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1

Vitrage contréle solaire ou bas émissif

comprenant une couche de protection supérieure

L’invention concerne un matériau et un procédé d'obtention d'un matériau, tel
gu’un vitrage, comprenant un substrat transparent revétu d’'un empilement de couches
minces comprenant au moins une couche métallique fonctionnelle a base d’argent.

Les matériaux comprenant des couches métalliques fonctionnelles a base
d’argent (ou couches d’argent) sont utilisés dans des vitrages dits « de controle
solaire » visant a diminuer la quantité d'énergie solaire entrante et/ou dans des
vitrages dits « bas émissifs » visant a diminuer la quantité d'énergie dissipée vers
l'extérieur d'un batiment ou d'un véhicule de par leurs propriétés de conduction
électrique et de réflexion des rayonnements infrarouges (IR) avantageuses.

La résistance chimique et mécanique des empilements comprenant ces
couches métalliques fonctionnelles a base d’argent est souvent insuffisante. Cette
faible résistance se traduit par I'apparition a court terme de défauts tels que des points
de corrosion, des rayures, voire de I'arrachement total ou partiel de I'empilement lors
de son utilisation dans des conditions normales. Tous défauts ou rayures, qu’ils soient
dus a la corrosion ou a des sollicitations mécaniques, sont susceptibles d’altérer non
seulement I'esthétique du substrat revétu mais également ses performances optiques
et énergétiques.

Ces substrats revétus ne sont en général pas suffisamment résistants pour étre
utilisés dans des applications ou I'empilement est directement au contact d’'un milieu
non contrdlé tel que I'air ambiant dans le cas de simples vitrages.

En revanche, ces substrats peuvent étre utilisés sous forme de vitrages
multiples, doubles ou triples. L'empilement est alors positionné a l'intérieur du vitrage
multiple, au contact d’'un milieu étanche constitué du gaz de la lame intercalaire.
L'empilement est ainsi protégé de 'humidité et des poussiéres.

Pour améliorer encore davantage la résistance mécanique et chimigue dans
une configuration en vitrage multiple, le substrat revétu de I'empilement peut étre
margé. Cela consiste a supprimer en périphérie du substrat, sur une zone d’au moins 1
mm de largeur, une ou plusieurs couches minces pour que celles-ci n'atteignent pas
les bords du substrat et ainsi éviter des phénoménes de corrosion.

La limitation de l'utilisation de ces matériaux aux vitrages multiples associés a
la nécessité de marger les substrats revétus demeurent des inconvénients importants

qui réduisent I'intérét de ces matériaux.
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De plus, méme en cas d’'une utilisation en vitrage multiple, les substrats revétus
subissent avant assemblage des étapes de transformation diverses telles que des
étapes de découpe, de lavage, de fagonnage des bords et/ou de traitements
thermiques a température élevée de type trempe, recuit et/ou bombage. Il est courant
et pratique de réaliser 'assemblage et/ou les traitements divers sur un lieu autre que
celui ou est fabriqué le substrat revétu de 'empilement. Ces substrats subissent donc
également des étapes de stockage et de transport dans des conditions climatiques
variables.

Les substrats revétus des empilements sont soumis, lors de ces différentes
étapes, a des sollicitations mécaniques et chimiques résultant de conditions trés
différentes définies notamment par la température, 'humidité et la nature des espéces
constituant le milieu au contact de I'empilement.

Les principaux facteurs susceptibles de détériorer les empilements lors d'un
traitement thermique a température élevée sont différents des facteurs intervenant lors
de l'utilisation normale du substrat pour son application dédiée ou lors d'un stockage.
Lors d’un traitement a température élevée, ces facteurs sont la température en général
supérieure a 400 °C, la pression et la nature des espéces chimiques susceptibles
d’étre au contact de I'empilement. Lors de I'utilisation normale ou du stockage, ces
facteurs sont la durée de stockage ou de vie recherchée, les caractéristiques du milieu
au contact de I'empilement telles que 'humidité, la température en général inférieure a
100 °C et la présence éventuelle de poussiére.

Des couches supérieures de protection sont classiquement utilisées a diverses
fins, notamment pour améliorer la résistance aux rayures ou protéger 'empilement lors
de traitements thermiques a température élevée. Cependant, la protection assurée par
les couches supérieures de protection connues est en général insuffisante :

- pour permettre une utilisation du matériau sans apparition de défauts ou de rayures
et/ou modification des performances optiques et énergétiques pendant une durée
suffisante notamment supérieure a 12 mois avant trempe et 30 jours aprés trempe,

- pour garantir une qualité constante du matériau indépendamment des conditions de
stockage telles que la température, 'lhumidité et la durée.

Le brevet EP0937013B1 divulgue des substrats revétus d’empilements destinés
a subir un traitement a température élevée de type trempe ou recuit comprenant

classiquement :
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- des couches diélectriques a base de nitrure de silicium, situées au-dessus d'une
couche métallique fonctionnelle a base d’argent, dont la fonction est de protéger de
I'oxydation les couches sous-jacentes,

- des couches supérieures de protection, situées au-dessus des couches de nitrure
de silicium, pour prévenir leur détérioration d’une attaque chimique par des espéces
agressives a haute température telles que des composés alcalins.

Ces couches supérieures de protection sont déposées sous forme d'un métal
ou d'un oxyde métallique choisi parmi au moins I'un des métaux suivants : Nb, Sn, Ta,
Ti, Zr ou des oxydes suivants : oxyde de niobium, oxyde d'étain, oxyde de tantale,
oxyde de titane, oxyde de zirconium. Selon le brevet EP0937013B1, ces métaux, tout
particulierement le niobium, I'étain et le titane, ont pour point commun de former, en
s'oxydant, un composé avec le sodium de maniére a limiter sa diffusion dans les
couches sous-jacentes.

Les couches a base d'oxyde de titane permettent d'obtenir une protection
efficace de 'empilement suite a un traitement thermique a température élevée ainsi
gu'une bonne résistance mécanique. Cependant, les substrats revétus de telles
couches de protection sont sujets a la corrosion a froid en milieu humide lorsque
'empilement n’est pas emprisonné dans un double vitrage et lors des différentes
étapes de stockage et/ou de transformation.

Il existe un besoin de protéger plus efficacement les substrats revétus
d’empilements comprenant des couches fonctionnelles a base d’argent pendant les
étapes de fabrication, de transformation, de transport et/ou de stockage. Plus
particulierement, il existe un besoin de développer de nouveaux empilements
résistants a la fois aux traitements thermiques a température élevée mais également a
la corrosion a froid. L'objectif de l'invention est notamment de mettre au point des
matériaux a base des couches fonctionnelles a base d’argent pouvant étre utilisés :

- indépendamment des conditions de stockage du matériau telles que la durée, la
température et I'humidité, et/ou

- en simple vitrage ou en double vitrage sans nécessiter d’étre margés.

Le demandeur a découvert de maniére surprenante que l'utilisation comme
couche supérieure de protection d’'une couche d'oxyde de titane et de zirconium
présentant un rapport en poids de titane sur zirconium particulier permet d’atteindre
ces objectifs en améliorant considérablement la résistance a la corrosion a froid tout en
conservant une bonne résistance au traitement thermique a température élevée et une

bonne résistance mécanique.
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L’invention concerne un matériau comprenant un substrat transparent revétu
d'un empilement de couches minces comprenant au moins une couche métallique
fonctionnelle a base d’argent caractérisé en ce que I'empilement comprend :

- une couche diélectriqgue a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium située au-
dessus d'une couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- une couche de protection supérieure a base d’oxyde de titane et de zirconium située
au-dessus de la couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium et
présentant un rapport en poids de titane sur zirconium Ti/Zr compris entre 60/40 et
90/10.

La couche de protection supérieure a base d’oxyde de titane et de zirconium
présente, par ordre de préférence croissant, un rapport en poids de titane sur
zirconium Ti/Zr compris entre 60/40 et 90/10, entre 60/40 et 80/20, entre 60/40 et
70/30, entre 60/40 et 65/35 ou entre 60/40 et 64/36.

La couche de protection supérieure a base d’oxyde de titane et de zirconium
présente par ordre de préférence croissant un rapport atomique de titane sur zirconium
Ti/Zr compris entre 70/30 et 95/5, entre 70/30 et 85/15, entre 70/30 et 80/20.

Les couches d’'oxyde de titane et de zirconium peuvent étre déposées a partir
d'une cible céramique de TiZrOx. Le rapport de titane sur zirconium Ti/Zr dans la
couche est quasiment équivalent a celui de la cible.

Les cibles céramiques peuvent éventuellement comprendre d’autres éléments
que l'on retrouve dans les couches déposées a partir de ces cibles.

La couche de protection supérieure est de préférence la derniére couche de
'empilement, c'est-a-dire la couche la plus éloignée du substrat revétu de
I'empilement.

La couche de protection supérieure a une épaisseur :

- inférieure ou égale a 10 nm, inférieure ou égale a 7 nm ou inférieure ou égale a
5 nm, et/ou

- supérieure ou égale a 1 nm, supérieure ou égale a 2 nm ou supérieure ou égale a
3 nm.

La couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium est de
préférence au-contact de la couche de protection supérieure a base d’oxyde de titane
et de zirconium.

La couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium a une

épaisseur :
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- inférieure ou égale a 100 nm, inférieure ou égale a 50 nm ou inférieure ou égale a
40 nm, et/ou

- supérieure ou égale a 15 nm, supérieure ou é€gale a 20 nm ou supérieure ou égale
a 25 nm.

Les couches d'argent sont déposées entre des revétements diélectriques qui
comprennent généralement plusieurs couches diélectriques permettant d’ajuster les
propriétés optiques de I'empilement. Ces couches diélectriques permettent en outre de
protéger la couche d'argent des agressions chimigues ou mécaniques. L'empilement
de couches minces comprend donc avantageusement au moins une couche métallique
fonctionnelle a base d’argent, au moins deux revétements diélectriques, chaque
revétement diélectrique comportant au moins une couche diélectrique, de maniére a ce
que chaque couche métallique fonctionnelle soit disposée entre deux revétements
diélectriques.

De préférence, 'empilement de couches minces comprend une seule couche
fonctionnelle.

L’empilement de couches minces comprend une ou plusieurs couches
d’oxydes. Cependant, selon un mode de réalisation avantageux, I'épaisseur totale de
toutes les couches d’oxydes présente dans 'empilement est inférieure a 10 nm, de
préférence inférieure a 5 nm. Un empilement selon linvention, présentant cette
caractéristique présente les meilleurs résultats en termes de :

- résistance a 'lhumidité et au stockage, de traduisant par une absence de défaut et
de variations de propriétés électriques et colorimétriques, et/ou,

- résistance mécanique, et/ou

- résistance a un traitement thermique longue durée.

L’'empilement est déposé par pulvérisation cathodique, notamment assistée par
un champ magnétique (procédé magnétron). Selon ce mode de réalisation
avantageux, toutes les couches de I'empilement sont déposées par pulvérisation
cathodique assistée par un champ magnétique.

Sauf mention contraire, les épaisseurs évoquées dans le présent document
sont des épaisseurs physiques. On entend par couche mince, une couche présentant
une épaisseur comprise entre 0,1 nm et 100 micrométres.

Dans toute la description le substrat selon l'invention est considéré posé
horizontalement. L’'empilement de couches minces est déposé au-dessus du substrat.
Le sens des expressions « au-dessus» et «en-dessous » et «inférieur» et

« supérieur » est a considérer par rapport a cette orientation. A défaut de stipulation
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spécifique, les expressions « au-dessus » et « en-dessous » ne signifient pas
nécessairement que deux couches et/ou revétements sont disposés au contact I'un de
lautre. Lorsqu’il est précisé qu’'une couche est déposée « au contact » d'une autre
couche ou d'un revétement, cela signifie qu’il ne peut y avoir une ou plusieurs couches
intercalées entre ces deux couches.

La couche métallique fonctionnelle a base d’argent comprend au moins 95,0 %,
de préférence au moins 96,5 % et mieux au moins 98,0 % en masse d’argent par
rapport a la masse de la couche fonctionnelle. De préférence, la couche métallique
fonctionnelle a base d’argent comprend moins de 1,0 % en masse de métaux autres
gue de l'argent par rapport a la masse de la couche métallique fonctionnelle a base
d’argent.

L'épaisseur des couches fonctionnelles a base d'argent est par ordre de
préférence croissant comprise de 5a 20 nm, de 8 a 15 nm.

L’'empilement peut comprendre au moins une couche de blocage dont la
fonction est de protéger les couches d’argent en évitant une éventuelle dégradation
lice au dépdt d'un revétement diélectrique ou liée a un traitement thermique. Ces
couches de blocages sont situées de préférence au-contact des couches métalliques
fonctionnelles a base d’argent.

L’'empilement peut comprendre au moins une couche de blocage située en-
dessous et au-contact d’'une couche métallique fonctionnelle a base d’argent et/ou au
moins une couche de blocage située au-dessus et au-contact d'une couche métallique
fonctionnelle a base d’argent.

Parmi les couches de blocage traditionnellement utilisées, on peut citer les
couches de blocage a base d'un métal choisi parmi le niobium Nb, le tantale Ta, le
titane Ti, le chrome Cr ou le nickel Ni ou a base d'un alliage obtenu a partir d'au moins
deux de ces métaux, notamment d'un alliage de nickel et de chrome (NiCr).

L’épaisseur de chaque surcouche ou sous-couche de blocage est de
préférence :

- d’au moins 0,3 nm ou d’au moins 0,8 nm et/ou
- d’au plus 5,0 nm ou d’'au plus 2,0 nm.

Les revétements diélectriques présentent une épaisseur supérieure a 15 nm,
de préférence comprise entre 15 et 50 nm et mieux de 30 a 40 nm.

Les couches diélectrigues des revétements diélectriques présentent les
caractéristiques suivantes seules ou en combinaison :

- elles sont déposées par pulvérisation cathodique assistée par champ magnétique,
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- elles sont choisies parmi les couches diélectriques a fonction barriére,

- elles sont choisies parmi les couches diélectriques a fonction stabilisante,

- elles sont choisies parmi les oxydes ou nitrures d’un ou plusieurs éléments choisi(s)
parmi le titane, le silicium, I'aluminium, I'étain et le zinc,

- elles ont une épaisseur supérieure a 5 nm, de préférence supérieure a 15nm,
comprise entre 15 et 50 nm et mieux de 30 a 40 nm.

On entend par couches diélectriques a fonction barriére, une couche en un
matériau apte a faire barriere a la diffusion de l'oxygéne et de l'eau a haute
température, provenant de l'atmosphére ambiante ou du substrat transparent, vers la
couche fonctionnelle. Les couches diélectriques a fonction barriére peuvent étre a
base de composés de silicium et/ou d’aluminium choisis parmi les oxydes tels que
SiO,, les nitrures tels que les nitrure de silicium SisN, et les nitrures d'aluminium AIN,
et les oxynitrures SiO\N, éventuellement dopé a l'aide d’au moins un autre élément.
Les couches diélectriques a fonction barriére peuvent également étre a base a base
d’oxyde de zinc et d’étain.

On entend par couches diélectriques a fonction stabilisante, une couche en un
matériau apte a stabiliser l'interface entre la couche fonctionnelle et cette couche. Les
couches diélectriques a fonction stabilisante sont de préférence a base d'oxyde
cristallisé, notamment a base d'oxyde de zinc, éventuellement dopé a I'aide d’au moins
un autre élément, comme I'aluminium. La ou les couches diélectriques a fonction
stabilisante sont de préférence des couches d’oxyde de zinc.

La ou les couches diélectriques a fonction stabilisante peuvent se trouver au-
dessus et/ou en-dessous d’'au moins une couche métallique fonctionnelle a base
d’argent ou de chaque couche métallique fonctionnelle a base d’argent, soit
directement a son contact ou soit séparées par une couche de blocage.

Selon un mode de réalisation, 'empilement comprend :

- un revétement diélectrique situé en-dessous de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent,

- éventuellement une couche de blocage,

- une couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- éventuellement une couche de blocage,

- un revétement diélectrique situé au-dessus de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent,

- une couche de protection supérieure.

Selon un mode de réalisation, I'empilement comprend :
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- un revétement diélectrique situé en-dessous de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent comprenant au moins une couche diélectrique a base de nitrure de
silicium et/ou d’aluminium,

- éventuellement une couche de blocage,

- une couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- éventuellement une couche de blocage,

- un revétement diélectrique situé au-dessus de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent comprenant au moins une couche diélectrique a base de nitrure de
silicium et/ou d’aluminium,

- une couche de protection supérieure.

Les substrats transparents selon I'invention sont de préférence en un matériau
rigide minéral, comme en verre, notamment silico-sodo-calcique. L'épaisseur du
substrat varie généralement entre 0,5 mm et 19 mm. L'épaisseur du substrat est de
préférence inférieure ou égale a 6 mm, voire 4 mm.

Le matériau, c'est-a-dire le substrat transparent revétu de I'empilement, peut
étre destiné a subir un traitement thermique a température élevée choisi parmi un
recuit, par exemple par un recuit flash tel qu’un recuit laser ou flammage, une trempe
et/ou un bombage. La température du traitement thermique est supérieure a 400 °C,
de préférence supérieure a 450 °C, et mieux supérieure a 500 °C. Le substrat revétu
de I'empilement peut donc étre bombé et/ou trempé.

Le matériau peut étre sous forme de vitrage monolithique, de vitrage feuilleté ou
d'un vitrage multiple notamment un double-vitrage ou un triple vitrage.

Le matériau de linvention convient dans toutes applications nécessitant
I'utilisation d’'un empilement comprenant des couches d’'argent pour lesquelles la
résistance au traitement thermique et a la corrosion a froid sont des paramétres clés
telles que les vitrages bas émissif pour le batiment, les vitrages pour porte de
réfrigérateur.

L'invention concerne également un procédé d'obtention d'un matériau
comprenant un substrat transparent revétu d’'un empilement de couches minces
déposées par pulvérisation cathodique éventuellement assistée par champ
magnétique, le procédé comporte la séquence d’étapes suivantes :

- on dépose sur le substrat transparent au moins une couche métallique fonctionnelle
a base d’argent, puis

- on dépose au moins une couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou

d’aluminium au-dessus de la couche métallique fonctionnelle a base d’'argent,



10

15

20

25

WO 2016/097557 PCT/FR2015/053473

- on dépose une couche de protection supérieure a base d'oxyde de titane et de
zirconium présentant un rapport en poids de titane sur zirconium Ti/Zr compris entre
60/40 et 90/10 au-dessus de la couche diélectrique a base de nitrure de silicium
et/ou d’aluminium.

Le procédé peut comprendre en outre I'étape pendant laquelle on soumet le
substrat revétu de 'empilement de couches minces a un traitement thermique a une

température supérieure a 400 °C, de préférence 500 °C.

Exemples

Des empilements de couches minces définis ci-aprés sont déposés sur des
substrats en verre sodo-calcique clair d’'une épaisseur de 4 mm.

Pour ces exemples, les conditions de dépbt des couches déposées par
pulvérisation (pulvérisation dite « cathodigue magnétron ») sont résumées dans le
tableau 1 ci-dessous

Les couches d'oxyde de titane et de zirconium sont déposées a partir d’'une
cible céramique de TiZrOx. Le rapport titane sur zirconium Ti/Zr dans la cible est de
64:36 en poids correspondant a 77:23 atomique. Le rapport de titane sur zirconium

Ti/Zr dans la couche est quasiment équivalent a celui de la cible.

Tableau 1 Cibles employées Pression dépét | Gaz Indice*

SisNssous Ag | Si:Al (92:8 % en pds) 2-15*10" mbar Ar:30-60 % - N»:40-70 % | 2,00

SizNg sur Ag Si:Al (92:8 % en pds) | 2-15*10° mbar | Ar:30-60 % - N,:40-70 % | 2,06

NiCr Ni:Cr (80:20 % at.) 1-5*10" mbar Ara 100 % -
Ag Ag 2-3*10"° mbar Ara 100 % -
TiO, TiOx 1,5*10° mbar Ar88 % -0,12% 2,32
TiZrO TiZrOx 2-4*10"° mbar Ar90 % -0,10 % 2,32

at. : atomique ; pds : poids ; *: a 550 nm.

Le tableau ci-dessous liste les matériaux et les épaisseurs physiques en
nanométres (sauf autres indications) de chaque couche ou revétement qui constitue
les empilements en fonction de leurs positions vis-a-vis du substrat porteur de

I'empilement.
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trempables, bombables et n'ont pas besoin d'étre margés lorsqu’ils sont montés en

double vitrage.

Vitrage Comparatif Invention
Couche de protection supérieure TiZrOx - 3
TiOx 3 -
Revétement diélectrique SisNy 35 35
Couche blocage OB NiCr 0,4 0,4
Couche fonctionnelle Ag 7 7
Couche blocage UB NiCr 0,7 0,7
Revétement diélectrique SisNy 35 35
Substrat (mm) verre 4 4

l. Résistance au test Haute Humidité et Cleveland

Afin de montrer 'amélioration de la durée de vie de I'empilement, un test Haute

Humidité (HH) et un test de Cleveland (CV) sont réalisés.

Le test haute humidité (HH) consiste a stocker des échantillons a 95 % de

I'humidité relative et a 40 °C et a observer la présence éventuelle de défauts tels que

des piqures de corrosion.

Le test Cleveland consiste a soumettre le substrat revétu au cycle suivant :

- montée en température en 45 min de 23°C a 56°C,

- maintien pendant 2 heures a 56°C et 95% d’humidité,
- descente en 1h30 de 56°C a -15 °C,

- maintien pendant 1 heure a -15 °C,

- montée en température en 45 min de -15 °C a 23 °C.

Les indicateurs d’appréciation suivants ont été utilisés pour

altérations éventuelles :
«+» : pas de défaut,
«0» : quelgues points de corrosion,

«-» : présence de défauts.

constater les
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Test Comparaison Invention
HH 7 jours - +
56 jours - 0
cv 28-56 jours - +
56 jours - +

Les matériaux comprenant la couche de protection selon l'invention résistent
aux deux tests pendant au moins 56 jours alors que le matériau comparatif présente
des défauts dés 7 jours au test HH et dés 26 jours au test CV. La solution de
linvention permet d’améliorer significativement la durée de vie du matériau notamment

d’un facteur 2 ou 8 selon le test HH ou CV.

Il. Variations de propriétés électriques et colorimétriques

Les variations colorimétriques (AE) et les variations de résistance carré (ARsq)
ont été évaluées :
- AE représente la variation entre les valeurs L*, a* et b* obtenues pour un substrat
revétu avant et aprés avoir subi un test HH ou CV. Les valeurs L*, a* et b*
correspondant aux couleurs en réflexion, cb6té couches, dans le systéme LAB,
mesurées selon l'illuminant D65 sont mesurées avant et aprés les tests. La variation
est calculée de la fagon suivante : AE = (Aa*? + Ab*2 + AL*?)”.
- ARsq correspond a la variation entre les valeurs de résistance par carré obtenues
pour un substrat revétu avant et aprés avoir subi un test HH ou CV. La résistance par
carré (Rsq), correspondant a la résistance d'un échantillon de largeur égale a la

longueur (par exemple 1 métre) et d’épaisseur quelconque, est mesurée au Nagy.

Test Comparaison | Invention

HH | AE 56 jours 2,1 1,4
ARsq 56 jours 0,3 0,2

Cv | AE 56 jours 1,7 0,9
ARsq 56 jours 0,6 0,4




10

15

20

25

30

35

WO 2016/097557 PCT/FR2015/053473

12

lll. Evaluation de la résistance mécanique

Afin d’évaluer la résistance mécanique de I'empilement différents tests ont été
réalisés sur le matériau selon l'invention :

- Test Erichsen a la Brosse (EBT) avant et aprés trempe a 1000 cycles,
- Opel a 2000 cycles,
- Test de nettoyage.

Le test Erichsen a la Brosse (EBT) consiste a soumettre différents substrats
revétus avant (EBT) et aprés trempe (TT-EBT) a un certain nombre de cycles (1000)
pendant lesquelles I'empilement recouvert d'eau est frotté a l'aide d'une brosse. On
considére qu’un substrat satisfait au test si aucune marque n'est visible a I'ceil nu. Le
test avant trempe donne une bonne indication sur I'aptitude du vitrage a étre rayé lors
d’'une opération de lavage. Le test aprés trempe donne une bonne indication sur la
propagation des rayures aprés traitement thermique.

Le test Opel permet d'évaluer la résistance a [l'abrasion. Il est réalisé
conformément a la norme EN1096-2 a 2000 cycles.

Le test de nettoyage consiste a trois passages en machine a laver du substrat.

Le matériau selon I'invention satisfait 8 chacun de ses tests.

IV. Evaluation de la résistance suite a un traitement thermique longue durée

Afin d’évaluer la résistance a des traitements thermiques longs, le matériau
selon linvention protégé d'une couche supérieure de protection en TiZrOx a été
chauffé pendant 500 h a 400 °C. Aucune dégradation n’est observée.

Le tableau ci-dessous résume les principales caractéristiques optiques
mesurées pour les substrats revétus selon linvention avant et aprés traitement
thermique :

- L'R, a*R et b*R indiquent les couleurs en réflexion L*, a* et b* dans le systéme
L*a*b* mesurées selon lilluminant D65 a 2°, observateur du c6té de I'empilement
et mesurées ainsi perpendiculairement au vitrage,

- RL indique : la réflexion lumineuse dans le visible en %, mesurée selon Il'illuminant
D65 a 2° Observateur du c6té de 'empilement ;

- L*T, a*T et b*T indigquent les couleurs en transmission L*, a* et b* dans le systéme
L*a*b* mesurées selon lilluminant D65 a 2° Observateur et mesurées ainsi

perpendiculairement au vitrage ;
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- TL indique: la transmission lumineuse dans le visible en %, mesurée selon

I'illuminant D65 a 2° Observateur ;

- Abs. indique: l'absorption lumineuse dans le visible en %, mesurée selon

I'illuminant D65 a 10° Observateur ;

- Rsq indigue la résistance par carré.

Couleur
Couleur en réflexion Facteurs % Rsq
transmission

L*R a*R b*R L*T a*T b*T RL TL Abs -
Avant TT | 23,7 | -0,83 -9,05 9281 | -19 | -048 | 4,01 | 8253 | 13,46 | 9,43
Aprés TT | 23,9 | -0,85 -8,91 92,7 -0,65 | 4,08 | 82,22 | 13,71 | 9,36

2,06

Variation | AL*R | Aa*R | Ab*R AL*L | Aa*L | Ab*L | ARL ATL Aabs | ARsq

0,2 -0,02 0,14 -011 1016 | 0,17 | 0,07 0,31 -0,25 | -0,07

AE 0,26

Aprés traitement thermique, I'examen visuel du matériau selon l'invention ne

permet pas d’apercevoir la présence de point de corrosion.
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REVENDICATIONS

1. Matériau comprenant un substrat transparent revétu d’'un empilement de
couches minces comprenant au moins une couche métallique fonctionnelle a base
d’argent caractérisé en ce que I'empilement comprend :

- une couche diélectriqgue a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium située au-
dessus d'une couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- une couche de protection supérieure a base d’oxyde de titane et de zirconium située
au-dessus de la couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium et
présentant un rapport en poids de titane sur zirconium Ti/Zr compris entre 60/40 et
90/10.

2. Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce que la couche de
protection supérieure a une épaisseur :
- inférieure ou égale a 5 nm, et/ou
- sUpérieure ou €gale a 2 nm.

3. Matériau selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce que la couche
diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium a une épaisseur :
- inférieure ou égale a 50 nm, et/ou
- supérieure ou égale a 20 nm.

4. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que la couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou d’aluminium est au-
contact de la couche de protection supérieure a base d'oxyde de titane et de
zirconium.

5. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le rapport en poids de titane sur zirconium Ti/Zr est compris entre 60/40 et
70/30.

6. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que I'empilement de couches minces comprend au moins une couche métallique
fonctionnelle a base d’argent, au moins deux revétements diélectriques, chaque
revétement diélectrique comportant au moins une couche diélectrique, de maniére a ce
que chaque couche métallique fonctionnelle soit disposée entre deux revétements
diélectriques.

7. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que I'empilement comprend au moins une couche de blocage située en-dessous

et au-contact d’'une couche métallique fonctionnelle a base d’argent.
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8. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que I'empilement comprend au moins une couche de blocage située au-dessus
et au-contact d’'une couche métallique fonctionnelle a base d’argent.

9. Matériau selon l'une quelconque des revendications 7 a 8 caractérisé en ce
que les couches de blocage sont a base d'un métal choisi parmi le niobium Nb, le
tantale Ta, le titane Ti, le chrome Cr ou le nickel Ni ou a base d'un alliage obtenu a
partir d'au moins deux de ces métaux.

10. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I'empilement comprend :

- un revétement diélectrique situé en-dessous de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent,

- éventuellement une couche de blocage,

- une couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- éventuellement une couche de blocage,

- un revétement diélectrique situé au-dessus de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent,

- une couche de protection supérieure.

11. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I'empilement comprend :

- un revétement diélectrique situé en-dessous de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent comprenant au moins une couche diélectrique a base de nitrure de
silicium et/ou d’aluminium,

- éventuellement une couche de blocage,

- une couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- éventuellement une couche de blocage,

- un revétement diélectrique situé au-dessus de la couche métallique fonctionnelle a
base d’argent comprenant au moins une couche diélectrique a base de nitrure de
silicium et/ou d’aluminium,

- une couche de protection supérieure.

12. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes tel que le
substrat est en verre, notent silico-sodo-calcique.

13. Matériau selon Il'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce qu’au moins le substrat revétu de I'empilement est bombé et/ou

trempé.
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14. Procédé d’obtention d’'un matériau comprenant un substrat transparent
revétu d'un empilement de couches minces déposées par pulvérisation cathodique
éventuellement assistée par champ magnétique, le procédé comporte la séquence
d’'étapes suivantes :

- on dépose sur le substrat transparent au moins une couche métallique fonctionnelle
a base d’argent, puis

- on dépose au moins une couche diélectrique a base de nitrure de silicium et/ou
d’aluminium au-dessus de la couche métallique fonctionnelle a base d’argent,

- on dépose une couche de protection supérieure a base d'oxyde de titane et de
zirconium présentant un rapport en poids de titane sur zirconium Ti/Zr compris entre
60/40 et 90/10 au-dessus de la couche diélectrique a base de nitrure de silicium
et/ou d’aluminium.

15. Procédé selon la revendication 14 tel qu'il comprend en outre I'étape
pendant laguelle on soumet le substrat revétu de I'empilement de couches minces a un

traitement thermique a une température supérieure a 400 °C.
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