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< (54) Title: GLAZING PROVIDED WITH A STACK OF THIN LAYERS ACTING ON SOLAR RADIATION

— (54) Titre: VITRAGE MUNI D’UN EMPILEMENT DE COUCHES MINCES AGISSANT SUR LE RAYONNEMENT SOLAIRE

»= (57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate provided with a stack of thin layers acting on solar radiation. The
~. Stack comprises a functional metal layer (Nb, Ta, Zr) or said metal nitride, and a top layer made of aluminium nitride or oxynitride
v and/or silicon nitride or oxynitride.

~

o (57) Abrégé: L’ invention a pour objet un substrat transparent muni d’un empilement de couches minces agissant sur le rayonnement
a solaire. I’ empilement comprend une couche fonctionnelle en métal (Nb, Ta, Zr) ou en nitrure de ce métal, et une surcouche en
nitrure ou oxynitrure d’aluminium et/ou en nitrure ou oxynitrure de silicium.
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VITRAGE MUNI D'UN EMPILEMENT DE COUCHES MINCES
AGISSANT SUR LE RAYONNEMENT SOLAIRE

L'invention concerne les vitrages munis d'empilements de couches
minces agissant sur le rayonnement solaire, notamment ceux destinés a
l''solation thermique et/ou la protection solaire.

Ce type de vitrage est plus particulierement adapté pour équiper des
batiments : en agissant, grace aux couches minces, sur la quantite
d'énergie du rayonnement solaire, il permet d'éviter a l'intérieur des locaux
un échauffement excessif en été et contribue ainsi a limiter la
consommation d'énergie nécessaire a leur climatisation.

L'invention concerne également ce type de vitrage une fois opacifié
de facon a faire partie d'un panneau de parement de tacade, appelé de
facon plus concise allége, et qui permet, en association avec des vitrages
pour la vision, d'offrir des surfaces extérieures de batiments entiérement
vitrées.

Ces vitrages (et alléges) a couches sont soumis a un certain nombre
de contraintes : en ce qui concerne les vitrages, les couches employées
doivent étre suffisamment filtrantes vis-a-vis du rayonnement solaire. En
outre, ces performances thermiques doivent préserver l'aspect optique,

'esthétisme du vitrage : il est souhaitable de pouvoir moduler le niveau de
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2
transmission lumineuse du substrat, et de garder une couleur esthétique,

tout particulierement en réflexion extérieure. Cela est aussi vrai des
alléges en ce qui concerne l'aspect en réflexion. Ces couches doivent aussi
étre suffisamment durables, et cela d'autant plus si1, dans le vitrage une
fois monte, elles sont sur l'une des faces extérieures du vitrage (par
opposition aux faces ‘"intérieures”, tournées vers la lame de gaz
intercalaire d'un double vitrage par exemple).

Une autre contrainte s'impose progressivement : quand les vitrages
sont constitués au moins en partie de substrats verriers, ceux-ci1 peuvent
avolr a subir un ou plusieurs traitements thermiques, par exemple un
bombage s1 on veut leur conférer un galbe (vitrine), une trempe ou un
recuit si on veut qu'ils soient plus résistants/moins dangereux en cas de
chocs. Le fait que des couches soient déposées sur le verre avant son
traitement thermique risque d'entrainer leur détérioration et une
modification sensible de leurs propriétés notamment optiques (déposer les
couches apreés le traitement thermique du verre est complexe et couteux).

Une premiére approche consiste a prévoir la modification d'aspect
optique du verre due aux couches aprés le traitement thermique, et a
configurer les couches pour qu'elles ne présentent les propriétés voulues,
notamment optiqués et thermiques, qu'aprés ce traitement. Mais de fait,
cela contraint a fabriquer en parallele deux types d'empilements de
couches, l'un pour les vitrages non trempés/non bombés et les autres
pour les vitrages qui vont étre trempés/bombés. On cherche désormais a
éviter cela, en concevant des empilements de couches minces
(interférentielles) qui puissent étre aptes a supporter des traitements
thermiques sans modifier trop significativement les propriétés optiques du
verre et sans dégradation de son aspect (défaut optique). On peut parler
alors de couches "bombables” ou "trempables”.

Un exemple de vitrage anti-solaire pour le batiment est donné par
les brevets EP-O 511 901 et EP-O 678 483 : il s'agit de couches
fonctionnelles sur le plan de la filtration des rayonnements solaires qui
sont en alliage nickel-chrome, éventuellement nitruré, en acier inox ou en
tantale, et qui sont disposées entre deux couches de diélectrique en oxyde

meétallique comme SnO3, TiO2 ou Taz0s. Ces vitrages sont de bons vitrages
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anti-solaires, présentant des durabilités mécanique et chimique

satisfaisantes, mais ne sont pas véritablement “"bombables” ou
“trempables”, car les couches d'oxyde entourant la couche fonctionnelle ne
peuvent empeécher son oxydation lors du bombage ou de la trempe,
oxydation s'accompagnant d'une modification de la transmission
lumineuse, et de l'aspect en général du vitrage dans son ensemble.

Beaucoup d'études ont été réalisées récemment pour rendre les
couches bombables/trempables dans le domaine des vitrages bas-
émissifs, visant plutét de hautes transmissions lumineuses contrairement
aux anti-solaires. Il a déja été proposé d'utiliser au-dessus de couches
fonctionnelles en argent des couches en diélectrique a base de nitrure de
silicium, ce matériau €tant relativement inerte vis-a-vis de l'oxydation a
haute température et s'avérant apte a préserver la couche d'argent sous-
jacente, comme cela est décrit dans le brevet EP-O 718 250.

D'autres empilements de couches agissant sur le rayonnement
solaire présﬁmés bombables/trempables ont été décrits, ayant recours a
des couches fonctionnelles autres que l'argent : le brevet EP-O 536 607
utilise des couches fonctionnelles en nitrure métallique, du type TiN ou
CrN, avec des couches de protection en meétal ou en dérivés de silicium, le
brevet EP-0 747 329 décrit des couches fonctuionnelles en alliage au nickel
du type NiCr associées avec des couches en nitrure de silicium.

Cependant ces empilements a fonction anti-solaire présentent des
performances encore susceptibles d'amélioration, notamment en termes
de durabilitée et de résistance a la dégradation face a un traitement
thermique a haute température.

On entend par couche "fonctionnelle" dans la présente demande la
(les) couche(s) de I'empilement qui confére a 'empilement l'essentiel de ses
propriétés thermiques, par opposition aux autres couches, généralement
en materiau di€lectrique, ayant comme role celut d'une protection
chimique ou meécanique des couches fonctionnelles, un réle optique, un
role de couche d'adhésion, etc...

L'invention se reporte a un nouveau type
d'empilements de couches minces agissant sur le ravonnement solaire, en

vue de fabriquer des vitrages de protection solaire ameéliorés.
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L'amélioration concerne notamment l'établissement d'un
compromis mellleur entre durabilité, propriétés thermiques,
propriétés optiques et aptitude a supporter les traitements
thermiques sans dommage quand le substrat porteur de
l'empilement est de type verrier.

L'invention se reporte également a un empillement de
couches compatible avec l'utilisation du vitrage, une fois
opacifié, en tant qu'allege.

L'invention porte tout d'abord un substrat transparent,
notamment en verre, munli d'un empllement de couches minces
agissant sur le rayonnement solaire et qui comprend au moilns
une  couche fonctionnelle a caractere essentiellement
métallique et comprenant majoritairement au moins un des
métaux appartenant au groupe du niobium, du tantale, du
zirconium, surmontée d'au moins une surcouche, qui est a
base de nitrure ou d'oxynitrure de silicium, ou a base de
nitrure ou d'oxynitrure d'aluminium ou d'un mélange d'au
moins deux de ces composés (nitrures ou oxynitrures mixtes
Si-Al).

L’ invention porte aussi sur un vitrage transparent,
muni d'un empilement de couches minces agissant sur lLe
rayonnement solaire, présentant une transmission lumlneuse
T, de 5 & 55%, et un facteur solaire FS inférieur a 50%,
ledit empilement comprenant un substrat et au molins une
couche fonctionnelle a caractere métallique et comprenant
majoritalrement du niobium métallique, ladite couche
fonctionnelle étant surmontée d’au moins une surcouche a
base de : nitrure d'aluminium, oxynitrure d'aluminium,
nitrure de silicium, ou oxynitrure de silicium, ou d’'un
mélange d'au moins deux de ces composes.

Alternativement, la couche fonctionnelle selon
l'invention peut étre a base d'un métal partiellement ou

entiérement nitruré, ledit métal appartenant au groupe du

niobium, du tantale, du zirconium.
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La combinaison de ces types de couche fonctionnelle et
de ces types de surcouche s'est avérée extrémement
avantageuse pour des vitrages de protection solaire : les
couches fonctionnelles de type Nb, Ta, /A sont
particulierement stables et, indépendamment de la nature de
la surcouche, sont en elles-mémes plus appropriées gue
d'autres couches fonctionnelles déja utilisées dans le méme
type d'application pour sublr des traitements thermiques
divers. On a en effet pu montrer que, par exemple, le
niobium tendait a molns s'oxyder que d'autres métaux comme
le titane ou le nickel, et qgque les métaux selectionnés

étaient aussi plus stables que les alllages Ni-Cr contenant

une quantité significative en chrome, car le chrome a une

\

tendance a diffuser sous 1l'effet de 1la chaleur vers \les
couches et le verre adjacents, et a faire de fait évoluer
optiquement 1'empilement de couches dans son ensemble. Les
couches fonctionnelles de type nitrure, tout
particuliérement le nitrure de niocbium, présentent éegalement

une forte stabilité chimique.
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En outre, les couches fonctionnelles de l'invention permettent de

moduler dans les gammes voulues détaillées ci-aprés la valeur de
transmission lumineuse du substrat, en ajustant leurs épaisseurs, tout en
gardant un effet anti-solaire notable, méme a transmission lumineuse
relativement €levée : elles sont en un mot suffisamment sélectives, en
permettant d'atteindre notamment des bons compromis entre niveau de
transmission lumineuse (TL) et facteur solaire (FS) (le facteur solaire se
definit comme le rapport entre l'énergie totale entrant dans un local a
travers le vitrage et I'énergie solaire incidente). On peut définir comme un
"bon” compromis le fait que les valeurs de T. et de FS d'un vitrage anti-
solaire soient voisines l'une de l'autre, avec par exemple un Fs d'au plus 5
a 10 points supérieurs a celui de la T, notamment d'au plus 2 a 3%
supéerieur a celul de la T.. Ce compromis peut aussi s'exprimer en
comparant les valeurs de TL et de transmission énergétique Tg, un "bon"
compromis €tant obtenu quand la valeur de Tg est proche de celle de Ty,
par exemple de plus ou moins 5, notamment de plus ou moins 2 a 3% par
rapport a celle de la TL. Le choix d'une surcouche a base de nitrure de
silicium ou d'aluminium (Si3Ns et AIN en abrégé) ou cn oxynitrure de
silictum ou d'aluminium (SiON et AINO en abrégé, sans préjuger des
quantités respectives en Si, O et N) s'est aussi révélé trés avantageux a
plusieurs titres: ce type de matériau s'est avéré capable de protéger a
haute température les couches fonctionnelles de l'invention, notamment
vis-a-vis de l'oxvdation, en préservant leur intégrité, ce qui a rendu
'empilement selon l'invention bombable/trempable dans le cas ou le
substrat porteur de l'empilement est en verre et qu'on veut lui faire subir
un tel traitement thermique aprés dépét des couches : la modification des
propri€tés optiques induites par un traitement thermique du type trempe,
est faible avec une transmission lumineuse et un aspect en réflexion
extérieure suffisamment peu modifiés pour ne pas étre significativement
perceptibles a I'ceil humain.

En outre, son indice de réfraction, proche de 2, est similaire a celui
d'oxydes meétalliques du type SnO;, ZnO : il agit optiquement
similairement a ceux-ci, sans complication particuliére. Il protége aussi

correctement sur le plan mécanique et chimique, le reste de I'empilement.
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Enfin, on a découvert qu'ill était également compatible avec un

traitement ultérieur d'émaillage, qui intéresse tout particuliérement les
alléges. En effet, pour opacifier les vitrages en alleges, on a généralement
deux voies possibles : soit on dépose une laque sur le verre, que l'on séche
et durcit avec un traitement thermique modeéré, soit on dépose un €mail.
L'émail tel qu'on le dépose de facon habituelle est composé d'une poudre
contenant une fritte de verre (la matrice vitreuse) et des pigments
employés comme colorants (la fritte et les pigments étant a base d'oxydes
meétalliques), et un médium appelé aussi véhicule permettant 'application
de la poudre sur le verre et son adhésion avec celui-c1 au moment du
dépot. Pour obtenir le revétement émaillé final, il faut ensuite le cuire, et 1l
est fréquent que cette opération de cuisson se fasse concomitamment a
l'opération de trempe/bombage du verre. On pourra se reporter pour plus
de détails sur des compositions d'émail aux brevets FR-2 736 348,
W096/41773, EP-718 248, EP-712 813, EP-636 3588. L'email, revétement
minéral, est durable, adhérent au verre et donc un revétement opacifiant
intéressant. Cependant, quand le vitrage est préalablement muni de
couches minces, son utilisation est délicate pour deux raisons

> d'une part, la cuisson de l'émail signifie devoir soumettre |'empilement
de couches a un traitement thermique a haute température, ce qui nest
possible que si ce dernier est capable de ne pas se détériorer optiquement
lors de ce traitement,

> d'autre part, I'émail tend a relarguer au cours du temps des substances
chimiques qui viennent diffuser dans les couches sous-jacentes ct les
modifier chimiquement.

Or, utiliser une couche en nitrure ou oxynitrure de silicium ou
d'aluminium pour terminer l'empilement de couches minces a €te tres
efficace, a la fois pour rendre l'ensemble de I'empilement apte a supporter
les traitements thermiques et pour faire barriere a ces composes
chimiques susceptibles de diffuser hors de la couche d'émail. De fait,
'empilement de couches selon l'invention est €émaillable, en ce sens quon
peut déposer sur lui un émail et le cuire sans en modifier sensiblement
'aspect optique par rapport a un vitrage de vision muni des memes

couches, en réflexion extérieure. Et c'est justement la I'enjeu des alleges, a
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savolr offrir une harmonie de couleur, une similarité la plus grande

possible en aspect extérieur avec les vitrages, pour pouvoir constituer des
facades entiérement vitrées esthétiques.

Combiner les couches f{onctionnelles et la surcouche selon
l'invention a encore présenté un autre avantage : si le SizNg, le SiON, I'AIN
ou I'AINO ont les propriétés trés intéressantes évoquées plus haut, ils ont
aussl tendance a avoir des problémes d'adhérence avec beaucoup de
couches metalliques. C'est notamment le cas des couches en argent. Il est
alors nécessaire d'avoir recours a des moyens pour augmenter cette
adhésion et éviter la délamination de l'empilement : on peut notamment
interposer des couches d'adhésion, par exemple de fines couches en métal
ou a base d'oxyde de zinc présentant une bonne compatibilité entre les
deux matériaux en cause. La présence de ces couches d'adhésion est
inutile dans le cadre de l'invention. Ainsi, on a pu vérifier que les couches
fonctionnelles de l'invention, notamment celles en Nb, adhéraient de facon
trés satisfaisante aux couches en SizN4, SiON, AIN ou AINO, en utilisant
une technique de dépot par pulvérisation cathodique, notamment assistée
par champ magnétique.

Optionnellement, l'empilement de couches selon l'invention peut
comprendre é€galement, entre le substrat et la couche fonctionnelle, au
moins une sous-couche en matériau diélectrique transparent, notamment

choisi comme pour la surcouche en nitrure ou oxynitrure de silicium

et/ou en nitrure ou oxynitrure d'aluminium, ou encore en oxyde de
silictum S10a.

Sa présence peut permettre de moduler avec plus de souplesse
I'aspect optique conféré par l'empilement de couches a son substrat
porteur. En outre, en cas de traitement thermique, elle constitue une
barriére supplémentaire, notamment vis-a-vis de l'oxygéne et des alcalins
du substrat en verre, espéces susceptibles de migrer a la chaleur et de
dégrader |'empilement.

Une variante préférée consiste a utiliser a la fois une surcouche et

une surcouche en nitrure ou oxynitrure, notamment toutes les deux a

base de nitrure de silicium.
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Il s’est avéré intéressant, dans ce cas, de prévoir selon un mode de

réalisation, que la surcouche soit plus épaisse que la sous-couche, par
exemple d’au moins un facteur 1,2 ou 1,5 ou 1,8 : elle peut méme avoir
une épaisseur 2, 3 ou 4 fois plus grande (en raisonnant en épaisseur
géomeétrique). Il a en effet été montré dans la présente invention que des
surcouches plus €paisses garantissaient une meilleure stabilité optique
vis-a-vis de traitements thermiques du type trempe.

Selon un autre mode de réalisation, non exclusif du précédent, on
peut prévoir d’utiliser de multiples sous-couches, notamment présentant
une alternance d’indices de réfraction forts (par exemple entre 1,8 4 2,2) et
faibles (par exemple entre 1,4 et 1,6). Il s’agit de préférence de séquences
du type Si13Ns4 (indice = 2)/S102 (indice = 1,45) ou Si3N.4/S102/Si3N4. Ces
sequences permettent d’ajuster l'aspect en réflexion extérieure du
substrat, notamment en vue d’en atténuer la valeur de RpL et/ou sa
couleur.

L'empilement de couches selon linvention peut comprendre
également, optionnellement, au-dessus et/ou en dessous de la couche
fonctionnelle une couche supplémentaire d'un nitrure d'au moins un
métal choisi parmi le niobium, le titane, le zirconium, le chrome. En fait,
elle peut donc se trouver interposée entre la couche fonctionnelle ct la
surcouche et/ou entre la couche fonctionnelle et le substrat (ou entre la
couche fonctionnelle et la sous-couche quand il vy en a une). Quand la
couche fonctionnelle est elle-méme en nitrure, on peut donc avoir la
superposition de deux couches de nitrure de métaux différents.

Cette couche supplémentaire en nitrure s'est avérée capable
d'ajuster plus finement la couleur en réflexion extérieure de l'empilement,
grace a la diminution de l'épaisseur de la couche fonctionnelle qu'elle
autorise : on peut ainsi "remplacer” une partie de 1'épaisseur de la couche
fonctionnelle par cette couche supplémentaire.

Avantageusement, la ou les couches de I'empilement qui sont a base
de nitrure ou d'oxynitrure de silicium contiennent également un meétal
minoritaire par rapport au silicium, par exemple de l'aluminium,
notamment jusqu'a 10% en poids du composé constituant la couche en

question. Cela est utile pour accélérer le dépét de la couche par
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pulvérisation cathodique assistée par champ magnétique et réactive, ou la

cible en silicium sans un "dopage" par un métal n'est pas assez
conductrice. Le métal peut en outre conférer une meilleure durabilité au
nitrure ou a l'oxynitrure.

En ce qui concerne les épaisseurs des couches décrites plus haut,
on choisit usuellement une gamme d'épaisseur de S a S0 nm pour la
couche fonctionnelle, notamment entre 8 et 40 nm. Le choix de son
épaisseur permet de moduler la transmission lumineuse du substrat dans
des gammes utilis€es pour les vitrages de protection solaire pour le
batiment, soit notamment de S a S0% ou de 8 a 45%. Bien sur, le niveau
de transmission lumineuse peut étre également modifié a l'aide d'autres
parametres, notamment l'épaisseur et la composition du substrat, s'il est
en verre clair ou coloré tout particuliérement.

L'épaisseur de la surcouche est de préférence comprise entre 5 et

70, notamment entre 10 et 35 nm. Elle est par exemple de 15, 20 ou 30

I1II.

L'épaisseur de la sous-couche optionnelle est de préférence
comprise entre S et 120, notamment entre 7 et 90 nm.

Quand 1l s’agit d'une sous-couche unique, du type SizNa, elle est par
exemple de S a 30 nm, notamment d’environ 10 a 15 ou 20 nm. S’ill s’agit
d'une seéquence de plusieurs couches, chacune des couches peut avoir
une épaisseur de par exemple S a S0 nm, notamment 15 a 45 nm.

La sous-couche et/ou la surcouche peuvent en fait faire partie d'une
superpostition de couches en matériau diélectrique. L'une ou l'autre peut
ainsi étre associée a d'autres couches d'indices de réfraction différents.
Ainsi, l'empillement de couches peut comporter entre le substrat et la
couche fonctionnelle (ou au-dessus de la couche fonctionnelle) une
alternance de trois couches haut indice/bas indice/haut indice, la couche
a "haut indice" (au moins 1,8 a 2) ou l'une d'entre elles pouvant étre la
sous-couche de l'invention de type SizN4, AIN, et la couche a "bas indice”
(inférieur a 1,7 par exemple) pouvant étre en oxyde de silicium SiOs.

L'épaisseur de la couche supplémentaire de nitrure métallique est
de préiérence comprise entre 2 et 20 nm, notamment entre 5 et 10 nm.

Elle est donc de préférence fine, et ne participe donc éventuellement, que
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trés minoritairement a l'effet de protection solaire conféré par la couche de

meétal.

Un mode de réalisation préféré de l'invention est un empilement
comprenant une couche fonctionnelle a base de niobium ou de nitrure de
niobium, une surcouche a base de nitrure de silicium, une sous-couche
optionnelle également a base de nitrure de silicium.

L'invention a également pour objet le substrat muni de 'empilement
de couches décrit plus haut, de fagon générale, et qui est bombable et/ou
trempable et/ou émaillable. On comprend au sens de linvention par
'bombable et/ou trempable”, un empilement, qui, déposé sur un substrat,
subit une évolution optique limitée, qui peut notamment étre quantifiée en
se plagant dans le systéme de colorimétrie (L*, a*, b*), par une valeur AE
inférieure a 3, notamment inférieure a 2.

On définit AE de la facon suivante :

AE = (AL? + Aa? + Ab?¢)l/2) avec AL, Aa et Ab la différence dans les mesures

de L*, a* et b* avant et aprés traitement thermique.

On considére comme "émaillable” I'empilement sur lequel on peut
déposer de fagon connue une composition d'émail, sans apparition de
défauts optiques dans l'empilement et avec une évolution optique limitée,
que l'on peut quantifier comme précédemment. Cela signifie également
qu'il présente une durabilité satisfaisante, sans détérioration génante des
couches de l'empilement au contact de I'émail ni au cours de sa cuisson,
ni au cours du temps une fois le vitrage monté.

Bien sur, un empilement de ce type est intéressant quand on utilise
des substrats en verre clair ou teinté dans la masse. Cependant, on peut
tout aussi bien ne pas chercher a exploiter son caractére
bombable/trempable, mais simplement sa durabilité satisfaisante, en
utilisant des substrats verriers mais aussi non-verriers, notamment en
matériau polymeére rigide et transparent comme le polycarbonate, le
polyméthacrylate de méthyle (P.M.M.A) se substituant au verre, ou encore
un mateériau polymeére souple, comme certains polyuréthanes ou comme le

polyéthylenetéréphtalate (PET), matériau souple que l'on peut ensuite
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solidariser a un substrat rigide pour le fonctionnaliser, en les faisant

adhérer par différents moyens, ou par une opération de feuilletage.

L'invention a pour objet les vitrages "monolithiques" (c'est-a-dire
constitués d'un substrat unique) ou les vitrages multiples isolants du type
double vitrage. De préférence, qu'il s'agisse de vitrages monolithiques ou
de double vitrage, les empilements de couches sont disposés en face 2
(conventionnellement, on numeérote les faces des verres/substrats d'un
vitrage de l'extérieur vers l'intérieur de 'habitacle/du local qu'il équipe), et
procurent un effet de protection contre la rayonnement solaire.

Les vitrages intéressant plus particuliérement l'invention ont une TL
de l'ordre de S a 50%, notamment 8 a 45%, et un facteur solaire FS
inférieur a 50%, notamment voisin de la valeur de T.. Ils ont également
préeférentiellement une couleur bleue ou verte en réflexion extérieure (du
coté du substrat dépourvu de couches), avec notamment dans le systéme
de colorimétrie (L*, a*, b*) des valeurs de a* et b* négatives (avant et aprés
tout traitement thermique éventuel). On a ainsi une teinte agréable et peu
intense en rétlexion, recherchée dans le batiment.

L'invention a également pour objet le substrat a couches au moins
partiellement opacifié par un revétement de type laque ou émail, en vue de
faire des alléges, ou le revétement opacifiant est en contact direct avec
I'empilement de couches. L'empilement de couches peut donc étre
parfaitement identique pour le vitrage vision et pour l'allége.

S1 l'application plus particuliérement visée par linvention est le
vitrage pour le batiment, il est clair que d'autres applications sont
envisageables, notamment dans les vitrages de véhicules (mis a part le
pare-brise ou l'on exige une trés haute transmission lumineuse), comme

les verres latéraux, le toit-auto, la lunette arriére.

L'invention sera décrite ci-aprés avec plus de détails a l'aide

d'exemples non limitatifs.

Tous les substrats sont en verre clair de 6 mm d'épaisseur de tyvpe
Planilux commercialisé par la société Saint-Gobain Vitrage.

Toutes les couches sont déposées de facon connue par pulvérisation

cathodique assistée par champ magnétique : les couches en métal a partir

de cible en meétal en atmospheére inerte (100% Ar), les couches en nitrure
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de metal ou de silicium a partir de la cible de métal ou de silicium (dopé

avec 8% en masse d'aluminium) adéquate dans une atmosphére réactive
contenant de l'azote (100% N2 pour le TiN, 40% Ar et 60% N2 pour SizN4).

Les couches en Si13N4 contiennent donc un peu d'aluminium.

EXEMPLE 1

Cet exemple utilise une couche fonctionnelle en Nb et une
surcouche en Si3N4 selon la séquence suivante :
verre / Nb (30 nm) / SizNs (31 nm)
Apres dépot des couches, le substrat subit le traitement thermique

suivant : chauffage a 620°C pendant 10 minutes.

EXEMPLE 2

Cet exemple utilise la méme couche fonctionnelle et la méme
surcouche qu'a lexemple 1, avec une sous-couche en SizNy
supplémentaire selon la séquence suivante :

verre / S13N4 (10 nm) / Nb (30 nm) / SizN4 (31 nm)
le substrat revétu subit ensuite le méme traitement thermique qu'a

I'exemple 1.

EXEMPLE 3

Cet exemple utilise la méme séquence de couches qu'a l'exemple 2,
mails avec de légéres modifications dans leurs épaisseurs :
verre / S13N4 (10 nm) / Nb (33 nm) / Si3N4 (27 nm)
Apres dépot des couches, on effectue un émaillage du substrat sur
sa face revétue de l'empilement de couches. La composition d'émail est
standard, par exemple du type décrit dans un brevet précité comme FR-2

736 348, I'émalillage se fait de fagon connue avec un traitement thermique

de cuisson de l'émail vers 620°C.

EXEMPLE 4

Cet exemple reprend la séquence de couches des exemples 2 et 3,
mails avec une épaisseur de couche fonctionnelle plus faible, afin de viser
des vitrages a transmission lumineuse plus élevée :

verre / S13N4 (10 nm) / Nb (12 nm) / Si13N4 (17 nm)
Le substrat revétu subit ensuite le méme traitement thermique qu'a

l'exemple 1.

EXEMPLE S5
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Cet exemple reprend la séquence de couches de l'exemple 4, mais en

‘remplacant” une partie de 1'épaisseur de la couche fonctionnelle de Nb

par une couche supplémentaire de TiN entre cette derniére et la

surcouche.

La séquence de couches est la suivante :
verre / S13N4 (10 nm) / Nb (8 nm) / TiN (S nm) / SizN4 (17 nm)
Le substrat revétu subit ensuite le méme traitement thermique qu'a

I'exemple 1.

EXEMPLE 6

Cet exemple illustre une autre variante de l'inventuon ou la couche
fonctionnelle est en nitrure métallique, 1c1 du nitrure de niobium.
La séquenée de couches est la suivante :
verre / SiaNs (10 nm) / NbN (10 nm) / S13Na (15 nm)
Les couches de SizNs4 sont obtenues comme précédemment, la

couche de NbN est obtenue a partir d'une cible de niobium dans une

atmospheére réactive a 30% d'azote en volume.

EXEMPLE COMPARATIF 1

Cet exemple sert de comparaison avec l'exemple 1 : au lieu dune
couche fonctionnelle en Nb, 1l utilise une couche fonctionnelle en alliage
NiCr 40/60 en poids. La séquence de couches est la suivante :

verre / NiCr (30 nm) / Si1zNs (27 nm)
Le verre revétu subit ensuite le méme traitement thermique que

I'exemple 1.

EXEMPLE COMPARATIF 2

Cet exemple sert de comparaison avec l'exemple 2 : il utilise une
couche fonctionnelle en NiCr 40/60 en poids au licu d'une couche

anctionnelle en Nb.

La séquence de couches est la suivante :
verre / Si3dNs (10 nm) / NiCr (30 nm) / Si13N4 (27 nm)
Le verre revétu subit ensuite le méme traitement thermique qu'a

'exempie 1.

Le tableau 1 ci-dessous regroupe pour les exemples 1, 2, comparatit

1 et comparatif 2 les données suivantes :
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> transmission optique TL : transmission lumineuse en % selon

I'1tlluminant Degs

Adomyr) : la longueur d'onde dominante de la
couleur en transmission en nm,

pem : la pureté d'excitation de la de couleur

en transmission, en %,

» réflexion extérieure (c'est-a-dire celle mesurée c6té extérieur, quand le
verre revétu est monté en vitrage monolithique dans un local avec
'empilement de couches en face 2 : réflexion extérieur (Riext) en %,
a*(Rext), b*(Rext) les coordonnées colorimétriques en réflexion extérieure
selon le systéme de colorimétrie (L, a*, b*)

» réflexion 1ntérieure : la valeur de Runt en %, et les données
colorimétriques a*(Rint), b*(RinT),

> transmission énergétique : Te en %

Toutes ces données sont indiquées deux fois : avant traitement
thermique et aprés traitement thermique. Sont mesurées également en
transmission AE(T), en réflexion extérieure AE(Rexrt) et en réflexion
intérieure AE(RinT), avec AE = (AL? + Aa? + Ab?)!/2 pour la transmission,

aveCl .

Aa = a* (apres traitement) - a* (avant traitement),

Ab = b* (apreés traitement) - b* (avant traitement)

AL = L* (aprés traitement) - L* (avant traitement)
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Ce tableau montre que les exemples 1 et 2 selon l'invention offrent
un bon compromis TL/Te avant traitement thermique, avec des valeurs de
TL et Te voisines : 1ils offrent une bonne protection anti-solaire. Ils sont
aussl bons sur le plan esthétique, tout particuliérement en réflexion
extérieure ou les valeurs de a* et b* sont négatives et, en valeurs absolues
peu élevées, d'au plus 2,7 : c'est une couleur peu intense et dans les bleu-
vert appréciée pour les vitrages a forte réflexion extérieure.

Ce qu est notable, c'est que tous ces avantages sont conserveés
apres traitement thermique : les valeurs de T. et Te sont conservées a 1%
prés, les données colorimétriques changent trés peu, 1l n'y a aucun
basculement d'une teinte vers une autre teinte en réflexion exterieure. Il

n'y a aucun défaut optique. La valeur de AE, quantifiant une éevenrtuelle

évolution colorimétrique, reste d'au plus 2,7 en transmission, en rétlexion

intérieure et extérieure, avec un AE de seulement 1,6 en réflexion

extérieure : il s'agit bien d'un empilement apte a subir sans dégradation
significative un traitement de type bombage ou trempe. Que l'on souhaite
un verre trempé, recuit, bombé ou non, l'invention propose un empilement
anti-solaire aux propriétés identiques, préservées. Les remarques faites a
propos de l'exemple 1 s'appliquent également a l'exemple 2, avec une

évolution optique encore plus faible : un AE de seulement 0,3 en réflexion

extérieure notamment.

On voit qu’il est avantageux de prévoir une surcouche en Si13N4 plus
épaisse d’au moins S a 15 ou 20 nm par rapport a I'épaisseur de la sous-
couche en Si13N4 : on y gagne en trempabilité, tout en gardant un aspect en
réflexion satisfaisant.

Les résultats des exemples comparatifs 1 et 2 sont bien moins bons
. ces empilements ne sont clairement pas bombables/trempables au sens
de l'invention : les valeurs de TvL et Te changent beaucoup. Dans l'exemple

comparatif 1, on passe ainsi de 11,5 a prés de 20% en T.. Les valeurs de

AE en réflexions intérieure et extérieure pour l'exemple comparatif 1 sont

au moins trois fois supérieures a celles obtenues selon l'invention, et le
signe de b* change en réflexion extérieure : 1l y a un basculement de

teinte. Cela confirme le fait qu'il est préférable de supprimer ou limiter au
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maximum la présence de chrome dans les couches fonctionnelles (par

exemple au plus 20%, notamment au plus 10 ou au plus 5% en poids), le
chrome ayant vraisemblablement un réle, par sa propension a diffuser a
haute température, dans ces modifications.

Le tableau 2 ci-dessous fournit des données deja explicitées pour le

tableau 1 en ce qui concerne 'exemple 3 ou1 un émaillage a été réalisé sur

les couches : les valeurs de RrexT, a*rexT) €t b*rexT) ont été mesurées avant

et aprés €émaillage (méme montage du vitrage devenu allége que dans le

tableau 1 : verre monolithique, couches et émail en face 2).

TABLEAU 2
Exemple | Emaillage TRANSMISSION REFLEXION EXTERIEURE | REFLEXION INTERIEURE
3
TL rdm Pem RLext a*rext | D*Rrexm ' AE E Runt a™RINT! ! b*riNm
Avant 7.7 965 2.4 43.6 -3.2 1.1 - : 33.5 0.5 i 18.4
Apres - - - 43.7 -2.5 | 2.8 1.0 - - -

On vérifie que la teinte reste sensiblement la méme en réflexion

extérieure apres émaillage avec un AE de l'ordre de 1. Il n'y a pas non plus

de vieillissement de l'alléege significativement plus élevé que dans le cas
d'une allege standard, avec le méme émail déposé directement sur le verre.
Le tableau 3 ci-dessous regroupe des données déja explicitées plus

haut, pour les exemples 4 et 6 (méme configuration en verre monolithique

avec les couches en face 2).
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On constate ainsi les avantages de linsertion d'une couche

supplémentaire de TiN : i1l est plus difficile d'atteindre de faibles valeurs de

AE, notamment des valeurs inférieures a 2, quand 1l s'agit de vitrages a

couches ayant des transmissions lumineuses relativement élevées, ici
d'environ 30% alors qu'elle était d'environ 8% pour les exemples

précédents. Or ajouter la couche de TiN (exemple 6) permet de faire passer

a la valeur de AE le seuil de 2. Le TiN a donc a la fois un réle d'ajustement

colorimétrique per se, et un role de stabilisation de l'aspect en réflexion
extérieure pour les vitrages a couches ayant une TL notamment supérieure
a 20%.

Les exemples 7 4 9 suivants ont été réalisés, notamment en vue de

mieux ajuster la couleur en réflexion extérieure des vitrages.

EXEMPLE 7

Cet exemple utilise une couche fonctionnelle en nitrure de niobium
et une double sous-couche, alternant une couche en Si3N4 (indice de
réfraction d’environ 2), et une couche en SiO2 (indice de réfraction
d’environ 1,40).

La séquence est la suivante :

Verre / SizN4 / SiO2 / NbN / SizNy
(20nm) (40nm) (20nm)
L’épaisseur de la couche de NbN a été réglée de facon a obtenir une

transmission lumineuse de 32%

EXEMPLE 8

Cet exemple est similaire 4 ’exemple 7, mais on substitue a la
couche de NbN une couche métallique de Nb (avec une épaisseur telle que,
la encore, la transmission lumineuse soit de 32%),.

On a donc la séquence :

Verre / SisN4 / SiO2 / Nb / Si13Ns
(20nm) (40nm) (20nm)
EXEMPLE 9
Cet exemple se rapproche de l'exemple 8, mais en utilisant une

triple sous-couche alternant une couche a haut indice, une couche a bas

indice et une couche a haut indice a nouveau.

La séquence est la suivante :
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(20nm) (30nm)

L’épaisseur de la couche de Nb est ajustée pour avoir une TL

Nb / Si3zNs4
(27nm)

Le tableau 2 ci-dessous regroupe pour les exemples 7 et 8 les

mémes données photométriques en transmission et en réflexion extérieure

que celles déja explicitées au tableau 1.

L’exemple 10 suivant utilise une couche fonctionnelle en tantale.
EXEMPLE 10

EXEMPLE
Ex. 7 avant
apres
Ex. 8 avant
apres

TRAITEMENT
THERMIQUE

TRANSMISSION REFLEXION EXTERIEURE
TL (%) Ad (nm) | pe (%} | AEm Riext a*rext D*rext AER)
32.3 489 2,3 - 15,3 1,7 -10,3 -
31,8 484 4,3 1,7 15,7 1.7 -9,1 2.0
32,2 S72 3,7 - 13,3 1,0 -15,0 -
30,7 563 2,1 2.4 15,4 0,9 -11,8 4.3
TABLEAU 2

Cet exemple utilise la séquence de couches suivantes :

/ Ta [/ Si3Ng

Verre / SiaNa

(100nm) (7“nm)

(20nm)

Le tableau 3 ci-dessous regroupe pour cet exemple les memes

informations que celles figurant au tableau 2.

EXEMPLE

Ex. 10

avant

apres

TRAITEMENT
THERMIQUE

Tv (Y0)
32,6
32,9

TRANSMISSION

rd (nm)
480
482

Pe (%)
3,4
3,0

TABLEAU 3

Rlcxt
19
18,5

REFLEXION EXTERIEURE

! "
| A rext
|

| 0,7
-1,2

b*l'CXI
-3,9
1 -3.7

AER

0.9

Cet empilement au tantale présente donc des variations optiques

e,

limitées aprés trempe, similaires a celles obtenues avec des couches en

NbN notamment. On obtient le méme avantage en utilisant cette fois du

nitrure de tantale.

On peut aussi envisager d’utiliser comme couche fonctionnelle du

molybdéne, qui permet d’obtenir un couleur plus bleue en réilexion

extérieure.

En conclusion, les vitrages de protection solaire selon l'invention
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sont tres avantageux pour équiper des batiments, sans exclure des

applications dans l'automobile et tous véhicules : les vitres latérales,
arriére, le toit-auto, qui peuvent d'ailleurs présenter des revétements
émaillés. Avec un empilement de couches fixe, notamment selon les
valeurs de TL et Te que l'on recherche, on peut ainsi, sans avoir a le
modifier, fabriquer des vitrages pour la vision qui ne sont pas destinés a
subir des traitements thermiques ou qui doivent  étre
bombés/trempés/recuits, fabriquer des alléges en bonne harmonie
colorimétrique avec les vitrages visions, qui peuvent étre laquées ou
émaillées : on peut ainsi standardiser la fabrication des couches
interférentielles sur des substrats de grandes dimensions, ce qui est un
grand avantage sur le plan industriel.

Linvention a mis au point des vitrages de contrbole solaire

trempables, avec des AE en réflexion extérieure inférieurs ou €gaux a 2,
volire a 1,'8, ce qui est remarquable.

On peut aussi faire des alléges a couches émaillées, plutét que
laquées, ce qui est industriellement trés intéressant également (I'émaillage

se faisant pendant le procédé de trempe alors que le laquage nécessitc une

étape supplémentaire de fabrication).



CA 02384970 2011-12-15

22

Revendications

1. Vitrage transparent, muni d'un empllement de
couches minces aglssant sur le rayonnement solaire,
présentant une transmission lumineuse T; de 5 a 55%, et un
facteur solaire FS inférieur a 50%, ledit empilement

comprenant un substrat et au moins une couche fonctionnelle

A caractére métallique et comprenant majoritairement du nio-
bium métallique, ladite couche fonctionnelle étant surmontee
d’au moins une surcouche a base de : nitrure d'aluminium,
oxynitrure d'aluminium, nitrure de silicium, ou oxynitrure
de silicium, ou d’'un mélange d'au molns deux de ces

COMpPOSES.

2. Vitrage selon la revendication 1, présentant une

transmission lumineuse T, de 8 a 45%.

3. Vitrage selon 1l’une quelconque des revendications

1 et 2, présentant un facteur solaire FS égal a la valeur de

ladite transmission lumineuse.

4, Vitrage selon 1l’une quelconque des revendications
1 a 3, dans lequel 1ledit empilement comprend également,
entre le substrat et la couche fonctionnelle, au moilns une

sous-couche en matériau diélectrique transparent.

5. Vitrage selon la revendication 4, dans lequel
ledit matériau diélectrique transparent est : le nitrure de
silicium, 1’ oxynitrure de silicium, 1" oxynitrure

d’aluminium, ou l’oxyde de silicium.

0. Vitrage selon 1’une quelconque des revendications
4 et 5, dans lequel la surcouche est a base de : nitrure ou
oxynitrure, et 1la sous-couche est a base de : nitrure ou

oxynitrure, 1’épaisseur géométrique de la surcouche étant
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supérieure a 1’'épaisseur géométrique de la sous-couche.

7. Vitrage selon 1la revendication 6, dans lequel
ladite surcouche et ladite sous—couche sont a base de

nitrure de silicium.

8. Vitrage selon 1l’une quelconque des revendications
6 et 7, dans lequel la surcouche est plus épaisse que la

sous-couche d’au moins un facteur 1, 2.

9. Vitrage selon la revendication 8, dans lequel la
surcouche est plus épaisse que la sous-couche d’au moins un

facteur 1,5 a 1, 8.
10. Vitrage selon l’une quelconque des revendications 1
3 9, dans lequel ledit empilement comprend une pluralité de

sous-couches entre le substrat et la couche fonctionnelle.

11. Vitrage selon la revendication 10, dans lequel

ledit empilement comprend une alternance de couches a fort

et faible indice de réfraction.

12. Vitrage selon 1l’une quelconque des revendications

10 et 11, dans 1lequel ledit empilement comprend une

alternance de couches SI3N4/SIO;.

13. Vitrage selon 1l’une quelconque des revendlcations
10 et 11 dans lequel 1ledit empilement comprend une

alternance de couches SIsN;/SIO,/SI3Ng.

14, Vitrage selon 1l’une quelconque des revendications
1 & 13, dans lequel ledit empilement comprend également une
couche supplémentaire d'un nitrure d'au moins un métal quil

est le niobium, le titane ou le zirconium entre au moins

l’une de : i) la couche fonctionnelle et la surcouche et 11)
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1a couche fonctionnelle et le substrat.

15. Virage selon l1l'une quelconque des revendications 1

a 14, dans 1lequel 1la couche fonctionnelle a une épailsseur

comprise entre 5 et 50 nm.

1l6. Vitrage selon la revendication 15, dans lequel la
couche fonctionnelle a une épailsseur comprise entre 8 et 40

ni.

17. Vitrage selon 1'une quelconque des revendications
1 &a 16, dans lequel 1'épaisseur de la surcouche est comprise

entre 5 et 120 nm.

18. Vitrage selon la revendication 17, dans lequel

1’ épaisseur de la surcouche est comprise entre 7 et 90 nm.

19. Vitrage selon la revendication 14, dans lequel la
couche supplémentaire de nitrure a une épailsseur comprise

entre 2 et 20 nm.
20. Vitrage selon la revendication 14, dans lequel la
couche supplémentaire de nitrure a une épalisseur comprise

entre 5 et 10 nm.

21. Vitrage selon 1l’une quelconque des revendications

1 & 20, dans lequel la couche fonctionnelle est en niobium

métallique et la surcouche est en nitrure de silicium.

22. Vitrage selon la revendication 4, dans lequel la

sous-couche est en nitrure de silicium.

23. Vitrage selon l’une quelconque des revendications

21 et 22, dans leguel ledit empilement comprend de plus une

couche de : i) nitrure de titane ou 11) nitrure de niobium,
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directement sur la couche fonctionnelle.

24, Vitrage selon 1’une quelconque des revendications
21 et 22, dans lequel ledit empilement comprend de plus une
couche de : i) nitrure de titane ou 1i) nitrure de niobium,

directement sous la couche fonctionnelle.

25. Vitrage selon l1l’une guelconque des revendlcations
1 a 24, ledit vitrage étant : bombable, trempable,

émaillable ou une combinaison de ceux-cl.
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