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(57) Abstract : The subject of the invention 1s a
glazing panel comprising a glass substrate (1) pro-
vided on one of its faces, intended to form face 1
of said glazing panel in the use position, with a
thin-film multilayer comprising, starting from the
substrate (1): a layer (2) of a transparent electro-
conductive oxide; an intermediate layer (3) having
refractive index within a range from 1.40 to 1.5
and an optical thickness Y; and a photocatalytic

layer (4), the optical thickness X of which 1s at
most 50 nm, said optical thicknesses X and Y, ex-
pressed in nanometres, being such that: 110xe
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(57) Abrégé : L'invention a pour objet un vitrage
comprenant un substrat en verre (1) muni sur l'une
de ses faces, destinée a former la face 1 dudit vi-
trage en position dutilisation, d'un empilement de
couches minces comprenant, depuis le substrat
(1), une couche (2) d'un oxyde transparent électro-
conducteur, une couche intermédiaire (3) d'indice
de réfraction compris dans un domaine allant de
1,40 a 1,5 et d'¢épaisseur optique Y, et une couche
photocatalytique (4) dont I'épaisseur optique X est
d'au plus 50 nm, lesdites €paisseurs optiques X et
Y, exprimees en nanometres, ¢tant telles que:
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VITRAGE MULTICOUCHE

L"1invention se rapporte au domalne des vitrages
comprenant un substrat en verre, muni SsSur au moilns une de

ses faces d’un empililement de couches minces.

Pour des ralsons environnementales et llées au soucl
d’ économiser 1’énergie, les habitations sont désormals
munlies de vitrages multiples, doubles, voire triples,
souvent dotés de couches a propriétés de falble émissivité,
destinées a limliter les transferts de chaleur vers
l"extérieur de 1'habitation. Ces vitrages a tres faible
coefficient de transmission thermique sont toutefols sujets

-

a lL’apparition de condensation d’eau sur leur surface

extérieure, sous la forme de buée ou de gilivre. En cas de
ciel dégagé durant la nuit, les échanges de chaleur par
rayonnement avec le ci1el entralnent une bailsse de
température qui n’est plus suffisamment compenrnsée par les
apports de chaleur provenant de 1’ intérieur de
1"habitation. Lorsque la température de la surface

extérieure du vitrage passe en dessous du point de rosée,

l"eau condense sur ladite surface, génant la visibilité au

travers du wvitrage le matin, parfols pendant plusileurs

heures.

Afin de «résoudre <ce probleme, 11 est connu de
disposer en face 1 du vitrage (la face extérieure) une
couche a propriété de basse émissivité, par exemple une
couche d"un oxyde transparent électro-conducteur (TCO) afiln

de rédulre les échanges radiatifs avec le ciel. La demande

CA 2806026 2017-09-27
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WO 2007/115796 préconise par exemple d’emplover un
empllement comprenant une couche TCO, une couche blogueur

et enfin une couche photocatalytique.

Une telle solution, s1 elle permet effectivement de
résoudre en grande partie les problemes de condensation
d’eau, n’est toutefois pas déenuée d’inconvénients. Si
17" épalisseur des couches n’est pas optimisée, cette solution
réduit de maniere i1mportante le facteur solaire du vitrage.
Le facteur solailre correspond a la fraction dfénergie
solalre tTransmise par le vitrage vers l’intérieur de
1" habitation, par transmission directe au travers du
vitrage et par réémission du rayonnement absorbé par le
vitrage vers l’intérieur. Or, 11 est important, surtout en
hiver ou dans les pays de c¢climat froid, de pouvoilczr
maximiser les apports de chaleur solaire au travers du

vitrage afin de réduire les dépenses de chauffage.

L inventlion a pour but d’obvier a ces 1nconvéenients
en proposant un vitrage qul pulsse limiter volre gsupprimer
1" apparition de condensation (buée ou givre) sur la face
externe, tout en pénalisant le moins possible le facteur
solaire, et donc les transferts de chaleur vers 1l’intérieur

de 17" habitation.

A cet effet, 1l’invention a pour objet un vitrage
comprenant un substrat en verre muni sur 1l’une de ses
faces, destinée a former 1la face 1 dudit wvitrage en

position d’utilisation, d'un empilement de couches minces

comprenant, depuls ledit substrat, une couche d’un oxyde
transparent électro-conducteur, une couche 1ntermédiaire
d’"1indice de réfraction compris dans un domaine allant de
1,40 a 1,55 et d’épaisseur optigque Y, et une couche
photocatalytigque dont 17épaisseur optique X est d’au plus
50 nm, lesdites épalisseurs optiques X et Y, exprimées en

nanometres, étant telles que
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0,025 X —0,018%

110.p "2 <Y <135.0 .

Par « face 1 » du vitrage, on entend, comme c’est
1"usage dans la technique, la face externe du vitrage quil
est destinée a étre positionnée de maniere a se trouver en
contact avec l’extérieur de 1’habitation. Les faces d’un
vitrage sont numérotées en partant de l1l’extérieur, s1 bien
que la face 2 est la face opposée a la face 1, autrement

dit 1"autre face de la méme feuille de wverre. Dans un

vitrage multiple, comprenant deux feuilles de verre ou

plus, la face 3 est la face de la deuxieme feuilille de verre

du vitrage failsant face a la face 2, 1la face 4 est la face

opposée o la face 3 etc.

Les 1ndices de réfraction sont mesurés, par exemple

par ellipsométrie, pour une longueur d’onde de 550 nm.

L"épalisseur optigque d’une couche correspond au prodult de
1" épalsseur physique (aussl appelée géometrique) de 1la

couche et de son 1ndice de réfraction.

Le vitrage selon 1’i1nvention est de préférence un
vitrage multiple, notamment double ou triple, voire plus,
par exemple quadruple. Ces vitrages ont en effet un faible

coefficient de transmission thermigque, et sont les plus

affectés par le phénomene de condensation. Un vitrage

double est généralement constituée de deux feuillles de verre

se faisant face et ménageant une lame de gaz, par exemple
d’"ailr, d’argon, de xénon ou encore de krypton. On dispose

généeralement a la périphérie du vitrage, entre les feuilles

de verre, un cadre espaceur, sous la forme d’un profilé

méetallique, par exemple en aluminium, solidarisé aux

feuilles de verre par une colle, la périphérie du vitrage

etant gscellée a 17aide d’'un mastic, par exemple en

silicone, polysulfures ou polvuréthane, pour éviter toute

entrée d’humidité au selin de la lame de gaz. Pour limiter
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1" humidité, on dispose frégquemment un tamlis moléculaire
dans le cadre espaceur. Un triple vitrage est constitué de

la méme maniere, s1 ce n’'est que le nombre de feuilles de

verre est de trois.

Lorsgue 1le vitrage selon l’invention est un vitrage
triple, au moilns une autre face, choisie parmi les faces 2
a o, est de preférence revétue d'un empilement a proprietés
de faible emissivite. T1 peut s’aglr notamment
d"empilements de couches minces comprenant au moins une
couche dfargent, la ou chague couche d’argent étant
disposée entre des couches diélectrigques. On entend par
faible émissivité une émissivité généralement d’au plus
0,1, notamment 0,05. De préférence, deux autres faces,
notamment les faces 2 et 5 sont revétues d’un tel
empllement. D’ autres configurations sont également
possibles, mais moins préférées : faces 2 et 3, 2 et 4, 3
et 4, 4 et 5, faces 2, 3 et 4, faces 2, 3 et b, faces 2, 4
et O, faces 2, 3, 4 et 5H. Dlautres types d’'empilements
peuvent &tre disposés sur les faces du vitrage, par exemple

des empilements antireflets, en face 2, 3, 4, 5 ou o.

Lorsgque le wvitrage selon 1l’invention est un vitrage
double, la face 2 est avantageusement revétue d’'un
empllement a propriéetés de failble émissivité, notamment du
type de celul gui vient d’étre décrit. Alternativement, 1la
face 2 peut étre revétue d’'un empllement de contrdle
solalire, ce gui n’est toutefoilis pas préférée car un tel

empllement condult a réduire le facteur solaire.

Le vitrage selon 1l'invention peut étre employé comme
tout type de vitrage. Il peut étre 1ntégré a une facade,
une tolture, une véranda. Il peut étre disposé a 1la

verticale ou 1ncliné.
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Le substrat en verre est de préférence transparent
et 1ncolore (11 s’agit alors d'un verre clair ou extra-
clair). Il peut étre coloré, par exemple en bleu, vert,
grls ou bronze, mals ce mode de réalisation, pénalisant
pour le facteur solaire, n’est pas preéeféré. Le verre est de

preférence de type silico-sodo-calcigue, mais 11 peut

c¢galement étre en verre de type borosilicate ou alumino-

borosilicate. L’épaisseur du substrat est généralement
comprise dans un domaine allant de 0,5 mm a 19 mm, de
préférence de 0,7 a 9 mm, notamment de 2 a 8 mm, volre de 4
a o mm. Il en est de méme, le cas échéant, pour les autres

feuilles de verre du vitrage multiple.

Le substrat de verre est de préférence du type
flotté, c’est-a-dire susceptible d’avoilir été obtenu par un
procédé consistant a déverser le verre fondu sur un bain
d’étain en fusion (bain « float »). Dans ce  cas,
l"empilement peut aussi bien étre déposé sur la face
« étain » qgque sur la face « atmosphere » du substrat. On
entend par faces « atmosphere » et « étain », les faces du
substrat ayvant ete regspectivement en contact avec
1" atmosphere régnant dans le bain float et en contact avec
1"étain fondu. La face étain contient une failble qgquantité

superficielle d’étain avant diffusé dans la structure du

verre.

Au moins une feuille de verre, dont celle munie de

l"empilement qgqui constitue le ceur de 17 invention, peut
étre trempée ou durcie, pour lul i1mpartir des propriétés de

résistance mécanique amelloreéee. Comme décrit par la suite,

la trempe thermigue peut également étre utilisée pour
améliorer les propriétés d’émissivité ou photocatalyvtiques
des couches. Pour améliorer les propriétés acoustigques ou

de résistance a l’effraction du vitrage selon 1l’invention,

au moins une feuille de verre du vitrage peut étre
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feuilletée a une autre feuille au moven d’une feuille

intercalaire en un polymere tel que le polyvinlybutyvral

(PVB) ou le polvyuréthane (PU).

La couche d’un oxyde transparent électro-conducteur
est de préférence une couche d’oxyde d’étain dopée au fluor
(SnO» :F) ou une couche d'oxyde mixte d’étain et d’indium
(ITO). Dfautres couches sont possibles, parmili lesquelles
les couches minces a base d’'oxydes mixtes d’indium et de

zilnc (appelées « 1Z0 »), a base d'oxyde de =zinc dopé au

gallium ou a l’aluminium, a base d’oxyde de titane dopé au
niobium, a base de stannate de cadmium ou de zinc, a base
d’ oxyde d’étain dopé a l’antimoine. Dans le cas de 1’oxyde
de zinc dopé a l’aluminium, le taux de dopage (c’est-a-dire
le poids d’oxyde d’aluminium rapporté au polds total) est

de préférence 1nférieur a 3%. Dans le cas du gallium, le

taux de dopage peut étre plus élevé, typliguement comprils
dans un domalne allant de o a 6%s. Dans le cas de 17ITO, le
pourcentage atomigque de Sn est de préférence compris dans
un domaine allant de 5 a 70%, notamment de 10 a o00%. Pour
les couches a base dfoxyde d’étain dopé au fluor, le
pourcentage atomique de fluor est de préférence d’au plus

)

5, généralement de 1 a 2%.

Ces couches présentent une bonne durabilité

climatique, nécessalre lorsgque l’'empillement est disposé en
face 1 du vitrage, ce qul n’est pas le cas d’autres couches
bas-émissives, telles que les couches en argent. Ces
dernieres doilvent 1mpérativement &Etre situées sur une face

interne du vitrage multiple.

L"ITO est particulilerement préféré, notamment par
rapport au Sn0O; :F. De conductivité électrique plus élevée,
son épalsseur peut étre plus faible pour obtenir un méme
niveau d’émissivité, ce qul permet de minimiser la perte de

facteur solaire. Ailsément déposées par un procede de
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pulvérisation cathodigque, notamment assisté par champ
magnétique, appelé « procédé magnéetron », ces couches se
distinguent par une plus faible rugositée, et donc un plus
faible encrassement. Lors de 1la fabrication, de la
manutention et de 1’entretien des wvitrages, 1les couches
plus rugueuses ont en effet tendance a piéger divers

résidus, gquil sont particulierement difficiles a é€liminer.

Un des avantages de 1l’'oxyde d’étain dopé au Ifluor

est en revanche sa facilité de dépdt par dépdt chimique en
phase vapeur (CVD), qul contralirement au procedée de
pulvérisation cathodique, ne néecesslte pas de traltement
thermique ultérieur, et peut étre mis en cuvre sur la ligne

de production de verre plat par flottage.

L"épaisseur de 1la couche de TCO est ajustée, en
fonction de la nature de 1la couche, de maniere a obtenir
1"émissivité voulue, laguelle dépend des performances anti-
condensation recherchées. L’émissivité de la couche de TCO
est de préférence 1nférieure ou égale a 0,4, notamment 0, 3.
Pour des couches en ITO, 1’épaisseur géométrigue sera
généralement d’au moins 40 nm, voire 50 nm et méme 70 nm,
et souvent d’au plus 150 nm ou 200 nm. Pour des couches en
oxyde d’'étain dopé au fluor, 1l’épalsseur géométrigue sera
généralement d’au moins 120 nm, voilire 200 nm, et souvent

d"au plus 500 nm.

Lorsque le vitrage est destinég a éEtre placé en
position verticale, 1l'émissivité est de préférence d’au
plus 0,4, voire 0,3. Dans le cas de 1l’oxyde d’étain dopé au
fluor, cela necessite généralement des epalsseurs
géométrigues d’au moins 120 nm, voire 200 nm. Dans le cas
de 17ITO, 1’épalsseur géeométrigque sera généralement d’au

moins 40 nm, voilire 50 nm, souvent d’au plus 150 nm.
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Lorsque le vitrage est destiné a €&Etre placé en
position 1nclinée, par exemple dans des applications en
tol1ture, 1l'émissivité est de préférence d’au plus 0, 3,
volre 0,2 et méme 0,18. Les épalsseurs geométriques df oxyde
d’"étain dopé au fluor seront de préférence d’au moins
300 nm, et celles d'ITO d"au moins ©60 nm, voire 70 ou

100 nm et souvent d’au plus 200 nm.

Par « émissivité », on entend l’émissivité normale a

283 K au sens de la norme EN 12898.

L7 1ndice de réfraction de la couche d’ oxyde
transparent électro-conducteur est de préférence compris

dans un domailine allant de 1,7 a 2,5.

Afin d’optimiser 1’effet de 1’1invention, 1’1indice de
réfraction de 1la couche 1ntermédialire est de préférence

d’"au plus 1,50, wvoire 1,48.

La couche 1ntermédialre est avantageusement a base

de si1lice, volre constituee de silice. Il est entendu que

la silice peut étre dopée, ou ne pas éetre stechiométrique.

A titre d’exemples, 1la silice peut étre dopée par 1les

atomes d’aluminium ou de bore, dans le but de faciliter son

dépdt par des procédés de pulvérisation cathodigque. Dans le

cas de dépdot chimigque en phase vapeur (CVD), la silice peut

etre dopée par des atomes de bore ou de phosphore, gui

accélerent le dépdt. La silice peut encore étre dopée par

des atomes de carbone ou d’azote, ern des teneurs

suffisamment faibles pour que 1’indice de réfraction de la

couche reste dans les gammes susmentlonnéees. Une telle
couche 1ntermédiaire présente également 1’avantage de

protéger 1la couche de TCO, 1luili assurant une mellleure

durabilité climatigue ainsi gqu’une meilleure résistance a
la trempe. Dans le cas de TCO a base d'oxyde d’étain dopé

au fluor, la couche 1ntermédiaire présente en outre
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1"avantage de lisser la surface, diminuant 1’abrasivité de

la couche.

La couche photocatalytique est de préeférence a base
d’ oxyde de titane, notamment une couche en oxyde de titane,
en particulier dont 1’1indice de réfraction est compris dans
un domaine allant de 2,0 a 2,5. L’oxyde de titane est de

préeférence au moilns partiellement cristallisé sous la forme

anatase, qul est la phase la plus active du point de vue de
la photocatalyse. Des mélanges de phase anatase et rutile
se sont aussl révéelées tres actifs. Le dioxyde de titane

peut éventuellement é&étre dopé par un 1on méetalligque, par

exemple un 1on d’un métal de transition, ou par des atomes
d’azote, de carbone, de fluor... Le dilioxyde de titane peut
egalement étre sous-stechliometrigue ou sur-stechioméetrique.
S1 17 oxyde de titane est nettement préféré, d’autres oxydes
photocatalytigques peuvent aussl éEtre emploves, parmi

lesquels SrTi0s5, 2n0O, SiC, GaP, CdS, CdSe, MoSiy, Sn0Oy, 2ZnQ0,

WOS; FGQOSr 3i20_‘3; szo_a, KTaOE;, 31\/04, 312W06.

Dans le vitrage selon 1’invention, 1’intégralité de
la surface de la couche photocatalvtique, notamment a base
d’oxyde de titane, est de préférence en contact avec
l"extérieur, de maniere a pouvolr pleinement mettre en
application sa fonction autonettovante. Il peut toutefois
étre 1ntéressant de revétir 1la couche photocatalytique,
noctamment en dioxyde de @ titane, d’une fine couche

hydrophile, notamment a base de silice afin d’améliliorer

dans le temps la persistance de 1l’hydrophilie.

L"épalsseur optigue X de la couche photocatalytique,
notamment a base d’'oxyde de titane, est de préférence d’au
plus 40 nm, notamment 30 nm. Son épalsseur géoméetrigue est
avantageusement d’au plus 20 nm, volre méme 15 nm, ou
encore 10 nm, et de préférence supérilieure ou égale a 5 nm.

De tres fines couches, bien gue MOI1NS actives
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photocatalytigquement parlant, présentent toutefols de
bonnes propriétés auto—nettovantes, antisalissures et
antibuée. Méme pour des couches de tres faible épaisseur,
1"oxyde de titane photocatalytique présente en effet 1la
particularitée, lorsgqu’i1l est 1rradié par 1la lumiere
soclaire, de devenlr extrémement hydrophille, avec des angles
de contact a l’eau inférieurs a 5° et méme 1°, ce qui

permet a l’eau de ruisseler plus facilement, en éliminant

les salissures déposées a la surface de la couche. En
outre, les couches plus épalsses présentent une réflexion
lumineuse plus élevée, ce gul a pour effet de diminuer le

facteur solaire.

Selon un mode de réalisation possible, aucune couche
n‘est disposée entre la couche transparente électro-
conductrice et la couche intermédiaire, et/ou entre la
couche intermédiaire et la couche photocatalyvtique.
Alternativement, une couche de protection peut Etre
disposée entre la couche de TCO, notamment lorsgu’elle est
en I1TO, et la couche 1ntermédiaire. Cette couche, dont
1’ épalisseur est avantageusement d’au plus 10 nm, notamment
5 nm, volre méme 2 nm, permet de protéger 1le TCO, en
particuliler 17 ITO, lors du depdt de 1a couche
interméedialire, notamment lorsque le dépdt est effectué par
pulvérisation cathodigque, et lors d’éventuels traitements
thermigques ultérieurs. L’1indice de réfraction de la couche
de protection est de préférence supérieur ou égal a celul

de la couche de TCO. Le nitrure de si1licium est

particulierement préféré.

On peut également disposer, entre le substrat et 1la
couche d’un oxyde transparent électro-conducteur, une
couche, ou un empilement de couches, de neutralisation.
Dans le cas d’une couche unique, son 1ndice de réfraction

est de préférence compris entre 1'1ndice de réfraction du
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substrat et 1l’indice de réfraction de ladite couche d’un
oxyde transparent électro-conducteur. De telles couches ou
empllements de couches permettent d’'influer sur 1’7aspect en
réflexion du vitrage, notamment sur sa couleur en
réflexion. Des couleurs bleutées, caractérisées par des
coordonnées colorimétrigques b* négatives, sont préférees. A

tiltre d’exemples non limitatifs, 11 est possible d'utiliser

une couche d’oxyde mixte de silicium et d’étain (S15n0y),

d’ oxycarbure Oul d’ oxynitrure de s1licium, d’" oxvyde

d’aluminium, d’oxyde mixte de titane et de silicium. Un

empllement de couches comprenant deux couches a haut et bas
indice, par exemple un empilement Ti0,/510,, S1i3N,/S510, ou

TCO/S10, est également utilisable (dans le dernier cas, le

TCO peut étre 1le méme qgque celul déja utilisé dans

l"empilement, ou un autre TCO). L’épaisseur géométrigque de
cette ou de ces couches est de preférence comprise dans un
domaine allant de 15 a 70 nm. Lorsque la couche d’un oxvyde
transparent électro-conducteur est en oxyde d’étain dopé au
fluor, la sous-couche de neutralisation est de preférence

en oxycarbure de silicium ou en oxyde mixte de silicium et

d’étain. Lorsgue la couche d’un oxyvde transparent électro-

conducteur est en ITO, on dispose de préférence sous cette
couche une couche de neutralisation en un oxynitrure de

silicium ou un empilement Si3N4/Si1i0,.

Fn particulier lorsque la couche d’ un oxvyde
transparent électro-conducteur est en ITO, 11 est
préeférable de disposer entre le substrat et la couche ou
empllement de neutralisation une couche d’adhésion. Cette
couche, qul présente avantageusement un 1ndice de
réfraction proche de celuil du substrat de verre, permet
d’"améliorer la tenue a la trempe en favorisant 1’accrochage
de la couche de neutralilisation. La couche d’adhésion est de

préférence en gsillice. Son épalsseur géometrique est de
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préférence comprise dans un domaine allant de 20 a 200 nm,

notamment de 30 a 150 nm.

Les différents modes de réalisation préeférés décrits

cl—avant peuvent bien entendu é&tre combinés entre eux.
Toutes les combilnalsons possibles ne sont bien entendu pas
explicitement décrites dans 1le présent texte. Quelques
exemples d’ empilements particulierement préférés sont

donnés cili-apres.
1. Verre / Si1i0C / SnOy:F / Si0, / Ti0,
2. Verre / SiSn0Oyx / SnO,:F/ Si0O,; / TiOy
3. Verre / (S103) / SiO«N, / ITO / SisNg / Si0; / TiOy

4. Verre / Si1i0, / SisNg / S10, / ITO / SisNg / Si0, /
T105

5. Verre / SisNg / Si0, / ITO / SisNg / Si0, / TiOs

Dans ces empllements, 1’épaisseur géométrigque de 1la
couche de Ti10; est avantageusement d’au plus 15 nm, voilre
10 nm. L’épailisseur de la couche de TCO est a choisir de
maniere 1ndépendante, en fonction de 17émissivité voulue,

comme expliqué plus avant dans la présente description.

Les empillements 1 et 2 utilisent une couche TCO en

oxyde d’étain dopé au fluor. Ces empililements sont de
préférence obtenus par déepdt chimigue en phase vapeur,

généralement directement sur la ligne de flottage du verre.

Les empillements 3 a 5, gqui utilisent 17ITO, sont de
préférence obtenus par pulvérisation cathodigue magnétron.
Les exemples 3 et 4 contiennent sur le verre une couche

d"adhésion en silice (optionnelle pour 1l’exemple 3), puls

une couche de neutralisation en oxynitrure de silicium ou
un empllement de neutralisation constitué d’une couche de

nitrure de silicium surmontée par une couche de silice, la
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couche de TCO, une couche de protection en nitrure de

si1licium, une couche 1ntermédialre en si1lice et enfin la

couche photocatalyvtique en dioxyde de titane. L’exemple 5
correspond a l’exemple 4, mais sans la couche d’adhésion en

si1lice. Les formules données ne prejugent pas de 1la

stechiométrie réelle des couches, et d’un éventuel dopage.

Le vitrage selon 1’1nvention est de ©préférence
obtenu par un procéedé en plusieurs éetapes. Les couches de
l"empllement sont déposées sur le substrat de verre, gui se
préesente alors généralement sous la forme d’une grande

feuille de verre de 3,2*6m?, ou dilirectement sur le ruban de

verre pendant ou juste apres le processus de flottage, puils
le substrat est découpé aux dimensions finales du vitrage.
Apres faconnage des bords, on fabrigue ensuilite le vitrage

multiple en associant le substrat a d’autres feuillles de

verre, elles-mémes éventuellement munies au préalable de

revétements fonctionnels, par exemple du type bas-émissift.

Les différentes couches de l’empllement peuvent étre

déposées sur le substrat en verre par tout type de procédé
de dépdt de couche mince. Il peut par exemple s’agir de
procéedés de type sol-gel, pvrolyse (liguide ou solide),
dépdt chimigque en phase vapeur (CVD), notamment assisté par

plasma (APCVD), éventuellement sous pression atmosphériqgue

(APPECVD), évaporation.

Selon un mode de réalisation préféré, les couches de
l"empilement sont obtenues par dépdt chimigque en phase
vapeur, directement sur la ligne de production de 1la

feullle de wverre par flottage. Clest de préférence le cas

lorsque la couche de TCO est une couche d’oxyde d’'étain
dopé au fluor. Le dépdt est réalisé par pulvérisation de

précurseurs au travers de Dbuses, sur le ruban de verre

chaud. Le dépdt des différentes couches peut se falre a

différents endroits de 1la ligne : dans 1’enceinte de
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flottage, entre 1l’enceinte de flottage et 1’étenderie, ou
dans 1l’étenderie. Les précurseurs sont généralement des

molécules organometalligques ou du type halogénures. A titre

d’"exemples, on peut citer pour 17oxyde d’étain dopé au

fluor le tétrachlorure d’étain, le trichlorure de mono-

butyl étain (MTBCL), 1l’acide trifluoroacétique, 17acide

fluorhyvdrique. L’oxyde de silicium peut étre obtenu a

1"aide de silane, de tétraéthoxysilane (TEOS), ou encore

d’ hexamethyldisiloxane (HDMSO), en utilisant éventuellement

un acceéelérateur tel gque le triéthvlphosphate. L7oxyde de
titane peut é€tre obtenu a partir de tétrachlorure de titane
ou d’isopropoxyde de titane. Le procédé CVD, gul met en
cuvre un dépdt sur verre chaud, présente 17avantage

d’ obtenir directement une couche de TCO et une couche

photocatalytigue bien cristallisées.

Selon un autre mode de réalisation préféré, les
couches de l1’empilement sont obtenues par pulvérisation
cathodigque, notamment assistée par un champ magnetigque
(procédé magnétron). Clest de préférence le cas lorsque 1la
couche de TCO est une couche d’"ITO. Dans ce proceéedé, un
plasma est créé sous un vide poussé au voilisinage d’une
clble comprenant 1les éléments chimiques a déposer. Les
especes actives du plasma, en pbombardant la cible,
arrachent lesdits éléments, quili se déposent sur le substrat
en formant 1la couche mince désirée. Ce procédé est dit
« réactif » lorsque la couche est constituée d’un matériau
résultant d’une réaction chimigue entre les é&éléments
arracheées de la cible et 1le gaz contenu dans 1le plasma.

L"avantage majeur de ce procedé réside dans la possibilité

de déposer sur une méme ligne un empllement tres complexe

de coucheg en faisant successivement défiler le sgsubstrat

sous différentes cibles, ce généralement dans un seul et

meme dispositif.
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Le procedé magnéetron présente toutefois un
inconvenient lorsgue le substrat n’est pas chauffé lors du
depdt : les couches de TCO et d’'oxyde de titane obtenues

sont faiblement cristallisées s1 bien qgque leurs propriétés

respectives d’'émissiviteé et d’activité photocatalytigques ne
sont pas optimisées. Un trailtement thermique se révele

alors nécessailre.

Ce traitement thermigue, destine a ameéliorer 1la

cristallisation des couches de TCO et photocatalytigque, est
de préférence choisi parmi les trailtements de trempe, de
recult, de recult raplide. L"amélioration de la

cristallisation peut étre guantifiée par une augmentation

du taux de «cristallisation (la proportion massigque ou

volumique de matiére cristallisée) et/ou de la taille des

grains cristallins (ou la taille de domaines cohérents de

diffraction mesurés par des méthodes de diffraction des

rayons X ou de spectroscopie Raman). Cette amélioration de

la c¢ristallisation peut aussi €&Etre vérifiée de maniere

indirecte, par l’amélioration des propriéetés de la couche.
Dans le cas d’une couche de type TCO, l7émissivité diminue,
de préférence d’au moins 5% en relatif, voire d’au moins
105 ou 15%, de méme que son absorption lumineuse et
énergétique. Dans le cas de couches en dioxyde de titane,

1"amélioration de 1la cristallisation se traduilt par une

augmentation de 1l’activité photocatalvtigque. L’activitée est
généralement évaluée en suivant la dégradation de polluants
modeles, tels que 1’'acide stéarigque ou le Dbleu de

méthylene.

Le tralitement de trempe ou de recult est
généralement mis en cecuvre dans un four, respectivement de

trempe ou de recuisson. L’intégralité du substrat, est

portée a une température élevée, d’au moins 300°C dans le
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cas de la recuisson, et d’au moins 500°C, voire 600°C, dans

le cas d’une trempe.

Le reculit rapide est de préférence mis en ccuvre a
17 aide d’ une flamme, d’ une torche plasma ou d’ un
rayonnement laser. Dans ce type de procédé, on vient créer
un mouvement relatif entre 1le substrat et le dispositif
(flamme, laser, torche plasma). Généralement, le dispositit

est mobile, et le substrat revétu vient défiler au regard

du dispositif de maniere a traiter sa surface. Ces procédés
permettent dfapporter une grande densité d’énergie au
revétement a traiter en un temps tres faible, limitant

ainsl la diffusion de la chaleur vers le substrat, et donc

le chauffage dudit substrat. La température du substrat est
généralement d’au plus 100°C, voire 50° et méme 30°C
pendant le traitement. Chague point de la couche mince est
soumlis au traitement de recuit rapide pendant une durée
généralement 1nférieure ou ¢€egale a 1 seconde, voire 0,95

seconde.

Le traltement thermigque de reculit rapide est de
préférence mis en ccuvre a l’aide d’un ravonnement laser
emettant dans 1’1infrarouge ou le visible. La longueur
d’ onde du ravonnement est de préférence comprise dans un

domaine allant de 530 a 1200 nm, ou de 600 a 1000 nm,
notamment de 700 a 1000 nm, wvoilire de 800 a 1000 nm. On

utilise de préférence des diodes laser, émettant par

exemple a une longueur d’onde de 17ordre de 808 nm, 880 nm,
915 ou encore 940 nm ou 980 nm. Sous forme de systemes de
diodes, de tres fortes pulssances peuvent é&tre obtenues,
permettant d’atteindre des puilssances surfaciligues au niveau

du revétement a trailiter supérieures a 20kW/cm?, voilre a

30kW/cm=? .

Le ravonnement laser est de préférence 1ssu dfau

molns un falsceau laser formant une ligne (appelée « ligne
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laser » dans la sulte du texte) gul 1rradie simultanément

toute ou partie de la largeur du substrat. Ce mode est

preféré car 11 évite 1'utilisation de systemes de

déplacement couteux, généralement encombrants, et
d"entretien délicat. Le faisceau laser en 1ligne peut
notamment étre obtenu a 1l7aide de systemes de diodes laser
de forte puilissance associliées a une optique de focalisation.
L"épalsseur de la ligne est de préférence comprise entre
0,01l et 1 mm. La longueur de 1la 1ligne est typlgquement

comprise entre 5 mm et 1 m. Le profil de la ligne peut

notamment étre une courbe de Gauss ou un créneau. La ligne
laser 1rradiant simultanément toute ou partie de la largeur

du substrat peut étre composée d’une seule ligne (i1irradiant

alors toute 1la largeur du substrat), ou de plusieurs

lignes, éventuellement disjointes. Lorsgue plusieurs lignes

sont utilisées, 11 est preéeférable gu’elles soient disposées
de sorte que toute la surface de 1l’empilement solt traiteée.

La ou chaque ligne est de préférence disposée

perpendliculalrement a la direction de défilement du

substrat, ou disposée de manilere obligue. Les différentes

lignes peuvent traiter le substrat simultanément, ou de

maniere décalée dans le temps. L/ i1mportant est que toute la
surface a traiter le soi1it. Le substrat peut ainsi étre mis

en déplacement, notamment en défilement en translation en

regard de la 1ligne laser fixe, généralement en dessous,
mals éventuellement au-dessus de 1la ligne laser. Ce mode de
réalisation est partiliculierement apprécilable pour un
traitement en continu. Alternativement, le substrat peut

etre fixe et le laser peut é&étre mobile. De préférence, la

différence entre les vitesses respectives du substrat et du
laser est supérieure ou égale a 1 metre par minute, volre 4

et méme 6, 8, 10 ou 15 metres par minute, ce afin d’assurer

une grande vitesse de traitement. Lorsque le substrat est

en déplacement, notamment en translation, 11 peut étre mis



10

15

20

25

30

CA 02806026 2013-01-18

WO 2012/022876 PCT/FR2011/051749

18

en mouvement a 1'aide de tous moyens mécaniques de
convovage, par exemple a 1l"’aide de bandes, de rouleaux, de
plateaux en translation. Le systeme de convoyage permet de
contrdler et réguler la vitesse du déplacement. Le laser
peut ¢€également é€tre mis en mouvement de maniere a ajuster
sa distance au substrat, c¢e qul peut étre utile en

particulier lorsque 1le substrat est bombé, mailis pas

seulement. En effet, 11 est préeférable que 1le falsceau
laser soit focalisé sur le revétement a traiter de sorte
que ce dernier solt situé a une distance 1nférieure ou
eégale a 1 mm du plan focal. S1 le systeme de déplacement du

substrat ou du laser n’est pas suffisamment précis guant a

la distance entre le substrat et le plan focal, 11 convient
de préférence de pouvolr ajuster la distance entre le laser
et le substrat. Cet ajustement peut étre automatique,
notamment régulé grace a une mesure de la distance en amont

du traitement.

Le dispositif de rayonnement laser peut étre 1ntégré
dans une ligne de dépdot de couches, par exemple une ligne
de dépdot par pulvérisation cathodigue assistée par champ
magnetique (procedé magnétron), ou une 1ligne de depdt

chimique en phase wvapeur (CVD), notamment assistée par

plasma (PECVD), sous vide ou sSous pression atmosphérique

(APPECVD) .

L 1nvention a aussi pour o©bjet 1’utilisation du

vitrage selon 1/71invention pour réduire 17apparition de
condensation d’eau (notamment buée ou gilvre) sur la surface

dudit vitrage.

La Figure 1 1llustre de maniere schématigue une

coupe d’une partie du vitrage selon 1’invention. Seul
l"empilement disposé en face 1 du vitrage et une partie du

substrat de verre sont représentes.
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Sont représentées, déposées sur le substrat 1

(Cvpigquement en verre), la couche 2 d'un oxyde transparent

electro-conducteur (Cypiguement en I1TO), la couche
intermédiaire 3 (Cypiguement en S5S103) et la couche
photocatalytigque 4 (typiguement en T10,). Les couches

optionnelles sont la couche de protection 5 (typlguement en
S1isN.), la couche ou 1’empillement de neutralisation ©6
(typiguement un empilement  Si3N4/S10;) et la couche

d"adhésion 7 (par exemple en S10;).

Les exemples guli suivent illustrent 1’/invention sans

toutefols la limiter.

L+
—

1]

XEMP L.

Cet exemple 1llustre un mode de réalisation dans

lequel les couches sont déposées par CVD (dépdt chimigue en
phase vapeur), le TCO étant l’oxyde d’étain dopée au fluor

(SI’lOz :F) .

On dépose de maniere connue sur un substrat de verre
des empllements constitués, en partant du substrat, d’une

couche de neutralisation en oxycarbure de silicium (de

formule générique S10C), d’indice de réfraction 1,65, d’une

couche de TCO en oxyde d’étain dopée au fluor, d’indice de

réfraction 1,8, d’une couche 1ntermédiaire en silice,
d’indice 1,48, et enfin d’une couche photocatalytigque en
T10,, d’'indice 2,0. Comme dans tout le texte, les 1ndices

de réfraction sont donnés pour une longueur d’onde de

550 nm.

Le substrat emplové dans le cadre de l’exemple est

une feuille de verre clair de 4 mm d’ épaisseur,

commercialisé sous la marque SGG Planilux® par la

demanderesse.
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Le tableau 1 cl—apres indigue, pour chaqgque

échantillon, selon 1’invention ou comparatif

— les épalsseurs geométrigques (en nm) de chacune des

couches de 17empilement,

— la transmission énergetique du substrat revétu de

1l"empilement (ou facteur de transmission directe de

]

1"énergle solalre), notée TE, au sens de la norme N

410 :1998,

- les coordonnées colorimétrigques a*, b*, en réflexion

cboté empillement, calculées en prenant comme reéeférence

17111luminant D65 et 17observateur de référence CIE-1931.

C1 C2 1 2
T10, (nm) 15 15 15 15
S10; (nm) 2 ( o 50 50

SnC; :F (nm) | 300 300 300 300

S10C (nm) 45 45 45 0

TE (%) 71,5 71,9 | 72,8 72,5

o -0,5 | —-11,7Z2

b* -0, 9 4,4
Tableau 1

Les exemples comparatifs Cl et C2 possedent une
couche 1ntermédiailire dont 1’épaisseur n’'est pas optimisée,

au contraire des exemples 1 et 2 selon 1l’invention.
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Cela se traduit, pour les exemples selon
1" 1nvention, par un gain de transmission énergéetique, de

plus de 0,53, voire 13.

La comparailison entre les exemples 1 et 2 1llustre
1l"effet de la couche de neutralisation en S510C
l"empilement de 1l’exemple 2, qul en est dépourvu, présente
un aspect moilns neutre en réflexion, tirant sur le jJaune-

vert.

On réalise a partir des substrats Cl, C2 et 1 un
triple vitrage. L’empillement photocatalyvtigue est disposée
en face 1 du vitrage, tandis qgque deux empilements bas-
emissifs a base d'argent sont respectivement disposés en

face 2 et 5.
[Le tableau 2 ci-apres i1ndigue dans chague cas

— la transmission énergétique du vitrage (ou facteur

de transmission directe de 1l’énergie solalre), notée TE,
— le facteur solaire du vitrage, noté g.

Ces deux grandeurs sont calculées au sens de 1la

norme EN 410 :1998.,

Cl CZ 1
TE (%) 44,9 45,3 45, 3
g (%) .52,1 52,5 53,1
Tableau 2

Le choix de 1’épaisseur de 1la couche 1ntermédiaire

permet donc d’obtenir un gain tres significatif en facteur

solaire.
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Z

[1]

XEMPL.

L]

Cet exemple 1llustre un mode de réalisation dans
lequel les  couches sont déposées par pulvérisation
cathodique (procédé magnétron), le TCO étant 17’ITO (oxyde

mixte d’étain et d’indium).

On dépose de maniere connue sur un substrat de verre
des empillements constitués, en partant du substrat, d’un
empllement de neutralisation constituée d’une couche en

nitrure de silicium (S13N,) d’indice de réfraction égal a

2,0 puis d’une couche en silice d’indice de réfraction €&gal

a 1,48, d'une couche de TCO en oxyde mixte dfétain et
d’ indium (ITO) d’'indice de réfraction 1,8, d’une couche

1ntermédialire en gilice (8510,) d’indice de réfraction de

1,48 et enfin d’une couche photocatalytigue en Ti10, dont
1"1ndice de réfraction est de 2,5. Le substrat revétu de

son empllement subit une étape de recult apres le dépdt des

couches. Le substrat est le méme que celuil utilisé dans les

exemples précédents.

Le tableau 3 Cl—apres indique, pour chaqgue

échantillon, selon 1"invention ou comparatitf

— les épaisseurs geéeoméetrigques (en nm) de chacune des

couches de 1l’empilement,

- la transmission énergétigue (ou facteur de

transmission directe de 1l’énergie solaire), notée TE, au

sens de la norme EN 410 :1998, du substrat revétu de

l"empilement,

- les coordonnées colorimétriques a*, b*, en réflexion

coté emplilement, calculées en prenant comme référence

17"1]1l]luminant D65 et 17 observateur de référence CIE-19231.
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C3 C4 3 4
T10, (nm) 12 12 12 12
S10, (nm) 10 70 40 40
ITO (nm) 100 100 100 100
S10, (nm) 11 11 11 0
S13Nzs (nm) 16,5 16,5 16,5 0
TE (%) 16,3 (6,2 77,9 (77,4
ax | -4 4 .10,6
b~ -9,06 | =20, 6

Tableau 3

Les exemples comparatifs C3 et C4 possedent une
couche 1ntermédiailire dont 17épaisseur n’'est pas optimiseeg,

au contralre des exemples 3 et 4 selon 1l’invention.

Cela se tradult, pour les exemples selon
1" 1invention, par un galn de transmission énergétique d’au

moins 1%.

La comparaison entre les exemples 3 et 4 1llustre

1"effet de 1’empilement de neutralisation Si3N,/Si0;
l"empilement de 1’exemple 4, gqul en est dépourvu, présente

un aspect moins neutre en réflexion, tirant sur le violet.

On réalise a partir des substrats C3, C4 et 3 un
triple vitrage. L’empilement photocatalytigque est disposé
en face 1 du vitrage, tandis que deux empililements bas-
émissifs a base d’'argent sont respectivement disposés en

face 2 et b.

[Le tableau 4 ci-apres 1ndigue dans chagque cas
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- la transmission énergétique du vitrage (ou facteur

de transmission directe de 1’énergie scolaire), notée TE,
- le facteur solaire du vitrage, noté g.

Ces deux grandeurs sont calculées au sens de 1la

norme EN 410 :1998.

C3 c4 3
TE (%) 47, 3 47, 2 48, 2
g (%) 56, 0 55, 8 57,0
Tableau 4

Le choix de 1’épaisseur de couche 1intermédiaire

effectué selon 1l’1nvention permet donc d’obtenir un gain

tres significatif en facteur solaire, d’au moins 1% en

valeur absolue. L-utilisation d’ITO permet en outre

d’ augmenter le facteur solaire par rapport a 1’oxyde
d’"étain dopé au fluor, pour un niveau d’émissivité (et donc

anti-condensation) comparable.

Une tres fine couche de protection en nitrure de

silicium peut étre disposée entre la couche de TCO et 1la

couche 1ntermédiaire, sans effets significatifs sur les

propriétés optiques et énergétigques du vitrage.

Les différents vitrages exemplifiés permettent de

rédulre tres fortement 17 apparition de condensation d’eau,

telle que buée ou givre.
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REVENDICATIONS

1. Vitrage comprenant un substrat en verre munl sSur
l1"une de ses faces, destinée a former la face 1 dudit
vitrage en position d’utilisation, d’'un empillement de
couches minces comprenant, depuls ledit substrat, une
couche d’un oxyde transparent électro-conducteur, une
couche intermédiaire d’indice de réfraction comprls dans un
domaine allant de 1,40 a 1,55 et d’épailsseur optigque Y, et
une couche photocatalytigque dont 1'épailsseur optique X est
d’au plus 50 nm, lesdites épaisseurs optigues X et Y,

exprimées en nanometres, étant telles gue

-0,025X -0,018 X

110.g 7" <Y <135.0

2. Vitrage selon la revendication 1, qui est un

vitrage multiple.

3. Vitrage selon 1la revendication 1, qgul est un

vitrage double ou triple.

4. Vitrage selon 1’une quelconque des revendications
1 a 3, tel qgue la couche d’'un oxyde transparent électro-
conducteur est une couche d’oxyde d’éetain dopé au fluor ou

une couche d’oxyde mixte d’étaln et d’ 1ndilum.

5. Vitrage selon 1"une quelconque des revendications
1 a 4, tel qgue 1’indice de réfraction de la couche d’un

oxyde ftransparent électro-conducteur est compris dans un

domaine allant de 1,7 a 2,5.

6. Vitrage selon 1"une quelconque des revendications
1 a 5, tel que 1'émissivité de 1la couche d’un oxyde
transparent électro-conducteur est 1inférileure ou égale a

0,4.

CA 2806026 2017-09-27
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7. Vitrage selon 1l’une qgquelconque des revendications
1 a b5, tel que 1’émissivité de la couche d'un oxyde

transparent électro-conducteur est inférieure ou €&gale a

0, 3.

8. Vitrage selon 1’une quelconque des revendications

1 a 7, tel que la couche 1intermédiaire est a base de

s1lice.

9. Vitrage selon 1l’une quelconqgue des revendications
1 a 8, tel gue 1la couche photocatalytique est a Dbase

d’ oxyde de titane.

10. Vitrage selon la revendilcation 9, telle que la
couche photocatalytigue est une couche en oxyde de titane,

dont 1’indice de réfraction est compris dans un domalne

allant de 2,0 a 2,0.

11. Vitrage selon 1'une quelconque des revendications

1 a 10, tel gue 1l’épailsseur optique X est d'au plus 40 nm.

12. Vitrage selon 1"une quelcongue des revendlcations

1 & 10, tel que 1’épaisseur optique X est d’au plus 30 nm.

13. Vitrage selon 1l une guelcongue des revendlcations
1 a 12, dans legquel une couche de protection est disposee
entre la couche d’un oxyde transparent électro-conducteur

et la couche 1ntermédiaire.

14. Vitrage selon la revendication 13, dans lequel la
couche d’un oxyde transparent é&lectro-conducteur est en

oxyde mixte d’étain et d’ indium.

15. Vitrage selon 1'une quelcongque des revendications
1 a 14, dans lequel on dispose, entre le substrat et la
couche d’un oxyde transparent électro-conducteur, une

couche, ou un empllement de couches, de neutrallsation.

l6. Vitrage selon la revendication 15, dans lequel la

couche d’un oxyde transparent électro-conducteur est une
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couche d'un oxyde mixte d’étain et d’indlum, et 170n
dlispose entre le substrat et la couche ou empilement de

neutralisation une couche dfadhésion.

17. Vitrage selon 1’une quelconque des revendilcations
5 1 a 16, tel gque 1’empilement positionné en face 1 est

cholsl parmi les empllements suilvants
e Verre / S1i0C / SnO,:F / Si0, / Ti0;,
e Verre / SiSnO, / Sn0,:F/ Si0O, / Ti0;,

e Verre / Si0O, / SiO4N, / ITO / SisNg / Si0, / TiOs,

10 e Verre / Si0O» / SizNg / Si0O, / ITO / SisNg / Si0, [/
TiOL et

e \erre / Siﬂ%:/ SiCQ / L TO / Siﬂhr/ SiCb / TiOg

18. Vitrage selon .’"une guelconque des revendicatlions

1 a 17, gul est un vitrage triple comprenant trois feuillles

15 de verre, dans lequel au moins une autre face est revétue

d’un empllement a propriétés de falible émissivite, ladite

au molns autre face étant : une face 2 qul est la face

opposée a la face 1 de la premiere feullle de verre, une

face 3 quil est la face 1 de la deuxieme feullle de verre,

20 une face 4 qui la face opposée a la face 3, ou une face 5

qul est la face 1 de la troisieme feuille de verre.

19. Vitrage selon la revendication 18, dans lequel
les faces 2 et 5 sont revétues d’un empilement a propriétés

de faible émissivité.

25 20. Procédé d’obtention CYLH1'vitfage tel que défina
selon 1’une quelconque des revendications 1 a 19, dans
lequel les couches sont déposées par pulvérisation
cathodigue, puls subissent un traitement thermique destiné

a ameliorer la cristallisation des couches d’un oxyde

30 transparent électro-conducteur et photocatalytique, ledit
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traitement thermicgue étant choilisi parmi les traltements de

trempe, de recult et de reculit rapide.

21. Procédé selon la revendication 20, tel qgue Lle
recuit rapide est mis en cuvre a l’aide d’une flamme, d’une

torche plasma ou d’un rayonnement laser.

22. Utilisation du vitrage tel que defini selon 1l’une

quelcongue des revendications 1 a 19, pour rédulre

1"apparition de condensation d’eau sur la surface dudit

vitrage.
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