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METODO PARA FABRICAR UN MATERIAL QUE INCLUYE
UN SUSTRATO QUE TIENE UNA CAPA FUNCIONAL
A BASE DE OXIDO DE ESTANO E INDIO

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se relaciona con el campo de materiales que comprenden un
sustrato de vidrio o ceramica vitrificada, proporcionado, sobre al menos una de sus
superficies, con una pila de capas finas que comprenden al menos una capa funcional a
base de 6xido de indio y estafio.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Estas capas funcionales, debido a su baja emisibilidad, exhiben la ventaja
de reducir los intercambios térmicos a través del material que esta recubierto con las
mismas. Este efecto puede ser util en el campo de los vidriados para reducir el consumo
de energia relacionado con el calentamiento de los edificios: esto es debido a que, al
reflejar la radiacion infrarroja, la capa funcional limita las pérdidas de energia.

Esta ventaja también se puede aprovechar en aplicaciones a mayores
temperaturas, por ejemplo en puertas de horno doméstico, puertas resistentes al fuego o
vidriados, piezas para chimenea y lo semejante. En estas aplicaciones, estas capas
funcionales hacen posible mejorar la seguridad de los usuarios al reducir la temperatura
externa de la puerta, vidriados o pieza. Los estandares estipulan, por ejemplo en el caso
de las puertas de horno doméstico, temperaturas maximas de 70°C en la parte externa de
la puerta. La presencia de esta capa también hace posible reducir el consumo de energia
del horno domeéstico.

Las propiedades de baja emisibilidad del 6xido de indio y estafo (también
conocido como ITO) se correlacionan con sus propiedades de conduccion de electrones
que dependen en gran medida del grado de oxidacion del ITO. Una oxidacion
excesivamente alta del ITO da por resultado en una disminucién un su conductibilidad y
de esta forma en un gran aumento en su emisibilidad.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los tratamientos con calor a altas temperaturas utilizados en la fabricacion
de materiales tienen el efecto de oxidar el ITO. Estos tratamientos con calor, tipicamente
los tratamientos de templando plegado, emplean temperaturas en el orden de 600°C vy
mas. Para evitar esto, las capas que actuan como barrera a la oxidacion se depositan
normalmente por encima de las capas funcionales y esta solucién ha probado ser
satisfactoria en el caso de los vidriados para la industria de la construccion o la industria

de vehiculos motorizados.
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Sin embargo, se ha mostrado que estas capas de barrera contra el oxigeno
son insuficientes en el caso donde el material, debido a su uso, se tiene que producir a
una temperatura relativamente alta durante periodos prolongados, en particular en el caso
de las puertas para horno doméstico o piezas para chimenea. Esto es debido a que,
después de aproximadamente cien horas de uso a temperaturas mayores de 250°C, las
pilas conocidas pierden sus propiedades de baja emisibilidad, a pesar de la presencia de
las capas barrera. Este fendbmeno de envejecimiento evita cualquier uso de las pilas a
base de ITO en aplicaciones que emplean altas temperaturas durante periodos
prolongados.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La figura 1, muestra los resultados obtenidos del tiempo de prueba vy
resistividad de la capa funcional.

La figura 2, muestra los resultados obtenidos de la proporcion de LA/t entre
la absorcion de la luz de la pila y el espesor de la capa funcional.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El objetivo de la invencién es superar estas desventajas al proporcionar un
material que no exhiba este fendmeno de envejecimiento, es decir un material capaz de
conservar a traves del tiempo, sus propiedades de baja emisibilidad bajo condiciones de
alta temperatura.

Para este fin, un tema principal de la invencién es un proceso para la
fabricacion de un material que comprende un sustrato de vidrio o ceramica vitrificada,
proporcionada, sobre al menos una de sus superficies, con una pila de capas finas que
comprenden una capa funcional a base de 6xido de indio y estafo, en la cual la capa
funcional y luego, bajo una presion de al maximo 2.5 ybar, una capa barrera al oxigeno se
depositan sucesivamente mediante erosién catddica por magnetron sobre al menos una
superficie del sustrato.

Otro tema principal de la invencién es un material capaz de ser obtenido de
acuerdo con el proceso de la invencion.

Otro tema de la invencion es una puerta para horno doméstico, en
particular una puerta para horno de pirdlisis, 0 una pieza para chimenea, o una puerta
resistente al fuego o vidriados, que comprende al menos un material de acuerdo con la
invencion.

Por ultimo, un tema de la invencion es un proceso para la fabricacion de
una puerta para horno doméstico, en particular una puerta para horno de pirdlisis, o de
una pieza para chimenea, o de una puerta resistente al fuego o vidriados, que comprende

una etapa que emplea el proceso descrito anteriormente.
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Esto es debido a que los inventores han sido capaces de demostrar que,
durante la deposicion mediante la erosion catédica por magnetrén de la capa barrera al
oxigeno, la aplicacion de presion particularmente baja en la camara de deposicion hace
posible obtener pilas para las cuales la emisibilidad permanece particularmente estable a
alta temperatura y durante un periodo de tiempo prolongado.

La pila de capas finas depositada sobre el sustrato comprende una capa
funcional a base de o6xido de indio y estafio y una capa barrera al oxigeno. En el
escenario mas simple, la pila comprende so6lo una sola capa funcional Unica. La pila
también puede comprender otras capas funcionales y/u otras capas de barrera al oxigeno.
En el ultimo caso, es suficiente que se deposite una de las capas de barrera al oxigeno a
baja presién. La pila también puede comprender otras capas, como se explicara con
mayor detalle en la continuacién del texto. Debe quedar claro aqui y ahora que la capa
barrera al oxigeno puede o0 no estar en contacto con la capa funcional y que la capa
funcional puede o no estar en contacto con el sustrato.

El sustrato vitrificado de preferencia estd hecho de vidrio de silice
sodocalcico, borocalcico, aluminosilicato o alumino-borosilicato.

La composicidn quimica del vidrio de silice sodocalcico tipicamente
comprende (como porcentajes en peso) de 60 hasta 80% de SiO,, de 3 hasta 15% de
CaO y de 7 hasta 18% de NaxO.

El vidrio de silice sodocalcico, también puede ser un vidrio que exhiba una
resistencia térmica mejorada, como se describe en la solicitud WO 98/00508.

La composicion quimica del vidrio de borosilicato de preferencia comprende
(o esta compuesto esencialmente de) los siguientes constituyentes, variando dentro de los

limites de peso definidos mas adelante:

SiO; 70-85%, en particular 75-85%,
B.Os3 8-16%, en particular 10-15%,
Al,O3 0-5%, en particular 0—3%,

K20 0—-2%, en particular 0-1%,
Na.O 1-8%, en particular 2—6%.

De preferencia, la composicion adicionalmente puede comprender al
menos uno de los siguientes oxidos: MgO, CaO, SrO, BaO o ZnO, en un contenido total
en peso que varia de 0 hasta 10%.

La composicién quimica del vidrio de alumino-borosilicato de preferencia
comprende silice SiO, en un contenido en peso que varia de 45 hasta 68%, alimina Al,Os
en un contenido en peso que varia de 8 hasta 20%, 6xido de boro B,O3; en un contenido

en peso que varia de 4 hasta 18% y 6xidos alcalinotérreos seleccionados de MgO, CaO,
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SrO y BaO en un contenido total que varia de 5 hasta 30%, el contenido total en peso de
los o6xidos de metal alcalino no excede del 10%, en particular del 1%, de hecho
efectivamente el 0.5%. La composicion quimica del vidrio de alumino-borosilicato de
preferencia comprende (0 esencialmente estda compuesto de) los siguientes

constituyentes, variando dentro de los limites de peso definidos enseguida:

SiO; 45-68%, en particular 55-65%,
Al,O3 8—-20%, en particular 14—18%,
B2Os3 4-18%, en particular 5-10%,

RO 5-30%, en particular 5-17%,

R0 a lo maximo 10%, en particular 1%.

Como es habitual en la técnica, la expresién “RO” denota los oxidos
alcalinotérreos MgO, CaO, SrO y BaO, mientras que la expresion “R,O” denota los éxidos
de metal alcalino.

El sustrato de ceramica vitrificada de preferencia esta hecho de una
ceramica vitrificada del tipo de aluminosilicato de litio que comprende cristales de
estructura de 3-cuarzo y una fase vitrea. Estas ceramicas vitrificadas exhiben coeficientes
de expansiéon térmica lineal de aproximadamente cero, con el resultado de que son
extremadamente resistentes a choques térmicos.

La composicion quimica de esta ceramica vitrificada de preferencia
comprende (o esta compuesta esencialmente de) los siguientes constituyentes, variando

dentro de los limites de peso definidos enseguida:

SiO; 49-75%
Al203 15-30%
Li2O 1-8%
K20 0-5%
Na;O 0-5%
ZnO 0-5%
MgO 0-5%
CaO 0-5
BaO 0-5%
SrO 0-5%
TiO2 0-6%
ZrO, 0-5%
P20s 0-10%
B20s 0-5%.

El sustrato de vidrio o ceramica vitrificada de preferencia es transparente e
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incoloro (entonces es un vidrio claro o extra-claro). Un vidrio claro tipicamente comprende
un contenido en peso de 6xido de hierro en el orden de 0.05 hasta 0.2%, mientras que un
vidrio extra-claro en general comprende aproximadamente de 0.005 hasta 0.03% de 6xido
de hierro. El vidrio puede ser de color, por ejemplo azul, verde, gris o bronce, aunque no
se prefiere esta modalidad. El espesor del sustrato en general queda dentro de la
variacion que se extiende de 0.5 mm hasta 19 mm, de preferencia de 0.7 hasta 9 mm, en
particular de 2 hasta 8 mm, de hecho incluso de 4 hasta 6 mm.

El sustrato vitrificado de preferencia es del tipo vidrio flotado, es decir capaz
de haberse obtenido mediante un proceso que consiste en vaciar el vidrio fundido sobre
un lote de estano fundido (bano flotado). En este caso, la pila igualmente se puede
depositar sobre la superficie de “estano” al igual que sobre la superficie de “atmdsfera” del
sustrato. La superficie de “atmdsfera” y la superficie de “estano” se debe entender que
significan las superficies del sustrato que hayan estado respectivamente en contacto con
la atmésfera prevaleciente en el bano flotado y en contacto con el estano fundido. La
superficie de estafio comprende una pequena cantidad superficial de estafio que se ha
difundido en la estructura del vidrio.

Cuando el sustrato esta hecho de vidrio, el material de acuerdo con la
invencion de preferencia se templa por calor para impartirle propiedades mejoradas de
resistencia termo-mecanica. Como se describira posteriormente, el templado por calor
también es util para mejorar las propiedades del emisibilidad de la capa de ITO.

La capa funcional (o, si es adecuado, cada una de las mismas) basada en
oxido de indio y estafio de preferencia esta compuesto esencialmente, de hecho incluso
consiste, de este oxido.

El porcentaje atdmico del Sn de preferencia queda dentro de una variacién
que se extiende de 5 hasta 70%, en particular de 6 hasta 60% y ventajosamente de 8
hasta 12%.

En comparaciéon con otras capas de baja emisibilidad, tales como el 6xido
de estano dopado con fluor, el ITO se evalua por su alta conductibilidad eléctrica,
permitiendo el uso de bajos espesores para obtener un buen nivel de emisibilidad. Los
materiales obtenidos de esta forma exhiben una alta transmisién de luz, lo cual es notable
en las aplicaciones destinadas. Ademas, el ITO se puede depositar facilmente mediante
erosion catddica por magnetrén, con un buen rendimiento y una buena velocidad de
deposicion.

El espesor fisico de la capa funcional se debe ajustar como una funcién de
la emisibilidad deseada. Este espesor fisico de preferencia queda dentro de una variaciéon

que se extiende de 50 hasta 300 nm, en particular de 70 hasta 200 nm, de hecho incluso
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de 80 hasta 150 nm. La emisibilidad se correlaciona estrechamente con la resistencia de
la hoja, que es mas facil de medir. La resistencia de la hoja de la capa funcional de
preferencia queda dentro de una variacidon que se extiende de 10 hasta 30 Q.

El grado de oxidacion de la capa funcional de preferencia es tal que la
proporcion “LA/t” de la absorciéon de luz de la pila al espesor fisico de la capa funcional
(expresado en uym) queda dentro de una variacion que se extiende de 0.20 hasta 0.60, en
particular de 0.25 hasta 0.50. Por ejemplo, para una absorciéon de luz del 3% para un
espesor fisico de 100 nm (= 0.1 um), esta proporcion tiene el valor 0.03/0.1 = 0.3. La
absorcion de luz de la pila se calcula al restar la absorcién de luz en el sustrato de la
absorcion total de luz. Por su parte, el ultimo se calcula al restar, al valor de 1, la
transmision de luz y la reflexion de luz dentro del significado del estandar ISO 9050:2003.

La absorcion de luz de preferencia se mide después del templado por calor.

El grado de oxidacion de la capa funcional se puede optimizar al ajustar, si
es adecuado, la velocidad de flujo de oxigeno durante la deposicion de la capa, al ajustar
los parametros del templado por calor (una alta temperatura o al estimular por mayor
tiempo la oxidacion de la capa) o también al modificar la naturaleza y el espesor de las
capas ubicadas por debajo o por encima de la capa funcional.

La absorcion de luz se correlaciona con el grado de oxidacion de la capa
funcional: entre menor sea a la absorcién de luz de la capa, mayor sera la oxidacion de la
capa. Cuando el grado de oxidacion de la capa funcional aumenta, la resistividad
comienza a disminuir hasta que se alcanza un minimo y luego aumenta posteriormente de
una forma muy brusca. La eleccion mencionada anteriormente de absorcion de luz (y de
esta forma del grado de oxidacién) hace posible evitar cualquier aumento rapido en la
resistividad ya que una posible oxidacion de la capa funcional (caso de envejecimiento
excepcional) se podria reflejar unicamente por una disminucién adicional en la resistividad
y de esta forma en la emisibilidad. Por otro lado, para las proporciones de LA/t menores
de 0.2 um™, una oxidacion incluso ligera puede dar por resultado en un aumento
significativo en la resistividad.

La capa barrera al oxigeno de preferencia se basa en (o esta compuesto
esencialmente de) un material seleccionado de nitruros u oxinitruros, en particular nitruros
u oxinitruros de silicio o aluminio, o a partir de éxidos de titanio, zirconio o zinc, u 6xidos
mezclados de estano y zinc.

Los materiales posibles son en particular nitruro de silicio, nitruro de
aluminio, oxinitruro de silicio, oxinitruro de aluminio, 6xido de titanio, 6xido de zirconio,
oxido de zinc, 6xido de zinc y estafio o cualquiera de sus mezclas.

De preferencia particular, la capa barrera al oxigeno se basa en nitruro de
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silicio, en particular esta compuesta esencialmente de nitruro de silicio. Esto es debido a
que el nitruro de silicio constituye una barrera muy efectiva al oxigeno y se puede
depositar rapidamente mediante erosion catddica por magnetrén. EI nombre “nitruro de
silicio” no es perjudicial para la presencia de otros atomos distintos al silicio y nitrégeno, o
con la estequiometria verdadera de la capa. Esto es debido a que el nitruro de silicio de
preferencia comprende una pequefia cantidad de uno o mas atomos, tipicamente aluminio
o boro, agregados como dopantes a los blancos de silicio utilizados con el objetivo de
aumentar su conductividad de electrones y de esta forma facilitar la deposicion mediante
erosion catodica por magnetron. El nitruro de silicio puede ser estequiométrico en
nitrdgeno, sub-estequiométrico en nitrégeno y también super-estequiométrico en
nitrégeno.

Para desempenar totalmente su funcién de barrera al oxigeno, la capa
barrera al oxigeno (en particular cuando se basa o estd compuesto esencialmente de
nitruro de silicio) de preferencia tiene un espesor fisico de al menos 3 nm, en particular 4
nm o 5 nm. Su espesor fisico es ventajosamente a un maximo de 50 nm, en particular 40
6 30 nm.

De preferencia, la totalidad de la pila se deposita mediante erosién catddica
por magnetron.

La pila depositada en una superficie puede comprender diversas capas
funcionales y/o diversas capas barrera al oxigeno. Por razones de simplicidad, sin
embargo, se prefiere que comprenda soélo una capa funcional. Asimismo, la pila puede
comprender solo la capa barrera al oxigeno, en particular basada o esencialmente
compuesta de nitruro de silicio.

Sin embargo, el material puede ser tal que el sustrato esté recubierto en
ambas de superficies con una pila de la misma naturaleza. El proceso entonces es tal que
se depositan una capa funcional y una capa barrera al oxigeno, mediante erosién catddica
por magnetrén, en cada superficie del sustrato, la deposicion de cada capa barrera al
oxigeno se a llevara a cabo bajo una presion a un maximo de 2.5 pbar.

La pila de capas delgadas puede estar compuesta de la capa funcional y de
la capa barrera.

Sin embargo, de preferencia, la pila de capas delgadas comprende al
menos una capa delgada distinta a la capa funcional y la capa barrera.

En todos los casos, la capa barrera de preferencia esta en contacto directo
con la capa funcional. La capa funcional se puede depositar en contacto directo con el
sustrato. Alternativamente, la pila puede comprender al menos una capa entre el sustrato

y la capa funcional.
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La pila en particular puede comprender, entre el sustrato y la capa
funcional, al menos una capa de neutralizacién o una pila de capas de neutralizacion. En
el caso de una sola capa, su indice de refraccion de preferencia estara entre el indice de
refraccion del sustrato y el indice de refraccion de la capa funcional. Estas capas o pilas
de capas hacen posible influir en la apariencia en la reflexion del material, en particular su
color en la reflexion. En general se prefieren los colores azulados, caracterizados por
coordenadas colorimétricas b* negativos. Como ejemplos no limitantes, es posible utilizar
una capa de 6xido de silicio mezclado con estafio (SiSnOy), de oxicarburo u oxinitruro de
silicio, de 6xido de aluminio, o de 6xido mezclado con silicio y titanio. También se puede
utilizar una pila de capas que comprenden dos capas que tienen respectivamente un alto
indice y un bajo indice, por ejemplo una pila de TiO«/SiOy, SiN«/SiOx 0 ITO/SIOy, la capa
que tiene un alto indice sera la capa mas cercana al sustrato. El espesor fisico de esta o
estas capas de preferencia esta dentro de la variacion que se extiende de 2 hasta 100
nm, en particular de 5 hasta 50 nm. Las capas o pilas de neutralizacion preferidas son una
capa de neutralizacion hecha de un oxinitruro de silicio o una pila de SiN,/SiOx.

La capa o pila de neutralizacion de preferencia esta en contacto directo con
la capa funcional. Ubicado entre la ultima y el sustrato, también se puede utilizar para
bloguear la posible migracion de iones, tales como iones de metal alcalino.

Es posible colocar una capa de adhesién entre el sustrato y la capa o pila
de neutralizacién. Esta capa, que exhibe ventajosamente un indice de refraccion similar al
del sustrato vitrificado, hace posible mejorar el comportamiento del templado al estimular
la unién de la capa de la neutralizacién. La capa de adhesion de preferencia esta hecha
de silice. Su espesor fisico de preferencia esta dentro de una variacion que se extiende
de 20 hasta 200 nm, en particular de 30 hasta 150 nm.

La capa barrera al oxigeno puede ser la capa final de la pila y de esta
forma esté en contacto con la atmésfera.

De acuerdo con otra modalidad, la pila puede comprender al menos una
capa por encima de la capa barrera al oxigeno.

En particular puede ser una capa basada en Oxido de silicio,
ventajosamente una capa de silice para reducir la reflexion de luz de la pila. Se debe
entender que el silice puede estar dopado o puede no ser estequiométrico. A manera de
ejemplo, el silice puede estar dopado con atomos de aluminio o boro, con el objetivo de
facilitar su deposicion mediante los procesos de erosion catddica.

El espesor fisico de la capa basada en 6xido de silicio de preferencia esta
dentro de la variacién que se extiende de 20 hasta 100 nm, en particular de 30 hasta

90 nm, de hecho incluso de 40 hasta 80 nm.
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También es posible depositar, por encima de la capa barrera al oxigeno, si
es adecuado por encima de la capa basada en 6xido de silicio, una capa basada en 6xido
de titanio, el espesor fisico de la misma es ventajosamente a un maximo de 30 nm, en
particular 20 nm, de hecho incluso 10 nm o incluso 8 nm. La presencia de esta capa hace
posible reducir la sensibilidad al rayado de la pila.

Esta capa ventajosamente es fotocatalitica. Las capas fotocataliticas muy
finas, aunque menos activas hablando fotocataliticamente, exhiben, sin embargo, buenas
propiedades de auto-limpieza, repelencia a la suciedad y anti-empafiamiento. Esto es
debido a que, incluso para capas muy finas, el 6xido de titanio fotocatalitico exhibe la
caracteristica distintiva, cuando se irradia por luz solar, de tornarse extremadamente
hidrofilico, con angulos de contacto con el agua menores de 5° e incluso 1°, lo cual
permite que el agua fluya hacia abajo mas facilmente, eliminando la suciedad depositada
en la superficie de la capa. Ademas, las capas mas espesas exhiben una mayor reflexiéon
de la luz.

La capa basada en O6xido de titanio, en particular 6xido de titanio
fotocatalitico, de preferencia es una capa hecha de 6xido de titanio, en particular para la
cual el indice de refraccion esta dentro de una variacion que se extiende de 2.0 hasta 2.5.
El 6xido de titanio de preferencia se cristaliza al menos parcialmente en la forma de
anatasa, que es la fase mas activa desde el punto de vista de la fotocatalisis. Las mezclas
de fase de anatasa y rutilo también han probado ser muy activas. El didxido de titanio
opcionalmente se puede dopar con un ion metalico, por ejemplo un ion de un metal de
transicion, o con atomos de nitrégeno, carbono, flior o lo semejante. El dioxido de titanio
también puede ser sub-estequiométrico o super-estequiométrico.

En esta modalidad, la superficie completa de la capa fotocatalitica, en
particular basada en 6xido de titanio, de preferencia esta en contacto con el exterior, para
que sea capaz de aplicar completamente con una funcién de auto-limpieza. Sin embargo,
puede ser ventajoso recubrir la capa fotocatalitica, en particular hecha de dioxido de
titanio, con una capa hidrofilica fina, en particular basada en silice, para mejorar la
persistencia de la hidrofilicidad a través del tiempo.

Las diversas modalidades preferidas descritas anteriormente, por supuesto,
se pueden combinar entre si, incluso si no se describen exclusivamente todo las
combinaciones posibles en el presente texto para no ampliarlo innecesariamente. La pila
de capas finas puede estar compuesta, iniciando sucesivamente a partir del sustrato, de
una capa funcional y de una capa barrera al oxigeno. También puede estar compuesta,
iniciando sucesivamente a partir del sustrato, de una capa funcional, de una capa barrera

al oxigeno y de una capa fotocatalitica. También puede estar compuesta, iniciando
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sucesivamente a partir del sustrato, de una pila de neutralizacion compuesta de una capa
de indice alto y luego de una capa de indice bajo, de una capa funcional, de una capa
barrera al oxigeno y de una capa fotocatalitica. También puede estar compuesta,
iniciando sucesivamente a partir del sustrato, de una pila de neutralizacion compuesta de
una capa de indice alto y luego de una capa del indice bajo, de una capa funcional, de
una capa barrera al oxigeno, o de una capa basada en oOxido de silicio y de una capa
fotocatalitica.

Mas adelante se proporcionan unos cuantos ejemplos de pilas
particularmente preferidas:

1. Vidrio/(SiOx)/SiOxNy/ITO/SiN,/SiO/(TiOx)

2. Vidrio/(SiOx)/SiN«/SiO«/ITO/SiNx/SiOx/(TiOx)

3. Vidrio/SiNyx/SiOx/ITO/SiNy/(TiOx)

En estas pilas, el espesor fisico de la capa de TiOx (opcional)
ventajosamente esta a un maximo de 15 nm, de hecho incluso de 10 nm.

Las pilas 1 a 3 se obtienen mediante erosion catodica por magnetron. Los
ejemplos 1 y 2 comprenden, sobre el vidrio, una capa de adhesién opcional hecha de
silice, luego una capa de neutralizacion hecha de oxinitruro de silicio o una pila de
neutralizacion compuesta de una capa de nitruro de silicio rematada por una capa de
6xido de silicio, la capa funcional basada en ITO, la capa barrera hecha de nitruro de
silicio, una capa hecha de 6xido de silicio y, por ultimo, la capa fotocatalitica hecha de
oxido de titanio (opcional). El Ejemplo 3 corresponde al Ejemplo 2 aunque sin la capa de
adhesion hecha de silice y sin la capa basada en 6xido de silicio depositada sobre la capa
barrera. Las formulas proporcionadas no son perjudiciales para la estequiometria
verdadera de las capas, o para un dopaje opcional. En particular, el nitruro de silicio y/o el
oxido de silicio en general estan dopados, por ejemplo con aluminio, como se indicé
anteriormente. Los oxidos y nitruros pueden no ser estequiométricos (estos pueden, sin
embargo, ser), por lo tanto se utilizan en las férmulas del indice “x” el cual, por supuesto,
no necesariamente es igual para todas las capas.

La capa funcional y la capa barrera al oxigeno, y de preferencia todas las
capas de la pila, se deposita mediante erosion catédica por magnetrén.

En este proceso, se crea un plasma bajo un alto vacio en la vecindad de un
blanco (o catodo) que comprende los elementos quimicos que se depositaran. Las
entidades activas del plasma, o bombardear el blanco, desprender los elementos, que se
depositan sobre el sustrato con la formacién de la capa fina deseada. Se dice que este
proceso sera “reactivo” cuando la capa esta compuesta de un material que resulta de una

reaccion quimica entre los elementos desgarrados del blanco y el gas presente en el
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plasma. La ventaja principal de este proceso radica en la posibilidad de depositar, sobre
una y la misma linea, una pila bastante compleja de capas al hacer pasar sucesivamente
el sustrato hacia delante bajo diferentes blancos, haciendo esto en general en uno y el
mismo dispositivo. El dispositivo comprende diversas camaras de vacio, comprendiendo
cada una un blanco determinado. Dependiendo del espesor de la capa y la velocidad de
deposicion, algunas veces sera necesario utilizar diversas camaras sucesivas para
depositar una y la misma capa.

La erosion catodica de preferencia es del tipo AC (corriente alterna), DC
(corriente directa) o también DC pulsada, de acuerdo con el tipo de generador empleado
para polarizar el catodo.

La deposicion de preferencia se lleva a cabo sobre un sustrato sin
calefaccion.

La deposicién de la capa barrera al oxigeno, cuando la ultima se basa en
un nitruro metalico, de preferencia se lleva a cabo utilizando un blanco del metal en
cuestion, en una atmodsfera compuesta de gas plasmageno (en general argdn) y
nitrégeno.

De esta forma, para la deposicion de una capa barrera al oxigeno basada o
esencialmente compuesta de nitruro de silicio, el uso de preferencia se hara de un blanco
de silicio, en general dopado con aluminio o boro para aumentar su conductibilidad de
electrones, en una atmdésfera compuesta de argdn y nitrégeno.

La presion para la deposicion de la capa barrera al oxigeno (en particular
basada o esencialmente compuesta de nitruro de silicio) ventajosamente es a un maximo
2.4 pbar, en particular 2.3 pbar, de hecho incluso 2.2 pbar e incluso 2.1 pybar o 2.0 pbar.
Se debe entender la “presion por deposicion” como la presion prevaleciente en la camara
donde se lleva a cabo la deposicion de esta capa. Presiones excesivamente bajas que
son dificiles de alcanzar en una maquina de deposicion industrial, sin embargo, no
proporcionan una ventaja adicional en los términos de resistencia al envejecimiento. De
esta forma, la presién para deposicidon durante la deposicidon de la capa barrera al oxigeno
de preferencia es al menos 1.0 ubar, en particular 1.5 pbar.

Los blancos pueden ser planos o, de preferencia, tubulares (en la forma de
tubos giratorios).

Durante la deposicion de la capa barrera al oxigeno, la potencia de
deposicion de preferencia esta dentro de una variacidn que se extiende de 0.5 hasta
4 kW/metro lineal del blanco. Para dos catodos tubulares con una longitud de 3.8 m, la
potencia total de esta forma varia de 5 hasta 30 kW.

La velocidad de progresion hacia delante del sustrato bajo los diferentes
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blancos tipicamente esta dentro de una variacion que se extiende de 0.5 hasta 3 m/min.

Durante la deposicion, el sustrato en general se proporciona en la forma de
una gran hoja de vidrio de 3.2*6 m2. Después de la deposicion, el sustrato se corta a las
mediciones deseadas y se forman los bordes.

Cuando el sustrato estd hecho de vidrio, el material de preferencia se
somete a un templado por calor destinado a reforzar su resistencia termomecanica. El
templado por calor hace posible ademas mejorar la cristalizacion de la capa funcional
hecha de ITO y alcanzar buenos valores del emisibilidad. Para hacer esto, el sustrato
recubierto con la pila se lleva a alta temperatura (tipicamente por encima de 600°C, de
hecho incluso 700°C en el caso de un sustrato vitrificado de silice sodocalcico) durante
varios minutos y luego se enfria repentinamente, en particular mediante proyeccion de
aire.

La puerta de horno doméstico, de acuerdo con la invencion de preferencia
comprende al menos dos hojas de vidrio, una hoja interna de vidrio destinada a ser la hoja
de vidrio mas cercana a la camara del horno y una hoja externa de vidrio, las hojas de
vidrio se mantendran unidas y estaran separadas por al menos una banda de aire.

La puerta del horno de acuerdo con la invencién de preferencia comprende
al menos una hoja de vidrio intermedia ubicada entre la hoja de vidrio interna y la hoja de
vidrio externa y separadas entre si de la ultima por al menos una banda de aire. La
presencia de hojas intermedias hace posible crear bandas adicionales de aire que
limitaran adicionalmente la temperatura en la hoja externa de la puerta. En virtud de estas
bandas de aire, circularan flujos de aire de enfriamiento entre las hojas de vidrio,
contribuyendo al enfriamiento mismo. El flujo de aire se puede forzar, al combinar la
puerta con un dispositivo de ventilacion que establece un flujo de aire que circula desde el
borde inferior de la puerta hacia el borde superior. De preferencia, la puerta del horno
comprende una o dos capas intermedias y el flujo de aire puede circular soélo entre la hoja
intermedia y la hoja externa y, si es adecuado, entre las hojas intermedias.

La puerta del horno doméstico de acuerdo con la invencién de esta forma
de preferencia comprende tres o cuatro hojas de vidrio, la segunda y/o la tercera hoja de
vidrio, iniciando desde la hoja de vidrio interna destinada a ser la hoja de vidrio mas cerca
a la camara del horno, sera un material de acuerdo con la invencion. Cuando la puerta del
horno comprende tres hojas de vidrio, la segunda hoja de vidrio, iniciando desde la hoja
de vidrio interna destinada a ser la hoja de vidrio mas cerca a la camara del horno, de
preferencia es un material de acuerdo con la invencion. Cuando la puerta del horno
comprende cuatro hojas de vidrio, la segunda hoja de vidrio y/o la tercera hoja de vidrio,

iniciando desde la hoja de vidrio interna destinada a ser la hoja de vidrio mas cerca a la
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camara del horno, de preferencia es un material de acuerdo con la invencion. El material
de acuerdo con la invencion puede estar recubierto con la pila de baja emisibilidad
descrita anteriormente sobre una superficie 0 en ambas de sus superficies.

Las hojas de vidrio se pueden mantener unidas mediante diversos
dispositivos mecanicos. A manera de ejemplo, la hoja de vidrio externa se puede
combinar con un marco metalico rectangular unida a su superficie interna (la superficie
orientada hacia la camara del horno) en cuyo marco se aloja la hoja de vidrio interna y, si
es adecuado, la o cada hoja de vidrio intermedia. Las hojas de vidrio internas e
intermedias, por ejemplo, se pueden insertar en ranuras hechas en el marco. En este
caso, la hoja de vidrio externa de preferencia exhibe un area superficial mayor que el area
superficial de las otras hojas de la puerta. La hoja de vidrio interna también se puede
distorsionar en su periferia, por ejemplo, utilizando un mechero, de tal forma que la
periferia producida coincida con una superficie plana paralela a la superficie principal de la
hoja de vidrio, esta superficie plana descansa sobre la superficie del marco opuesta a la
superficie unida a la hoja de vidrio externa. El aumento del espacio entre las hojas de
vidrio que resulta del mismo tiene el efecto de aumentar el flujo de aire.

Para proporcionar el flujo de aire mencionado anteriormente, el marco
metalico de preferencia tiene una pluralidad de aberturas longitudinales en los bordes
inferior y superior de la puerta.

Las hojas de vidrio internas y externas se mantienen paralelas entre si, por
ejemplo por medio del marco metalico mencionado anteriormente. Las hojas de vidrio
intermedias pueden o no estar paralelas a las hojas de vidrio internas y externas.

La hoja de vidrio externa de preferencia esta recubierta sobre una porcion
de su superficie externa (destinada a la superficie del usuario) con una decoracion, en
particular en la forma de esmalte depositado mediante impresion por pantalla, destinada,
por ejemplo, para enmascarar los diversos componentes, para unir las hojas de vidrio y
hacer visibles sélo el interior de la camara del horno. La hoja de vidrio interna también
puede estar recubierta con una decoracion de esmalte, por ejemplo depositada mediante
impresion por pantalla, sobre la superficie que esta orientada hacia la hoja externa, en
particular sobre su perimetro. En el caso donde la hoja de vidrio interna se temple por
calor, la coccién del esmalte se puede llevar a cabo durante la etapa de templando.

El espesor de las hojas de vidrio (en particular de la hoja de vidrio interna)
de preferencia esta en la variacion que se extiende de 2 hasta 5 mm, en particular de 2.5
hasta 4.5 mm. Los espesores de 3 6 4 mm son particularmente ventajosos en los términos
de costo, de peso y de aislamiento térmico de la puerta. El espesor total de la puerta en

general esta dentro de una variacion que se extiende de 6 hasta 50 mm, en particular de
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15 hasta 40 mm.

Las hojas de vidrio en general exhiben una superficie de forma rectangular,
esto sera posible para que las esquinas opcionalmente estén redondeadas.

Los vidriados resistentes al fuego (también conocidos como vidriados de
protecciones contra el fuego) de preferencia son de la clase E30 o E60 o EW30 o EWG60.
Se pueden utilizar igualmente bien tan dentro como fuera, ser vidriados individuales,
laminados o multiples o estar incorporados en separadores de vidrio o también fachadas.

Los siguientes ejemplos y también las figuras 1 y 2 ilustran la invencion, sin
embargo, sin limitarla.

EJEMPLO 1

La siguiente pila:

Vidrio/SiNy (2)/SiO2 (34)/ITO (118)/SiNx (6)/SiO2 (65)/TiO2 (3)

se depositd mediante erosién catédica por magnetron por AC sobre un
sustrato de vidrio claro de silice sodocalcico con un espesor de 4 mm.

Las figuras entre paréntesis corresponden a los espesores fisicos,
expresados en nanometros.

Las capas de 6xido de silicio y nitruro de silicio se depositaron utilizando
blancos formados de silicio dopado con aluminio (2 a 8% atdmico) bajo un plasma de
argén con la adicidon respectivamente de oxigeno y nitrégeno. Las capas de ITO se
depositaron utilizando blancos de ITO bajo un plasma de argon.

La capa barrera de SiNx se depositd bajo una presion de 2.0 ubar.

Los materiales obtenidos se templaron por calor posteriormente en una
forma conocida, al calentar el vidrio a aproximadamente 700°C durante unos cuantos
minutos antes de enfriarlos rapidamente utilizando boquillas de aire. La proporcion de LA/t
es 0.25.

EJEMPLO 2

En este ejemplo, la pila se simplifico, debido a que ya no comprendié una
capa de 6xido de silicio por encima de la capa barrera hecha de nitruro de silicio.

El espesor de la capa barrera es mayor (10 nm), asi como el espesor de la
capa de TiO; (4 nm). La capa barrera hecha de nitruro de silicio se depositdé a una presién
de 2.3 ubar. La proporcion de LA/t (después del templado por calor) fue de 0.22.

EJEMPLO 1 COMPARATIVO (C1)

En comparacion con el Ejemplo 1, esta pila no comprendié una capa
barrera al oxigeno hecha de nitruro de silicio. La proporcion de LA/t después del templado
por calor fue de 0.24.

EJEMPLO 2 COMPARATIVO (C2)
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En comparacion con el Ejemplo 1, la capa barrera de nitruro de silicio se
deposité bajo una mayor presion de 3.0 pbar. La proporcion de LA/t después del templado
por calor fue de 0.16.

PRUEBA DE ENVEJECIMIENTO

Para estudiar su resistencia al envejecimiento, los diversos materiales se
colocaron en un horno a una temperatura de 450°C durante periodos de tiempo que
pueden variar hasta 2000 horas.

Se midieron las siguientes propiedades:

- la resistividad eléctrica de la capa funcional, denotada p y
expresada en pOhms.cm, calculada a partir de la medicion de la resistencia de la hojay a
partir del espesor de la capa de ITO, la resistencia de la hoja de la pila para esta porcion
se medira en una forma conocida utilizando un dispositivo de mediciéon sin contacto
vendido por Nagy Messsysteme GmbH,

- la absorcion de luz de la pila, calculada al restar la absorcion de luz
del sustrato de la absorcion de la luz total, la ultima por su parte se calculara al restar, en
el valor de 1, la transmision de luz y la reflexion de luz dentro del significado del estandar
ISO 9050:2003, medida utilizando un espectrofotdmetro.

Los resultados obtenidos se resumen en las figuras 1 y 2, el tiempo de
prueba (expresado en horas) se indicara sobre la abscisa y el resistividad de la capa
funcional (expresada en yOhm.cm) se indicara sobre la ordenada en el caso de la figura 1
y la proporcién de LA/t entre la absorcion de la luz de la pila y el espesor de la capa
funcional (proporcion expresada en ym™) se indicara sobre la ordenada en el caso de la
figura 2.

En las dos figuras, los ejemplos comparativos 1 y 2 se denominan
respectivamente como “Ej. C1”y “Ej. C2”.

Estos resultados muestran que, en ausencia de la capa barrera al oxigeno
0 en presencia de una capa barrera hecha de nitruro de silicio pero depositada a una
presion que no esté de acuerdo con la invencion, el material no resistira el envejecimiento
a temperatura alta durante un periodo de tiempo mayor de 150 h o0 200 h, debido a que la
resistividad de la capa de ITO aumenta muy rapidamente hasta alcanzar valores muy
altos. El aumento en la resistividad estd asociado con una disminuciéon marcada en la
absorcion de luz, lo que demuestra que el mecanismo de oxidacion del ITO por el oxigeno
del aire esta implicado claramente.

Por otro lado, la presencia de una capa barrera depositada de acuerdo con
la invencién, en presencia o ausencia de una sobre-capa hecha de éxido de silicio, hace

posible obtener pilas que sean particularmente estables con respecto a sus propiedades
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de resistividad y de esta forma de emisibilidad. El grado de oxidacion del ITO cambia poco
a través del tiempo. Los materiales asi obtenidos de esta forma hacen posible conservar
sus propiedades térmicas en el contexto de un uso incluso intensivo, por ejemplo como

puertas para horno o piezas para chimenea.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la fabricacién de un material caracterizado porque

comprende un sustrato de vidrio o ceramica vitrificada proporcionado, sobre al menos una
de sus superficies, con una pila de capas finas que comprenden una capa funcional
basada en 6xido de indio y estafio, en el cual la capa funcional y luego, bajo una presién
de a lo maximo 2.5 pbar, una capa barrera al oxigeno se depositan sucesivamente
mediante erosion catédica por magnetron sobre al menos una superficie del sustrato.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacion anterior,
caracterizado porque el sustrato de vidrio esta hecho de vidrio de silice sodocalcico,
borosilicato, aluminosilicato o alumino-borosilicato.

3. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el sustrato esta hecho de vidrio y el material se templa
por calor.

4, El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la capa barrera al oxigeno se basa en un material
seleccionado de nitruros u oxinitruros, en particular nitruros u oxinitruros de silicio o
aluminio, o de oxidos de titanio, zirconio o zinc, u 6xidos mezclados de estafio y zinc.

5. El proceso de conformidad con la reivindicacion anterior,
caracterizado porque la capa barrera al oxigeno se basa en nitruro de silicio.

6. El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la capa barrera al oxigeno tiene un espesor fisico de al
menos 3 nm, en particular 4 nm, y como maximo 50 nm, en particular 40 6 30 nm.

7. El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
anteriores, en el cual una capa basada en 6xido de titanio, el espesor fisico de la misma
es como maximo 30 nm, en particular 20 nm, se deposita sobre la capa barrera al
oxigeno.

8. El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
anteriores, en el cual el grado de oxidacion de la capa funcional es tal que la proporcién
de la absorcién de luz de la pila al espesor fisico de la capa funcional, expresado en um,
esta dentro de una variaciéon que se extiende de 0.20 hasta 0.60.

9. El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque una capa funcional y una capa barrera al oxigeno se
depositan, mediante erosién catédica por magnetron, sobre cada superficie del sustrato,
la deposicion de cada capa barrera al oxigeno se llevara a cabo bajo una presiéon de al
maximo 2.5 ubar.

10. El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado porque la pila comprende, entre el sustrato y la capa funcional,
al menos una capa de neutralizacion o una pila de capas de neutralizacion.

11. El proceso de conformidad con una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la presién para la deposicion de la capa barrera al
oxigeno es al maximo 2.4 uybar, en particular 2.1 pbar.

12. Un material capaz de ser obtenido de acuerdo con el proceso de
conformidad con una de las reivindicaciones anteriores.

13. Una puerta de horno doméstico, en particular una puerta de horno
de pirdlisis, 0 una pieza para chimenea, o0 una puerta resistente al fuego o vidriado,
caracterizada porque comprende al menos un material de conformidad con Ila
reivindicacion anterior.

14. La puerta de horno doméstico de conformidad con la reivindicacion
anterior, caracterizada porque comprende tres o cuatro hojas de vidrio, la segunda y/o la
tercera hoja de vidrio, iniciando a partir de la hoja de vidrio interna destinada para ser la
hoja de vidrio mas cercana a la camara del horno, que sera un material de conformidad
con la reivindicacion 12.

15. Un proceso para la fabricacion de una puerta de horno doméstico,
en particular una puerta de horno de pirdlisis, 0 de una pieza para chimenea, o de una
puerta resistente al fuego o vidriado, caracterizado porque comprende una etapa que

emplea el proceso de conformidad con una de las reivindicaciones 1 a 11.
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PROCEDE DE FABRICATION D’'UN MATERIAU COMPRENANT UN SUBSTRAT
MUNI D’UNE COUCHE FONCTIONNELLE A BASE D’OXYDE D’ETAIN ET
D’/ INDIUM

L’invention se rapporte au domaine des matériaux
comprenant un substrat de verre ou de vitrocéramique muni
sur au moins une de ses faces d’'un empilement de couches
minces comprenant au moins une couche fonctionnelle a base

d’oxyde d’étain et d’indium.

Ces couches fonctionnelles, de par leur faible
émissivité, présentent 1’avantage de réduire les échanges
thermiques au travers du matériau qui en est revétu. Cet
effet peut trouver une utilité dans le domaine des vitrages
afin de réduire la consommation énergétique 1liée au
chauffage du batiment : en réfléchissant le rayonnement
infrarouge, la couche fonctionnelle limite en effet les

déperditions d’énergie.

Un tel avantage peut également étre mis a profit
dans des applications a plus haute température, par exemple
dans des portes de four domestique, des portes ou vitrages
anti-feu, des inserts de cheminées etc. Dans ces
applications, de telles couches fonctionnelles permettent
d’'améliorer la sécurité des usagers en réduisant la
température extérieure de la porte, du vitrage ou de
1l’'insert. Des normes imposent, par exemple dans le cas des
portes de four domestiques, des températures d’au plus 70°C
a l’extérieur de la porte. La présence d’une telle couche
permet également de réduire la consommation énergétique des

fours domestiques.
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Les propriétés de faible émissivité de 1'oxyde
d’étain et d’indium (appelé aussi ITO) sont corrélées a ses
propriétés de conduction électronique, lesquelles dépendent
fortement du degré d’oxydation de 17/ITO. Une oxydation trop
importante de 1’/ITO conduit a une chute de sa conductivité,

et donc a une hausse importante de son émissivité.

Les traitements thermiques a haute température
utilisés lors de la fabrication des matériaux ont pour
effet d’ oxyder 171ITO. Ces traitements thermiques,
typiquement de trempe ou de bombage, mettent en wcuvre des

températures de 1’ordre de 600°C et plus. Pour éviter cela,

des couches faisant barrieéere a 17 oxydation sont
habituellement déposées au-dessus des couches
fonctionnelles et cette solution s’est révélée

satisfaisante dans le cas de vitrages pour le batiment ou

17automobile.

I1 s’est toutefois avéré que ces couches barriéres a
1’ oxygéne étaient insuffisantes dans le cas ou le matériau,
de par son utilisation, doit étre porté a relativement
haute température pendant des temps longs, notamment dans
le cas des portes de four domestique ou des inserts de
cheminée. Aprés une centaine d’heures d’utilisation a des
températures supérieures a 250°C, les empilements connus
perdent en effet leurs propriétés de faible émissivité,
malgré la présence de couches barrieres. Ce phénoméne de
vieillissement empéche toute utilisation d’empilements a
base d’'ITO dans les applications mettant en ceuvre des

températures élevées pendant des temps longs.

L"invention a pour but d’obvier a ces inconvénients
en proposant un matériau ne présentant pas ce phénoméne de
vieillissement, c’est-a-dire capable de conserver dans le
temps ses propriétés bas-émissives dans des conditions de

températures élevées.
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A cet effet, 1l’invention a pour objet un procédé de
fabrication d’un matériau comprenant un substrat de verre
ou de vitrocéramique muni sur au moins une de ses faces
d’un empilement de couches minces comprenant une couche
fonctionnelle & base d’oxyde d’étain et d’indium, dans
lequel on dépose successivement par pulvérisation
cathodique magnétron, sur ladite au moins une face dudit
substrat, ladite couche fonctionnelle, puis, sous une
pression d’au plus 2,5 pbar, une couche Dbarriere a

1’ oxygéne.

L’invention a également pour objet un matériau

susceptible d’étre obtenu selon le procédé de 1’invention.

L’invention a aussi pour objet une porte de four
domestique, notamment a pyrolyse, ou un insert de cheminée,
ou une porte ou vitrage anti-feu, comprenant au moing un

matériau selon 1’invention.

L’invention a enfin pour objet un procédé de
fabrication d’une porte de four domestique, notamment a
pyrolyse, ou d’un insert de cheminée, ou d’une porte ou
d’un vitrage anti-feu, comprenant une étape mettant en

cceuvre le procédé précédemment décrit.

Les inventeurs ont en effet pu mettre en évidence
que lors du dépdt par pulvérisation cathodigque magnétron de
la couche  Dbarriere a 1'oxygeéne, l'application d’une
pression particulierement faible dans la chambre de dépdt
permettait d’obtenir des empilements dont 1’émissivité
reste particulierement stable a haute température et sur

une longue durée.

L’empilement de couches minces déposé sur le
substrat comprend une couche fonctionnelle a base d’oxyde
d’étain et d’indium et une couche barriére a 1’oxygene.

Dans 1le cas de figure le plus simple, 1l’empilement ne
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comprend gu’une seule couche fonctionnelle. L’empilement
peut également comprendre d’autres couches fonctionnelles
et/ou d’autres couches barrieres a 1’oxygeéne. Dans ce
dernier cas, 11 suffit que 1'une des couches barriére a
1’ oxygéne soit déposée a faible pression. L’empilement peut
comprendre encore d’autres couches, comme expliqué plus en
détail dans la suite du texte. Précisons deés a présent que
la couche barriere a 1’oxygéne peut étre en contact ou non
avec la couche fonctionnelle, et que la couche

fonctionnelle peut étre en contact ou non avec le substrat.

Le substrat de verre est de préférence en verre
silico-sodo-calcique, borosilicate, aluminosilicate ou
alumino-borosilicate.

La composition chimique du verre silico-sodo-
calcique comprend typiguement (en pourcentages pondéraux)

60 a 80% de S1i0;, 3 a 15% de Ca0O et 7 a 18% de Nay0.

Le verre sgsilico-sodo-calcique peut également étre un
verre présentant une résistance thermique améliorée tel que

décrit dans la demande WO 98/00508.

La composition chimique du verre borosilicate
comprend de préférence (ou consiste essentiellement en) les
constituants suivants, variant dans les limites pondérales

ci-aprés définies

Si0, 70 — 85 %, notamment 75 - 85 %
B,05 8 - 16%, notamment 10 - 15 %.
Al,05 0 - 5 %, notamment 0 - 3%
K,0 0 - 2 %, notamment 0 -1 %
Na,O 1 - 8 %, notamment 2 - 6 %.
De préférence, la composition peut en outre

comprendre au moins un des oxydes suivants : MgO, CaQ, Sro,

BaO, Zn0O, en une teneur pondérale totale allant de 0 a 10%.
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La composition chimique du verre alumino-
borosilicate comprend de préférence de la silice Si0O; en
une teneur pondérale allant de 45% a 68%, de 1l’alumine
Al,053 en une teneur pondérale allant de 8 a 20%, de 1l’oxyde
de bore B;03 en une teneur pondérale allant de 4% a 18%,
des oxydes alcalino-terreux choisis parmi MgO, CaO, Sr0O et
Ba0O, en une teneur totale allant de 5 a 30%, la teneur
pondérale totale en oxydes alcalins ne dépassant pas 10%,
notamment 1%, voire 0,5%. La composition chimique du verre
alumino-boro-silicate comprend de préférence (ou consiste
essentiellement en) les constituants suivants, variant dans

les limites pondérales ci-apres définies

Si0, 45 - 68 %, notamment 55 - 65 %
Al,05 8 - 20 %, notamment 14 - 18 %
B,05 4 - 18 %, notamment 5 - 10 %
RO 5 - 30 %, notamment 5 - 17 %
R,0 au plus 10 %, notamment 1 %.

Comme 1l est d’'usage dans la technique, 1’expression
« RO » désigne les oxydes alcalino-terreux MgO, CaO, SrO et
Ba0O, tandis que 1’expression « R;O » désigne les oxydes

alcalins.

Le substrat de vitrocéramique est de préférence en
une vitrocéramique du type aluminosilicate de lithium
comprenant des cristaux de structure PRB-quartz et une phase
vitreuse. De telles vitrocéramigues présentent des
coefficients de dilatation thermique linéaire proches de
zéro, sSi bien qu’elles sont extrémement résistantes aux
chocs thermiques.

La composition chimique d’une telle vitrocéramique
comprend de préférence (ou consiste essentiellement en) les
constituants suivants, variant dans les limites pondérales

ci-aprés définies
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Le substrat de verre ou de vitrocéramique est de
préférence transparent et incolore (il s’agit alors d’un
verre clair ou extra-clair). Un verre clair contient
typiquement une teneur pondérale en oxyde de fer de 1’ordre
de 0,05 a 0,2%, tandis gu’un verre extra-clair contient
généralement environ 0,005 a 0,03% d’oxyde de fer. Le verre
peut étre coloré, par exemple en Dbleu, vert, gris ou
bronze, mais ce mode de réalisation n’est pas préféré.
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, voire de 4 a 6 mm.

Le substrat de wverre est de préférence du type
flotté, c’est-a-dire susceptible d’avoir 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 » que sur la face « atmosphére » du substrat. On
entend par faces « atmosphére » et « étain », les faces du

substrat ayant été respectivement en contact avec
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1’ atmosphere régnant dans le bain float et en contact avec
1'étain fondu. La face étain contient une faible quantité
superficielle d’étain ayant diffusé dans la structure du

verre.

Lorsgque le substrat est en verre, le matériau selon
l’'invention est de préférence trempé thermiquement, pour
lui impartir des propriétés de résistance thermomécanique
améliorées. Comme décrit par la suite, la trempe thermigque
est aussi utile afin d’améliorer les propriétés

d’émissivité de la couche d’ITO.

La (ou le cas échéant chague) couche fonctionnelle a
base d’'oxyde d’indium et d’étain est de préférence
essentiellement constituée, voire constituée d’un tel

oxyde.

Le pourcentage atomique de Sn est de préférence
compris dans un domaine allant de 5 a 70%, notamment de 6 a

60%, avantageusement de 8 a 12%.

Par rapport a d’autres couches bas-émissives, telles
que 1’oxyde d’étain dopé au fluor, 1'ITO est apprécié pour
sa conductivité électrigque élevée, autorisant l’emploi de
faibles épaisseurs pour obtenir un bon niveau d’émissivité.
Les matériaux obtenus présentent ainsi une transmission
lumineuse élevée, ce gui est appréciable dans les
applications wvisées. L’ITO peut en outre étre facilement
déposé par pulvérisation cathodigue magnétron, avec un bon

rendement et une bonne vitesse de dépdt.

L’ épaisseur physique de la couche fonctionnelle est
a régler en fonction de 1’émissivité désirée. Cette
épaisseur physique est de préférence comprise dans un
domaine allant de 50 a 300 nm, notamment de 70 a 200 nm,
voire de 80 a 150 nm. L’'émissivité est étroitement corrélée

avec la résistance carrée, lagquelle est plus facile a
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mesurer. La résistance carrée de la couche fonctionnelle
est de préférence comprise dans un domaine allant de 10 a

30 Q.

Le degré d’oxydation de la couche fonctionnelle est
de préférence tel que le rapport « AL/e » entre
1’ absorption lumineuse de 1’empilement et 1’épaisseur
physique de la couche fonctionnelle (exprimée en um), est
compris dans un domaine allant de 0,20 a 0,60, notamment de

0,25 a 0,50. Par exemple, pour une absorption lumineuse de

3% pour une épaisseur physique de 100 nm (= 0,1 upm), ce
rapport wvaut 0,03/0,1 = 0,3. L’absorption lumineuse de

l’empilement est calculée en retranchant 1’absorption
lumineuse du substrat de 1’absorption lumineuse totale.
Cette derniére est quant a elle calculée en retranchant a
la valeur de 1 la transmission lumineuse et la réflexion

lumineuse au sens de la norme ISO 9050 :2003.

L"absorption lumineuse est de préférence mesurée

apres trempe thermique.

Le degré d’oxydation de la couche fonctionnelle peut
étre optimisé en adaptant le cas échéant le débit d’oxygéne
lors du dépdt de la couche, en adaptant les parametres de
la trempe thermique (une température élevée ou un temps
plus long favorisant 1’oxydation de la couche) ou encore en
modifiant la nature et 1'épaisseur des couches situées sous

ou au-dessus de la couche fonctionnelle.

L"absorption lumineuse est corrélée avec le degré
d’oxydation de la couche fonctionnelle : plus 1’absorption
lumineuse de 1la couche est faible, plus 1la couche est
oxydée. Lorsque le degré d'oxydation de la couche
fonctionnelle augmente, la résistivité commence  par
diminuer Jjusqu’a atteindre un minimum, puis augmente

ensuite de maniere tres abrupte. Le choix d’absorption
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lumineuse (et donc de degré d’oxydation) précité permet

d’éviter toute augmentation rapide de la résistivité, car

une oxydation éventuelle de 1la couche fonctionnelle (cas

d’un vieillissement exceptionnel) ne se traduirait que par

une diminution supplémentaire de la résistivité, et donc de

1'émissivité. En revanche, pour des rapports AL/e
1

inférieurs a 0,2 um, une oxydation méme légere peut

entrainer une augmentation importante de la résistivité.

La couche barriere a 1l’oxygéne est de préférence a
base (ou essentiellement constituée) d’un matériau choisi
parmi les nitrures ou oxynitrures, notamment de silicium ou
d’aluminium, ou parmi les oxydes de titane, de zirconium,

de zinc, les oxydes mixtes d’étain et de zinc.

Des matériaux possibles sont notamment le nitrure de
silicium, le nitrure d’aluminium, 1’oxynitrure de silicium,
l’'oxynitrure d’aluminium, 1’oxyde de titane, 1’oxyde de
zirconium, 1l’oxyde de zinc, 1l’oxyde d’étain et de zinc, ou

1’un quelcongque de leurs mélanges.

De maniere trés préférée, la couche barriére a
1’ oxygéne est a base de nitrure de silicium, notamment est
essentiellement constituée de nitrure de silicium. Le
nitrure de silicium constitue en effet une barriére trés
efficace contre 1’oxygéne et peut étre déposé rapidement
pas pulvérisation cathodigue magnétron. L"appellation
« nitrure de silicium » ne préjuge pas de la présence
d’autres atomes que le silicium et 1'azote, ou de la
steechiométrie réelle de la couche. Le nitrure de silicium
comprend en effet de préférence une faible quantité d’un ou
plusieurs atomes, typiquement 1’aluminium ou le bore,
ajoutés en tant que dopants dans les cibles de silicium
utilisées dans le but d’augmenter leur conductivité
électronique et de faciliter ainsi le dépdt par

pulvérisation cathodigque magnétron. Le nitrure de silicium
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peut étre stechiométrique en azote, sous-stechiométrique en

azote, ou encore sur-stechiométrigue en azote.

Afin de Jjouer pleinement son rdle de barriére a
1’ oxygéne, la couche Dbarriere a 1’oxygene (notamment
lorsqu’elle est & base ou essentiellement constituée de
nitrure de silicium) posséde de préférence une épaisseur
physique d’au moins 3 nm, notamment 4 nm ou 5 nm. Son
épaisseur physique est avantageusement d’au plus 50 nm,

notamment 40 ou 30 nm.

De préférence, la totalité de 1’empilement est

déposé par pulvérisation cathodique magnétron.

L’empilement déposé sur une face peut comprendre
plusieurs couches fonctionnelles et/ou plusieurs couches
barrieres a 1'oxygéne. Pour des raisons de simplicité, il
est toutefois préférable qu’il ne comprenne qu’une couche
fonctionnelle. De méme, 1l’empilement peut ne comprendre
gu’une couche barriére a 1’oxygéne, notamment a base ou

essentiellement constituée de nitrure de silicium.

Le matériau peut toutefois étre tel que le substrat
est revétu sur ses deux faces d'un empilement de méme
nature. Le procédé est alors tel que 1’on dépose par
pulvérisation cathodique magnétron une couche fonctionnelle
et une couche barriére a 1’oxygéne sur chaque face du
substrat, le dépdt de chagque couche barriere a 1’oxygéne

étant réalisé sous une pression d’au plus 2,5 pbar.

L’empilement de couches minces peut é&tre constitué

de la couche fonctionnelle et de la couche barriere.

De préférence toutefois, 1’empilement de couches
minces comprend au moins une couche mince autre que la

couche fonctionnelle et de la couche barriere.
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Dans tous les «cas, la couche Dbarriére est de
préférence en contact direct avec la couche fonctionnelle.
La couche fonctionnelle peut étre déposée en contact direct
avec le substrat. Alternativement, l’'empilement peut
comprendre au moins une couche entre le substrat et 1la

couche fonctionnelle.

L’empilement peut notamment comprendre, entre le
substrat et la couche fonctionnelle, au moins une couche,
ou un empilement de couches, de neutralisation. Dans le cas
d’une couche unigue, son indice de réfraction est de
préférence compris entre 1’indice de réfraction du substrat
et 1’indice de réfraction de la couche fonctionnelle. De
telles couches ou empilements de couches permettent
d’influer sur 1’aspect en réflexion du matériau, notamment
sur sa couleur en réflexion. Des couleurs bleutées,
caractérisées par des coordonnées colorimétriques @ Db*
négatives, sont généralement préférées. A titre d’exemples
non limitatifs, il est possible d’utiliser une couche
d’oxyde mixte de silicium et d’étain (SiSn0Oy), d’oxycarbure
ou d’oxynitrure de gilicium, d’'oxyde d’aluminium, d’oxyde
mixte de titane et de silicium. Un empilement de couches
comprenant deux couches respectivement a haut et Dbas
indice, par exemple un empilement TiO4x/Si0x, SiNx/SiOyx ou
ITO/Si0x est également utilisable, la couche a haut indice
étant la couche la plus proche du substrat. L’épaisseur
physique de cette ou de ces couches est de préférence
comprise dans un domaine allant de 2 a 100 nm, notamment de
5 a 50 nm. Les couches ou empilements de neutralisation
préférés sont une couche de neutralisation en un oxynitrure

de silicium ou un empilement SiNy/SiOx.

La couche ou l’empilement de neutralisation est de
préférence en contact direct avec la couche fonctionnelle.

Située entre cette derniére et le substrat, elle ou il peut
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également servir a bloquer une éventuelle migration d’ions,

tels que des ions alcalins.

Il est possible de disposer entre le substrat et la
couche ou empilement de neutralisation une couche
d’adhésion. Cette couche, qui présente avantageusement un
indice de réfraction proche de celui du substrat de verre,
permet d’améliorer la tenue a la trempe en favorisant
1l’"accrochage de 1la couche de neutralisation. La couche
d’adhésion est de préférence en silice. Son épaisseur
physique est de préférence comprise dans un domaine allant

de 20 a 200 nm, notamment de 30 a 150 nm.

La couche barriére a 1’oxygéne peut étre la derniére

couche de 1l’empilement, donc en contact avec 1’atmosphére.

Selon un autre mode de réalisation, 1’empilement
peut comprendre au moins une couche au-dessus de la couche

barriere a 1’oxygéne.

Il peut notamment s’agir d’une couche a base d’oxyde
de silicium, avantageusement une couche de silice, afin de
réduire la réflexion lumineuse de 1’empilement. Il est
entendu que la silice peut étre dopée, ou ne pas étre
steechiométrique. A titre d’exemples, la silice peut étre
dopée par des atomes d’aluminium ou de bore, dans le but de
faciliter son dépdt par des procédés de pulvérisation

cathodique.

L’ épaisseur physique de la couche a base d’oxyde de
silicium est de préférence comprise dans un domaine allant
de 20 a 100 nm, notamment de 30 nm a 90 nm, voire de 40 a

80 nm.

On peut aussi déposer au-dessus de la couche
barriere a 1’oxygéne, le cas échéant au-dessus de la couche
a base d'oxyde de silicium, une couche a base d’oxyde de

titane, dont 1’épaisseur physique est avantageusement d’au
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plus 30 nm, notamment 20 nm, voire 10 nm ou méme 8 nm. La
présence de cette couche permet de réduire la sensibilité a

la rayure de 1’empilement.

Cette couche est avantageusement photocatalytique.
De trés fines couches photocatalytiques, bien que moins
actives photocatalytiquement parlant, présentent toutefois
de bonnes propriétés auto-nettoyantes, antisalissures et
antibuée. Méme pour des couches de tres faible épaisseur,
l'oxyde de titane photocatalytique présente en effet 1la
particularité, lorsqu’il est irradié par la lumiere
solaire, de devenir extrémement hydrophile, 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 épaisses présentent une réflexion

lumineuse plus élevée.

La couche a base d'oxyde de titane, notamment
photocatalytique, est de préférence une couche en oxyde de
titane, en particulier dont 1’7indice de réfraction est
compris dans un domaine allant de 2,0 a 2,5. L’oxyde de
titane est de préférence au moins partiellement cristallisé
sous la forme anatase, qui est la phase la plus active du
point de vue de la photocatalyse. Des mélanges de phase
anatase et rutile se sont aussi révélés tres actifs. Le
dioxyde de titane peut éventuellement é&tre dopé par un ion
métallique, par exemple un ion d’un métal de transition, ou
par des atomes d’azote, de carbone, de fluor... Le dioxyde
de titane peut également étre sous-stechiométrique ou sur-

steechiométrique.

Dans ce mode de réalisation, 1’intégralité de la
surface de 1la couche photocatalytique, notamment a base
d’oxyde de titane, est de préférence en contact avec

l’'extérieur, de maniere a pouvoir pleinement mettre en
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application sa fonction autonettoyante. Il peut toutefois
étre 1intéressant de revétir la couche photocatalytique,
notamment en dioxyde de titane, d’ une fine couche
hydrophile, notamment a base de silice afin d’'améliorer

dans le temps la persistance de 1’hydrophilie.

Les différents modes de réalisation préférés décrits
ci-avant peuvent bien entendu étre combinés entre eux, méme
si toutes les combinaisons possibles ne sont pas
explicitement décrites dans le présent texte pour ne pas
l'alourdir inutilement. L’empilement de couches minces peut
étre constitué successivement en partant du substrat d’une
couche fonctionnelle et d’une couche barriere a 1’oxygene.
Il peut également &tre constitué, successivement en partant
du substrat, d’une couche fonctionnelle, d’une couche
barriere a 1’oxygéne et d’une couche photocatalytique. I1
peut également étre constitué, successivement en partant du
substrat, d’'un empilement de neutralisation constitué d’une
couche a haut indice puis d’une couche a bas indice, d’une
couche fonctionnelle, d’une couche barriére a 1’oxygene et
d’une couche photocatalytique. Il peut encore étre
constitué, successivement en partant du substrat, d’un
empilement de neutralisation constitué d’une couche a haut
indice puis d’une couche a bas indice, d’une couche
fonctionnelle, d’une couche barrieére a 1’oxygéne, d’une
couche a base d'oxyde de silicium et d’une couche

photocatalytique.

Quelgues exemples d’empilements particuliérement

préférés sont donnés ci-apres

1. Verre / (SiOx) / SiOi«Ny, / ITO / SiNy / SiOx /
(T1i0x)

2. Verre / (Si04) / SiNy / Si0x / ITO / SiNx / Si0y /
(T10x)
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3. Verre / SiNyx / SiOx / ITO / SiNy / (TiOy)

Dans ces empilements, 1’épaisseur physique de la
couche (optionnelle) de TiOx est avantageusement d’au plus

15 nm, voire 10 nm.

Les empilements 1 a 3 sont obtenus par pulvérisation
cathodique magnétron. Les exemples 1 et 2 contiennent sur
le verre une couche optionnelle d’adhésion en silice, puis
une couche de neutralisation en oxynitrure de silicium ou
un empilement de neutralisation constitué d’une couche de
nitrure de silicium surmontée par une couche d’oxyde de
silicium, la couche fonctionnelle a base d’ITO, la couche
barriere en nitrure de silicium, une couche en oxyde de
silicium et enfin la couche photocatalytique en oxyde de
titane (optionnelle). L’exemple 3 correspond a l’exemple 2,
mais sans la couche d’adhésion en silice et sans la couche
a base d’'oxyde de silicium déposée sur la couche barriére.
Les formules données ne préjugent pas de la stechiométrie
réelle des couches, ni d’un éventuel dopage. En particulier
le nitrure de silicium et/ou 1l’oxyde de silicium est
généralement dopé, par exemple a 1’aluminium, comme indiqué
précédemment. Les oxydes et nitrures peuvent ne pas étre
steechiométriques (ils peuvent toutefois 1’étre), d’ou
1’utilisation dans les formules de 1’'indice « x », qui
n’est bien entendu pas nécessairement le méme pour toutes

les couches.

On dépose 1la couche fonctionnelle et 1la couche
barriere a 1l’oxygéne, et de préférence toutes les couches

de l’empilement, par pulvérisation cathodique magnétron.

Dans ce procédé, un plasma est créé sous un vide
poussé au voisinage d’une cible (ou cathode) comprenant les
éléments chimiques a déposer. Les especes actives du

plasma, en bombardant la cible, arrachent lesdits éléments,
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qui se déposent sur le substrat en formant la couche mince
désirée. Ce procédé est dit « réactif » lorsque la couche
est constituée d’un matériau résultant d’une réaction
chimique entre les éléments arrachés de la cible et le gaz
contenu dans le plasma. L’avantage majeur de ce procédé
réside dans la possibilité de déposer sur une méme ligne un
empilement tres complexe de couches en faisant
successivement défiler le substrat sous différentes cibles,
ce généralement dans un seul et méme dispositif. Le
dispositif comprend plusieurs chambres sous vide, chacune
comprenant une cible donnée. Selon 1’'épaisseur de la couche
et la vitesse de dépdt, il est parfois nécessaire
d’utiliser plusieurs chambres successives pour déposer une

seule et méme couche.

La pulvérisation cathodique est de préférence du
type AC (courant alternatif), DC (courant continu) ou
encore DC pulsé, selon le type de générateur employé pour

polariser la cathode.

Le dépdt se fait de préférence sur substrat non-

chauffé.

Le dépdt de la couche barriére a 1'oxygene, lorsque
cette derniére est a base d’'un nitrure métallique, se fait
de préférence a 1l’aide d’une cible du métal en question,
dans une atmosphere constituée de gaz plasmagéne

(généralement 1’"argon) et d’azote.

Ainsi, ©pour le dépdt d’une couche Dbarriere a
1’ oxygéne a base ou essentiellement constituée de nitrure
de gilicium, on utilisera de préférence une cible de
silicium, généralement dopée avec de 1’aluminium ou du bore
pour augmenter sa conductivité électronique, dans une

atmosphere constituée d’argon et d’azote.
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La pression de dépdbt de la couche Dbarriere a
1’ oxygéne (notamment a base ou essentiellement constituée
de nitrure de silicium) est avantageusement d’au plus
2,4 pbar, notamment 2,3 pbar, voire 2,2 pbar, et méme
2,1 pbar ou 2,0 pbar. Par « pression de dépdt », on entend
la pression régnant dans la chambre ou est réalisé le dépdt
de cette couche. Des pressions trop faibles, difficiles a
atteindre sur une machine de dépdt industrielle,
n’apportent toutefois pas d’avantage supplémentaire en
termes de résistance au vieillissement. Ainsi, la pression
de dépdt lors du dépdt de la couche barriére a 1’oxygéne

est de préférence d’au moins 1,0 pbar, notamment 1,5 pbar.

Les cibles peuvent étre planaires, ou
préférentiellement tubulaires (sous la forme de tubes en

rotation).

Lors du dépdt de la couche barriere a 1’oxygene, la
puissance de dépdt est de préférence comprise dans un
domaine allant de 0,5 a 4 kW/métre linéaire de cible. Pour
deux cathodes tubulaires de 3,8 m de long, la puissance

totale varie ainsi de 5 a 30 kW.

La vitesse de défilement du substrat sous les
différentes cibles est typiguement comprise dans un domaine

allant de 0,5 a 3 m/min.

Lors du dépdt, le substrat se présente généralement
sous la forme d’une grande feuille de verre de 3,2*6 m?2.
Aprés dépdt, le substrat est découpé aux mesures voulues et

les bords sont faconnés.

Lorsque le substrat est en verre, le matériau subit
de préférence une trempe thermique, destinée a renforcer sa
résistance thermomécanique. La trempe thermique permet en
outre d’améliorer la cristallisation de la couche

fonctionnelle en ITO et d’atteindre de bonnes wvaleurs
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d’ émissivité. Pour ce faire, le substrat revétu de
l'empilement est porté a haute température (typiquement au-
dessus de 600°C voire 700°C dans le cas d’un substrat de
verre silico-sodo-calcique) pendant quelgques minutes puis

brutalement refroidi, notamment par projection d’air.

La porte de four domestique selon 1’invention
comprend de préférence au moins deux feuilles de verre, une
feuille de verre interne destinée a étre la feuille de
verre la plus proche de 1l’enceinte du four et une feuille
de verre externe, lesdites feuilles de verre étant
maintenues solidaires et étant séparées par au moins une

lame d’air.

La porte de four selon 1’invention comprend de
préférence au moins une feuille de verre intermédiaire
située entre la feuille de verre interne et la feuille de
verre externe, et séparée de chacune de ces dernieres par
au moins une lame d’air. La présence de feuilles
intermédiaires permet de créer des lames drair
supplémentaires gqui vont encore limiter la température au
niveau de la feuille externe de la porte. Grace a ces lames
d’air, des flux d’air de refroidissement vont circuler
entre les feuilles de verre, contribuant a leur
refroidissement. Le flux d’'air peut étre forcé, en
associant la porte a un dispositif de wventilation
établissant un flux d’air circulant du bord inférieur de la
porte au bord supérieur. De préférence, la porte de four
comprend une ou deux feuille(s) intermédiaire(s) et le flux
d’air ne peut circuler gqu’entre la feuille intermédiaire et
la feuille externe, et le cas échéant entre les feuilles

intermédiaires.

La porte de four domestique selon 1’invention,
comprend donc de préférence trois ou quatre feuilles de

verre, la deuxiéme et/ou la troisiéme feuille de verre, a
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partir de la feuille de verre interne destinée a étre la
feuille de verre la plus proche de 1’enceinte du four,
étant un matériau selon 1’invention. Lorsque la porte de
four comprend trois feuilles de verre, la deuxiéme feuille
de verre a partir de la feuille de verre interne destinée a
étre la feuille de verre la plus proche de 1l’enceinte du
four, est de préférence un matériau selon 1’invention.
Lorsque la porte de four comprend quatre feuilles de verre,
la deuxieéme feuille de verre et/ou la troisieme feuille de
verre a partir de la feuille de verre interne destinée a
étre la feuille de verre la plus proche de 1l’enceinte du
four, est de préférence un matériau selon 1’invention. Le
matériau selon 1l’invention peut é&tre revétu de 1’empilement
bas-émissif précédemment décrit sur une face ou sur ses

deux faces.

Les feuilles de wverre peuvent étre maintenues
solidaires par divers dispositifs mécaniques. A titre
d’exemple, la feuille de verre externe peut étre associée a
un cadre métallique rectangulaire fixé sur sa face interne
(tournée vers l’enceinte du four), dans lequel est logée la
feuille de verre interne, et le cas échéant la ou chaque
feuille de verre intermédiaire. Les feuilles de verre
interne et intermédiaire(s) peuvent par exemple é&tre
insérées dans des rainures pratigquées dans le cadre. Dans
ce cas, la feuille de verre externe présente de préférence
une surface supérieure a la surface des autres feuilles de
la porte. La feuille de verre interne peut également étre
déformée a sa périphérie, par exemple a 1'aide d’un
brileur, de sorte que ladite périphérie épouse une surface
plane parallele a la surface principale de la feuille de
verre, cette surface plane venant s’appuyer sur la face du
cadre opposée a la face fixée a la feuille de verre

externe. L’augmentation de 1’espace entre les feuilles de
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verre qui en résulte a pour effet d'accroitre le flux

d’air.

Afin d’assurer le flux d’air susmentionné, le cadre
métallique posséde de préférence une pluralité de fentes
longitudinales au niveau des bords inférieur et supérieur

de la porte.

Les feuilles de verre 1interne et externe sont
maintenues paralléles entre elles, par exemple au moyen du
cadre métallique précité. Les feuilles de verre
intermédiaires peuvent é&tre paralléles aux feuilles de

verre interne et externe, ou non.

La feuille de verre externe est de préférence revétue
sur une partie de sa face externe (destinée a faire face a
l’utilisateur) d’un décor, notamment sous forme d’émail
déposé par sérigraphie, destiné par exemple a masquer les
divers éléments de fixation des feuilles de verre et a ne
rendre visible que 1’intérieur de 1’enceinte du four. La
feuille de verre interne peut également étre revétue d’un
décor émaillé, par exemple déposé par sérigraphie sur la
face qui est tournée vers la feuille externe, notamment sur
son pourtour. Dans le cas ou la feuille de verre interne
est trempée thermiguement, la cuisson de 1’émail peut avoir

lieu lors de 1’étape de trempe.

L’ épaisseur des feuilles de verre (et notamment de la
feuille de verre interne) est de préférence comprise dans
un domaine allant de 2 a 5 mm, notamment de 2,5 a 4,5 mm.
Des épaisseurs de 3 ou 4 mm sont particulierement
avantageuses en termes de cofit, de poids et d’isolation
thermique de la porte.. L’épaisseur totale de la porte est
généralement comprise dans un domaine allant de 6 a 50 mm,

notamment de 15 a 40 mm.
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Les feuilles de verre présentent généralement une
surface de forme rectangulaire, les coins pouvant

éventuellement étre arrondis.

Les vitrages anti-feu (également appelés de
protection incendie) sont de préférence de classe E30 ou
E60 ou EW30 ou EW60. Ils peuvent étre utilisés aussi bien
en intérieur qu’en extérieur, étre des vitrages simples,
feuilletés ou multiples, étre intégrés a des cloisons

vitrées ou encore des facades.

Les exemples qui suivent ainsi que les Figures 1 et 2

i1llustrent 1’ invention sans toutefois la limiter.

EXEMPLE 1

On a déposé par pulvérisation cathodique magnétron AC
sur un substrat de verre clair silico-sodo-calcique de 4 mm

d’épaisseur l’empilement suivant

Verre / SiNy (2)/ Si0; (34)/ ITO (118)/ SiNy (6)/ Si0O:
(65)/ Ti0z2 (3).

Les chiffres entre parenthéses correspondent aux

épaisseurs physiques exprimées en nanométres.

Les couches d’oxyde de silicium et de nitrure de
silicium ont été déposées a l’aide de cibles de silicium
dopé¢ a 1’aluminium (2 a 8% atomiques) sous un plasma
d’argon avec ajout respectivement d’oxygéne et d’azote. Les
couches d’ITO ont été déposées a 1l'aide de cibles d'ITO

sous un plasma d’argon.

La couche barriere de SiNy, a été déposée sous une

pression de 2,0 pbar.
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Les matériaux obtenus ont ensuite été trempés
thermiquement de maniére connue, en chauffant le verre a
environ 700°C pendant gquelques minutes avant de le
refroidir rapidement a 1’aide de buses d’'air. Le rapport

AL/e est de 0,25.

EXEMPLE 2

Dans cet exemple, 1’ empilement est simplifié,
puisqu’il ne comprend plus de couche d’'oxyde de silicium

au-dessus de la couche barriere en nitrure de silicium.

L’ épaisseur de la couche barriere est plus élevée
(10 nm), de méme qgue 1'épaisseur de la couche de TiOy
(4 nm). La couche barriere en nitrure de silicium a été
déposée a une pression de 2,3 pbar. Le rapport AL/e (aprés

trempe thermique) est de 0,22.

EXEMPLE COMPARATIF 1 (C1)

Par rapport a celui de 1l’exemple 1, cet empilement
ne comprend pas de couche barriere a 1’oxygene en nitrure
de silicium. Le rapport AL/e apreés trempe thermique est de

0,24.

EXEMPLE COMPARATIF 2 (C2)

Par rapport a 1l’exemple 1, la couche barriere de
nitrure de silicium a été déposée sous une pression plus
¢levée, de 3,0 pbar. Le rapport AL/e aprés trempe thermigue

est de 0,16.
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TESTS DE VIEILLISSEMENT

Afin d’'étudier leur résistance au vieillissement,
les différents matériaux ont été placés dans un four a une
température de 450°C pendant des durées pouvant aller

jusqu’ a u .
squ’a 2000 heures
Les propriétés suivantes ont été mesurées

- la résistivité électrique de la couche
fonctionnelle, notée p et exprimée en uOhms.cm,
calculée a partir de la mesure de la résistance
carrée et de 1’épaisseur de la couche d’ITO, la
résistance carrée de 1l’empilement, étant quant a
elle mesurée de maniere connue a 1l’aide d’un
dispositif de mesure sans contact commercialisé

par la société Nagy Messsysteme GmbH,

- 1’absorption lumineuse de 1l’empilement calculée en
retranchant 1’absorption lumineuse du substrat de
1’ absorption lumineuse totale, cette derniere
étant quant a elle calculée en retranchant a la
valeur de 1 la transmission lumineuse et la
réflexion lumineuse au sens de la norme ISO
9050 :2003, mesurées a 17aide d’un

spectrophotometre.

Les Figures 1 et 2 synthétisent les résultats
obtenus en indiquant en abscisse le temps d’essai (exprimé
en heures) et en ordonnée, dans le cas de la Figure 1 la
résistivité de la couche fonctionnelle (exprimée en
pOhm.cm), et dans le cas de la Figure 2 le rapport AL/e
entre 1’absorption lumineuse de 1l’empilement et 1’épaisseur

de la couche fonctionnelle (rapport exprimé en um ).
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Dans ces deux figures, les exemples comparatifs 1 et

2 sont respectivement appelés « Ex. Cl » et « Ex. C2 ».

Ces résultats montrent gqu’en 1’absence de couche
barriere a 1l’oxygéne ou en présence d’une couche barriere
en nitrure de silicium, mais déposée a une pression non
conforme a 1’invention, le matériau ne résiste pas au
vieillissement a haute température pour des durées
supérieures a 150 h ou 200 h, puisque la résistivité de 1la
couche d’ITO augmente trés rapidement pour atteindre des
valeurs trés élevées. L’'augmentation de la résistivité est
associée a une diminution nette de 1’absorption lumineuse,
ce qui démontre qu’il s’agit Dbien d’un mécanisme

d’oxydation de 1'ITO par 1l’oxygene de 1l’air.

En revanche, 1la présence d’une couche Dbarriére
déposée selon 1'invention, en présence ou non d’une
surcouche en oxyde de gsilicium, permet d’obtenir des
empilements particulierement stables quant a leurs
propriétés de résistivité, et donc d’émissivité. Le degré
d’oxydation de 17ITO évolue peu dans 1le temps. Les
matériaux ainsi obtenus permettent donc de conserver leurs
propriétés thermiques dans le cadre d’une utilisation méme
intensive, par exemple en tant que portes de four ou

inserts de cheminées.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de fabrication d’un matériau comprenant

un substrat de verre ou de vitrocéramique muni sur au moins
une de ses faces d'un empilement de couches minces
comprenant une couche fonctionnelle a base d’oxyde d’étain
et d’indium, dans lequel on dépose successivement par
pulvérisation cathodique magnétron, sur ladite au moins une
face dudit substrat, ladite couche fonctionnelle, puis,
sous une presgssion d’au plus 2,5 pbar, une couche barriére a

1’ oxygéne.

2. Procédé selon la revendication précédente, tel
que le substrat de verre est en verre silico-sodo-calcique,

borosilicate, aluminosilicate ou alumino-borosilicate.

3. Procédé selon 1’ une des revendications
précédentes, tel que le substrat est en verre et le

matériau est trempé thermiguement.

4. Procédé selon 1’ une des revendications
précédentes, tel que la couche barriére a 1'oxygéne est a
base d’un matériau choisi parmi les nitrures ou
oxynitrures, notamment de silicium ou d’aluminium, ou parmi
les oxydes de titane, de zirconium, de =zinc, les oxydes

mixtes d’étain et de zinc.

5. Procédé selon 1la revendication précédente, tel
que la couche barriére a 1’oxygéne est a base de nitrure de
silicium.

6. Procédé selon 1’ une des revendications
précédentes, tel gque la couche barriere a 1’oxygéne possede
une épaisseur physique d’au moins 3 nm, notamment 4 nm et

d’au plus 50 nm, notamment 40 ou 30 nm.
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7. Procédé selon 17 une des revendications
précédentes, dans legquel on dépose au-dessus de la couche
barriere a 1’oxygéne une couche a base d’oxyde de titane,
dont 1’épaisseur physique est d’au plus 30 nm, notamment

20 nm.

8. Procédé selon 17 une des revendications
précédentes, dans lequel le degré d’oxydation de la couche
fonctionnelle est tel que le rapport entre 1’absorption
lumineuse de 1l’empilement et 1’épaisseur physique de la
couche fonctionnelle, exprimée en um, est compris dans un

domaine allant de 0,20 a 0,060.

9. Procédé selon 1’ une des revendications
précédentes, tel que l'on dépose par ©pulvérisation
cathodique magnétron une couche fonctionnelle et une couche
barriere a 1’oxygéne sur chague face du substrat, le dépdt
de chaque couche barriere a 1’oxygéne étant réalisé sous

une pression d’au plus 2,5 pbar.

10. Procédé selon 1’ une des revendications
précédentes, tel que 1l’empilement comprend, entre le
substrat et la couche fonctionnelle, au moins une couche,

ou un empilement de couches, de neutralisation.

11. Procédé selon 1’ une des revendications
précédentes, tel que la pression de dépdt de la couche
barriere a 1’oxygene est d’au plus 2,4 pbar, notamment

2,1 pbar.

12. Matériau susceptible d’étre obtenu selon Ile

procédé de 1’une des revendications précédentes.

13. Porte de four domestigue, notamment a pyrolyse,
ou insert de cheminée, ou porte ou vitrage anti-feu,
comprenant au moins un matériau selon la revendication

précédente.



10

WO 2015/033067 PCT/FR2014/052184

277

14. Porte de four domestigque selon la revendication
précédente, comprenant trois ou quatre feuilles de verre,
la deuxiéme et/ou la troisieme feuille de verre, a partir
de la feuille de verre interne destinée a étre la feuille
de verre la plus proche de 1l’enceinte du four, étant un

matériau selon la revendication 12.

15. Procédé de fabrication d’une porte de four
domestique, notamment a pyrolyse, ou d’un insert de
cheminée, ou d’une ©porte ou d'un vitrage anti-feu,
comprenant une étape mettant en cuvre le procédé de 1'une

des revendications 1 & 11.
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RESUMEN DE LA INVENCION
Un tema principal de la invencién es un proceso para la fabricacién de un
material que comprende un sustrato de vidrio o ceramica vitrificada proporcionado, en al
menos una de sus superficies, con una pila de capas finas que comprenden una capa
funcional basada en 6xido de indio y estafio, en la cual la capa funcional y luego, bajo una
presién de al maximo 2.5 pbar, una capa barrera al oxigeno se depositan sucesivamente

mediante erosion catédica por magnetron sobre al menos una superficie del sustrato.



