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Procédé de dépôt d'une couche à la surface d'un substrat

L'invention concerne un procédé de dépôt d'une couche

sur au moins une partie de la surface d'un substrat.

ARRIERE -PLAN DE L'INVENTION

II est connu un dépôt d'une couche sur au moins une

partie de la surface d'un substrat par mise en contact de

ladite surface avec une phase liquide contenant générale

ment un ou plusieurs composés en suspension ou dissous dans

un solvant, ou une phase de type sol gel. La mise en

contact peut être réalisée par enduction par une phase li

quide ou immersion dans une phase liquide du substrat, ou

encore par passage du substrat sous un rideau de phase li

quide. La couche est ensuite formée par évaporation du sol

vant à la surface du substrat, évaporation éventuellement

suivie d'un ou plusieurs traitements de la couche en forma

tion, de type chauffage afin de faire ré

agir/transformer/durcir les composés ou de modifier au

moins superficiellement la couche en formation, et obtenir

ainsi la couche avec la composition et les propriétés vou-

lues. On connaît des techniques de ce type sous respective

ment les termes anglo-saxons de « spin coating » et « dip

coating » .

Avec ce type de technique de dépôt, on comprend que le

contrôle de l'épaisseur, de l'homogénéité, et, de façon

plus générale, de la qualité de la couche est délicat, car

il dépend de nombreux paramètres. En effet, notamment quand

on choisit d 'immerger le substrat dans une solution,

l'épaisseur de la couche finale obtenue peut être choisie

en fonction de la vitesse avec laquelle on retire le subs-

trat de la solution, mais le contrôle des différents para

mètres de dépôt de ce type (vitesse de retrait du substrat

de la solution, conditions de température...) ne suffit pas

toujours à maîtriser parfaitement les caractéristiques de

la couche.

II est connu du document W0 93/11079 un procédé de dé

pôt d'une couche sur un substrat pour lequel l'étape



d 'immersion du substrat se fait dans une première enceinte

et l'étape d 'évaporation du solvant à la surface du subs

trat dans une deuxième enceinte, les deux enceintes étant

séparées par une paroi et un élément d'isolation. De cette

façon, 1'évaporation du solvant s'effectue dans une atmos

phère isolée de la solution, la solution restant dans la

première enceinte.

Toutefois, il est nécessaire de déplacer le subs

trat d'une enceinte à une autre à travers l'élément

d'isolation ce qui a tendance à contrarier ou à modifier

l'évacuation de la couche.

BUT DE L'INVENTION

Le but de la présente invention est de remédier aux

inconvénients des techniques de dépôt d'une couche évoquées

précédemment, en proposant un nouveau procédé de dépôt et

un nouveau dispositif de dépôt qui puissent, notamment,

permettre d'améliorer davantage le contrôle des propriétés

des couches ainsi obtenues.

BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

L'invention a pour objet un procédé de dépôt d'une

couche sur au moins une partie de la surface d'un substrat

par immersion au moins partielle du substrat dans une solu

tion comprenant un solvant et au moins un composé destiné à

former la couche, puis par séchage du substrat qui

s'effectue au moins partiellement dans une atmosphère qui

est isolée de la solution. Selon l'invention, l'immersion

dans la solution et le séchage du substrat s'effectuent

dans une même enceinte à atmosphère contrôlée.

Le composé au sens de l'invention comprend un ou plu-

sieurs composés non volatils qui, une fois séchés et éven

tuellement traités, vont devenir les constituants majeurs

de la couche, éventuellement après transformation chimique

et/ou réaction entre eux.

En effet, il s'est avéré que la période de séchage du

procédé de dépôt, c'est-à-dire la période correspondant à

1'évaporation du solvant (et éventuellement de certains au-



très composants de la solution) avait une influence cer

taine sur les propriétés de la couche obtenue:

1'évaporation du solvant de la phase liquide déposée à la

surface du substrat, en l'absence de précautions particu-

lières, se trouve être en compétition avec 1'évaporation

naturelle du solvant de la solution dans lequel a été im

mergé le substrat, si, une fois le substrat retiré de la

solution, la solution reste dans la même atmosphère que le

substrat en cours de séchage. Cet inconvénient est encore

augmenté lorsque la solution reste dans la même atmosphère

confinée d'une enceinte. L 'évaporation de solvant provenant

de la solution vient en fait perturber la pression de va

peur saturante de l'atmosphère dans laquelle se trouve le

substrat, et vient contrarier/modifier 1'évaporât ion du

solvant provenant du substrat en cours de séchage.

Les inventeurs ont pris en considération ce phénomène

et ont pris soin d 'isoler le substrat en cours de séchage

de la solution dans lequel il a été préalablement immergé,

de façon à supprimer cette compétition difficile à maîtri-

ser, ou tout au moins à la limiter à un laps de temps très

court. De fait, avec cette précaution, on maîtrise nette

ment mieux le séchage de la couche par évaporation du sol

vant qu'elle contient, la tension de vapeur de solvant ré

gnant dans l'atmosphère où se trouve le substrat ne résul-

tant que de la quantité de solvant provenant de la couche

en formation. Et si l'on pratique le dépôt de la couche

dans une enceinte fermée, on a alors les moyens de contrô

ler finement la composition de l'atmosphère de l'enceinte,

d'en contrôler l'évolution, par exemple d'évacuer progres-

sivement les vapeurs de solvant ou d'ajouter dans

l'atmosphère de l'enceinte des composés volatils qui vont

agir sur la composition de la couche, sans qu'il n'y ait,

en plus, à prendre en compte des perturbations créées par

des vapeurs de solvant qui proviendraient de la solution.

Or retirer rapidement le substrat de la solution pour

le placer dans une enceinte à atmosphère contrôlée expose-



rait temporairement le substrat à l'air libre ce qui

contrarierait ou modifierait l'évacuation de la couche. De

façon avantageuse, en gardant le substrat dans une même en

ceinte, on peut mieux maîtriser l'évacuation du solvant

provenant de la couche en formation, voire modifier la com

position chimique ou les propriétés physico-chimiques de la

couche en modifier les paramètres de cette atmosphère (tem

pérature, composition ...) .

Concrètement, selon un mode de réalisation privilégié

de l'invention, la solution est introduite dans l'enceinte

à atmosphère contrôlée pour procéder à l'immersion du subs

trat, et est évacuée de l'enceinte à atmosphère contrôlée

lors du séchage du substrat. Par exemple, la solution est

contenue dans une cuve déplaçable pour être introduite dans

l'enceinte et évacuée de celle-ci, notamment par un mouve

ment de translation de la cuve par rapport à l'enceinte.

Il est aussi envisageable que ce soit l'enceinte qui

soit mobile par rapport à la solution. Il est aussi envisa-

geable que le substrat ne soit pas disposé dans une en

ceinte lors de son immersion et de son séchage et que la

solution soit contenue dans une cuve munie d'un système de

fermeture de type couvercle pour éviter 1'évaporation des

composés volatils que la solution peut comprendre entre

deux immersions de substrat.

De préférence, on maintient une atmosphère contrôlée

dans l'enceinte en organisant à l'intérieur de celle-ci un

flux de gaz traversant.

Le gaz peut être inerte ou non, il peut avoir des pro-

priétés venant modifier celles de la couche en formation,

par exemple il peut présente des propriétés réductrices ou

oxydantes, acide ou basique, ou être à une température par

ticulière influençant la composition de la couche en forma

tion .

On peut prévoir de chauffer le flux de gaz traversant,

notamment avant d'entrer dans l'enceinte à atmosphère



contrôlée. On peut également prévoir de chauffer directe

ment l'intérieur de la chambre, celle-ci comportant alors

des éléments chauffants comme des résistances ou des cir

cuits de circulation d'un fluide caloporteur.

Le chauffage peut être modéré, de 50 à 100° C par

exemple, pour accélérer l'évacuation d'un solvant de type

organique ou aqueux. On peut aussi choisir de chauffer ce

flux de gaz à une température nettement plus élevée (jus

qu'à plusieurs centaines de degrés Celsius), directement,

ou dans un second temps après 1'évaporation de l'essentiel

du solvant, afin, notamment, de durcir la couche.

On peut effectuer dans l'enceinte des traitements de

la couche avant, pendant et/ou après séchage total, notam

ment du type traitement chimique en phase vapeur, traite-

ment à haute température. La composition de la couche trai

tée avant, pendant et/ou après séchage dépendra de celle de

l'atmosphère contrôlée et des échanges chimiques entre cou

che et atmosphère. Ces échanges sont régis par des équili

bres condensation/évaporation, équilibres existants pour

toutes les espèces chimiques connues.

L'invention a également pour objet un dispositif pour

mettre en œuvre du procédé décrit précédemment et qui com

porte :

- une enceinte ;

- des moyens de maintien du substrat à l'intérieur de

l'enceinte ;

des moyens d 'introduction de la solution dans

l'enceinte et d'évacuation de celle-ci ;

des moyens de contrôle de l'atmosphère à

l'intérieure de l'enceinte.

Les moyens d 'introduction et d 'évacuation de la solu

tion peuvent aussi comprendre :

- une cuve recevant la solution montée mobile par rap

port à l'enceinte pour y entrer et en sortir ;

- des moyens de passage au travers de la paroi de

l'enceinte pour permettre l'entrée et la sortie de la cuve



par ces moyens de passage.

Les moyens de passage peuvent comprendre avantageuse

ment au moins une trappe qui est poussée par la cuve pour

s'ouvrir lors de l'introduction de la cuve dans l'enceinte

et qui se referme automatiquement lors de l'évacuation de

la cuve.

Ceci peut être réalisé de façon purement mécanique,

les parois de la cuve venant appuyer sur une trappe de

l'enceinte et provoquer son ouverture, la trappe se refer-

mant, par exemple, sous le simple effet de la gravité ou

par retour élastique. On peut prévoir aussi un système au

tomatisé avec l'utilisation, par exemple, de capteurs de

présence détectant que la cuve est au voisinage immédiat du

moyen d'ouverture de l'enceinte.

L'invention a également pour objet l'application du

procédé ou du dispositif précédemment décrits à la forma

tion de couches sol gel de type oxyde, oxynitrure et/ou

oxycarbure de métal et/ou de silice, ou encore de couches

organique ou siliciée, les épaisseurs des couches pouvant

aller de quelques nanomètres à plusieurs micromètres. Les

substrats auxquels peut s'appliquer l'invention peuvent

aussi être très variés : il peut s'agir de substrats plans

ou courbes, par exemple en verre, la couche étant déposée

sur l'une des faces ou sur l'ensemble des faces de ce type

de substrats. Le procédé de dépôt de l'invention est parti

culièrement approprié pour couvrir entièrement des subs

trats tridimensionnels. Le dépôt de couches peut servir à

conférer aux substrats différentes propriétés, notamment

d'ordre optique, mécanique, voir servir d'enrobage de pro-

duits dans le domaine agroalimentaire ou de la galénique.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

D'autres caractéristiques et avantages de

l'invention apparaîtront plus clairement à la lumière de la

description qui va suivre et des dessins annexés, illus-

trant un mode de réalisation non limitatif de l'invention.

Il sera fait référence aux figures des dessins an-



nexés, où :

- la figure 1 représente en coupe un dispositif

selon l'invention,

- les figures 2a, 2b, 2c, 2d représentent les étapes

du dépôt d'une couche sur un substrat à l'aide du disposi

tif selon la figure 1 .

Ces figures sont volontairement très schématiques

et ne respectent pas l'échelle entre les différents compo

sants représentés afin d'en faciliter la lecture, chaque

élément représenté conservant la même référence dans

l'ensemble des figures.

DESCRIPTION DETAILLEE DES FIGURES

La figure 1 représente un dispositif selon

l'invention comprenant une enceinte, ici une chambre

d 'évaporation 1 délimitant un logement interne sensiblement

parallélépipédique . La chambre d 'évaporation 1 contient un

substrat 2 sur lequel on veut déposer une couche, le subs

trat étant fixé à la paroi interne supérieure de ladite

chambre par des moyens de maintien 3 connus en soi et qui

ne seront donc pas détaillés ici.

Le dispositif comporte des moyens de contrôle de

l'atmosphère à l'intérieur de l'enceinte. A cet effet, la

chambre d 'évaporation 1 est traversée par un flux de gaz 4

contrôlé par les moyens de contrôle et acheminé par un

conduit 41 en partie haute de la chambre 1 .

Ici, les moyens de contrôle comportent un contrôleur

de débit massique 5 et une grille de diffusion 6 . Le flux

de gaz 4 est ainsi contrôlé en débit à l'aide du contrôleur

5 , et parvient dans la chambre par deux entrées 11,11' en

traversant la grille de diffusion 6 . La grille de diffusion

6 permet de répartir régulièrement le flux de gaz 4 entrant

dans la chambre 1 et de l'homogénéiser afin que le flux de

gaz 4 balaye toute la chambre 1 en étant animé d'un mouve

ment descendant de la paroi supérieure vers la partie infé-

rieure de la chambre 1 , d'où il est évacué par deux sorties

latérales 12,12'. Selon un mode de réalisation privilé-



gié, le flux de gaz 4 est chauffé, préalablement à son en

trée dans la chambre d 'évaporation 1 . A cet effet, les

moyens de contrôle comportent un module chauffant 7 compre

nant une série de résistances chauffantes. Le chauffage

consiste à faire traverser la conduite 41 transportant le

gaz 4 par le module chauffant 7 . Ce module chauffant 7 peut

être éteint, ou allumé avec une possibilité de réglage per

mettant au gaz 4 d'atteindre des températures de, par exem

ple, 50 à 500°C.

Le dispositif selon l'invention comporte également des

moyens d'introduction d'une solution 13 dans l'enceinte et

d'évacuation de celle-ci. A cet effet, les moyens

d 'introduction comportent des moyens de passage au travers

de la paroi de l'enceinte pour permettre l'entrée et la

sortie de la solution par ces moyens de passage. Selon un

mode de réalisation particulier, les moyens de passage com

portent une trappe 8 venant obturer une ouverture ménagée

dans la paroi inférieure de la chambre d 'évaporation 1 , la

trappe 8 s 'ouvrant vers le haut selon les flèches indi-

quées. Cette trappe est constituée de deux volets 81, 82

(qu'on verra mieux à l'aide des figures 2a à 2d) articulés

sur deux de leurs bords opposés, de façon à ce qu'en posi

tion repliée, les deux volets assurent à eux deux

l'étanchéité de la paroi inférieure de la chambre 1 au ni-

veau de cette ouverture. Les bords des volets 81,82 peuvent

être munis de garnitures d 'étanchéité sur tout ou partie de

leur pourtour.

Les moyens d 'introduction comportent également une

cuve 10, contenant la solution 13, qui est montée sur une

plateforme 9 disposée sous la chambre d 'évaporation 1 . La

plateforme 14, et donc la cuve 10, est déplaçable à l'aide

de moyens motorisés 14, par exemple ici un vérin télescopi-

que dont on aperçoit le corps et la tige. Les moyens moto

risés 14 permettent de déplacer la plateforme 9 et la cuve

10 verticalement vers le haut et vers le bas (selon la flè

che f indiquée) , de façon à ce que la cuve 10 puisse être



introduit dans la chambre d 'évaporation 1 par la trappe 8.

La figure 1 représente le stade où la cuve 10 se trouve en

dehors de la chambre d 'évaporation 1.

Un exemple de procédé de dépôt selon l'invention uti-

lisant ce dispositif est détaillé ci-après à l'aide des

figures 2a à 2d.

Dans cet exemple, le flux de gaz 4 est un gaz

inerte, du type azote ou argon, introduit sous pression par

les entrées 11,11' dans la chambre d 'évaporation 1 . Le

substrat 2 est une lame de verre et est ici destiné à être

recouvert d'une couche sol gel S O2 . Les moyens de maintien

3 du substrat 2 à la paroi interné supérieure de

l'enceinte comportent ici une tige de liaison et

d'accrochage. La plateforme 9 est disposée sous la chambre

d 'évaporation 1 et porte la cuve 10 contenant une solution

13 de composés (alcoxyde de silicium, acide chloridrique et

eau) dans un solvant, ici de l'éthanol.

La première étape du procédé de dépôt correspond à

la figure 2a : la cuve 10 et la plate-forme 9 entament un

mouvement de translation verticale ascendante sous commande

des moyens motorisés 14 en direction de la trappe 8 de la

chambre d 'évaporât ion 1 , de sorte que le bord supérieur de

la cuve 10 vient pousser la trappe 8 de la chambre. La

trappe 8 , sous l'effet la pression exercée par le bord de

la cuve 10, s'ouvre progressivement en deux volets 81,82,

laissant entrer la plateforme 9 et la cuve 10 dans la cham

bre d 'évaporation 1.

La deuxième étape correspond à la figure 2b : le

mouvement ascendant de la cuve 10 est stoppé quand le subs-

trat 2 , disposé à l'aplomb de la trappe 8 , se trouve im

mergé dans la solution 13 sur la hauteur voulue. Les deux

volets 81,82 de la trappe 8 sont alors en position

d'ouverture maximale. On remarque que le positionnement re

latif et le dimensionnement du substrat 2 , de la trappe 8

et des parois latérales de la cuve 10 sont tels que, dans

cette position, les parois latérales de la cuve 10 sont en



contact avec les bords des volets 81,82, de façon à assurer

conjointement une certaine étanchéité de la paroi infé

rieure de la chambre 1.

La troisième étape correspond à la figure 2c : la

plate-forme 9 et la cuve associée 10 entament sous commande

des moyens motorisés 14 un mouvement de translation descen

dant, de sorte que le substrat 2 ressort de la solution 13,

un film de la solution restant sur la surface du substrat 2

qui a été immergée, et que la cuve 10 ressorte progressive-

ment de la chambre d 'évaporation 1 , laissant les volets

81,82 se refermer l'un vers l'autre sous l'effet de la sim

ple gravité.

La quatrième étape correspond à la figure 2d : la

trappe 8 s'est complètement refermée, la plateforme 9 et la

cuve associée 10 sont complètement en dehors de la chambre

d 'évaporât ion 1 . C'est l'étape de séchage du film de solu

tion qui a été déposé à la surface du substrat 2 .

L 'évaporation du solvant du film de solution conduit à

l'obtention d'une couche mince à la surface du substrat 2 ,

ladite couche mince ayant une épaisseur entre 20 et 1000 nm

en fonction de la vitesse de retrait du substrat 2 de la

solution 13. Ladite couche mince est alors constituée de

silice faiblement réticulée. On constate que cette étape

cruciale du séchage du substrat 2 aboutissant à la consti-

tution d'une couche solide se fait dans la chambre à atmos

phère contrôlée 1 , toujours balayée par le flux de gaz 4

entraînant avec lui les vapeurs de solvant en cours

d 'évaporation provenant du film déposé sur le substrat 2 .

Les vapeurs de composés volatils susceptibles d'être émises

de la surface de la solution 13 contenue dans la cuve 10 ne

peuvent pas modifier/perturber l'atmosphère de la chambre

1 , puisque la solution 13 est évacuée de la chambre dès

l'immersion du substrat 2 terminée.

Il a été constaté que les couches ainsi obtenues

étaient particulièrement homogènes dans leurs caractéristi

ques physico-chimiques, et qu'elles présentaient, notam-



ment, une épaisseur très uniforme.

L'invention n'est pas limitée aux exemples qui vien

nent d'être décrits, et elle englobe toute variante restant

dans le cadre des revendications. Il est aussi possible, en

alternative à l'exemple de réalisation représenté aux figu

res, que ce soit le substrat 2 et l'enceinte qui le

contient qui se déplacent par rapport à la solution 13. Il

est aussi possible que la solution 13 reste dans

l'enceinte, mais en soit isolée lors du séchage de la cou-

che par une paroi rétractable par exemple, ou encore que la

solution 13 et le substrat 2 soient dans deux enceintes

communicantes via un tunnel ou un sas. Il est aussi possi

ble de ne pas déplacer la cuve 10 en aspirant simplement la

solution 13 contenue dans la cuve 10 hors de l'enceinte

avant de sécher le substrat 2 . Il est aussi possible que le

mouvement relatif entre la cuve 10 et le substrat 2 se

fasse par translation horizontale, ou par une combinaison

de mouvements de translation et de rotation.

Bien qu'ici, le procédé contienne uniquement une étape

d'immersion du substrat 2 et de séchage du substrat 2 , le

procédé pourra également comporter une étape de traitement

de la couche, formée à l'immersion du substrat dans la so

lution 13, directement dans l'enceinte. On pourra réaliser

par exemple un traitement de la couche pendant et/ou après

séchage notamment du type traitement chimique en phase va

peur ou traitement à haute température.

Il est à noter que le procédé selon l'invention pro

pose de chauffer l'enceinte de dépôt par un flux de gaz

préalablement chauffé, mais on peut aussi, alternativement,

choisir de chauffer directement l'enceinte, ce qui peut

contribuer à réduire les phénomènes de convections internes

de gaz dans l'enceinte.

L'invention est intéressante à plus d'un titre : elle

est particulièrement adaptée aux dépôts de couches à partir

de solutions aqueuses, en contribuant à réduire les phéno

mènes de démouillage associés à la grande tension superfi-



cielle des solvants aqueux. Elle permet aussi de réduire

les éventuelles séparations de phase lors de dépôts de cou

ches à partir de solutions contenant des composés solubles

dans le solvant mais non miscibles une fois le solvant éva-

poré. Elle permet également, de choisir et contrôler préci

sément l'atmosphère de dépôt et de séchage de la couche, et

autorise toutes sortes de traitement de la couche.



REVENDICATIONS

1 . Procédé de dépôt d'une couche sur au moins une par

tie de la surface d'un substrat (2) par immersion au moins

partielle du substrat dans une solution (13) comprenant un

solvant et au moins un composé destiné à former la couche,

puis par séchage du substrat qui s'effectue au moins par

tiellement dans une atmosphère qui est isolée de la solu

tion, le procédé étant caractérisé en ce que l'immersion

dans la solution (13) et le séchage du substrat (2)

s'effectuent dans une même enceinte à atmosphère contrôlée.

2 . Procédé selon la revendication 1 , dans lequel la

solution (13) est introduite dans l'enceinte à atmosphère

contrôlée pour procéder à l'immersion du substrat (2), et

est évacuée de l'enceinte à atmosphère contrôlée lors du

séchage du substrat.

3 . Procédé selon la revendication 2 , dans lequel la

solution (13) est contenue dans une cuve (10) déplaçable

pour être introduite dans l'enceinte et évacuée de celle-

ci, notamment par un mouvement de translation de la cuve

par rapport à l'enceinte.

4 . Procédé selon la revendication 1 , dans lequel on

maintient une atmosphère contrôlée dans l'enceinte en orga

nisant à l'intérieur de celle-ci un flux de gaz traversant

(4) .

5 . Procédé selon la revendication 4 , dans lequel on

chauffe le flux de gaz traversant (4), notamment avant

d'entrer dans l'enceinte à atmosphère contrôlée.

6 . Procédé selon la revendication 1 , dans lequel on

effectue directement dans l'enceinte des traitements de la

couche pendant et/ou après séchage, notamment du type trai

tement chimique en phase vapeur, traitement à haute tempé

rature .

7 . Dispositif pour mettre en œuvre le procédé selon

l'une des revendications précédentes comportant :

- une enceinte ;

des moyens (3) de maintien du substrat (2) à



l'intérieur de l'enceinte ;

- des moyens d'introduction (14) de la solution (13)

dans l'enceinte et d'évacuation de celle-ci ;

- des moyens de contrôle (5,6,7) de l'atmosphère à

l'intérieur de l'enceinte.

8 . Dispositif selon la revendication 7 , dans lequel

les moyens (14) d'introduction et d'évacuation de la solu

tion comportent :

- une cuve (10) recevant la solution (13) montée mo-

bile par rapport à l'enceinte pour y entrer et en sortir ;

- des moyens de passage (8) au travers de la paroi de

l'enceinte pour permettre l'entrée et la sortie de la cuve

par ces moyens de passage.

9 . Dispositif selon la revendication 8 , dans lequel

les moyens de passage comportent au moins une trappe (8)

qui est poussée par la cuve (10) pour s'ouvrir lors de

l'introduction de la cuve dans l'enceinte et qui se referme

automatiquement lors de l'évacuation de la cuve.

10. Application du procédé selon la revendication 1

ou du dispositif selon la revendication 7 à la formation

d'une couche sol gel Si02 sur un substrat en verre.
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