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@ PROCEDE DE DEPOT D’UNE COUCHE DE SILICE DOPEE AU FLUOR ET SON APPLICATION EN OPTIQUE

OPHTALMIQUE.

@ Le procédé de 'invention consiste a évaporer de I'oxy-
de de silicium pour former une couche d’oxyde de silicium a
la surface d’un substrat et & bombarder, au cours de sa for-
mation, cette couche de silicium par un faisceau d’'ions po-
sitifs issu a la fois d’'un composé polyfluorocarboné et d’'un
gaz rare.

Application a la fabrication de couches bas indice anti-
réfléchissantes.
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L’invention concerne d’une mani€re générale un procédé de dépot sur
une surface d’un substrat, en particulier d’une lentille ophtalmique, d’une
couche de silice dopée au fluor (SiO.Fy).

Les couches minces a base de silice (Si0,) sont largement utilisées en
optique et plus particuliérement dans le domaine de I’optique ophtalmique. De
telles couches minces a base de silice sont notamment utilisées dans les
revétements anti-reflets. Ces revétements anti-reflets sont classiquement
constitués d’un empilement multi-couches de matériaux inorganiques. Ces
empilements anti-reflets multi-couches comportent généralement une ou
plusieurs couche(s) ayant un bas indice de réfraction dans le domaine spectral
visible. Classiquement, ces couches de bas indice de réfraction sont constituées
par une couche mince a base de silice.

Les techniques de dépét de telles couches minces a base de silice sont les
plus diverses, mais le dépot par évaporation sous vide est une des techniques les
plus largement répandues. Ces couches minces a base de SiO, présentent des
propriétés mécaniques tout a fait satisfaisantes et des indices de réfraction
généralement de I’ordre de 1,48, pour une longueur d’onde voisine de 630 nm.

Cependant, afin de pouvoir, d’'une part, améliorer les performances
optiques de l’empilement anti-reflets et réaliser de nouveaux systémes
d’empilement anti-reflets, il serait souhaitable de pouvoir abaisser I’indice de
réfraction de cette couche bas indice tout en conservant ses propriétés
mécaniques satisfaisantes.

Pour résoudre ce probleme technique, on a déja proposé de réaliser des
couches de silice (S10,) poreuses, c’est-a-dire dans laquelle on a emprisonné de
1air.

Malheureusement, outre des techniques de fabrication complexes, les
couches ainsi obtenues présentent des propriétés mécaniques non satisfaisantes
et dégradées par rapport a une couche mince de silice classique.

Par ailleurs, il est connu d'utiliser des couches minces de silice dopée au
fluor dans d’autres domaines techniques, en particulier dans le domaine de la
microélectronique. '

Les couches obtenues le sont par dép6t chimique en phase vapeur assisté
par plasma sur des disques pour semi-conducteurs.
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Cette technique induit un échauffement de substrat qui est porté a des
températures élevées, incompatibles avec le traitement de verres organiques
ophtalmiques.

De plus, ces couches posent des problémes de stabilité. La demande de
brevet EP-0.957.017 rend compte de problemes de diffusion de fluor a
Iexténieur de la couche de silice dopée au fluor, ce qui entraine des problémes
d’adhérence.

Le dépét d’une couche de silice est proposée pour empécher cette
diffusion sans toutefois donner totalement satisfaction.

L’article « Characteristics of SiO.Fy Thin Films Prepared by Ion Beam
Assisted Deposition » (Caractéristiques des films minces SiO.F, préparés par
dépot assisté par faisceau d’ions) », F.J. Lee and C.K. Hwangbo décrit des films
minces en oxyde de silicium dopés au fluor (SiO.F,). L’article décrit en
particulier le dépdt de minces films de SiOFy d’épaisseur environ 600 nm sur
des substrats de verre et de silicium. La pression du vide de base est de 1,2 x
10* Pa et la température du substrat est d’environ 150°C. Le silicium est
évaporé au moyen d’un faisceau d’électrons en présence d’oxygéne dans la
chambre et le dép6t d’oxyde de silicium est bombardé pendant sa formation par
un faisceau d’ions polyfluorocarbonés formé au moyen d’un canon & ions a
partir de gaz CF,.

Les minces films SiO.F, obtenus ont des indices de réfraction variant de
1,394 a 1,462 et peuvent étre utilisés comme films optiques.

Toutefois, les couches de SiO4F, obtenues par le procédé de ’article ci-
dessus présentent I’inconvénient de se charger en eau au cours du temps et
d’avoir un indice de réfraction instable qui s’accroit au cours du temps.

La présente invention a donc pour objet un procédé de dépdt sur une
surface d’un substrat d’une couche de silice dopée au fluor (SiO.F,) qui
présente un indice de réfraction bas, stable au cours du temps et ayant des
propriétés mécaniques au moins comparables aux couches de 1’art antérieur.

Selon I'invention, le procédé de dép6t sur une surface d’un substrat
d’une couche de silice dopée au fluor (SiOF,) comprend :

a) L’évaporation de silicium et/ou d’oxyde de silicium ;

b) Le dépbt de silictum et/ou d’oxyde de silicium évaporé a la surface du
substrat pour former sur ladite surface de substrat une couche d’oxyde de
silicium ; et




10

15

20

25

30

35

2812664

¢) Le bombardement, lors de sa formation, de la couche d’oxyde de
silicium par un faisceau d’ions positifs issu d’un composé polyfluorocarboné ou
d’un mélange de composés polyfluorocarbonés, le procédé étant caractérisé en
ce que la couche d’oxyde de silicium est également bombardée, lors de sa
formation, par un faisceau d’ions positifs issu d’un gaz rare ou d’un mélange de
gaz rares.

Comme indiqué ci-dessus, le dépdt d’oxyde de silicium lors de 1’étape b)
du procédé de I’invention est obtenu en évaporant du silicium et/ou un oxyde de
silicium.

On peut utiliser un oxyde de silicium de formule SiOx avec x<2 ou SiO,.
Lorsqu’on utilise SiOx avec x<2, il est nécessaire que le milieu ambiant
renferme de I’oxygéne O;.

Bien entendu, on peut utiliser un mélange SiOx/Si0O,. La silice Si0;, est
préférée dans le cadre de I’invention.

Le composé polyfluorocarboné peut étre un composé perfluorocarboné
linéaire, ramifié ou cyclique, de préférence linéaire ou cyclique.

Parmi les composés perfluorocarbonés linéaires, on peut citer CFy, C,Fs,
C;F; et C4Fyp ; parmi les composés perfluorocarbonés cycliques, on peut citer
CsFs et CsFg; le composé perfluorocarboné linéaire préféré est CF, et le
composé cyclique C4Fs.

On peut également utiliser un mélange des composés perfluorocarbonés.

Le composé polyfluorocarboné peut étre également un
hydrogénofluorocarbone, choisi de préférence parmi CHF3;, CHoFz, CFiH,.
L’hydrogénofluorocarbone peut étre lui aussi linéaire, ramifié¢ ou cyclique.

Bien entendu, on peut utiliser un mélange de composés
perfluorocarbonés et d’hydrogénofluorocarbones.

Le gaz rare est préférentiellement choisi parmi le xénon, le krypton et
leurs mélanges. Le gaz rare préféré est le xénon.

Lors du dép6t de la couche de silice dopée au fluor, le substrat est
généralement 4 une température inférieure a 150°C, de préférence inférieure ou
égale a 120°C et mieux encore de 30°C a 100°C.

Dans une réalisation préférentielle de I’invention, la température du
substrat varie de 50 a 90°C.

Le fait que le dépdt selon I'invention peut se faire a une température
relativement basse, permet de former des couches minces sur une grande variété
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de substrats et en particulier des substrats en verre organique, tels que des
lentilles ophtalmiques en verre organique.

Généralement, le procédé de I’invention est mis en ceuvre dans une
chambre a vide & une pression de 10% a 10® Pa. Eventuellement, du gaz
oxygene peut étre introduit dans la chambre a vide lors du dép6t de la couche.

Les couches d’oxyde de silicium dopées au fluor de 1’invention ont en
général une épaisseur de 10 a4 500 nm, de préférence de 80 & 200 nm, et la
teneur en fluor des couches est généralement de 6 4 10% atomique.

Le teneur en silicium est généralement de 1’ordre de 30% atomique.

Les couches d’oxyde de silicium dopées au fluor obtenues par le procédé
de I’invention ont un indice de réfraction n < 1,48, de préférence de 1,42 a 1,45
(pour un rayonnement de longueur d’onde A = 632,8 nm & 25°C).

La suite de la description se référe aux figures annexées qui représentent
respectivement :

Figure 1, une vue schématique d’un dispositif pour la mise en ceuvre du
procédé de I’invention ; et

Figure 2, une vue schématique de dessus du dispositif de la Figure 1.

Le dispositif de dépot assisté par faisceau d’ions de films minces des
figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une chambre 3
vide 1 dont une premiére extrémité 2 est réunie a une ou plusieurs pompes a
vide et ’autre extrémité opposée comporte une porte 3. Un piege froid 4 peut
etre disposé dans la chambre a proximité de ’extrémité 2 reliée aux pompes a
vide. A U'intérieur de la chambre 1, se trouve un canon a électrons 5 comportant
un creuset 6 destin€é a contenir la silice & vaporiser. Les substrats a revétir A
sont disposés sur un support a proximité d’une micro-balance & quartz 9. Une
alimentation en gaz oxygéne de la chambre 10 peut éventuellement étre prévue.
La pression dans la chambre peut étre mesurée au moyen d’une Jauge de
pression a cathode chaude 8. La conduite d’alimentation 11 du canon & ions 7
est relice a trois dispositifs de commande d’alimentation en gaz permettant
d’alimenter simultanément ou indépendamment le canon 4 ions avec les gaz de
nature et/ou débits voulus.

Dans le cas présent, la chambre 4 vide est une chambre Leybold Heraeus
capable d’atteindre un vide de base de 5.10” Pa, le canon 4 ions est un canon
MARK II Commonwealth, et le canon a électrons est un canon Leybold ESV.
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Pour les dispositifs de commande de 1’alimentation en gaz du canon a
ions, on utilise un dispositif de commande de débit massique BROOKS pour le
gaz argon, lui-méme commandé par le dispositif de commande MARK II. Pour
I’alimentation en xénon et en composé polyfluorocarboné, on utilise des
dispositifs de commande des débits massiques tels que le dispositif de
commande multigaz MKS 647 B dans lequel la nature et le débit des gaz peut
étre programmeé.

Le dép6t sur les substrats de la couche de silice dopée au fluor selon
I’invention peut étre mis en ceuvre de la fagon suivante :

La chambre 1 est mise sous un vide 2.10 Pa (mesuré au moyen de la
jauge de pression a cathode chaude 8). Le canon a ions 7 est amorcé avec du
gaz argon, puis on introduit du gaz CF, et du xénon aux débits choisis et le flux
d’argon est interrompu. Les grains de silice (Si0,) disposés dans le creuset 6
sont préchauffés par le canon a faisceau d’électrons. Lorsque du gaz d’oxygene
est utilisé, il est introduit dans la chambre avec un débit réglé. A la fois, le
canon a faisceau d’électrons et le canon a ions sont équipés d’un obturateur, et
les deux obturateurs du canon a faisceau d’électrons et du canon d’ions sont
ouverts simultanément. L’épaisseur du dépdt est réglée par la microbalance a
quartz 9 a proximité des substrats échantillons. Lorsque 1’épaisseur voulue des
films est obtenue, les deux obturateurs sont fermés, les canons a faisceau
d’¢électrons et a ions sont coupés, ’alimentation des différents gaz arrétée, et le
vide de la chambre rompu. Les substrats échantillons revétus de la couche de
silice dopée au fluor selon I’'invention sont alors récupérés.

Les exemples suivants illustrent la présente invention.

En procédant comme décrit précédemment, on a revétu des échantillons
plans de silictum avec des couches de silice dopées au fluor. L’indice de
réfraction a la longueur d’onde A = 632,8 nm et a 25°C des couches de silice
dopées au fluor formées a été mesuré a différents moments apres la formation
des couches. On a également déterminé, par spectrométrie infrarouge,
I’absorption d’eau par les couches formées a différents moments apres la
réalisation des couches, cette absorption étant caractéristique de 1’évolution de
la couche au cours du temps. Les conditions de dépot des couches de silice
dopées au fluor sont indiquées au Tableau I, cependant que les propriétés des
couches obtenues, en particulier I'indice de réfraction et la détection de
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présence d’eau par spectrométrie infrarouge et 1’épaisseur des couches
obtenues, sont indiquées dans le Tableau II.
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Les résultats du Tableau II montrent que le bombardement avec un
faisceau d’ions issu a la fois d’un composé polyfluorocarboné et d’un gaz rare,
dans ce cas le xénon, permet d’obtenir une stabilisation particuliérement notable
de I’indice de réfraction au cours du temps. En effet, I’indice de réfraction des
couches des exemples comparatifs C1, C2 a augmenté de 3,5% apres deux jours
et de 3,4% apreés 24 heures, respectivement, alors que 1’indice de réfraction des
couches des exemples 1 a 3 obtenues par le procédé de I'invention ne présente
qu'une augmentation inférieure a 0,35% apres deux semaines, et inférieure a
0,42% apres 2 mois.
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10

REVENDICATIONS

1. Procédé de dépot sur une surface d’un substrat d’une couche de silice
dopée au fluor ((S1O4Fy) comprenant :

- (a) I’évaporation de silicium et/ou d’oxyde de silicium ;

- (b) le dépbt de silicium et/ou d’oxyde de silicium évaporé a la
surface du substrat pour former sur ladite surface de substrat
une couche d’oxyde de silicium ; et

- (c¢) le bombardement, lors de sa formation, de la couche
d’oxyde de silicium par un faisceau d’ions positifs issu d’un
composé polyfluorocarboné ou d’un mélange de composes
polyfluorocarbonés ;

caractérisé en ce que la couche d’oxyde de silicium est également bombardée,
lors de sa formation, par un faisceau d’ions positifs issu d’un gaz rare ou d’un
mélange de gaz rares.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé
polyfluorocarboné est un composé perfluorocarboné linéaire ou cyclique.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le composé
perfluorocarboné linéaire est choisi parmi les composés CFs, C,Fs, C3Fs et les
composés perfluorocarbonés cycliques sont choisis parmi les composés C;Fg et
C4Fg, de préférence CsFs.

4. Procédé selon la revendication 1, caractéris€ en ce que le compose
polyfluorocarboné est un hydrogénofluorocarbone.

5. Procédé selon la revendication 4, caractéris€ en ce que
I’hydrogénofluorocarbone est choisi parmi CHF3;, CH,F,, CoF4Ho.

6. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractéris€ en ce que le gaz rare est choisi parmi le xénon et le krypton, de
préférence le xénon.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que lors du dépot de I’oxyde de silicium et du bombardement,
le substrat est a une température inférieure a 150°C, de préférence inférieure a
120°C.

8. Procédé selon la revendication 5, caractéris€ en ce que le substrat est a
une température de 30°C a 100°C, de préférence de 50°C a 90°C.
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9. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il est mis en ceuvre dans une chambre a vide 4 une pression
de 107 2107 Pa.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que du gaz oxygene est introduit dans la chambre au cours du
dépot.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche d’oxyde de silicium dopée au fluor formée a une
épaisseur de 10 a 500 nm, de préférence de 80 a 200 nm.

12. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la teneur en fluor de la couche d’oxyde de silictum dopée
au fluor est de 6% a 10% atomique.

13. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche d’oxyde de silicium a un indice de réfraction n a
une longueur d’ondes de 632,8 nm et a 25°C inférieur a 1,48 et de préférence de
1,42 a 1,45.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le substrat est une lentille ophtalmique.

15. Procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé
en ce que le substrat est un échantillon plan de silicium.
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