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1

PROCEDE DE FABRICATION DE COUCHES MINCES
PRESENTANT DES PROPRIETES OPTIQUES

DESCRIPTION

La présente invention concerne un procédé
de fabrication de couches minces présentant des proprié-
tés optiques.

Ce procédé permet de fabriquer des couches
minces présentant par exemple des propriétés antireflet,
hydrophobes ou de résistance & l'abrasion. Ces couches
minces peuvent également présenter les propriétés d'un
miroir diélectrique qui réfléchit une ou plusieurs
longueurs d'onde spécifiques tout en présentant une
absorption intrinséque relativement faible.

Les couches minces concernent un substrat
organique ou inorganique, (c'est-a-dire notamment les
rlastiques ou les substrats vitreux), revétu d'un film
présentant justement les propriétés optiques
recherchées. Ces couches minces trouvent une multitude
d'application, notamment dans les domaines suivants :
les lasers de forte puissance, les applications
solaires, thermiques et photovoltalques, les systémes
optiques intégrés ou encore dans les applications
architecturales comme les panneaux vitrés en extérieur.
Dans le domaine des applications solaires, ces couches
minces sont d'ores et déja utilisées dans des systeémes
optiques pour minimiser les pertes 'thermiques,
concentrer et focaliser 1'énergie lumineuse et enfin
protéger certains éléments absorbants.

Le grand intérét suscité par ces couches
minces & propriétés optiques a entrainé la mise au
point de divers procédés de fabrication.

Hormis les techniques classiques permettant

de déposer des couches optiques sur divers substrats,
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a savoir, 1'évaporation sous vide, le plasma réactif
et les procédés de fluorination, qui sont cofliteuses
et entrainent des traitements thermiques & des tempé-
ratures élevées, on connalt d'aprés l'art antérieur,
les techniques de chimie douce telles que les procédés
de dépét par voie sol-gel. Ce type de procédé permet
1'élaboration de films disposés sur des substrats et
présentant des propriétés optiques diverses, sans avoir
recours a une étape thermique & des températures éle-
vées.

Parmi les procédés de dépdt par voie sol-gel,
1'une des techniques consiste a préparer des solutions
traitantes de nature colloidale et & les déposer sur

‘un substrat. En d'autres termes, cette technique consis-

te & former une suspension stable et homogéne de parti-
cules solides (colloides) dans un solvant liquide,
cette suspension constituant ce que 1l'on appelle un
"sol", puis & laisser évaporer ce solvant. Pour la
réalisation de couches minces, le solvant utilisé,
doit étre suffisamment volatil pour s'évaporer facile-
ment et laisser place a un dépdt de particules solides
sur le substrat. Le sol préparé est généralement déposé
sur le substrat par des techniques de trempage (connues
sous le terme anglais de "dip-coating"), par enduction
centrifuge ("spin-coating" en anglais), par épendage

("spray-coating" en anglais), par engobage ("slip-cas-

"ting" en anglais) ou a 1l'aide d'un couteau horizontal

("tape-casting" en anglais).

Des exemples de réalisation de couches minces
par voie sol-gel sont décrits, par exemple, dans la
demande de brevet américain 7 148 458 (NTIS), correspon-
dant aux brevets US 4,929,278 et US 4,966,812, ou dans
les brevets US 2,432,483 et US 4,271,210.

Par ailleurs, des procédés de dépdt de ces

couches colloidales sont également décrits. Ainsi,
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un article intitulé "Colloidal Sol-Gel Optical Coatings"
paru dans "The American Ceramic Society Bulletin",
vol. 69, n° 7, pp. 1141-1143 (1990), décrit la pos-
sibilité de réaliser le dépdét de plusieurs couches
de matieres colloidales par enduction centrifuge, afin
de fabriquer les composants optiques d'un laser. Cet
article précise qu'en utilisant les suspensions col-
loidales sol-gel et en choisissant Jjudicieusement les
solvants volatils constituant la phase liquide du milieu
colloidal, il est possible d'effectuer des traitements
4 température ambiante, sans chauffage excessif du
substrat.

Le procédé de dépbét par enduction centrifuge

présente toutefois un certain nombre d'inconvénients.

En effet, la taille des substrats est limitée a des
substrats de petites dimensions et les coins des sub-
strats carré ou rectangulaire ne sont pas correctement
revétus d'une couche uniforme de la substance que l'on
souhaite y déposer.

Les autres techniques de dépét présentent
également un certain nombre d'inconvénients.

La technique de trempage ("dip~coating")
nécessite la préparation de grandes quantités de solu-
tion pour immerger le substrat & traiter. Ceci devient
peu avantageux dans le cas de revétements multicouches
pour des optiques de grandes dimensions. Les techniques
de dépdts classiques par évaporation sous vide (PVD,
CVD) permettent de réaliser des dépbts de bonne qualité
mais nécessitent pour cela une mise en oeuvre lourde
et coliteuse (emploi d'une cloche & évaporation).

Par ailleurs, on connait d'aprés la demande
de brevet DE 39 39 501, un dispositif d'enduction lami-
naire permettant d'effectuer des dépdts de couches
sur des substrats plans. Il est ainsi possible de réali-

ser des revétements photographiques aussi bien
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qu'électroniques (écrans plats).

Enfin, on connait également d'aprés le brevet
US-4,370,356, un procédé de dépdt utilisant un cylindre
creux rempli de la substance a déposer et que l'on
déplace en translation par rapport & un substrat, de
fagon a déposer a la surface de celui-ci une couche
mince de ladite substance. Ce procédé est plus
particulierement destiné au dépdt de résines
photosensibles, de laques, de couches antireflet ou
de polyimides.

La présente invention a pour objet de remédier
aux inconvénients des techniques de réalisation de
couches minces de l'art antérieur.

A cet effet, l'invention concerne un procédé
de fabrication de couches minces présentant des proprié-
tés optiques.

Selon 1les caractéristiques de 1'invention,
ce procédé comprend les étapes consistant & :

- préparer au moins une suspension colloidale
comprenant des colloides conférant lesdites propriétés
optiques, diépersés dans un solvant, cette suspension
colloidale présentant une viscosité comprise entre
1l et 5 mPa.s,

- placer le substrat destiné a étre recouvert
de la couche mince sur un support,

- introduire 1ladite suspension colloidale
sous pression, a l'intérieur d'un cylindre d'enduction,

- déplacer ledit <cylindre en translation
et a vitesse constante, sous la surface & traiter du
substrat, de facon gque le ménisque de suspension col-
loidale formé a la périphérie du cylindre d'enduction,
assure le dépdt d'une couche mince de nature colloidale
sur la surface dudit substrat,

- déplacer également en translation et apreés
le passage du <cylindre d'enduction, un  masque,
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parallelement au plan de la surface du substrat,

- laisser sécher ledit substrat ainsi recou-
vert. :

Ce procédé couvre un grand nombre d'applica-
tions dans le domaine des revétements a propriétés
optiques, tant par sa simplicité d'exécution (tempéra-
ture et pressions ordinaires), que par son faible cofit.
Il permet notamment le dépdt de couches minces obtenues
par la voie sol-gel colloidale, c'est-a-dire le dépdt
de suspensions colloidales de trés faible viscosité.
Il permet également de procéder a 1l'enduction de
substrats optiques plans ou a gfand rayon de courbure,

de nature diverse (minérale ou organique) ou de

géométrie variée (angulaire ou circulaire).

En outre, ce procédé permet de travailler
sur des grandes surfaces gqui ne sont pas circulaires,
alors que cette limitation est imposée par un procédé
de traitement par centrifugation. De plus, ce procédé
permet d'utiliser une trés faible quantité de "sol"
pour former la couche mince. Ceci entraine un cofit
1inal trés avantageux comparé aux techniques
d'évaporation classiques et permet en outre d'éviter
une pollution importante de l'environnement.

Enfin, l'utilisation d'un masque permet
d'éviter que la surface du substrat & traiter soit
directement en contact avec l'atmosphére ambiante une
fois la couche mince déposée. La surface du substrat
ou plutét de la couche mince est donc protégée
immédiatement aprés le dépét et pendant guelques
secondes aprés. Le séchage s'en trouve homogénéisé
car les vapeurs de solvant sont suffisamment confinées
entre le masque et le substrat. En outre, le dépdt
effectué est propre, la vitesse de séchage est contrdlée
et les turbulences d'air autour du dépét sont évitées.

De facon avantageuse, la vitesse de dépla-
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cement du cylindre d'enduction est comprise entre envi-
ron 1 et 10 mm par seconde.

L'épaisseur de la couche mince obtenue é&tant
directement proportionnelle a la vitesse d'enduction,
cette gamme de vitesse permet d'obtenir le dépdt de
couches colloidales trés minces.

De préférence, on utilise des moyens pour
rompre le ménisque & la fin du dépdét de la couche mince
sur le substrat.

Ceci permet de réaliser la finition du bord
du substrat sans occasionner d'effets de surépaisseur
importants.

Selon un mode de réalisation de 1l'inventiorn,
le procédé de fabrication est réalisé

en utilisant alternativement une premiére suspension

colloidale comprenant des colloides <choisis parmi
1l'oxyde de silicium, le fluorure de calcium ou le
fluorure de magnésium et dispersés dans un solvant
et une deuxiéme suspension colloidale comprenant des
colloides choisis parmi 1l'oxyde d'aluminium, 1'oxyde
de titane, 1l'oxyde de zirconium, 1l'oxyde d'hafnium,
l'oxyde de thorium, 1l'oxyde de tantale, l'oxyde de
niobium, l'oxyde d'yttrium, 1l'oxyde de scandium ou
1l'oxyde de lanthane et dispersés dans un solvant.

Il est ainsi possible de réaliser des miroirs
diélectriques.

L'invention sera mieux comprise a la lecture
de la description suivante d'un mode de réalisation
préférentielle de 1l'invention donné a titre d'exemple
illustratif et non limitatif, cette description étant
faite en faisant référence aux dessins Jjoints, dans
lesquels :

- les figures la & le illustrent respecti-
vement les différentes étapes du procédé de fabrication

des couches minces selon l'invention.
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Comme illustré en figure la, le procédé selon
l'invention consiste a préparer tout d'abord au moins
une suspension colloidale 2, éventuellement une seconde
ou une troisieme référencée 2', comprenant des colloides
4, 4' conférant les propriétés optiques recherchées,
ces colloides étant dispersés dans un solvant 6, 6'.
Certaines suspensions colloidales 2, 2' préférées selon
l'invention seront décrites ultérieurement. Ces suspen-
sions colloidales 2, 2' ont généralement une visco-
sité comprise entre 1 et 5 mPa.s.

Comme illustré en figure 1lb, le substrat
8 sur lequel sera effectué le dépdt de la couche mince
est tout d'abord soumis a un nettoyage méticuleux.

Ce substrat peut étre indifféremment de nature organique

ou inorganique en fonction des applications envisagées.
Une solution aqueuse détergente 10, contenant par exem-
ple de l'eau désionisée et du Triton-xTM 100, (marque
déposée), est tout d'abord appliquée sur la surface
12 a traiter du substrat 8. Ensuite, on effectue un
rincage a 1l'aide, par exemple, d'eau désionisée 13,
puis un deuxiéme nettoyage a 1l'éthanol 14, filtré a
0,2 micron.

Lorsque le substrat 8 est de nature inorga-
nique, le nettoyage comprend en outre une étape sup-
plémentaire, (non représentée sur la figure 1lb) et
consistant a exposer le substrat 8 sous rayonnement
UV, en présence d'ozone. Il en résulte une hydrophi-
lie accrue de la surface 12 du substrat et par consé-
quent une meilleure mouillabilité lors du dépét.

Comme 1illustré en figure 1lc, avant utilisa-
tion, chaque suspension colloidale 2, 2' est filtrée
sur une membrane 16 en fibre de verre ou en Téflon
(marque déposée), fabriquée par E.I. Du Pont de Nemours
et Co. Wilmington, DE, suivant le cas.

L'appareil de dépdét par enduction utilisé
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ici est 1illustré schématiquement aux figures 1d et
le. Il est décrit plus en détail dans la demande de
brevet DE 39 39501 évoquée précédemment. Cet appareil
comprend un support 18 sur lequel est placé le substrat
8 et au moins un réservoir 20, (de préférence deux
ou plus), destiné a recevoir les solutions colloidales
2, 2' et pouvant se déplacer en translation le long
du substrat 8, grdce a des mécanismes moteurs qui sont
voisins de ceux décrits dans le document allemand
précédemment évoqué. Chacun de ces réservoirs 20
comprend un cylindre d'enduction 22. Les mécanismes
moteurs ont été améliorés de fagonque le déplacement
du cylindre d'enduction 22 s'effectue & une vitesse
uniforme et sans secousses, pour obtenir le dépdt le
plus homogéne possible.

Aprés que les suspensions colloidales 2,
2' aient été filtrées, on les introduit dans les cir-
cuits d'alimentation en fluide (non représentés) de
l'appareil d'enduction laminaire, de fagon & charger
les réservoirs 20. Cette étape est illustrée en figure
1d. Les réservoirs 20 ont une capacité d'environ 0,4 1.
Un systéme de pompage en continu assure la mise sous
pression, la circulation et 1l'homogénéisation de 1la
solution colloidale 2, 2'. Les circuits sont suffisam-
ment hermétiques pour limiter 1'évaporation des solvants
6, 6' utilisés lors du traitement.

Ensuite, le substrat 8 a recouvrir est instal-
1é sur le support de traitement 18, de facon que sa
race 12 a traiter soit dirigée vers le haut (voir figure
1d). Il est maintenu en contact avec ce support, par
aspiration a l'aide d'une pompe & vide primaire, par
exemple. L'ensemble support 18 et substrat 8 est ensuite
retourné manuellement (fléche F), de fagon a présenter
la face 12 du substrat & l'envers, c'est-a-dire dirigée

vers le bas par rapport a la figure 1d.
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Le dépbt s'effectue alors de la facon décrite
ci-aprés. Comme illustré en figure 1le, le cylindre
d'enduction 22 est déplacé selon un ' mouvement de
translation uniforme, a quelques diziémes de millimétres
sous la face a traiter 12 du substrat 8, l'axe
longitudinal du cylindre 22 étant perpendiculaire au
déplacement effectué. Un ménisque 24 de suspension
colloidale formé a la périphérie du cylindre d'enduction
22 et plus précisément le long d'une de ses
génératrices, assure tout au long de son déplacement,
la formation de la couche mince 26 sur la face 12 du
substrat 8.

Le ménisque 24 peut étre créé par un cylindre
d'enduction 22 du type microporeux, présentant des
tailles de pores de 10 microns ou du type présentant
une fente longitudinale le long de l'une de ces généra-
trices.

La viscosité des solutions utilisdes est
généralement comprise entre 1 et 5 mPa.s. On notera
que si la solution colloidale était trop visqueuse,
elle risquerait d'obturer les canaux d'alimentation
de l'appareil d'enduction et si elle était trop fluide,
elle risquerait de ne pas accrocher correctement sur
le substrat 8.

En vue de contrbler 1l'évaporation du solvant
6, 6', lors du séchage de la couche mince 26, le réser-
voir 20 est muni d'un masque 28 formé d'une plaque
s'étendant depuis l'un de ses rebords, horizontalement,
parallelement au support 18 et donc au substrat 8.
Lorsque 1le cylindre 22 est déplacé en translation,
le masque 28 1l'est donc également. Les dimensions de
ce masque 28 sont supérieures ou égales a celles du

substrat 8 de fagon a le recouvrir intégralement.

- Ce masque permet de confiner les vapeurs du solvant

35

6, 6' et de limiter les absences d'homogénéité de sécha-
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ge. Ceci permet d'obtenir un dépét d'épaisseur réguliére
et donc des propriétés optiques excellentes et
uniformes. Le réglage de la distance entre le masque
28 et la surface 26 de la couche mince s'optimise selon

5 les propriétés de volatilité des solvants 6, 6
utilisés, 1'écoulement d'air autour de 1l'appareil
d'enduction, la viscosité de la solution colloidale
2, 2' ou sa concentration.

En outre, comme illustré en figures 1ld et

10 le, le support 18 du substrat .8 comprend un couteau
30 qui permet de rompre le ménisque 24 formé sur le
cylindre 22 a 1la fin du déplécement dudit cylindre,
afin d'éviter au niveau de la couche mince 26, l'ap-
parition d'effets de bords importants.

15 | La vitesse de translation du cylindre d'enduc-
tion 22 est contrélée par 1l'application d'une tension
précise aux bornes d'un moteur & courant continu, (non
décrit et non représenté sur les figures 1ld et le)
mais illustré dans la demande de brevet DE 39 39501.

20 En effet, il est impératif d'avoir une vitesse constante
pour avoir un dépét d'une épaisseur réguliére. En outre,
1l'épaisseur de la couche obtenue est directement propor-
tionnelle a 1la vitesse d'enduction. Dans le cas des
suspensions colloidales wutilisées dans 1l'invention

25 et décrites ultérieurement, la vitesse de translation
du cylindre est typiquement de quelgues milliméetres
par seconde et plus précisément d'environ 1 a 10 mm/s.
Cette vitesse de translation du cylindre 22 correspond
a un dépbét d'une couche mince 26, de quelques centaines

30 de nanométres d'épaisseur.

Enfin, l'homogénéité et la propreté du dépbét
sont intimement lides & 1l'environnement immédiat de
l'appareil d'enduction. Il est donc nécessaire d'uti-
liser une atmosphére de salle blanche (classe 100,

35 norme US) afin de garantir les bonnes performances
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optiques des revétements obtenus par le procédé selon
l'invention. De fagon avantageuse, on maintient autour
de l'appareil d'enduction un flux . d'air propre
horizontal, en régime luminaire.

Apres le séchage complet de la premiére couche
mince 26, l'utilisation d'un second réservoir 20 rempli
d'une solution colloidale différente de la premiére
permet l'élaboration de dépdts multicouches.

Grédce au procédé de fabrication selon 1'inven-
tion, il est possible de réaliser des dépdts antireflet.
On dépose alors dans ce cas, une solution colloidale
2 formée par une suspension alcoolique de silice col-
loidale (particules d'environ 200 g de diametre) dont
la stabilité est garantie par un catalyseur (tel 1'am-

moniaque). La concentration en masse de silice est

de 1l'ordre de gquelques pourcents par rapport a la
proportion en solvant. L'alcalinité du milieu se
caractérise par un pH 10 et la viscosité par une
valeur proche de 1 mPa.s. Pratiquement, le sol de silice
2 est obtenu par une hydrolyse d'un précurseur de type
alcoxyde, comme par exemple le tétraéthylorthosilicate,
en milieu alcooligue basique. L'alcool aliphatique
couramment utilisé comme solvant est par exemple
1'éthanol. Le substrat est de nature organique
(plastique) ou minérale (verre).

Lorsque les substrats craignent les atmosphe-
res humides comme 1les cristaux de KDP utilisés en
conversion de fréquence par exemple, une couche de
silicone est déposée préalablement a celle de silice.
Le film de silicone dense est réalisé a partir de
résines commerciales (Owens Illinois 1Inc.) qui sont
des alkyl/arylalcoxy-siloxanes solubilisés dans un
solvant alcoolique et convertis en réseau polymérique
silicone par traitement thermique & 180°C environ

pendant une dizaine d'heures.
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Afin d'améliorer les caractéristiques de
résistance a l'abrasion des dépbéts antireflet, il est
possible d'effectuer une exposition de. la couche de
silice colloidale & une atmosphére alcaline (vapeurs
ammoniacales, par exemple), pendant gquelques heures.
Ce traitement renforce suffisamment la cohésion des
colloides entre eux et autorise un toucher précaution-
neux de la couche ainsi gqu'un essuyage a l'aide d'un
tissu imbibé d'alcool.

Grdce au procédé de fabrication selon l'inven-
tion, il est également possible, par exemple, de réali-
ser un matériau présentant simultanément des propriétés
antireflet, hydrophobe et de résistance & l'abrasion.
A cet effet, le procédé selon 1l'invention consiste
alors, a déposer successivement sur un substrat 8 de
nature organique ou inorganique, premiérement une couche
de promoteur d'adhérence, puis une couche antireflet
de nature colloidale, ensuite une couche d'agent de
couplage et enfin une couche anti-abrasive. La couche
de promoteur d'adhérence est réalisée dans un matériau
choisi parmi les silanes. La couche antireflet 2 est
formée de colloides de silice 4 enrobés dans un liant
de siloxanes. La couche d'agent de couplage est réalisée
dans un matériau choisi parmi les silazanes et la couche
anti-abrasive est réalisée a l'aide d'un polymére fluo-
ré.

Gréce au procédé de fabrication selon 1'inven-
tion, il est également possible de réaliser, par exem-
ple, des miroirs diélectriques interférentiels compre-
nant un substrat recouvert d'un film diélectrique qui
réfléchit sélectivement une ou plusieurs longueurs
d'onde souhaitées. Ces miroirs diélectriques comprennent
généralement une alternance d'une couche de suspension
colloidale d'un indice de réfraction donné et une deu-

xiéme couche de suspension colloidale & indice de
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réfraction supérieur a celui de la premiére suspension.

Dans ce cas, on utilise comme substrat 8
un substrat de nature organique ou inorganique et en
particulier siliceux, métallique ou encore céramique.

La premiére suspension colloidale 2, comprend
des colloides 4 choisis parmi 1l'oxyde de silicium,
le fluorure de calcium ou le fluorure de magnésium
et dispersé dans un solvant 6 choisi parmi les alcools
aliphatiques saturés de formule ROH ol R représente
un alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone.

La deuxiéme suspension colloidale 2' dont
l'indice de réfraction est supérieur & celui de 1la
premiére suspension 2 comprend des colloides 4' choisis

parmi l'oxyde d'aluminium, 1'oxyde de titane, 1'oxyde

‘de zirconium, l'oxyde d'hafnium, l'oxyde de thorium,

l'oxyde de tantale, l'oxyde de niobium, l'oxyde d'yt-
trium, 1l'oxyde de scandium ou l'oxyde de lanthane et
dispersés dans un solvant 6' de méme nature que celui
qui vient d'étre cité.

Les suspensions colloidales 2, 2' utilisées
sont issues de précurseurs ioniques (sels d'acide)
purifiés par recristallisation ou de précurseurs molécu-
laires (alkoxydes) purifiés par distillation.

De préférence, ces sols sont fabriqués respec-
tivement selon les méthodes de Stober (J. Colloid Inter-
face Sci., 26, pp. 62-69, 1968) pour SiO), de Thomas
(Appli. Opt. 26, 4688, 1987) pour TiOp, de Clearfield
(Inorg. Chem., 3, 146, 1964) pour 2zrOy et HfOp, de
O'Connor (brevet U.S. 3 256 204, 1966) pour ThOp, de
Yoldas (Am. Cer. Soc. Bull. 54, 289, 1975) pour AlOOH,
de S. Parraud (MRS, Better Ceramics Through Chemistry,
1991) pour Tap0s5 et NbyOs5, et enfin de Thomas (Appl.
Opt., 27, 3356, 1988) pour CaFp et MgFj.

Les précurseurs ioniques sont choisis le

plus souvent parmi 1les chlorures, les oxychlorures,
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les perchlorates, les nitrates, les oxynitrates ou
encore les acétates.

Les précurseurs moléculaires sont de préfé-
rence choisis parmi les alkoxydes de formule molaire
M(OR)p, (M représentant un métal ou un élément du groupe
IIT ou IV, OR un radical alkoxy de 1 & 6 atomes de
carbone et n représentant la valence du métal). Dans
les méthodes décrites précédemment, le précurseur est
hydrolysé ou fluoré, puis polymérisé jusqu'a 1l'obtention
d'un produit £fini, insoluble dans le solvant choisi,
nucléé et appelé suspension colloidale.

Dans tous les exemples qui viennent d'étre
décrits, il est possible de traiter le substrat 8 recou-
vert d'au moins une couche mince 26 par des vapeurs
alcalines, afin notamment d'améliorer les propriétés
de tenue mécanique et de tenue du flux des couches
ainsi déposées.

Grdce au procédé selon l'invention, on a
pu réaliser un certain nombre de substrats recouverts
de couches minces différentes. Les exemples pratiques
de réalisation sont illustrés ci-aprés.

Exemple 1

Le substrat 8 utilisé est un substrat en
verre (glace blanche B270) de surface 200x200 mm? et
d'épaisseur 6 mm. La qualité du polissage est de 3A
(A=1,06 micron) et 1'indice de réfraction est de 1,52
a une longueur d'onde de 600 nm. Ce substrat 8 est
nettoyé selon la procédure suivante : nettoyage de
la surface avec une solution d'acide fluorhydrique
diluée a 1% en volume, puis ringage abondant a l'eau
pure désionisée, nettoyage a l'aide d'une solution
détergente de savon végétal (Green Soap ; Eli Lilly
& Co) ;rincage a l'eau pure, puis a l'alcool éthylique
filtré & 0,2 micron.

1) on a préparé une suspension colloidale
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2 en mélangeant 1046,3 g d'éthanol absolu avec 136,7 g
de tétradthylorthosilicate distillé (167°C, 105Pa).
Le mélange est homogénéisé par agitation pendant 5
minutes. En maintenant cette agitation, on additionne
alors 36,3 g d'ammoniaque a 28% minimum. La réaction
d'hydrolyse nécessite un minimum de 48 h & 25°C pour
étre compléte. Il survient alors une opalescence qui
témoigne de la formation de colloides de silice. La
mesure granulométrique effectude révéle un diamétre
moyen des colloides de 21 + 9 nm. Le pH final de ce
sol est d'environ 10,5 et la concentration massique
en Si0p est de 3,2%. Avant utilisation le sol de silice
est filtré & 0,2 micron.

2) On remplit le premier circuit de dépét
de l'appareil d'enduction avec environ 400 cm3 du sol

de silice 2. Les parametres de dépdt sont ajustés comme

suit, vitesse de translation : 5 mm/seconde, distance
masque 28/substrat 8 : 4 mm, temps de séchage : 2 mi-
nutes.

Le substrat 8 ainsi traité révéle par spectro-
photométrie les facteurs de transmission suivants

T 95,8% 1100 nm (maximum),

T = 95,6% a 1200 nm

T 95,4% a 1000 nm.

Ces mesures sont précises a +0,3% en transmis-

[Jilg

i

sion et sont représentatives de l'ensemble de la surface
traitée antireflet.

L'indice de réfraction de la couche de SiOjp
est dans ces conditions de dépdét de 1,22 & 1060 nm ;
ce qui correspond a une porosité de l'ordre de 50%.
Exemple 2

Le substrat 8 utilisé est un substrat en
verre (glace blanche B270) de surface 200x200 mm2 et
d'épaisseur 6 mm. Le polissage est de qualité 3A

(A=1,06 micron) et 1l'indice de réfraction est de 1,52
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pour une longueur d'onde de 600 nm. La procédure de
nettoyage du substrat 8 est la suivante : nettoyage
de la surface avec une solution d'acide fluorhydrique
diluée a 1% en volume puis ringage & l'eau pure
désionisée, nettoyage & l'aide d'une solution détergente
de savon végétal (Green Soap), rincage & l'eau pure
désionisée puis & 1l'alcool éthylique filtré a
0,2 micron.

1) On a préparé une suspension colloidale
2 comme dans l'exemple 1.

2) On remplit le premier circuit de dépét
de 1l'appareil d'enduction avec environ 400 cm3 du sol
de silice 2. On effectue un dépdét sur le substrat 8
selon la procédure suivante, vitesse de translation :
6,5 mm/seconde, distance masque 28/substrat 8 : 4 mm,
temps de séchage : 2 minutes.

3) Le substrat 8 ainsi traité est alors mise
en confinement ammoniacal dans une enceinte close (de
volume 5 dm3) contenant environ 500 cm3 d'ammoniagque
a4 28% minimum dans son fond. Le substrat est maintenu
en présence de ces vapeurs alcalines pendant un minimum
de 10h afin de présenter des qualités de résistance
a l'abrasion.

4) On procéde alors au traitement antireflet
de l'autre face du substrat selon les mémes parametres
de dépbét qu'en 2).

5) Le substrat traité sur les deux faces
est mis & nouveau en confinement ammoniacal selon le
procédé décrit au paragraphe 3.

Les propriétés apportées par l'ensemble de
ce traitement sont

- des valeurs de transmission optique qui
atteignent 99,8% & 1100 nm, 99,5% & 1200 nm et 99,4%
a 1000 nm. Ces valeurs sont précises & +0,3% en trans-
mission et sont représentatives de l'ensemble de 1la
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surface traitée.

- une résistance & l'abrasion des couches
déposées qui autorise des essuyages de la surface avec
un papier buvard imbibé d'alcool (essuyage connu sous
le terme anglais d'essuyage type "Drag wipe").

- des valeurs de tenue au flux laser qui
dépasse 18J/cm? avec une durée d'impulsion de 3 ns,
a une longueur d'onde de l'ordre de 1064 nm et qui
excéde 45J/cm2, avec une durée d'impulsion de 8 ns
et a une longueur d'onde de l'ordre de 1064 nm.

Exemple 3

Le substrat 8 utilisé est identique a celui
de l'exemple 1 et a été préparé de la méme fagon.

' 1) On prépare une suspension colloidale 2
de fagon identique a celle décrite dans les exemples
1l et 2.

2) On prépare en outre une suspension col-
loidale 2' en hydrolysant vigoureusement 246g de sec-bu-
toxyde d'aluminium (1 mole) dans 3000g d'eau désionisée
(166 moles & 65°C). On obtient alors un précipité blan-
chdtre volumineux d'oxyde d'aluminium hydraté. On
extrait alors 1l'isobutanol par distillation a 98°C
3 la pression atmosphérique (10°Pa) et on porte 1'ensem-
ble a reflux a 100°C. On peptise alors le précipité
par ajout de 7,09 d'acide chlorhydrique concentré (0,07
mole) et on maintient l'ensemble sous reflux total
pendant 15 heures environ. On obtient alors un sol
colloidal finement divisé d'aspect opalescent contenant
des particules d'alumine hydratée (type boehmite) de
morphologie parallélépipédique (40 nmx20 nmx50 nm).
La répartition de ces particules est monodispersée.
Ce sol d'alumine hydratée est concentré sous vide Jjus-
gqu'a atteindre 12% en Al303 (425g). On obtient alors
un produit sous forme d'une pdte gélatineuse que l'on

peut aisément redisperser sous ultrasons dans des
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alcools aliphatiques légers. Typiguement, on
refluidifie ce sol par dilution & 3,5% en Al03 dans
du méthanol pur. Le pH du sol est ramené de 3,5 &
PH 5,5 par ajout d'oxyde de propyléne (epoxy 1-2
propane) qui neutralise l'excés d'acide chlorhydrique,
sans perdre la stabilité colloidale. La proportion
d'oxyde de propyléne rajoutée correspond & un rapport
molaire (oxyde de propyléne/HCl) de 1 dans le mélange,
et 1'équilibre en pH n'est atteint qu'aprés plusieurs
jours d'agitation. Avant utilisation, ce sol est dilué
& 2,5% avec du méthanol et filtré sur un tamis en fibre
de verre.

3) On remplit les deux circuits de dépét
de l'appareil d'enduction laminaire avec respectivement
400 cm3 du sol 2, et 400 cm3 du sol 2'. On procede
ensuite au dépét de la couche de silice (sol 2) selon
les parametres suivants ; vitesse de translation :
5 mm/seconde, distance masque 28/substrat 8 : 4 mm,
temps de séchage : 2 minutes. Sur ce dépdt de $iOy,
on réalise ensuite le dépdt d'une couche d'alumine
hydratée (sol 2') selon les paramétres suivants ; vites-
se de translation : 7 mm/s, distance masque 28/substrat
8 : 4 mm, temps de séchage : 2 minutes. On répéte cette
procédure de dépdts alternds jusqu'd l'obtention d'un
miroir présentant 34 couches au total, c'est-a-dire
17 couches de Si0; alternées avec 17 couches
d'Al03.H0. Afin de 1limiter les contraintes d'un
tel empilement, on procéde a une immersion du substrat
dans des vapeurs d'ammoniac pendant dix minutes aprés
le dépét de chaque couche de Si0O3. Les réponses
spectrales en réflexion sous incidence normale (0°)
sont de 98,9% +0,5% a une longueur d'onde de 1060 nm
et de 98,1% +0,7% & 350 nm. Dans ce miroir diélectrique
exempt de craquelures ou d'effets de bord prononcés,

les monocouches de SiO; et d'Alj03.H20 ont des indices
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de réfraction respectifs de 1,22 et 1,43 & 1060 nm,
c'est-a-dire correspondant & des porosités respectives
de 50% et 35%. '

Globalement, les couches minces optiques
réalisées répondent & de bons critéres de qualité en
matiére de propriétés optiques (transmission et ré-
flexion), en matiére d'uniformité et de planéité du
dépdt et en matidre de résistance mécanique et de tenue
au flux laser.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de couches minces
(26) présentant des propriétés optiques, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes consistant & :

- préparer au moins une suspension colloidale
(2, 2') comprenant des colloides (4, 4') conférant
lesdites propriétés optiques, dispersés dans un solvant
(6, 6'), cette suspension colloidale présentant une
viscosité comprise entre 1 et 5 mPa.s,

- placer le substrat (8) destiné & &tre recou-
vert de la couche mince sur un support (18),

- introduire ladite suspension colloidale
(2, 2') sous pression, a 1l'intérieur d'un cylindre
d'enduction (22),

- déplacer ledit cylindre (22) en translation
et a vitesse constante, sous la surface (12) & traiter
du substrat (8), de fagon que le ménisque (24) de
suspension colloidale (2, 2') formé a la périphérie
du cylindre d'enduction (22), assure le dépdt d'une
couche mince (26) de nature colloidale sur la surface
(12) dudit substrat (8),

- déplacer également en translation et aprés
le passage du cylindre d'enduction (22), un masque
(28), parallélement au plan de la surface (12) du
substrat (8),

- laisser sécher ledit substrat (8) ainsi
recouvert.

2. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce que la vitesse de déplacement
du cylindre d'enduction (22) est comprise entre environ
1l et 10 mm par seconde.

3. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 1 ou 2, caractérisé en ce gque le cylindre

d'enduction (22) est muni d'une fente longitudinale
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prévue le long de l'une de ces génératrices.

4. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce que le cylindre d'enduction
(22) est un cylindre microporeux.

5. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce qu'on utilise des moyens
(30) pour rompre le ménisque (24), & la fin du dépét
de la couche mince (26) sur le substrat (8).

6. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce qu'avant d'effectuer le dépét
de la suspension colloidale (2, 2'), on nettoie le
substrat (8) a l'aide d'une solution aqueuse détergente
et d'une solution d'éthanol.

7. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 6, caractérisé en ce que le substrat (8) est inor-
ganique et en ce qu'aprés l'étape de nettoyage, le
substrat (8) est soumis & un traitement aux rayonnements
ultraviolets, en présence d'ozone.

8. Procédé de fabrication selon 1'une quel-
conque des revendications précédentes, caractérisé
en ce qu'il consiste a déposer une suspension colloidale
(2) comprenant des colloides d'oxyde de silicium disper-
sés dans un alcool aliphatique.

9. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 8, caractérisé en ce que l'on dépose sur le sub-
strat (8), une couche de silicone, avant d'effectuer
le dépbt de la couche mince (26) d'oxyde de silicium.

10. Procédé de fabrication selon l'une quel-
conque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce
qu'il consiste a déposer alternativement une premidre
suspension colloidale (2) comprenant des colloides
(4) choisis parmi 1l'oxyde de silicium, le fluorure
de calcium ou le fluorure de magnésium et dispersés
dans un solvant (6) et une deuxiéme suspension col-

loidale (2') comprenant des colloides (4') choisis
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parmi l'oxyde d'aluminium, 1'oxyde de titane, 1'oxyde
de zirconium, l'oxyde d'hafnium, 1'oxyde thorium, 1'oxy-
de de tantale, 1l'oxyde de niobium, l'oxyde d'yttrium,
l'oxyde de scandium ou 1l'oxyde de lanthane et dispersés
dans un solvant (6').

11. Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 10, caractérisé en ce que le solvant (6, 6') est
choisi parmi les alcools aliphatiques saturés de formule
ROH ol R représente un alkyle ayant de 1 & 4 atomes
de carbone.

12. Procédé de fabrication selon 1l'une gquel-
conque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce

qu'il consiste a introduire a l'intérieur d'un cylindre

d'enduction (22) puis a déposer successivement gréce

a ce cylindre,

- une couche de promoteur d'adhérence réalisée
dans un matériau choisi parmi les silanes,

- une couche antireflet formée de colloides
de silice enrobés d'un liant siloxane,

- une couche d'agent de couplage réalisée
dans un matériau choisi parmi les silazanes, et

- une couche anti-abrasive d'un polymére
fluoré.

13. Procédé de fabrication selon 1l'une
quelconque des revendications 8 & 12, caractérisé en
ce que les couches déposées sont traitées par des

vapeurs alcalines.
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C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Categoric *

Identification des documents cités, avec, le cas échéant, 1'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

INC.) 24 Novembre 1982
cité dans la demande
voir page 1, ligne 6 - ligne 8

1,3,4; exemple 1

Y EP,A,0 414 001 (FHG FRAUNHOFER

FORSCHUNG) 27 Février 1991
voir revendications

Septembre 1973

Y GB,A,2 098 510 (INTEGRATED TECHNOLOGIES
voir page 1, ligne 95 - ligne 100;
GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER ANGEWANDTEN

A US,A,3 756 196 (S. FURUUCHI ET AL.) 4

voir colonne 5, ligne 59 - colonne 6,
1igne 43; revendication 1; figures 5-7

-/--

1,3

34)
6-11

figures

m Voir 1a suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

m Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Categories speciales de documents cités:

"A” document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuli¢rement pertinent

°E’ document antérieur, mais publi¢ 4 la date de dépdt international

°L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de

autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

“0" document se référant 4 une divulgation orale, 4 un usage, &
une exposition ou tous autres moyens

“P* document publi¢ avant la date de dép6t international, mais

ou aprés cette date X

priorité ou cité pour déterminer la date de publication d’une '

postérieurement 4 la date de priorité revendiquée ‘&

“T* documnent ultérieur publi¢ aprés 1a date de dépOt international ou la

date de priorité et n’appartenenant pas 4 I'état de la
technique perunent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de I'invention

document particuli¢érement pertinent; 1’invention revendiquée ne peut
re considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

document particuliérement pertinent; 1'invention revendiquée

ne peut dtre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé & un ou plusieurs autres

documents de méme nature, cette combinaison étant évidente

pour une personne du métier

document qui fait partie de la mé¢me famille de brevets
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