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L'invention concerne un article comprenant un substrat ayant au moins une surface principale revétue d'une couche A en contact
direct avec un revétement B externe hydrophobe, caractérise en ce que ladite couche A a été obtenue par dépot, sous faisceau
dons, d'especes activees 1ssues d'au moins un compose C, sous forme gazeuse, contenant dans sa structure : - au moins un atome
de carbone, - au moins un atome d'hydrogene, - au moins un groupe Si1-X, ou X est un groupe hydroxy ou un groupe hydrolysable
choisi parmi les groupes H, halogéne, alcoxy, aryloxy, acyloxy, -NR' R* ou R et R* désignent indépendamment un atome d'hydro-
géne, un groupe alkyle ou un groupe aryle, et -N(R”)-Si ou R® désigne un groupe alkyle ou un groupe aryle, ledit composé C
n'é¢tant n1 le tétramethyldisiloxane, ni le tétrac¢thoxysilane, ni le vinylméthyldiéthoxysilane, ni I'hexaméthylcyclotrisilazane, ladite
couche A n'étant pas formee a partir de composes precurseurs morganiques.
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ARTICLE REVETU D'UNE COUCHE DE NATURE SILICO-ORGANIQUE AMELIORANT LES

PERFORMANCES D’UN REVETEMENT EXTERNE

La présente invention concerne d’'une maniere générale un article, de préféerence un
article d'optique, notamment une lentille ophtalmique, possédant un revétement externe, de
préférence un revétement antisalissure, dont la performance est améliorée par la présence
d'une couche sous-jacente, ainsi qu'un procédé de preparation d'un tel article. L'article possede
en outre des propriétés thermomecaniques améliorées et une aptitude limitée a développer
dans le temps des défauts cosmetiques.

Les articles d'optiqgue comportent le plus souvent une couche extérieure qui modifie
'énergie de surface, par exemple un revétement hydrophobe et/ou oléophobe antisalissure,
bien connu dans la technique et géneralement associé a des revétements antireflet. Il s'agit le
plus souvent de matériaux de type fluorosilane, qui diminuent I'énergie de surface afin d'éviter
'adhérence de souillures grasses gu'il est ainsi plus facile d'éliminer.

La demande PCT/FR 12053092, au nom du demandeur, décrit un article comprenant un
substrat ayant au moins une surface principale revétue d’'un revétement interférentiel
multicouche, ledit revétement comprenant une couche A non formée a partir de composés
précurseurs inorganiques ayant un indice de réfraction inférieur ou egal a 1,55, qui constitue :

0 soit la couche externe du revétement interferentiel,

0 soit une couche intermediaire, directement en contact avec la couche externe du
revétement interférentiel, cette couche externe du revétement interferentiel étant dans ce
second cas une couche additionnelle ayant un indice de réfraction inférieur ou égal a 1,55, et
ladite couche A ayant été obtenue par depot, sous faisceau d’ions, d’especes activées issues
d’au moins un composé precurseur C sous forme gazeuse de nature silico-organique tel que
'octaméthylcyclotétrasiloxane.

Dans le cas ou la couche A constitue la couche externe du revétement interférentiel, il a
eteé constate que le revetement antisalissure déposé directement sur cette couche A présentait
des performances insuffisantes. Le fait de déposer une couche additionnelle, typiquement une
couche de silice, entre la couche A et le revétement antisalissure, permet d'améliorer la
performance du revétement antisalissure mais complique le procedé de depot mais diminue
légerement la résistance a la rayure et les propriétés d'adhésion par rapport au mode de
réalisation précédent.

C'est pourquoi, pour pleinement bénéficier des avantages que peut apporter la couche
organique A, il serait souhaitable de pouvoir améliorer la performance du revétement externe,
en particulier d'un revétement antisalissure, sans devoir intercaler une couche additionnelle
entre la couche A et ce revétement externe. Par ailleurs, l'utilisation de couches organiques A
déeposees par faisceau d'ions peut provoquer sur certains substrats I'apparition progressive de
défauts cosmetiques blanchatres et translucides, sous forme de points et de lignes s'étendant
sur toute la surface des verres, visibles dans certaines conditions d’'éclairage (lampe a arc et
tensioscope). L'apparition de défauts cosmétiques sur l'article d'optique apres sa préeparation
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empéche sa commercialisation. Selon les substrats, ces défauts sont présents initialement ou
se developpent au bout d'une durée pouvant aller de quelques jours a quelques mois, au cours
du port des lentilles ophtalmiques.

Dans la demande PCT/FR 12053092, I'apparition de ces défauts peut notamment étre
evitee en utilisant un débit d'argon pendant le dépdt de la couche A. Néanmoins, ceci présente
'inconvénient de devoir ajuster et controler le procédé pour s'assurer de l'absence de défauts
cosmétiques. Il serait donc préférable de disposer d'un procéde de depot plus robuste et moins
sensible au changement de parametres.

Le brevet US 6,919,134 décrit un article d'optigue comportant un revétement antireflet
comprenant au moins une couche dite "hybride" obtenues par co-évaporation d'un composé
organique et d'un composé inorganique, qui lui confere une meilleure adhésion, une meilleure
resistance thermique et une mellleure résistance a l'abrasion. Le revétement antireflet
comprend de préference deux couches "hybrides" en position interne et externe. Ces couches
sont généralement deposées par co-évaporation sous assistance ionique typiguement de silice
et d'une huile de silicone modifiee.

La demande JP 2007-078780 décrit un verre de lunettes comportant un revétement
antireflet multicouche, dont la couche externe est une couche de bas indice de réfraction dite
"organique”. Cette couche est déposée par voie liquide (par centrifugation ou trempage), alors
que les couches inorganiques du revétement antireflet sont déposées par dépdt sous vide sous
assistance ionique. La demande de brevet indique qu’un tel empilement antireflet possede une
meilleure reésistance thermique gqu'un revétement antireflet composé exclusivement de couches
inorganiques. Ladite couche "organique" comprend de préférence un mélange de particules de
silice et d'un liant organosilane tel que le y-glycidoxypropyltrimethoxysilane.

La demande JP 05-323103 décrit I'incorporation d'un composé organique fluoré dans la
derniere couche d'un empilement optique multicouche, comprenant des couches de SiO, et de
TiO,, en vue de la rendre hydrophobe et ainsi minimiser le changement de ses caractéristiques
optiques provoqué par l'absorption d'eau. La couche fluorée est obtenue par dépodt en phase
vapeur du matériau constitutif de la couche dans une atmosphere composee du précurseur
fluore, qui peut étre le tetrafluoroéthylene ou un fluoroalkyl silane.

Le probleme de l'apparition de défauts cosmetiues et de la performance d'un
revétement externe n'a été abordé dans aucun des documents presentés ci-dessus.

Par allleurs, lors du taillage et du montage d'un verre chez l'opticien, le verre subit des
déformations mecaniques qui peuvent provoquer des fissures dans les revétements
interférentiels minéraux, en particulier lorsque I'opération n'est pas conduite avec soin. De facon
similaire, des sollicitations en température (chauffage de la monture) peuvent provoquer des
fissures dans le revétement interférentiel. Selon le nombre et |a taille des fissures, celles-ci
peuvent géner la vue pour le porteur et empécher la commercialisation du verre. En outre,
pendant le port de verres organiques traités, des rayures peuvent apparaitre. Dans les
revétements interférentiels minéraux, certaines rayures entrainent des fissurations, rendant les
rayures plus visibles a cause d'une diffusion de lumiere.
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Ainsi, un autre objectif de l'invention est l'obtention d’'un revétement, notamment un
revétement interférentiel, et en particulier antireflet, ayant des proprietés thermomeécaniques
ameliorées, tout en conservant de bonnes propriétés d'adhérence, et qui par ailleurs ne
développe pas (ou quasiment pas) au cours du temps de defauts cosmetiques. L'invention vise
en particulier des articles possedant une tempeérature critigue améliorée, c'est a dire, présentant
une bonne resistance a la craquelure lorsgu'ils sont soumis a une élévation de température.

Les inventeurs ont en effet découvert qu'une modification de la nature de la couche
déposée immédiatement en dessous du revétement externe de larticle, qui, en optique
ophtalmique, est généralement une couche de bas indice de reéfraction d'un revétement
interferentiel (typiqguement une couche de silice) en contact avec un revétement antisalissure,
permettait de remplir les objectifs fixés. Selon l'invention, cette couche est formée par dépbt
sous un faisceau d’ions, d'especes activees, sous forme gazeuse, obtenues de préférence
exclusivement a partir de matériaux precurseurs de nature organique contenant au moins une
lilaison silicium-groupe hydrolysable, de préférence au moins une liaison hydrogene-silicium.

Les buts fixés sont donc atteints selon l'invention par un article comprenant un substrat
ayant au moins une surface principale revétue d’'une couche A, ladite couche A étant en contact
direct avec un revétement B externe hydrophobe, et ayant été obtenue par dépdt, sous faisceau
d’'ions, d'especes activées issues d'au moins un compose C, sous forme gazeuse, contenant
dans sa structure :

- au moins un atome de carbone,

- au moins un atome d’hydrogene,

- au moins un groupe Si-X, ou X est un groupe hydroxy ou un groupe hydrolysable choisi
parmi les groupes H, halogéne, alcoxy, aryloxy, acyloxy, -NR'R° ou R' et R® désignent
indépendamment un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un groupe aryle, et -N(R°)-Si oU
R° désigne un groupe alkyle ou un groupe aryle,

- et optionnellement au moins un atome d'azote et/ou au moins un atome d'oxygene,

ledit composé C n’étant ni le tétraméthyldisiloxane, ni le tétraéthoxysilane, ni le
vinylmethyldiéthoxysilane, ni I'hexameéthylcyclotrisilazane, et ladite couche A n’etant pas formée
a partir de composés précurseurs inorganiques.

L'invention sera décrite plus en détail en référence au dessin annexé, dans lequel la
figure 1 est une representation schematique de la déformation subie par le verre et de la facon
dont est mesurée cette déformation D au cours du test de résistance a la courbure décrit en
partie expéerimentale.

Dans la présente demande, lorsqu'un article comprend un ou plusieurs revétements a sa
surface, I'expression "déposer une couche ou un revétement sur l'article" signifie qu'une couche
ou un revétement est deposé sur la surface a decouvert (exposeée) du revétement externe de
'article, c'est-a-dire son revétement le plus éloigné du substrat.

Un revétement qui est "sur" un substrat ou qui a été déeposé "sur" un substrat est deéfini
comme un revétement qui (i) est positionné au-dessus du substrat, (i) n'est pas
nécessairement en contact avec le substrat (bien que préférentiellement, il le soit), c'est-a-dire
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qu'un ou plusieurs revétements intermédiaires peuvent étre disposes entre le substrat et le
revétement en question, et (iii) ne recouvre pas nécessairement le substrat completement (bien
que préférentiellement, il le recouvre). Lorsque "une couche 1 est localisée sous une couche 2",
on comprendra que la couche 2 est plus éloignée du substrat que la couche 1.

L'article préparé selon l'invention comprend un substrat, de préférence transparent,
ayant des faces principales avant et arriere, 'une au moins desdites faces principales
comportant une couche A, de preférence les deux faces principales.

Par face arriere (généralement concave) du substrat, on entend la face qui, lors de
l'utilisation de l'article, est la plus proche de l'cell du porteur. Inversement, par face avant
(généralement convexe) du substrat, on entend la face qui, lors de l'utilisation de l'article, est la
plus éloignée de I'ceil du porteur.

Bien que l'article selon l'invention puisse étre un article quelconque, tel qu'un écran, un
vitrage, des lunettes de protection utilisables notamment en environnement de travail, un miroir,
ou un article utilisé en électronique, il constitue de préférence un article d'optique, mieux une
lentille optique, et encore mieux une lentille ophtalmique, pour lunettes, ou une ébauche de
lentille optique ou ophtalmique telle qu'une lentille optique semi-finie, en particulier un verre de
lunettes. La lentille peut étre une lentille polarisée, colorée ou une lentille photochrome.
Preféerentiellement, la lentille ophtalmique selon l'invention présente une transmission élevée.

La couche A selon l'invention peut étre formée sur au moins l'une des faces principales
d'un substrat nu, c'est-a-dire non revétu, ou sur au moins l'une des faces principales d'un
substrat déja revétu d'un ou plusieurs revétements fonctionnels.

Le substrat de l'article selon l'invention est de préférence un verre organique, par
exemple en matiere plastique thermoplastique ou thermodurcissable. Ce substrat peut étre
choisi parmi les substrats cités dans la demande WO 2008/062142, par exemple un substrat
obtenu par (co)polymérisation du bis allyl carbonate du diéthyleneglycol, un substrat en
poly(thio)uréthane ou un substrat en polycarbonate de bis(phénol A) (thermoplastique) PC.

Avant le dépdbt de la couche A sur le substrat éventuellement revétu, par exemple d'un
revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures, il est courant de soumettre la surface dudit
substrat, éventuellement revétue, a un traitement d'activation physique ou chimique, destiné a
augmenter I'adhésion de la couche A. Ce pretraitement est généeralement conduit sous vide. |l
peut s'agir d'un bombardement avec des especes énergétiques et/ou reactives, par exemple un
faisceau d'ions (“lon Pre-Cleaning” ou “IPC”) ou un faisceau d'électrons, d'un traitement par
décharge corona, par effluvage, d'un traitement UV, ou d'un traitement par plasma sous vide,
generalement un plasma d'oxygene ou d'argon. Il peut egalement s'agir d'un traitement de
surface acide ou basique et/ou par solvants (eau ou solvant organique). Plusieurs de ces
traitements peuvent étre combinés. Grace a ces traitements de nettoyage, la propreté et la
reactivité de la surface du substrat sont optimisées.

Par especes énergetiques (et/ou réactives), on entend notamment des especes ioniques
ayant une énergie allant de 1 a 300 eV, préférentiellement de 1 a 150 eV, mieux de 10 a
150 eV, et mieux encore de 40 a 150 eV. Les especes énergétiques peuvent étre des especes



10

15

20

29

30

39

40

CA 02915139 2015-12-11

WO 2014/199103 PCT/FR2014/051463
o

chimiques telles que des ions, des radicaux, ou des especes telles que des photons ou des
electrons.

Le prétraitement préferé de la surface du substrat est un traitement par bombardement
ionique, effectué au moyen d'un canon a ions, les ions étant des particules constituées
d'atomes de gaz dont on a extrait un ou plusieurs électron(s). On utilise de préférence en tant
que gaz ionisé l'argon (ions Ar"), mais également l'oxygene, ou leurs meélanges, sous une
tension d'accélération allant généralement de 50 a 200 V, une densité de courant généralement
comprise entre 10 et 100 pnA/cm® sur la surface activée, et généralement sous une pression
résiduelle dans I'enceinte a vide pouvant varier de 8.10™ mbar 4 2.10™ mbar.

L'article selon l'invention comporte une couche A, qui constitue de préférence un
revétement interférentiel monocouche ou la couche externe d'un revétement multicouche,
préférentiellement un revétement interférentiel multicouche, c'est-a-dire l|la couche du
revétement (interférentiel) la plus éloignée du substrat dans l'ordre d'empilement. Ledit
revétement interférentiel est formé de préférence sur un revétement anti-abrasion. Les
revétements anti-abrasion préferés sont des revétements a base d’hydrolysats d’époxysilane
comportant au moins deux groupements hydrolysables, de préféerence au moins trois, liés a
latome de silicium. Les groupements hydrolysables préférés sont des groupements
alkoxysilane.

Le revétement interférentiel peut étre tout revétement interférentiel classiquement utilisé
dans le domaine de l'optique, en particulier de l'optigue ophtalmique, excepte le fait qu'il
comporte une couche A externe formée par dépdt, sous un faisceau d'ions d’especes activées
issues d'un dérivé organique, de préférence un hydrure de silicium, sous forme gazeuse. Le
revétement interférentiel peut étre, sans limitation, un revétement antireflet, un revétement
réflechissant (miroir), un filtre infrarouge ou un filtre ultraviolet, de préférence un revétement
antireflet.

Un revétement antireflet se définit comme un revétement, déposé a la surface d'un
article, qui améliore les propriétés anti-refléchissantes de l'article final. Il permet de réduire la
reflexion de la lumiere a l'interface article-air sur une portion relativement large du spectre
visible.

Comme cela est bien connu, les revétements interférentiels, de préférence les
revétements antireflet, comprennent classiguement un empilement monocouche ou
multicouche de mateériaux diélectriques. Ce sont de préférence des revétements multicouches,
comprenant des couches de haut indice de réfraction (HI) et des couches de bas indice de
refraction (Bl).

Dans la présente demande, une couche du revétement interférentiel est dite couche de
haut indice de réfraction lorsque son indice de réfraction est supérieur a 1,55, de préféerence
supérieur ou egal a 1,6, mieux supérieur ou égal a 1,8 et encore mieux supérieur ou €gal a 2,0.
Une couche d'un revétement interferentiel est dite couche de bas indice de réfraction lorsque
son indice de réfraction est inférieur ou egal a 1,55, de préférence inférieur ou égal a 1,50,
mieux inférieur ou égal a 1,45. Sauf indication contraire, les indices de réfraction auxquels il est
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fait réference dans la présente invention sont exprimés a 25 °C pour une longueur d'onde de
630 nm.

Les couches HI sont des couches de haut indice de réfraction classiques, bien connues
dans la technique. Elles comprennent généralement un ou plusieurs oxydes minéraux tels que,
sans limitation, la zircone (ZrO,), 'oxyde de titane (T10,), le pentoxyde de tantale (Ta,Os),
'oxyde de néodyme (Nd.Os), I'oxyde d’hafnium (HfO,), l'oxyde de praséodyme (Pr.0Os;), le
titanate de praséodyme (PrTiOs3), La,O3, Nb,Os, Y,03, 'oxyde d'indium In,Os3, ou 'oxyde d’'étain
SnO,. Les matériaux préférés sont TiO,, Ta,Os, PrTiOz, ZrO,, SnO,, In,O5 et leurs mélanges.

Les couches Bl sont également bien connues et peuvent comprendre, sans limitation,
SI0,, MgF., ZrF., de lalumine (Al,Oj3) en faible proportion, AlFj;, et leurs mélanges, de
préférence SiO,. On peut également utiliser des couches SIOF (SIO, dopée au fluor).
ldéalement, le revétement interférentiel de l'invention ne comprend aucune couche comprenant
un mélange de silice et d'alumine.

Généralement, les couches HI ont une épaisseur physique variant de 10 a 120 nm, et
les couches Bl ont une épaisseur physique variant de 10 a 100 nm.

Préferentiellement, I'épaisseur totale du revétement interferentiel est inférieure a
micrometre, mieux inférieure ou égale a 800 nm et mieux encore inférieure ou égale a 500 nm.
L'épaisseur totale du revétement interférentiel est généralement supérieure a 100 nm, de
préférence supérieure a 150 nm.

De préférence encore, le revétement interférentiel, qui est de préférence un revétement
antireflet, comprend au moins deux couches de bas indice de réfraction (Bl) et au moins deux
couches de haut indice de réfraction (HI). Préférentiellement, le nombre total de couches du
revétement interférentiel est inférieur ou égal a 8, mieux inférieur ou é€gal a 6.

Il n'est pas nécessaire que les couches HI et Bl soient alternées dans le revétement
interférentiel, bien qu'elles puissent I'étre selon un mode de réalisation de l'invention. Deux
couches HI (ou plus) peuvent étre déposées l'une sur l'autre, tout comme deux couches Bl (ou
plus) peuvent étre déposées l'une sur l'autre.

De préférence, toutes les couches de bas indice de réfraction du revétement
interférentiel selon l'invention sont de nature inorganique a l'exception de la couche A (c'est a
dire que les autres couches de bas indice de reéefraction du revétement interferentiel ne
contiennent de préférence pas de composé organique).

De préférence, toutes les couches du revétement interférentiel selon l'invention sont de
nature inorganique, a l'exception de la couche A, ce qui signifie que la couche A constitue de
préférence la seule couche de nature organique du revétement interférentiel de l'invention (les
autres couches du revétement interférentiel ne contenant de préférence pas de composé
organique).

Selon un mode de réalisation de l'invention, le revétement interférentiel comprend une
sous-couche. Elle constitue dans ce cas généralement la premiere couche de ce revétement
interférentiel dans l'ordre de dépdt des couches, c'est-a-dire la couche du revétement
interferentiel qui est au contact du revétement sous-jacent (qui est généralement un revétement



10

15

20

29

30

39

CA 02915139 2015-12-11

WO 2014/199103 PCT/FR2014/051463
/

anti-abrasion et/ou anti-rayures) ou du substrat, lorsque le revétement interférentiel est
directement deposé sur le substrat.

Par sous-couche du revétement interférentiel, on entend un revétement d'épaisseur
relativement importante, utilisé dans le but d'améliorer la résistance a l'abrasion et/ou aux
rayures dudit revétement et/ou de promouvoir son adhésion au substrat ou au revétement sous-
jacent. La sous-couche selon l'invention peut étre choisie parmi les sous-couches décrites dans
la demande WO 2010/109154. Préferentiellement, la sous-couche a une épaisseur de 100 a
200 nm. Elle est préféerentiellement de nature exclusivement minérale et est preférentiellement
constituée de silice SiO..

L'article de linvention peut étre rendu antistatiue grace a lincorporation, dans le
revétement interférentiel, d'au moins une couche électriqguement conductrice. Par "antistatique”,
on entend la proprieté de ne pas retenir et/ou deévelopper une charge électrostatique
appréciable. Un article est généralement considéré comme ayant des proprietés antistatiques
acceptables lorsgu’il n'attire et ne fixe pas la poussiere et les petites particules apres que l'une
de ses surfaces a été frottée au moyen d'un chiffon approprie.

La couche électriguement conductrice peut étre localisée a différents endroits du
revétement interférentiel, pourvu que ses propriétés anti-réflechissantes ne soient pas
perturbées. Elle peut par exemple étre déposée sur la sous-couche du revétement
interférentiel, si elle est présente. Elle est de préférence localisée entre deux couches
diélectriques du revétement interférentiel, et/ou sous une couche de bas indice de réfraction du
revétement interférentiel.

La couche électriguement conductrice doit étre suffisamment fine pour ne pas altérer la
transparence du revétement interférentiel. Généralement, son épaisseur varie de 0,1 a 150 nm,
mieux de 0,1 a 50 nm, selon sa nature. Une épaisseur inférieure a 0,1 nm ne permet
généralement pas d'obtenir une conductivité électrique suffisante, alors qu'une épaisseur
supérieure a 150 nm ne permet généralement pas d'obtenir les caracteristiques de
transparence et de faible absorption requises.

La couche électriguement conductrice est de préference fabriquée a partir d'un matériau
electriguement conducteur et hautement transparent. Dans ce cas, son epaisseur varie de
préférence de 0,1 a 30 nm, mieux de 1 a 20 nm et encore mieux de 2 a 15 nm. La couche
electriguement conductrice comprend de préférence un oxyde metalligue choisi parmi les
oxydes d'indium, d'étain, de zinc et leurs meélanges. L'oxyde d'étain-indium (In,O5:5Sn, oxyde
d'indium dopé a I'étain) et I'oxyde d'indium (In-,O3), ainsi que l'oxyde d’étain SnO, sont préféres.
Selon un mode de realisation optimal, la couche électriguement conductrice et optiquement
transparente est une couche d'oxyde d’étain-indium, notée couche d'ITO.

Généralement, |la couche électriquement conductrice contribue a I'obtention de
proprietés anti-réflechissantes et constitue une couche de haut indice de réfraction dans le
revétement interférentiel. C'est le cas de couches fabriquées a partir d'un matériau
electriguement conducteur et hautement transparent telles que les couches d'ITO.
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La couche électriquement conductrice peut eégalement étre une couche d'un métal noble
(Ag, Au, Pt, etc.) de tres faible epaisseur, typiguement de moins de 1 nm d'épaisseur, mieux de
moins de 0,5 nm.

Les differentes couches du revétement interférentiel (dont fait partie la couche
antistatique optionnelle) autres que la couche A sont préférentiellement déposées par dépot
sous vide selon l'une des techniques suivantes : 1) par evaporation, éventuellement assistée par
faisceau ionique ; ii) par pulvérisation par faisceau d'ion ; iii) par pulvérisation cathodique ; iv)
par déepot chimiqgue en phase vapeur assiste par plasma. Ces différentes techniques sont
décrites dans les ouvrages "Thin Film Processes" and "Thin Film Processes Il," Vossen & Kern,
Ed., Academic Press, 1978 et 1991 respectivement. Une technique particulierement
recommandée est la technique d'évaporation sous vide.

De préférence, le dépot de chacune des couches du revétement interférentiel est réalisé
par évaporation sous vide.

La couche A constitue de préférence une couche de bas indice de réfraction au sens de
invention, ayant un indice de réfraction < 1,55. De préférence, selon des modes de réalisation
de l'invention, lI'indice de réfraction de la couche A est supérieur ou egal a 1,45, mieux supérieur
ou egal a 1,47, mieux encore supérieur ou egal a 1,48 et idéalement supérieur ou égal a 1,49.

La couche A est obtenue par dépét, sous faisceau d’ions, d'especes activées issues
d’au moins un composé C, sous forme gazeuse, contenant dans sa structure au moins un
groupe Si-X, ou X est un groupe hydroxy ou un groupe hydrolysable choisi parmi les groupes H,
halogéne, alcoxy, aryloxy, acyloxy, -NR'R® ou R' et R® désignent indépendamment un atome
d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un groupe aryle, et -N(R°)-Si ou R’ désigne un groupe alkyle
ou un groupe aryle, au moins un atome de carbone, au moins un atome dhydrogene, et,
optionnellement au moins un atome d'azote et/ou au moins un atome d'oxygene, ledit composé
C n’étant pas ni le tétraméthyldisiloxane, ni le tétraéthoxysilane, ni le vinylméthyldiéthoxysilane,
ni 'hnexaméthylcyclotrisilazane.

De préférence, le composé C n'est ni le 1,2,3,4,5,6-hexaméthylcyclotrisilazane, ni le
2 .2,4.4 6,6-hexaméthylcyclotrisilazane. La définition des groupes -NR'R* et -N(R?®)-Si indiquée
ci-dessus exclut naturellement des composeés tels que 'hnexameéthyldisilazane.

De préférence, le dépdt est effectué dans une enceinte a vide, comportant un canon a
ions dirigé vers les substrats a revétir, qui émet vers ceux-ci un faisceau d’'ions positifs généres
dans un plasma au sein du canon a ions. Préférentiellement les ions issus du canon a ions sont
des particules constituées d'atomes de gaz dont on a extrait un ou plusieurs électron(s), et
formés a partir d'un gaz rare, d'oxygene ou d'un mélange de deux ou plus de ces gaz.

Un précurseur, le composé C, est introduit dans un état gazeux dans l'enceinte a vide,
de préférence en direction du faisceau d’'ions et est active sous l'effet du canon a ions.

Sans vouloir étre limité par une quelconque théorie, les inventeurs pensent que le
plasma du canon a ions se projette dans une zone située a une certaine distance a l'avant du
canon, sans toutefois atteindre les substrats a revétir et qu'une activation/dissociation du



10

15

20

29

30

39

CA 02915139 2015-12-11

WO 2014/199103 PCT/FR2014/051463
9

composé precurseur C se produit préférentiellement dans cette zone, et d'une maniere
générale a proximité du canon a ions et dans une moindre mesure dans le canon a ions.

Cette technique de dépdt utilisant un canon a ions et un précurseur gazeux, parfois
désignée par « ion beam deposition » est décrite notamment dans le brevet US 5508368.

Selon l'invention, de facon préférentielle, le seul endroit de I'enceinte ou un plasma est
generé est le canon a ions.

Les ions peuvent faire l'objet, le cas échéant, d'une neutralisation avant la sortie du
canon a ions. Dans ce cas, le bombardement sera toujours considerés comme ionique. Le
bombardement ionique provoque un réarrangement atomique et une densification dans la
couche en cours de depot, ce qui permet de la tasser pendant gu'elle est en train d'étre formeée.

Lors de la mise en ceuvre du procédé selon linvention, la surface a traiter est
préférentiellement bombardée par des ions, d'une densité de courant genéeralement comprise
entre 20 et 1000 pA/cm?, préférentiellement entre 30 et 500 uA/cm?, mieux entre 30 et 200
uA/cm® sur la surface activée et généralement sous une pression résiduelle dans I'enceinte a
vide pouvant varier de 6.10° mbar a 2.10™ mbar, préférentiellement de 8.10° mbar a 2.10™
mbar. On utilise de préférence un faisceau d'ions argon et/ou oxygene. Lorsqu'un mélange
d'argon et d'oxygene est employé, le ratio molaire Ar/ O, est de préférence < 1, mieux < 0,75 et
encore mieux < 0,5. Ce ratio peut étre controlée en ajustant les débits de gaz dans le canon a
ions. Le débit d'argon varie de préférence de 0 a 30 sccm. Le débit d'oxygene O, varie de
préférence de 5 a 30 sccm, et est d'autant plus grand que le debit de composé précurseur de la
couche A est elevé.

Les ions du faisceau d'ions, préférentiellement issus d’'un canon a ions, utilisés au cours
du dép6t de la couche A ont de préférence une énergie allant de 75 a 150 eV,
préférentiellement de 80 a 140 eV, mieux de 90 a 110 eV. Les especes activees formées sont
typiquement des radicaux ou des Ions.

Selon la technique de l'invention, celle-ci se distingue d'un dépo6t au moyen d'un plasma
(par exemple par PECVD) en ce gu'elle implique un bombardement au moyen d'un faisceau
d'ions de la couche A en cours de formation, emis de préférence par un canon a ions.

En plus du bombardement ionique lors du depot, il est possible d'effectuer un traitement
par plasma concomitamment ou non au depot sous faisceau dions de la couche A. De
préférence, le déepot de la couche est effectué sans l'assistance d’'un plasma au niveau des
substrats.

Le dépdbt de ladite couche A s’effectue en présence d'une source d’oxygene lorsque le
compose C precurseur ne contient pas (ou pas suffisamment) d’atomes d’'oxygene et que I'on
souhaite que la couche A contienne une certaine proportion d'oxygene. De méme, le dépbt de
ladite couche A s’effectue en présence d’'une source d'azote lorsque le compose C precurseur
ne contient pas (ou pas suffisamment) d'atomes d'azote et que I'on souhaite que la couche A
contienne une certaine proportion d'azote.
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Outre la couche A, d'autres couches du revétement interférentiel peuvent étre déposées
sous faisceau d’ions. L'évaporation des materiaux précurseurs de la couche A, conduite sous
vide, peut étre realisée en utilisant une source thermique a effet Joule.

Le matériau précurseur de la couche A comprend au moins un composé C, qui est de
nature organique, contenant dans sa structure au moins un groupe Si-X, ou X est un groupe
hydroxy ou un groupe hydrolysable choisi parmi les groupes H, halogene, alcoxy, aryloxy,
acyloxy, -NR'R® ou R' et R® désignent indépendamment un atome d’hydrogéne, un groupe
alkyle ou un groupe aryle, et -N(R°)-Si ou R’ désigne un groupe alkyle ou un groupe aryle, au
moins un atome de carbone, au moins un atome d’hydrogene, et, optionnellement au moins un
atome d'azote et/ou au moins un atome d'oxygene, ledit composé C n'étant ni le
tétraméthyldisiloxane, ni le tétraéthoxysilane, ni le vinylméthyldiéthoxysilane, ni
'hexamethylcyclotrisilazane.

Le composé C contient de préférence dans sa structure au moins un groupe Si-H, c'est-
a-dire constitue un hydrure de silicium. De préféerence, I'atome de silicium du groupe Si-X n'est
pas lié a plus de deux groupes non hydrolysables tels que des groupes alkyle ou aryle.

Parmi les groupes X, les groupes acyloxy ont pour formule -O-C(O)R* ou R* est un
groupe aryle préférentiellement en C6-C12, eéventuellement substitué par un ou plusieurs
groupes fonctionnels, ou alkyle préférentiellement en C1-Cg, linéaire ou ramifie, éventuellement
substitué par un ou plusieurs groupes fonctionnels et pouvant comporter en outre une ou
plusieurs doubles liaisons, tel que les groupes phényle, méthyle ou éthyle, les groupes aryloxy
et alcoxy ont pour formule -O-R®> ou R® est un groupe aryle préférentiellement en C6-C12,
eventuellement substitué par un ou plusieurs groupes fonctionnels, ou alkyle préférentiellement
en C1-C6, linéaire ou ramifie, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes
fonctionnels et pouvant comporter en outre une ou plusieurs doubles liaisons, tel que les
groupes phényle, methyle ou éthyle, les halogenes sont préférentiellement F, Cl, Br ou |, les
groupes X de formule -NR'R® peuvent désigner un groupe amino NH,, alkylamino, arylamino,
dialkylamino, diarylamino, R' et R® désignant indépendamment un atome d’hydrogéne, un
groupe aryle preferentiellement en C6-C12, éventuellement substitué par un ou plusieurs
groupes fonctionnels, ou un groupe alkyle préférentiellement en C1-C6, linéaire ou ramifié,
eventuellement substitué par un ou plusieurs groupes fonctionnels et pouvant comporter en
outre une ou plusieurs doubles liaisons, tel que les groupes phényle, méthyle ou éthyle, les
groupes X de formule -N(R°)-Si sont rattachés a I'atome de silicium par l'intermédiaire de leur
atome d'azote et leur atome de silicium comporte naturellement trois autres substituants, ou R’
désigne un groupe aryle preféerentiellement en C6-C12, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes fonctionnels, ou un groupe alkyle préféerentiellement en C1-C6, linéaire ou
ramifié, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes fonctionnels et pouvant
comporter en outre une ou plusieurs doubles liaisons, tel que les groupes phényle, méthyle ou
ethyle.
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Le groupe acyloxy preféeré est le groupe acétoxy. Le groupe aryloxy préféré est le
groupe phénoxy. Le groupe halogene préefére est le groupe Cl. Les groupes alcoxy preféeres
sont les groupes méthoxy et éthoxy.

De préférence, le composé C comprend au moins un atome d’'azote et/ou au moins un
atome d'oxygene, de préféerence au moins un atome d'oxygene.

La concentration de chaque élement chimique dans la couche A (Si, O, C, H, N) peut
étre déterminée en utilisant la technique RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), et
ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis).

Le pourcentage atomique en atomes de carbone dans la couche A varie de préférence
de 8 a 25 %, mieux de 15 a 25 %. Le pourcentage atomique en atomes d'hydrogene dans la
couche A varie de préférence de 8 a 40 %, mieux de 10 a 20 %. Le pourcentage atomique en
atomes de silicium dans la couche A varie de préference de 5 a 30 %, mieux de 15 a 25 %. Le
pourcentage atomique en atomes d'oxygene dans la couche A varie de préeference de 20 a 60
%, mieux de 35 a 45 %.

De préférence, le composé precurseur de la couche A comporte au moins un atome de
silicium porteur d'au moins un groupe alkyle, de préférence en C1-C4, mieux au moins un
atome de silicium porteur d'un ou de deux groupes alkyle identigues ou difféerents, de
préférence en C1-C4, et d'un groupe X (de préférence un atome d’hydrogene) directement lie a
'atome de silicium, X ayant la signification indiquée précédemment. Le groupe alkyle préfére
est le groupe méthyle. Le groupe vinyle peut également étre utilisé a la place d'un groupe
alkyle. De préférence, le composé C comporte au moins une liaison Si-C, mieux I'atome de
silicium du groupe Si-X est directement lié a au moins un atome de carbone.

De préférence, chaque atome de silicium du compose C n’est pas lié directement a plus
de deux groupes X, mieux n'est pas lieé directement a plus d'un groupe X (de préference un
atome d’hydrogene), mieux, chague atome de silicium du compose C est lié directement a un
seul groupe X (de préférence un atome d’hydrogene). De préféerence, le composé C comporte
un ratio atomique Si/O égal a 1. De préference, le composé C comporte un ratio atomique C/Si
<2, préférentiellement < 1,8, mieux < 1,6 et mieux encore < 1,5, <1, 3 et de fagcon optimale egal
a 1. De préférence encore, le composé C comporte un ratio atomique C/O égal a 1. Selon un
mode de reéalisation, le composeé C ne comporte pas de groupe Si-N, mieux ne comporte pas
d'atome d'azote.

Le ou les atomes de silicium du composé précurseur de la couche A sont de préférence
uniquement liés a des groupes alkyle, hydrogene et/ou des groupes comportant un chainon -O-
Siou -NH-Si de fagon a former un groupe Si-O-Si ou Si-NH-Si. Dans un mode de realisation, le
composé C comporte au moins un groupe Si-O-Si-X ou au moins un groupe Si-NH-Si-X, X
ayant la signification indiguée précédemment et représentant de préférence un atome
d’hydrogene.

Les composes préecurseurs de la couche A préferés comportent un groupe Si-O-Si,
mieux, un groupe de formule :
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3 1

4 | : | :
R'—Si—O0—Si—K
ou R a R désignent indépendamment des groupes alkyle ou vinyle de préférence en C1-C4

2

(par exemple le groupe méthyle), des groupes aryle ou un groupe X (de préférence un atome
d’hydrogéne), 'un au moins de R a R™ désignant un groupe X (de préférence un atome
d’hydrogene), X ayant la signification indiquée précédemment.

Selon un mode de réalisation préferé, le composé C est un polysiloxane cyclique de

formule :

X I:{1&1
\N_7
O—S]

ou X ayant la signification indiquée précédemment et représente de préférence un atome
d’hydrogéne, n désigne un entier allant de 2 a 20, de préférence de 3 a 8, R et R*®
représentent indépendamment un groupe alkyle de préférence en C1-C4 (par exemple le
groupe methyle), vinyle, aryle ou un groupe hydrolysable. Des exemples non limitatifs de
groupes hydrolysables pour R'® et R** sont les groupes chloro, bromo, alcoxy, acyloxy, aryloxy,
H. Les membres les plus courants appartenant a ce groupe sont les tétra-, penta- et hexa-
alkylcyclotétrasiloxanes, de préférence les tétra-, penta- et hexa-méthylcyclotétrasiloxanes, le
2,4,6,8-tétraméthylcyclotétrasiloxane (TMCTS) étant le composé préferé. Dans certains cas, la
couche A est issue d'un mélange d’un certain nombre de composés ou n peut varier dans les
imites indiquées ci-dessus.

Selon un autre mode de réalisation, le composé C est un alkylhydrosiloxane linéaire,
mieux un méthylhydrosiloxane linéaire tel que par exemple le 1,1,1,3,5,7,7,7-octaméthyl
tetrasiloxane, le 1,1,1,3,5,5,5-heptaméthyltrisiloxane, le 1,1,3,3,5,5-hexamethyl trisiloxane.

Des exemples non-limitatifs de composés organiques precurseurs de la couche A,
cycligues ou non cycliques, sont les composés suivants : le 2,4,6,8-
tétraméthylcyclotétrasiloxane (TMCTS de formule (1)), le 2,4,6,8-tétraéthylcyclotétrasiloxane, le
2,4,6,8-tetraphénylcyclotétrasiloxane, le 2,4,6,8-tetraoctylcyclotétrasiloxane, le 2,2,4,6,6,8-
hexamethylcyclotétrasiloxane, le 2,4,6-triméthylcyclotrisiloxane, le cyclotétrasiloxane, le
1,3,5,7,9-pentameéthyl cyclopentasiloxane, le 2,4,6,8,10-hexaméthylcyclohexasiloxane, le
1,1,1,3,5,7,7,7-octamethyl tétrasiloxane, le 1,1,3,3,5,5-hexaméthyltrisiloxane, le 1,1,1,3,5,5,5-
heptaméthyl trisiloxane, le tris(trimethylsiloxy)silane (de formule (2)), le 1,1,3,3-
tetrameéthyldisilazane, le 1,2,3,4,5,6,7,8-octaméthylcyclotétrasilazane, le nonaméthyl trisilazane,
le tris(diméthylsilyl)amine.
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Le composeé préecurseur de la couche A est de préférence introduit dans l'enceinte a vide
dans laquelle est réalisée la préparation des articles selon l'invention sous forme gazeuse, en
controlant son débit. Ceci signifie gu'il n'est de préférence pas vaporiseé a l'intérieur de I'enceinte
a vide. L'alimentation en composé précurseur de la couche A se situe a une distance de la
sortie du canon a ions variant de préférence de 30 a 50 cm.

De préférence, la couche A ne comprend pas de composeé fluoré. Selon l'invention, elle
n'est pas formée a partir de composeés précurseurs inorganiques (minéraux), en particulier, elle
n'est pas formée a partir de précurseurs de nature oxyde métallique. Elle se distingue donc
dans ce cas particulierement des couches "hybrides" décrites dans le brevet US 6,919,134. De
préférence, la couche A ne contient pas une phase distincte d'oxydes métalliques, mieux ne
contient pas de composés inorganiques. Dans la présente demande, les oxydes de métalloides
sont considerés comme étant des oxydes métalliques.

Le procédé permettant de former le revétement interférentiel selon l'invention est donc
beaucoup plus simple et moins colteux que les procédés de co-évaporation d'un compose
organique et d'un composé inorganique, comme par exemple celui décrit dans le brevet US
6,919,134. En pratique, les procédés de co-évaporation sont tres difficiles a mettre en ceuvre, et
difficiles a controler en raison de problemes de reproductibilité. Les quantités respectives de
composés organiques et inorganiques présents dans la couche déposee varient en effet
beaucoup d'une manipulation a l'autre.

La couche A étant formée par dépdt sous vide, elle ne comprend pas d'hydrolysat de
silane et se distingue donc des revétements sol-gel obtenus par voie liquide.

La couche A possede de preférence une épaisseur allant de 20 a 150 nm, mieux de 25
a 120 nm. Lorsgu'elle constitue la couche externe d'un revétement interférentiel, la couche A a
préférentiellement une epaisseur allant de 60 a 100 nm.

D’autres proprietés a prendre en compte lors de la conception d'un empilement selon
'invention, par exemple un revétement interférentiel, sont les contraintes mécaniques. La
contrainte de la couche A est nulle ou négative. Dans ce dernier cas, la couche se trouve en
compression. Cette contrainte en compression varie de préeference de 0 a -500 MPa, mieux de -
20 a -500 MPa, encore mieux de -50 a -500 MPa. La contrainte en compression optimale varie
de -150 a -400 MPa et mieux de -200 a -400 MPa. Elle est mesurée a la température de 20°C
et sous 50 % d'humidité relative de la fagon décrite ci-dessous. Ce sont les conditions de dépbt
de l'invention qui permettent de parvenir a cette contrainte.
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Le principe de |la mesure de contraintes est basé sur le suivi de la déformation d'un
substrat mince. En connaissant la géomeétrie et les propriétés mécaniques du substrat, sa
déformation et I'épaisseur de la couche déposée, on calcule les contraintes a l'aide de la
formule de Stoney. La contrainte 6,; st obtenue en mesurant la courbure de substrats polis
pratiguement plan en silicium (100) ou en verre minéral avant et apres dépdt d'une
monocouche selon linvention, ou d'un empilement interférentiel complet sur une face du
substrat présentant une tres leégere concavité puis en calculant la valeur de contrainte a partir
de la formule de Stoney:

.2
o=— s 45 (1)
6R (1-vg)d,
dans laquelle (1 > ) est le module elastique biaxial du substrat, d; est I'epaisseur du substrat

(m), drest I'épaisseur du film (m), Es est le module d'Young du substrat (Pa), v est le coefficient

de Poisson du substrat,
R1R2

R =
ot K — K, (2)

dans laquelle Ry est le rayon de courbure mesuré du substrat avant depot, R, est le rayon de
courbure mesuré du substrat revétu du film apres dépdt. La courbure est mesurée au moyen
d'un appareil FLX 2900 (Flexus) de Tencor. Un laser de Class llla de puissance 4 milliwatts
(MW) a 670 nm est utilisé pour |la mesure. L'appareil permet la mesure de contraintes internes
en fonction du temps ou de la température (température maximum de 900°C).

Les parametres suivants sont utilisés pour calculer la contrainte : Module élastique
biaxial du Si : 180 GPa ; Epaisseur du substrat en Si : 300 microns ; Longueur de balayage
(Scan) : 40 mm ; Epaisseur du film deposé (mesure par ellipsométrie) : 200-500 nm. Les
mesures sont faites a température ambiante a l'air.

Pour déterminer |la contrainte d'un revétement interférentiel, on déposera le revétement
sur un méme substrat adapte, et on procede de la méme facon. La contrainte du revétement
interférentiel selon l'invention varie en général de 0 a -400 MPa, de préférence de -50 a -300
MPa, mieux de -80 a -250 MPa, et encore mieux de -100 a -200 MPa.

Les couches A de l'invention possedent des allongements a la rupture supérieurs a ceux
des couches inorganiques, et peuvent donc subir des déformations sans se fissurer. De ce fait,
l'article selon linvention posseéde une résistance accrue a la courbure, comme cela est
démontré dans la partie expéerimentale.

La température critique d'un article revétu selon l'invention est de préférence supérieure
ou egale a 80°C, mieux supérieure ou egale a 90°C ¢ encore mieux supérieure ou égale a
100°C. Dans la présente demande, la température crtique d'un article ou d'un revétement est
définie comme étant celle a partir de laquelle on observe l'apparition de craquelures dans
'empilement présent a la surface du substrat, ce qui traduit une degradation du revétement.
Cette température critique élevée est due a la présence de la couche A a la surface de l'article,
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comme démontré dans la partie expérimentale. Sans vouloir donner d'interprétation limitative a
Invention, les inventeurs pensent que, outre la nature de la couche, l'utilisation de couches A,
en permettant d'augmenter la contrainte en compression de l'ensemble de |'empilement,
ameliore la température critique de l'article.

Grace a ses propriétés thermomécaniques améliorées, la couche A, faisant partie ou
non d'un revétement interférentiel, peut notamment étre appliqué sur une seule face d'une
lentille semi-finie, généralement sa face avant, 'autre face de cette lentille devant encore étre
usinee et traitée. L'empilement présent sur la face avant de la lentille ne sera pas dégrade par
'accroissement de température généree par les traitements que subira la face arriere lors du
durcissement des revétements qui auront été deposes sur cette face arriere ou toute autre
action susceptible d’augmenter la temperature de la lentille.

Selon un mode de réalisation préferé, le revétement interférentiel de l'invention est un
revétement antireflet comprenant, dans l'ordre de dépdt sur la surface du substrat
eventuellement revétu, une couche de ZrO,, généralement de 10 a 40 nm d'épaisseur et
préférentiellement de 15 a 35 nm, une couche de SIO,, généralement de 10 a 40 nm
d'épaisseur et préférentiellement de 15 a 35 nm, une couche de ZrO, ou de TiO,, généralement
de 40 a 150 nm d'épaisseur, preférentiellement de 50 a 120 nm, une couche d'ITO,
généralement de 1 a 15 nm d'épaisseur et préférentiellement de 2 a 10 nm, et une couche A
selon l'invention, generalement de 50 a 150 nm d'épaisseur et préférentiellement de 60 a 100
nm.

De préférence, le facteur moyen de réflexion dans le domaine visible (400-700 nm) d'un
article revétu d'un revétement interférentiel selon l'invention, noté R, est inférieur a 2,5 % par
face, mieux inférieur a 2 % par face et encore mieux inférieur a 1 % par face de l'article. Dans
un mode de réalisation optimal, l'article comprend un substrat dont les deux surfaces
principales sont revétues d'un revétement interférentiel selon l'invention et présente une valeur
de R, totale (cumul de réflexion due aux deux faces) inférieure a 1%. Les moyens pour parvenir
a de telles valeurs de R, sont connus de 'lhomme du métier.

Le facteur de réflexion lumineux R, d’'un revétement interférentiel selon l'invention est
inférieur a 2,5 % par face, de preference inférieur a 2 % par face, mieux inférieur a 1 % par face
de l'article, mieux < 0,75 %, mieux encore < 0,5 %.

Dans la présente demande, le "facteur moyen de réflexion" R,, (moyenne de la réflexion
spectrale sur I'ensemble du spectre visible entre 400 et 700 nm) et le facteur de réflexion
lumineux R, sont tels que définis dans la norme ISO 13666:1998, et mesurés conformément a
la norme ISO 8980-4.

Dans certaines applications, il est preférable que la surface principale du substrat soit
revétue d'un ou plusieurs revétements fonctionnels préalablement au dépot de la couche A ou
du revétement multicouche comprenant la couche A en tant que couche externe. Ces
revétements fonctionnels classiquement utilisés en optique peuvent étre, sans limitation, une
couche de primaire ameliorant la résistance au choc et/ou l'adhésion des couches ultérieures
dans le produit final, un revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures, un revétement polarise, un
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revétement photochrome ou un revétement coloré, en particulier une couche de primaire
revétue d'une couche anti-abrasion et/ou anti-rayures. Ces deux derniers revétements sont
décrits plus en détail dans les demandes WO 2008/015364 et WO 2010/109154.
L'article selon l'invention comporte un revétement B externe hydrophobe, directement
5 déposé sur la couche A, capable de modifier ses proprietés de surface, tel gu'un revétement
hydrophobe et/ou oléophobe (synonyme de top coat ou revétement antisalissure dans la
présente demande). Son épaisseur est en général inférieure ou égale a 10 nm, de préférence
de 1 210 nm, mieux de 1 a 5 nm. |l est décrit dans les demandes WO 2009/047426. Le
revétement B externe hydrophobe peut étre un revétement monocouche ou multicouche, de
10  preférence monocouche. Dans le cas ou le revétement B comprend plusieurs couches, la
couche A est en contact direct avec la couche interne du revétement B, c'est-a-dire la couche
du revétement B la plus proche du substrat dans I'ordre d'empilement.

Les revétements hydrophobes et/ou oléophobes sont définis comme des revétements
dont l'angle de contact statique avec de l'eau désionisée est supérieur ou egal a 75°, de

15  preférence supérieur ou égal a 90°, et mieux supereur ou e€gal a 100°. L'angle de contact
statique peut étre déterminé selon la méthode de la goutte de liquide, selon laquelle une goutte
de liquide ayant un diametre inférieur a 2 mm est deposeée doucement sur une surface solide
non absorbante et I'angle a l'interface entre le liquide et la surface solide est mesure.

Le revétement hydrophobe et/ou oléophobe est de préférence un revétement organique,

20  preférentiellement comprenant au moins un compose fluoré, mieux au moins un composé de
nature silane et/ou silazane porteur d'un ou de plusieurs groupes fluorés (nommeé fluorosilane
ou fluorosilazane), en particulier des groupes hydrocarbonés fluores, voire perfluorés.

Il peut étre obtenu par dépbt d'un fluorosilane ou fluorosilazane précurseur, comprenant
de preféerence au moins deux groupes hydrolysables par molécule. Les fluorosilanes

25  precurseurs contiennent préférentiellement des groupements fluoropolyéthers et mieux des
groupements perfluoropolyethers. Ces fluorosilanes sont bien connus et sont décrits, entre
autres, dans les brevets US 5,081,192, US 5,763,061, US 6,183, 872, US 5,739, 639, US
5,922,787, US 6,337,235, US 6,277,485 et EP 0933377. De tels composés sont capables de
subir, lorsqu'ils sont déposeés sur une surface, des réactions de polymérisation et/ou de

30 reticulation, directement ou apres hydrolyse.

De préférence, le revétement externe hydrophobe et/ou oléophobe a une énergie de
surface égale ou inférieure a 14 mJ/m?, de préférence égale ou inférieure a 13 mJd/m*°, mieux
égale ou inférieure a 12 mL/m*. L'énergie de surface est calculée selon la méthode Owens-
Wendt déecrite dans la réféerence : « Estimation of the surface force energy of polymers » Owens

35 D. K., WendtR. G. (1969), J. Appl. Polym. Sci., 13, 1741-1747.

Des composés utilisables pour obtenir de tels revétements antisalissures sont decrits
dans les brevets JP 2005187936 et US 6183872.

Des compositions commerciales permettant de préparer des revétements hydrophobes
et/ou oléophobes sont les compositions KY130® (repondant a la formule du brevet JP 2005-

40 187936) et KP 801M® commercialisées par Shin-Etsu Chemical, et la composition OPTOOL
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DSX® (une résine fluoree comprenant des groupes perfluoropropylene répondant a la formule
du brevet US 6,183,872) commercialisée par Daikin Industries. La composition OPTOOL DSX®
est la composition de revétement antisalissure préféree.

Typiguement, un article selon l'invention comprend un substrat successivement revétu
d'une couche de primaire d'adhésion et/ou antichoc, d'un revétement anti-abrasion et/ou anti-
rayure, d'un revétement interférentiel selon l'invention, optionnellement antistatique, possédant
la couche A en tant que couche externe, et d'un revétement hydrophobe et/ou oléophobe.

Les inventeurs ont constaté que l'utilisation spécifiqgue des composés préecurseurs C
selon l'invention plutdt que de composés précurseurs tels que TOMCTS, 'hexaméthyldisiloxane,
le décamethyliétrasiloxane ou le décameéthylcyclopentasiloxane permettait au revétement B
externe hydrophobe de présenter des performances satisfaisantes, bien que la couche
organique A se trouve en contact direct avec ledit revetement B externe hydrophobe.

Sans vouloir étre liés par une théorie, les inventeurs pensent que la présence de liaisons
Si-X (X ayant la signification indiquée ci-dessus), dans le composé precurseur C est
déterminante pour l'obtention de ce reésultat, ces liaisons Si-X étant moins stables que les
llaisons SI-C, notamment plus sujettes a I'oxydation et I'nydrolyse en présence d'oxygene et de
'eau presente dans l'air ambiant. Il est supposé qu'une partie au moins de la structure
moléculaire du précurseur C serait conservee integre lors du procedé de depot de la couche A,
en raison du procédé particulier mis en ceuvre pour le depot de ce precurseur. De ce fait, des
structures constitutives de la molécule de préecurseur persisteraient dans la couche A, en
particulier a la surface de la couche deposée.

Selon cette hypothese, les couches A obtenues a partir des précurseurs C selon
'invention comporteraient en surface une certaine proportion de liaisons réactives pendantes
Si-X. Les liaisons Si-X une fois exposées a l'air et 'lhumidité ambiante pourraient former des
sites réactifs SI-OH, favorables a l'accroche des molécules de la couche supérieure
(généralement un revétement antisalissure). En revanche, les couches organiques formées
dans les mémes conditions a partir de précurseurs tels que TOMCTS, 'hexaméthyldisiloxane, le
décaméthyltétrasiloxane ou le décamethylcyclopentasiloxane possederaient uniguement des
liaisons pendantes Si-alkyle. Ces groupements étant hydrophobes et stables, leur présence ne
favorise pas a priori les réactions d’hydrolyse et de condensation nécessaires au greffage des
molécules précurseurs du revétement ultérieur.

Un autre avantage des composes précurseurs C selon linvention par rapport a des
précurseurs tels que 'OMCTS, I'hexaméthyldisiloxane, le décameéthyltétrasiloxane ou le
décameéthylcyclopentasiloxane est l'obtention d'empilements ne comportant pas de défauts
cosmétiques, pour une plage de conditions de dépot étendue, et ceux méme sur des
empilements plus enclins a développer des défauts cosmétiques.

En outre, dans le cas d'un empilement interférentiel, le fait que la couche A constitue la
couche externe de cet empilement est particulierement avantageux car ceci permet
d’augmenter la résistance a lI'abrasion et a la rayure, et diminue donc notamment le nombre de
rayures pouvant conduire a lI'apparition de fissures dans le revétement interférentiel.
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L'invention concerne également un procédé de fabrication d'un article tel que défini ci-
dessus, comprenant au moins les étapes suivantes :

- fournir un article comprenant un substrat ayant au moins une surface principale,

- déposer sur ladite surface principale du substrat une couche A,

- déposer directement sur ladite couche A un revétement B externe hydrophobe,

- récupéerer un article comprenant un substrat ayant une surface principale revétue de
ladite couche A en contact direct avec le revétement B externe hydrophobe, ladite couche A
ayant éte obtenue par dépdt, sous faisceau d’ions, d'especes activées issues d’au moins un
composé C, sous forme gazeuse, contenant dans sa structure au moins un groupe Si-X, ou X
est un groupe hydroxy ou un groupe hydrolysable choisi parmi les groupes H, halogene, alcoxy,
aryloxy, acyloxy, -NR'R° ou R' et R° désignent indépendamment un atome d’hydrogéne, un
groupe alkyle ou un groupe aryle, et -N(R°)-Si ou R’ désigne un groupe alkyle ou un groupe
aryle, au moins un atome de carbone, au moins un atome d’hydrogene, et, optionnellement au
moins un atome d'azote et/ou au moins un atome d'oxygene, ladite couche A n’étant pas
formée a partir de composes precurseurs inorganiques.

L'invention est illustrée, de facon non limitative, par les exemples suivants. Sauf
indication contraire, les indices de réfraction sont donnés pour une longueur d'onde de 630 nm
et T =20-25°C.

EXEMPLES

1. Procédures générales

Les articles employés dans les exemples comprennent un substrat de lentile ORMA®
ESSILOR de 65 mm de diametre, de puissance -2,00 dioptries et d'épaisseur 1,2 mm (sauf
pour les tests d’évaluation de la présence éventuelle de défauts cosmétiques, réalisés sur le
substrat thiouréthane MR8 de la société Mitsui Toatsu Chemicals Inc. d’'indice de réfraction
1,59, toutes choses étant égales par ailleurs), revétu sur sa face concave du revétement de
primaire antichoc et du revétement anti-abrasion et anti-rayures (hard coat) divulgués dans la
partie expérimentale de la demande WO 2010/109154, d'un revétement antireflet et du
revétement antisalissure divulgué dans la partie expérimentale de la demande WO
2010/109154.

Les couches du revétement antireflet ont été déposées sans chauffage des substrats
par évaporation sous vide, éventuellement, lorsque précisé, assistée par faisceau d'ions
oxygene et éventuellement argon pendant le dépoét (source d'évaporation : canon a électrons).

Le bati de depot sous vide est une machine Leybold LAB 1100 + équipée d’'un canon a
electrons pour |'évaporation des matériaux precurseurs, d'un évaporateur thermique, d'un
canon a ions KRI EH 1000 F (de la société Kaufman & Robinson Inc.) pour la phase
préliminaire de préparation de la surface du substrat par des ions argon (IPC), ainsi que pour le
dépoOts de la couche A ou de couches sous assistance ionique (lIAD), et d'un systeme
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d'introduction de liquide, utilisé lorsque le composé précurseur de la couche A est un liquide
dans les conditions normales de tempeérature et de pression (cas du TMCTS). Ce systeme
comprend un réservoir contenant le composé précurseur liquide de la couche A, des
résistances pour chauffer le réservoir et les tubes reliant le réservoir de précurseur liquide a la
machine de depoOt sous vide, un débitmetre pour la vapeur de la société MKS (MKS11500),
porté a une tempeérature de 30-150°C lors de son utlisation, selon le débit de précurseur
vaporise, qui varie de préférence de 10 a 50 sccm. La vapeur de précurseur sort d'un tuyau a
'intérieur de la machine, a une distance d'environ 30 cm du canon a ions. Des débits d'oxygene
et éventuellement d'argon sont introduits a l'intérieur du canon a ions. Préferentiellement, il n'est
pas introduit d’argon ni aucun autre gaz rare a l'intérieur du canon a ions.

Les couches A selon linvention sont formées par évaporation sous bombardement
ionique de composé TMCTS.

L'épaisseur des couches déposées a été contrblée en temps réel au moyen d'une
microbalance a quartz. Sauf indication contraire, les épaisseurs mentionnées sont des
epaisseurs physiques. Plusieurs échantillons de chaque verre ont été préparés.

2. Modes opératoires

Le procédé de preparation des articles doptiqgue selon [l'invention comprend
I'introduction du substrat revétu du revétement de primaire et du revétement anti-abrasion
définis ci-dessus dans l'enceinte de dépdt sous vide, une étape de préchauffage du vaporiseur,
des tubes et du débitmetre a vapeur a la température choisie (~ 20 min), une étape de
pompage primaire, puis de pompage secondaire pendant 400 s permettant I'obtention d'un vide
secondaire (~2. 10 mbar, pression lue sur une jauge Bayard-Alpert), une étape d'activation de
la surface du substrat par un faisceau d'ions argon (IPC : 1 minute, 100 V, 1 A, le canon a ions
etant arréte a la fin de cette étape), puis le dépot par eévaporation des couches inorganiques
suivantes a l'aide du canon a électrons jusqu'a l'obtention de ['épaisseur désirée pour chaque
couche :

- une couche de ZrO, de 20 nm d'épaisseur,

- une couche de SiO, de 25 nm d'épaisseur,

- une couche de ZrO, de 80 nm d'épaisseur,

- une couche électriguement conductrice d'ITO déposée sous assistance dions
oxygene de 6 nm d'épaisseur.

Le dépbt de la couche A sur la couche d'ITO est ensuite réalisé de la fagon suivante.

Le canon a ions est alors déemarré avec de l'argon, de l'oxygene est ajouté dans le
canon a ions, avec un débit programmé (20 sccm), Le débit d’argon est coupé, le courant
d'anode souhaité est programmeé (3 A) et le compose TMCTS est introduit dans I'enceinte (débit
programmé a 20 sccm). (Récapitulatif conditions de dépot (debits) : TMCTS : 20 sccm ; Ar: O
sccm, O, : 20 sccm, courant 3A).
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D’'une maniere générale, le procédé selon I'invention est effectué avec de I'oxygene (O,)
dans le canon a ions, en I'absence de gaz rare introduit dans le canon a ions.

L'alimentation en composé TMCTS est arrétée une fois I'épaisseur souhaitée obtenue,
puis le canon a ions est eteint.

Dans I'exemple 1, une couche de revétement antisalissure (top coat) a base d’'Optool
DSX™ de la société Daikin de I'ordre de 5 nm est déposeée directement sur une couche A de 85
nm d'épaisseur, qui constitue la couche externe du revétement antireflet.

Enfin, une étape de ventilation est realisée.

L'exemple comparatif 1 differe de I'empilement selon l'invention en ce que la couche A
est remplacée par une couche de silice de méme épaisseur (85 nm).

L'exemple comparatif 2 differe de I'empilement selon l'invention en ce que la couche A
est remplacée par une couche de méme épaisseur (85 nm) obtenue dans les mémes conditions
par evaporation SOUS bombardement jlonique du cComposeé OMCTS
(octaméthylcyclotétrasiloxane, qui ne possede aucune liaison Si-groupe hydrolysable) fourni par
la société ABCR, en lieu et place du composé TMCTS. L’article de I'exemple comparatif 2 est
conforme a ceux faisant I'objet de la demande PCT/FR 12053092.

3. Caractérisations

La résistance a l'abrasion a été évaluée par détermination des valeurs BAYER ASTM
(Bayer sable) sur les substrats revétus du revétement antireflet et du revétement anti-salissure
selon les méthodes décrites dans la demande WO 2008/001011 (norme ASTM F 735.81). Plus
la valeur obtenue au test BAYER est élevée, plus la résistance a I'abrasion est élevée. Ainsi, la
valeur de Bayer ASTM (Bayer sable) est qualifiée de bonne lorsqu'elle est supérieure ou egale
a 3,4 et inférieure a 4,5 et d'excellente pour des valeurs de 4,5 et plus.

La tempeérature critique de l'article est mesuree de la fagon indiquée dans la demande
WO 2008/001011, 24 heures apres la preparation de cet article.

Le test de résistance a la courbure permet d'évaluer la capacité d'un article possedant
une courbure a subir une déformation mécanique. Ce test s’effectue sur un verre initialement
sphéerique qui a été débordé a la forme d'un rectangle de dimension 50 x 25 mm. Le mode de
sollicitation de ce test est représentatif de la sollicitation chez l'opticien pour le montage du
verre, c'est-a-dire la "compression” du verre pour l'insérer dans une monture métallique. Ce test
utilise un banc Instron pour appliquer au verre une déformation de fagon contrélée, des diodes
electroluminescentes (LED) pour illuminer le verre, une caméra et un logiciel d'analyse
d'images. Le verre revétu est comprimé par le banc Instron, par application de forces exercées
suivant l'axe de la longueur principale du verre débordé jusqu'a l'apparition de fissures
perpendiculaires au sens de déplacement dans le revétement antireflet, détectées par analyse
de I'image en transmission. Le résultat du test est la déformation critigue D en mm que peut

subir le verre avant l'apparition de fissures, représenté sur la figure 1. Ce test est realisé un
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mois apres la préparation des verres. Plus la valeur de la déformation est élevee, meilleure est
la résistance a la déformation mécanique appliquée.

D’une maniere generale, les revétements interférentiels selon I'invention ont des valeurs
de déformation critique variant de 0,7 a 1,2 mm, mieux de 0,8 mm a 1,2 mm et encore mieux de
0.9a1,2 mm.

La présence éventuelle de défauts cosmétiques des articles d'optiques (articles selon
'invention ou comparatifs) est évaluée visuellement sous une lampe a arc (lampe haute
intensite), apres stockage des articles dans des conditions tropicales dans une enceinte
"climatique" régulée a 40°C avec 80 % dhumidité rdative a pression atmosphérique, et
pendant une durée déterminée (0 + 1 semaine ou t0 + 1 mois, le temps de référence t0
correspondant a 1 jour apres la préparation des articles). Par pression atmosphérique, on
entend une pression de 1,01325 Bar. Ces conditions de stockage permettent de faire vieillir
prématurement les articles d'optigue et d'accélérer ['apparition éventuelle de défauts
cosmétiques. Les défauts visibles a la lampe a arc se présentent sous la forme de points ou de
petits filaments. |l s’agit de défauts optiques localisés. Bien que les plus prononcés soient
visibles a l'cell nu par réflexion en angle rasant, leur observation est facilitée par l'utilisation
d'une lampe a arc.

Le test d'adhésion permet d'évaluer les propriétés d'adhésion du revétement en
effectuant un traitement au trempé dans I'eau chaude suivi d'une sollicitation mécanique de
surface. Plus le résultat obtenu est elevé, melilleure est 'adhésion.

Le test d’'encre permet d'évaluer la performance du revétement antisalissure. Ce test
consiste a tracer une ligne avec le feutre "Magic ink" n°500 de la société Teranishi Chemical
Industries Ltd, et a évaluer ensuite la trace laissée sur le verre. Quand l'encre se retracte
rapidement (< 3s) en petites gouttelettes, on considere que le résultat est "conforme". Quand la

trace est continue ou présente des intervalles continus, on considere le résultat "non-conforme”.

4. Résultats

Les tableaux ci-dessous indiquent pour chacun des exemples et exemples comparatifs les

résultats des tests auxquels ont été soumis les articles prépares.

. Test de résistance a la
Exemple Eggg E?i?qpueereztou(ge) q ac;e;;i on courbure, deformation en Test d'encre
mm avant craquelure
1 o 110 4.9 0,9 conforme
Comparatif 1 4.5 70 5 0,6 conforme
Comparatif 2 7.5 100 4.3 0,9 Non-conforme
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Presence eventuelle de défauts cosmétiques
Exemple tO (.tem’pératgre et t0 + 1 semaing de t0 + 1 mois Qe stockage
humidite ambiantes) stockage tropical tropical
1 non nor oui pour 1 verre sur 2
Comparatif 1 non non non
Comparatif 2 léger oui oui

L'article selon linvention presente une température critique ameliorée et une
ameélioration significative de la déformation en courbure qu’il peut subir avant 'apparition de
fissures par rapport a celui de I'exemple comparatif 1. Ces ameliorations sont directement
attribuables a la présence d'une couche A dans I'empilement antireflet. On peut constater qu’l
n'‘est pas nécessaire que toutes les couches du revétement antireflet soient des couches de
nature organique comme la couche A pour obtenir une amelioration du comportement du
produit vis-a-vis des sollicitations thermomeécaniques.

L'article selon l'invention possede un revétement antisalissure plus performant que celui
de I'exemple comparatif 2 et aussi performant que celui déposé sur une couche de silice
(exemple comparatif 1), comme le révele le test d'encre, tout en conservant de bonnes
proprietés mécaniques. Il est a noter que [lutilisation dautres précurseurs tels que
'hexameéthyldisiloxane, le décameéthyliétrasiloxane ou le décaméthylcyclopentasiloxane, qui
comme TOMCTS ne possedent pas de liaisons Si-groupe hydrolysable, conduisent a des
performances de revétement antisalissure inferieures a celles obtenues en utilisant une couche
A selon linvention. En outre, larticle selon [linvention présente une aptitude limitée a
développer dans le temps des défauts cosmétiques, alors que celui de I'exemple comparatif 2

présente de tels défauts au bout d'un temps relativement court apres sa preparation.
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REVENDICATIONS

1. Article comprenant un substrat ayant au moins une surface principale revétue d'une
couche A en contact direct avec un revétement B externe hydrophobe, caracterisé en ce
que ladite couche A a été obtenue par depot, sous faisceau d'ions, d'especes activees issues
d’au moins un composé C, sous forme gazeuse, contenant dans sa structure :

- au moins un atome de carbone,

- au moins un atome d’hydrogene,

- au moins un groupe Si-X, ou X est un groupe hydroxy ou un groupe hydrolysable choisi parmi
les groupes H, halogéne, alcoxy, aryloxy, acyloxy, -NR'R° ou R' et R°® désignent
indépendamment un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un groupe aryle, et -N(R°)-Si oU
R° désigne un groupe alkyle ou un groupe aryle, et,

- optionnellement au moins un atome d'azote et/ou au moins un atome d'oxygene,

ledit composé C n’étant ni le tétraméthyldisiloxane, ni le tétraéthoxysilane, ni le
vinylmethyldiethoxysilane, ni I'hexaméthylcyclotrisilazane, ladite couche A n'étant pas formée a
partir de composes precurseurs inorganiques.

2. Article selon la revendication 1, caractérisé en ce que le faisceau d'ions est emis par un
canon a ions.

3. Article selon lI'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
composeé C comporte au moins une liaison Si-C.

4. Article selon l'une quelconque des revendications précedentes, caractérisé en ce que
'atome de silicium du groupe Si-X est directement lié a au moins un atome de carbone, de
préférence a au moins un groupe alkyle.

5. Article selon lI'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
compose C comporte au moins un groupe de formule :
R,S :{,1
2 —§i-0-Si-R?

ou R a R désignent indépendamment des groupes alkyle, vinyle, aryle ou un groupe X, I'un
au moins de R'' & R désignant un groupe X, X étant tel que défini dans la revendication 1.

6. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracteriseé en ce que le
compose C est un compose de formule :
X R1a
\ 7
O—3Si
(2
X RN

ou X tel que défini dans la revendication 1, n désigne un entier allant de 2 a 20, R' et R*
représentent indépendamment un groupe alkyle, vinyle, aryle ou un groupe hydrolysable.
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7. Article selon lI'une quelconque des revendications précedentes, caractérisé en ce que la
couche A a une epaisseur allant de 20 a 150 nm.
8. Article selon lI'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
groupe Si-X est un groupe Si-H.
9. Article selon lI'une quelconque des revendications précedentes, caractérisé en ce que la
couche A possede un indice de réfraction inférieur ou égal a 1,55.
10. Article selon la revendication 9, caracterisé en ce que la couche A constitue la couche
externe d’'un revétement interférentiel multicouche.
11.  Article selon la revendication 10, caracterisé en ce que le revétement interferentiel est
un revétement antireflet.
12. Article selon l'une quelconque des revendications 10 ou 11, caractérisé en ce que le
revétement interférentiel comporte des couches de bas indice de réfraction ayant un indice de
refraction inférieur ou égal a 1,55 et en ce que toutes ces couches de bas indice de réfraction
sont de nature inorganique a lI'exception de la couche A.
13.  Atrticle selon l'une quelconque des revendications 10 a 12, caractérise en ce que toutes
les couches du revétement interférentiel sont de nature inorganique, a lI'exception de la couche
A.
14.  Article selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que
'atome de silicium du groupe Si-X n’est pas lié a plus de deux groupes non hydrolysables.
15.  Article selon l'une quelconque des revendications précédentes, caracterisé en ce qu'll
est une lentille optique, de préférence une lentille ophtalmique.
16. Procédé de fabrication d'un article selon l'une quelconque des revendications
précedentes, comprenant au moins les etapes suivantes :

- fournir un article comprenant un substrat ayant au moins une surface principale,

- déposer sur ladite surface principale du substrat une couche A,

- déposer directement sur ladite couche A un revétement B externe hydrophobe
- recupérer un article comprenant un substrat ayant une surface principale revétue de ladite
couche A en contact direct avec le revétement B externe hydrophobe, ladite couche A ayant été
obtenue par dépot, sous faisceau d’ions, d’'especes activées issues d'au moins un composé C,
sous forme gazeuse, contenant dans sa structure :
- au moins un atome de carbone,
- au moins un atome d’hydrogene,
- au moins un groupe Si-X, ou X est un groupe hydroxy ou un groupe hydrolysable choisi parmi
les groupes H, halogéne, alcoxy, aryloxy, acyloxy, -NR'R® ou R' et R° désignent
indépendamment un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un groupe aryle, et -N(R°)-Si oU
R® désigne un groupe alkyle ou un groupe aryle, et,
- optionnellement au moins un atome d'azote et/ou au moins un atome d'oxygene,
ledit composé C n'étant ni le tétraméthyldisiloxane, ni le tétraéthoxysilane, ni le
vinyimethyldiéthoxysilane, ni I'hexaméthylcyclotrisilazane, ladite couche A n'étant pas formée a
partir de composes precurseurs inorganiques.
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