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es composants optiques,
les circuits photoniques
intégrés (PIC) et les mé-
tasurfaces transforment
des technologies allant
de I'imagerie et l'affi-
chage a la détection et la commu-
nication. En contrdlant la lumiere
al'échelle sub-longueur donde, ces
innovations offrent des alternatives
compactes et économes en énergie
a loptique traditionnelle. Les PICs
ouvrent la voie a des avancées en
imagerie, optique quantique et af-
fichages réalité augmentée' (AR).
Les métasurfaces, structures 2D
ultrafines, fournissent des lentilles
légeres et efficaces, des couleurs

La chimie sol-gel est une méthode éprouvée pour créer
une grande variété de matériaux. Jusqu’a récemment,
elle ne satisfaisait pas les exigences de qualité nécessaires
aux applications haute technologie telles que l'optique
et la photonique, ce qui en limitait ’exploitation. Nous
présentons ici des revétements inorganiques de haute
qualité obtenus par chimie sol-gel, affichant des indices
de réfraction faibles ou élevés (respectivement 1,12 et 2,6
a 500 nm), et discutons de ’importance d’un fort contraste
d’indice dans les dispositifs photoniques.

structurelles et des revétements
antireflets. Avec 'amélioration des
matériaux et procédés, on s’attend
a voir se généraliser métalentilles,
filtres de couleur miniaturisés,
écrans transparents, capteurs
bio-photonique et PIC visibles.
Chaque segment adoptera des ma-
tériaux spécifiques et méthodes
spécifiques (films 2D, structures 3D)
selon les performances, les coits et
les volumes requis.

Le dépdtde couches minces, essen-
tiel pour ces technologies, comprend
des méthodes physiques, chimiques
et en solution [1]. Les procédés phy-
siques/chimiques offrent des films
de haute qualité mais nécessitent

des équipements sous vide coliteux,
lents et utilisant des gaz dangereux.
Les méthodes en solution (spin-, dip-,
spray-coating) sont économiques et
évolutives, mais offrent en général
une moindre pureté et un contréle
plus limité.

Nous nous concentrons ici sur la
chimie sol-gel, présentant les avan-
céesrécentes permettant de produire
des films de SiO, et TiO, de haute pu-
reté, avec des indices allant de 1,12
a 2,6, de faibles pertes optiques et
offrant une excellente planéité. Ces
matériaux permettent la réalisation
de dispositifs optiques haute perfor-
mance ou un fort contraste d'indice
est indispensable.
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Figure 1. (a) Gauche : tableau périodique indiquant les éléments pouvant étre combinés
par voie sol-gel pour former un oxyde métallique (MO,). Loxygene est surligné en rouge clair.
Encadré: exemples de MO, utiles en optique/photonique. TiO, et Si0, sont mis en évidence
comme paradigmes d'indice élevé et faible dans le visible. (b) Les trois briques technologiques :
solution initiale, dépot (spin ou dip) et recuit.

La chimie sol-gel et les méthodes de
dép6tliquide exploitent des procédés
simples a pression ambiante, tels que
le spin- ou le dip-coating, pour dé-
poser des films minces entierement
inorganiques (Fig. 1b), proposant une
alternative économique et évolutive,
avec en prime la possibilité d’accor-
der finement les propriétés optiques
via la porosité et la cristallinité [2].
La chimie sous-jacente est un pro-
cédé humide polyvalent pour synthé-
tiser des oxydes métalliques (Fig. 1a).
Elle s'appuie sur la formation d'un sol

colloidal qui évolue en réseau gélifié

via hydrolyse et condensation d'alk-

oxydes ou de sels métalliques :
Hydrolyse : Les alcoxydes métal-
liques (IM(OR)] _x) réagissent avec
leau, ce qui remplace les groupes
alcoxyde (-OR) par des groupes
hydroxyle (-OH) et forme ainsi des
especes métalhydroxo:
M(OR), + H,0 — M(OH),+ ROH
Condensation : Les groupes hy-
droxyle subissent ensuite une
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LNy
condensation, reliant les centres
métalliques par des liaisons
M-0-M ; il se forme alors un réseau
croissant qui évolue vers un gel :
(RO), M(OH) + (RO), M(OH) —
(OR), M - O - M(OR), + H,0 — MO,

Selon les conditions, on obtient des
gels polymériques ou des suspensions
colloidales. Les solutions sont dépo-
sées (spin, dip, spray) puis recuites ;
cristallinité et densité se reglent par
le procédé thermique. A partir de pré-
curseurs liquides, on contrdle préci-
sément la composition, la porosité et
la structure. Contrairement aux tech-
niques sous vide exigeantes, le procé-
dé sopere a temperature et pression
ambiantes et se termine par un recuit

Table 1. Propriétés de silice et dioxide de titane a indice de refraction ultra-élevé ou ultra-faible.

Epaisseur de depot maximale en 1 seule étape

Rugosité de surface (RMS, nm)

n@520nm

Haze

Abs. (pertes par diffusion)

Temp de recuit

Module d’Young

Humidité relative RH 85% a 85°Cx 72 h

UV light 1h, 306 W/cm? @ 365 nm

Choc thermique, -30°C to + 60 °C x 100 cycles
Procédés de dépot

Durée de vie des solutions

2600 nm + 3% (larger values achieved
by multi-layer deposition)

1nmforn=112 0.4forn=1.38
1.12-1.45+0.005

<0.05%

<0.05% dans le visible

300-450 °C

=2 GPa

Spin-coating, Dip-coating, Nano-Imprint

An=0.01
An

An

>2 mois a6 °C

100 nm + 3%
(1000 nm avec de multiples étapes)

<0.5 nmjusqu’an=2.6
1.70-2.60+0.01
<0.2%forn<2.5  <0.5% for2.5<n<2.6
<0.2% dans le visible

100-800 °C

=200 GPa

0
0
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(100-800 °C) en simple four, ajusté au
substrat et aux propriétés visées.

DE L'IMPORTANCE DU CONTRASTE D’INDICE

* I n=1
. : . o n=1.12

LY par des réflexions plus fortes

‘& aux interfaces, des franges

. d’interférence plus nettes et

donc des couleurs plus vives et

saturées. A contraste faible, les

interférences s’affaiblissent:

les couleurs deviennent pales
et larges. Exemple : nervures
inclinées en TiO, (n =2,6) sur

Pour les métasurfaces
dédiées a la generation de
couleurs structurelles (Fig.2),
un contraste d’indice de
refraction élevé se traduit

Nous détaillons le cas de 2 matériaux
d’intérét pour la photonique, la silice
(Si0,) et le dioxide de titane (TiO,),
tous les 2 déposables sur grandes
plaques avec forte planéité et faible
rugosité, limitant les pertes par dif-
fusion (Tableau 1).

Silice (SiO,) — Déposée par spin ou
dip sur plus de 2600 nm en un seul pas-
sage (plus épais par couches succes-

Figure 2. Gauche : diagramme de chromaticité
de méta-surfaces colorées constituées de traits

sives). Un recuit 300-450 °C produit un
réseau Si0, entiérement inorganique,

inclinés en TiO, a indice de réfraction élevé sur

verre, (%) dans l'air, (4) encapsulés dans de la

verre (n = 1,45) [5] ; dans lair
oudans SiO, (n=1,12) le gamut
atteint les bords du diagramme,

homogene, robuste, hydrophobe,

avec indice de refraction modulable silice Si0, a indice de réfraction faible, (@) dans

de lassilice Si0, aindice de réfraction standard.

tandis que dans SiO, classique
les résonances s’élargissent et

de 1,12 (ULRI) a 1,45 £ 0,005. L'indice
est ajusté finement par la porosité.
Le dépot se fait a pression ambiante,
et la matiére peut étre moulée en 3D
par nano-impression directe, évitant
les étapes de gravure [3]. Cette « ré-
sine » de silice sert a encapsuler des
métasurfaces ou a gainer des PIC.
Contrairement aux aérogels, elle reste
thermiquement, chimiquement et
mécaniquement stable.

Dioxyde de titane (TiO,) — Dépbts
jusqu’a 100 nm en un passage (jusqu’a
1 um en multicouche) [4]. Apres re-
cuit, on obtient des films denses,
homogenes, présentant un indice
de refraction n jusqu’a 2,60 + 0,01 a
520 nm (UHRI). L'indice se régle via
Iétat cristallin (amorphe - anatase,
Fig. 2). Les films présentent une tres
faible absorption et une tres faible
diffusion (Tableau 1) méme a indice
de refraction élevé, grice a des grains
d'anatase < 20 nm denses. La matiére
peut étre imprimée par nano-impres-
sion thermique douce.

La chimie sol-gel développée per-
met de mélanger parfaitement les ré-
sines inorganiques ULRI et UHRI ; en
combinant porosité contrdlée (indices
faibles) et cristallinité ajustée (indices
élevés), il est possible de couvrir la
plage d’indice de réfraction allant de
n=1,12an=2,60. Des indices encore
plus élevés sont envisageables, mais

Droite : schémas correspondants.

l'apparition de la phase rutile accroit
les pertes par diffusion aux courtes
longueurs donde. Méme tres poreux,
ces matériaux peuvent étre entiere-
ment hydrophobes.

Grace a une chimie liquide avancée,
nous avons développé des procédés
évolutifs pour déposer des matériaux
a indice de réfraction ultra-élevé et
ultra-faible avec de tres faibles pertes.
Le controle précis de Iépaisseur, de la
porosité et de la cristallinité par des
techniques de dép6t simples (spin-,
dip-coating) a conditions ambiantes
offre une fabrication a faible cofit

les teintes tirent vers le blanc.

répondant aux exigences strictes des
prochaines générations de compo-
sants photoniques: méta-surfaces, PIC,
composants optiques avancés pour
I'imagerie, la réalité augmentée et la
photonique quantique. Le contraste
d'indice inédit entre SiO, hautement
poreux et TiO, dense ouvre lavoie ades
performances extrémes. Bien que la
nano-fabrication de dispositifs dépasse
le cadre de cet article, il est important
de souligner qu'avec le procédé chimie
sol-gel permet d'imprimer directement
des structures 3D ensilice et dioxyde de
titane, évitantla complexité des procé-
dés de lithographie, lift-off et gravure
conventionnels.
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