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Résumé 

 

Les revêtements multicouches sont largement utilisés en optique et en particulier dans le domaine des 

lasers de puissance pour obtenir des propriétés spécifiques (antireflets, polarisantes, réfléchissantes) sur 

les composants de chaîne. Le développement d’un revêtement hautement réfléchissant et résistant au 

flux laser, nécessite la mise au point d’un empilement multicouche constitué d’une succession alternée de 

matériaux à bas et haut indice de réfraction. Afin de limiter le nombre de paires de couches constituant 

cet empilement, les indices de réfraction doivent être optimisés. 

Les études menées depuis plus de vingt ans visant à développer des revêtements pour une application 

laser de puissance ont conduit à privilégier le dépôt de ces matériaux optiques par une voie chimique. 

Pour ce faire, une approche originale consiste à synthétiser de nouveaux matériaux hybrides organiques-

inorganiques satisfaisant les critères de résistance au flux laser et d’indice de réfraction optimisé. Ces 

matériaux hybrides sont constitués de nanoparticules d’oxydes métalliques (γ-AlO(OH) et ZrO2) 

synthétisées par le procédé sol-gel et dispersées dans un polymère organique à haute résistance au flux 

laser. Ces suspensions colloïdales permettent d’optimiser l’indice de réfraction du revêtement en fonction 

de la fraction volumique entre les phases organique et inorganique. 

Néanmoins, l’obtention d’un tel système composite nécessite de rendre les deux phases compatibles 

entre elles. Cette compatibilisation de nanoparticules d’oxydes métalliques à surface hydrophile avec les 

polymères organiques hydrophobes peut être obtenue par greffage chimique d’alcoxysilanes ou d’acides 

carboxyliques. Nous avons montré qu’il était ainsi possible de disperser de façon homogène ces 

nanoparticules fonctionnalisées dans des solvants apolaires, aprotiques contenant des polymères 

organiques dissous, afin d’obtenir des solutions nanocomposites stables et durables. A partir de ces 

solutions hybrides organiques-inorganiques, des couches minces de qualité optique et à haute tenue au 

flux laser ont été obtenues. Ces résultats prometteurs ont conduit à réaliser des empilements 

réfléchissants, constitués de 7 paires de couches à bas et à haut indice de réfraction, présentant des 

propriétés de réflexion en accord avec les modèles théoriques ainsi qu’un seuil d’endommagement laser 

élevé. 

 

Mots-clés : Sol-gel, hybride organique-inorganique, fonctionnalisation de surface, revêtements optiques, tenue au 

flux laser 
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Introduction générale 

INTRODUCTION GENERALE 
 

 

En optique et en particulier dans les lasers, de nombreux composants se distinguent par leurs 

fonctions optiques (anti-réfléchissantes, polarisantes ou réfléchissantes) qui sont liées à des 

revêtements de surface spécifiques. Dans les installations de laser de puissance (ligne 

d’intégration laser, laser Mégajoule…), l’optimisation de la résistance au flux laser des 

matériaux est un enjeu économique capital notamment pour le coût d’exploitation de ces 

installations. 

Ces revêtements sont généralement composés d’un empilement de couches alternées à indices 

de réfraction différents dont la fonction optique dépend directement du nombre de couches 

déposées et du rapport des indices de réfraction entre les couches. La réalisation de tels 

revêtements opérationnels nécessite de maîtriser les propriétés optiques et la tenue au flux 

laser (TFL) des couches à bas et à haut indice de réfraction. Les études menées depuis plus de 

vingt ans visant à développer des revêtements pour les applications laser de puissance ont 

conduit à privilégier le dépôt de ces matériaux optiques par une voie chimique. 

C’est dans cette problématique que s’inscrit ce travail qui vise à mettre au point des 

empilements multicouches réfléchissants fonctionnant dans le proche infrarouge ou l’ultraviolet 

et résistants au flux laser. 

 

Le dépôt en couche mince de matériaux à bas indice de réfraction est bien connu mais le 

développement de matériaux à haut indice de réfraction et à seuil d’endommagement laser 

élevé reste à effectuer. La recherche d’un tel matériau a constitué le principal objectif de ces 

travaux. En se basant sur des propriétés physiques (largeur de bande interdite, indice de 

réfraction) et chimique (stabilisation des solutions, nature des solvants), une revue des 

matériaux à haut indice de réfraction et à haute TFL a mis en avant l’intérêt des matériaux 

hybrides organiques-inorganiques synthétisés par le procédé sol-gel. Cette technique permet en 

effet de disperser des nanoparticules d’oxydes métalliques dans un polymère organique et 

présente de nombreux avantages en terme de coût et de simplicité de mise en œuvre pour 

l’obtention de films non contraints par rapport aux autres techniques de dépôt classiquement 

utilisées (dépôt phase vapeur).  

 

Après une brève description du rôle et du fonctionnement des lasers de puissance, nous nous 

attachons, dans le premier chapitre, à décrire précisément les mécanismes conduisant à 

l’endommagement laser de composants et de revêtements optiques. Nous passons ensuite en 

revue plusieurs familles de matériaux, comparons leurs propriétés optiques et sélectionnons 
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ceux présentant une bonne résistance au flux laser. Nous mettons en évidence l’intérêt des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques pour ce type d’application et décrivons leurs 

principales voies de synthèse dans le chapitre 2.   

 

Le chapitre 3 est consacré à l’étude des composantes organiques et inorganiques de ces 

matériaux hybrides. Nous étudions, les conditions de synthèse, la morphologie des 

nanoparticules, les propriétés physico-chimiques des suspensions colloïdales, les propriétés 

optiques et la tenue au flux laser des couches minces de matériaux inorganiques. De la même 

manière, les étapes concernant la dispersion dans des solvants organiques apolaires, les 

propriétés optiques et la tenue au flux laser des couches minces de matériaux organiques sont 

détaillées.  

 

Afin d’améliorer l’affinité entre les deux phases précédemment citées, une étape de 

fonctionnalisation de la surface des nanoparticules est fréquemment nécessaire. Le chapitre 4 

décrit cette étape, conduisant à la réalisation de films minces transparents à partir de 

suspensions colloïdales, stables dans le temps, en milieu organique. Les caractérisations 

physico-chimiques liées à cette modification de surface sont également discutées.   

 

Enfin, le chapitre 5 rapporte les propriétés optiques des couches minces hybrides ou 

nanocomposites obtenues. Nous montrons qu’il est possible de moduler l’indice de réfraction de 

telles couches minces réalisées par voie liquide grâce à l’ajout adapté d’agent de greffage. 

Cette « fonctionnalisation adaptée » permet d’obtenir des couches minces transparentes, à haut 

indice de réfraction, pouvant entrer dans la composition de revêtements laser réfléchissants. 

 

En conclusion, les principales caractéristiques optiques et de tenue au flux laser des films 

minces nanocomposites élaborés par voie sol-gel sont reportées. Plusieurs perspectives à ce 

travail sont proposées. 
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Chapitre 1 : Endommagement des revêtements optiques dans les lasers de puissance 

1. Introduction 
 

La Direction des Applications Militaires (DAM) du Commissariat à l’Energie Atomique (CEA) 

conçoit, fabrique et assure la maintenance des têtes nucléaires qu'elle met à la disposition des 

armées. Elle doit, depuis 1995 et la signature du Traité d’Interdiction des Essais Nucléaires 

(TICE), garantir la fiabilité et la sécurité de ces armes, sans recours aux essais nucléaires. 

Grâce aux recherches initiées avec le laser Phébus dans les années 1980 à Limeil-Valenton et 

l’actuelle construction du Laser Mégajoule (LMJ) à Bordeaux, le programme Simulation du CEA 

permet la validation expérimentale des modèles et des codes de calcul nécessaires à la 

simulation numérique des phénomènes physiques mis en jeu lors de la réaction de fusion 

thermonucléaire.  

 

Dans ce chapitre seront tout d’abord présentées quelques généralités sur la fusion 

thermonucléaire et sur le rôle et le mode de fonctionnement des lasers de puissance. Nous 

décrirons les différents projets actuellement à l’étude et développerons plus particulièrement 

l’exemple français du Laser Mégajoule (LMJ). Notre analyse portera ensuite sur les interactions 

entre le faisceau laser et la matière afin de comprendre les conditions menant à 

l’endommagement, d’une part des composants optiques et d’autres part des revêtements 

déposés à leur surface. Enfin, nous évoquerons les méthodes qui nous ont permis de réaliser 

une sélection de matériaux à seuil d’endommagement laser élevé et aux propriétés optiques 

nécessaires pour la réalisation de couches minces à haut indice de réfraction et à haute tenue 

au flux laser (TFL). 

 

 

2. La fusion thermonucléaire et les lasers de puissance 
 

Afin de mieux appréhender la problématique dans laquelle s’insère cette étude, nous devons 

succinctement évoquer quelques généralités sur la fusion thermonucléaire ainsi que sur le 

fonctionnement d’un laser de puissance.  

 

Nous poursuivrons en identifiant les divers composants et revêtements optiques présents dans 

les chaînes laser du LMJ. Nous analyserons enfin les interactions laser / matière dues au 

passage du faisceau dans ces objets, pouvant dans certaines conditions, mener à leur 

endommagement.  
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2.1. Généralités sur la fusion thermonucléaire 
 

La réaction de fusion thermonucléaire [1], consistant en la fusion de deux noyaux légers, en 

général du deutérium et du tritium, décrite par l’équation 1, est fortement exothermique et 

dégage une énergie supérieure à la dizaine de mégaélectronvolts (MeV). Cependant, pour 

amener des noyaux aux distances où s’opèrent les forces nucléaires, il faut vaincre des 

interactions électrostatiques intenses, de plusieurs centaines de kiloélectronvolts (keV). 

L’agitation thermique d’un mélange de combustibles porté à haute température permet de 

disposer d’un milieu suffisamment riche en énergie cinétique pour réaliser ces réactions de 

fusion. A ces températures, supérieures à 100 millions de degrés Kelvin, le mélange se trouve à 

l’état de plasma complètement ionisé.  

 
2D + 3T 4He +14,03 MeV2D + 3T 4He +14,03 MeV  

Équation 1 : Réaction de fusion entre un noyau de deutérium et de tritium 

 

Le critère de Lawson (équation 2) met en évidence deux voies pour initier une telle réaction de 

fusion. Ce critère revient à exiger que le produit de la densité de plasma par le temps de 

confinement de l’énergie et la température du plasma soit supérieur à 1020 m-3.keV.s. 

 

n x τ x T > 1020 avec  n la densité de plasma, 

       τ, le temps de confinement, 

       T, la température.  

Équation 2 : Critère de Lawson 

 

La première voie est quasi stationnaire et utilise des faibles densités de plasma (d<1020 m-3) 

mais avec des durées de confinements longs. Le plasma est entretenu dans une structure 

magnétique fermée de grand volume. C’est le confinement magnétique. 

 

L’étude des réactions de fusion nucléaire par confinement magnétique est principalement 

réalisée au Royaume-Uni (JET : Joint European Torus), au Japon (JT-60), en Corée du Sud 

(KSTAR : Korean Superconducting Tokamak Advanced Research), aux Etats-Unis (DIII-D) et en 

France (Tore-Supra). Nous devons également évoquer la construction d’un outil commun, sur le 

site de Cadarache, en France, le projet international ITER (International Thermonuclear 

Experimental Reactor) dont le but est d’étudier la stabilité de la réaction de fusion par 
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confinement magnétique, dans un réacteur expérimental avant d’envisager, à plus long terme, 

la construction d’un prototype visant à produire de l’électricité.  

 

La seconde voie est discontinu et brève : la fusion est réalisée dans un petit volume de 

plasma atteignant des densités très élevées (d>1031 m-3), pendant une durée très courte, avant 

la détente qui engendre un vif refroidissement et l’arrêt des réactions. C’est la fusion par 

confinement inertiel qui utilise notamment des lasers de forte énergie. 

 

La maîtrise des réactions de fusion par confinement inertiel est envisagée avec le projet 

européen HIPER (High Power Laser Energy Research). Nous pouvons citer d’autres projets 

nationaux, en cours de construction ou déjà en fonctionnement, permettant de reproduire, à 

l’échelle du laboratoire, les conditions nécessaires à l’étude des interactions photon / matière. 

Par exemple, les projets américain, le National Ignition Facility (NIF) et français, le Laser 

Mégajoule (LMJ) sont largement décrit dans la littérature [2, 3]. Nous pouvons également citer 

d’autres lasers de puissance, comme celui de la Russie, ISKRA-6 et son prototype le LUCH [4, 

5], celui du Japon, le KONGOH et le GEKKO XII [6] celui de la Chine avec le Shenguang III et 

son prototype le TIL [7-9]. Enfin, nous pouvons également souligner l’importance des travaux du 

Max Planck Institute for Quantum Optics et du LULI (Laboratoire pour l’Utilisation des Lasers 

Intenses) à Palaiseau, dans cette problématique. Les principaux grands projets précédemment 

énumérés présentent des caractéristiques dont les principales sont regroupées dans le  

tableau 1. Pour ces instruments, seuls quelques paramètres diffèrent (énergie, durée de 

l’impulsion lumineuse, nombre de faisceaux). Dans la suite de la description de leur 

fonctionnement nous nous intéresserons à l’exemple français, le LMJ. 

 

Pays Nom du laser Energie (kJ) 
Durée  

d’impulsion (ns) 
Nombre de 

faisceau 
Référence

NOVA 50 1 10 [6] 
Etats-Unis 

NIF 1800 3 192 [3, 6] 

LIL 60 3 8 [10] 
France 

LMJ 1800 3 240 [11] 

LUCH 10 3 4 [5] 
Russie 

ISKRA-6 300 3 128 [4] 

GEKKO XII 15 1 12 [6] 
Japon 

KONGOH 300 1 92 [6] 

TIL 3 1 8 [8] 
Chine 

Shenguang III 60 1 60 [7] 

Tableau 1 : Caractéristiques techniques des principaux lasers de puissance 
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2.2. Le cas du Laser Mégajoule (LMJ) .2. Le cas du Laser Mégajoule (LMJ) 
    

2.2.1. Description 2.2.1. Description 
  

Les grands lasers de puissance sont tous basés sur le même mode de fonctionnement. Seuls 

quelques paramètres, comme la taille ou la forme du faisceau laser, leur nombre ou encore la 

nature de la source laser diffèrent.  

Les grands lasers de puissance sont tous basés sur le même mode de fonctionnement. Seuls 

quelques paramètres, comme la taille ou la forme du faisceau laser, leur nombre ou encore la 

nature de la source laser diffèrent.  

Dans le cas du LMJ, une impulsion lumineuse, faiblement énergétique (de l’ordre du nanojoule),  

de longueur d’onde fixée à λ=1053 nm et d’une durée d’impulsion de τ=3 ns est préamplifiée 

avant d’être injectée dans la chaîne laser représentée sur la figure 1. 

Dans le cas du LMJ, une impulsion lumineuse, faiblement énergétique (de l’ordre du nanojoule),  

de longueur d’onde fixée à λ=1053 nm et d’une durée d’impulsion de τ=3 ns est préamplifiée 

avant d’être injectée dans la chaîne laser représentée sur la figure 1. 

Elle subit, dans la section amplificatrice (Ampl. 1, Ampl. 2), quatre passages (deux aller-retour) 

permettant d’atteindre une énergie d’une vingtaine de kiloJoules. Après amplification, le 

faisceau est guidé par une succession de miroirs de transport (M2, M3, …) jusqu’au système de 

conversion de fréquence (CF). La longueur d’onde est alors convertie de l’infrarouge  

(λ=1053 nm) à l’ultraviolet (λ=351 nm) et le faisceau laser est focalisé sur la cible au travers 

d’un réseau.  

Elle subit, dans la section amplificatrice (Ampl. 1, Ampl. 2), quatre passages (deux aller-retour) 

permettant d’atteindre une énergie d’une vingtaine de kiloJoules. Après amplification, le 

faisceau est guidé par une succession de miroirs de transport (M2, M3, …) jusqu’au système de 

conversion de fréquence (CF). La longueur d’onde est alors convertie de l’infrarouge  

(λ=1053 nm) à l’ultraviolet (λ=351 nm) et le faisceau laser est focalisé sur la cible au travers 

d’un réseau.  
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Figure 1 : Schéma d’une chaîne laser du Laser Mégajoule Figure 1 : Schéma d’une chaîne laser du Laser Mégajoule 

  

Les faisceaux lasers sont regroupés par fagot de huit appelés chaînes laser. Trente de ces 

chaînes, dont l’énergie cumulée est supérieure au million de Joule, convergent vers la chambre 

d’expérience où se trouve une cible millimétrique remplie d’un mélange confiné de deutérium et 

de tritium (figure 2). Les conditions de pression et de température sont telles qu’elles initient la 

réaction de fusion thermonucléaire [1]. 

Les faisceaux lasers sont regroupés par fagot de huit appelés chaînes laser. Trente de ces 

chaînes, dont l’énergie cumulée est supérieure au million de Joule, convergent vers la chambre 

d’expérience où se trouve une cible millimétrique remplie d’un mélange confiné de deutérium et 

de tritium (figure 2). Les conditions de pression et de température sont telles qu’elles initient la 

réaction de fusion thermonucléaire [1]. 
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Chambre d’expérience

Bancs d’énergie 

Chaînes laser

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Implantation des chaînes laser de part et d’autre de la chambre d’expérience  

 

 

2.2.2. Composants optiques et revêtements mis en jeu 
 

2.2.2.1. Les composants optiques 

 

Au cours de son trajet dans la section amplificatrice et lors de la conversion de fréquence, 

chaque faisceau laser traverse des lentilles, des verres amplificateurs, des cellules de Pockels, 

des polariseurs, des hublots et est réfléchi par des miroirs [12]. 

 

 Les lentilles convergentes, L1-4,  permettent le filtrage spatial de l’onde lumineuse. Ces 

optiques sont à base de silice fondue (synthétique).  

 

 Les amplificateurs sont composés de plaques amplificatrices en verre phosphate dopées 

à quelques pourcents en néodyme (Nd). L’excitation des ions Nd3+
  est réalisée à partir 

de l’apport d’énergie délivrée par les lampes flashes. Les plaques amplificatrices sont 

protégées d’une éventuelle explosion des lampes flashes par la présence de lames 

pare-éclats en verre.  
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 Les cellules de Pockels associées au polariseur forment un système de porte optique 

permettant le passage du rayonnement laser pendant la phase d’amplification. Dans la 

cellule de Pockels, un cristal biréfringent à base de dihydrogéno-phosphate de 

potassium, le KDP, est le siège d’un effet électro-optique, l’effet Pockels, et joue le rôle 

d’interrupteur optique après l’amplification pour protéger le miroir de cavité M1 des 

réflexions parasites. 

 

 Le miroir adaptatif M1 est composé d’une plaque de verre borosilicate collée sur des 

actionneurs mécaniques. Ce système permet à l’optique d’être déformée et ainsi de 

réaliser une correction de surface d’onde, c'est-à-dire de corriger les éventuelles dérives 

géométriques du faisceau laser. Les autres miroirs, M2-5, sont constitués d’un matériau 

similaire mais ne sont pas déformables. L’effet miroir de ces composants est assuré par 

un revêtement réfléchissant, dont la nature sera explicitée dans les paragraphes 

suivants. 

 

 Après le transport de l’impulsion lumineuse à la longueur d’onde de λ=1053 nm, celle-ci 

est convertie dans l’ultraviolet en fin de chaîne, à la longueur d’onde de λ=351 nm.  

Cette conversion permet d’obtenir un faisceau plus énergétique pour l’intéraction avec la 

cible. La longueur d’onde est convertie de λ=1053 nm à λ=351 nm en deux étapes par 

l’intermédiaire de cristaux doubleur et tripleur de fréquence. Le premier est à base de 

KDP et le second à base d’une version deutérée du KDP, le DKDP. 

 

Ces optiques, au nombre de 16 000, sont recouvertes de différents revêtements de surface 

permettant de leur donner des fonctions optiques spécifiques.  

 

 

2.2.2.2. Les revêtements 

 

L’utilisation de couches minces sur les différentes optiques permet d’apporter principalement 

deux types de propriétés.  

D’une part, lorsque le faisceau laser traverse un milieu transparent, il perd entre 3 et 4% de 

transmission par dioptre du fait du changement d’indice de réfraction à l’interface entre l’air ou le 

vide et l’optique. Les optiques traversées par le faisceau sont alors revêtues d’un traitement 

antireflet pour limiter ces pertes optiques par réflexion aux interfaces. Ce traitement est appliqué 

sur plus de 90% des optiques du LMJ et est à base de silice colloïdale, élaborée par le procédé 

sol-gel [13]. Ce revêtement est constitué d’une monocouche, d’épaisseur submicronique, 
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optimisée pour éliminer la réflexion spéculaire du rayonnement incident par effet d’interférence 

et ramener les pertes par réflexion à moins de 0,25% par face.  

D’autre part, un revêtement spécifique est ajouté sur certaines optiques pour les rendre 

réfléchissantes et permettre l’orientation du faisceau. Compte tenu de l’absorption des métaux 

et leur très faible tenue au flux laser, l’utilisation d’optiques réfléchissantes à base de couches 

métalliques est à exclure. L’effet réfléchissant est alors obtenu à l’aide d’un empilement de 

couches à indices de réfraction variables [14, 15] dont les performances optiques dépendent, 

entre autres, du rapport des indices de réfraction et du nombre de couches déposées. Ces 

revêtements, à structure complexe, nécessitent une optimisation notamment en terme de 

contraste d’indice de réfraction, dont l’ajustement permet de limiter le nombre de paires de 

couches déposées.  

 

Les matériaux transparents de l’ultraviolet (λ=351nm) au proche infrarouge (λ=1053nm), utilisés 

sous forme de couches minces, présentent des défauts qui peuvent générer, lors du passage 

du rayonnement laser intense, des contraintes et des absorptions. Il est alors important de 

réaliser des revêtements optiques ayant une tenue au flux laser élevée afin de limiter 

l’endommagement et la maintenance des 16 000 optiques présentes dans les chaînes laser. 

 

 

2.3. L’endommagement laser 
 

Dans cette partie, nous nous intéressons aux origines de l’endommagement laser afin de 

comprendre les mécanismes mis en jeu au cours de ce processus. Nous verrons enfin les 

moyens à notre disposition pour évaluer de façon quantitative le seuil d’endommagement laser 

des matériaux. 

 

2.3.1. Origines 
 

2.3.1.1. Origine intrinsèque 

 

Chaque matériau possède un comportement propre sous irradiation laser qui peut être évalué à 

partir de paramètres simples comme par exemple [16, 17] : 

 

 La chaleur spécifique, Cp (J.g-1.K-1), 

 La température de fusion, Tm (K), 

 Le coefficient d’absorption, α (cm-1). 
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A partir de ces paramètres, le seuil d’endommagement ED, correspondant à la valeur minimale 

d’énergie à partir de laquelle le matériau s’endommage irréversiblement, est définit selon 

l’équation 3 [16]. 

 

α
=

dTC
E p

D   où dT = Tm-Ta   avec :  Tm  =  Température de fusion, 

Ta  =  Température ambiante. 

Équation 3 : Exemple d’expression du seuil d’endommagement laser [16] 

 

Cette équation met en évidence que le coefficient d’absorption d’un matériau est un paramètre 

prépondérant permettant d’évaluer rapidement son comportement sous flux laser.  

 

Par extension, nous pouvons trouver dans la littérature [18] des études permettant de relier le 

cœfficient d’extinction, k, ou le seuil d’absorption dans l’ultraviolet, au seuil d’endommagement 

laser (figure 3 a et b). Cette dernière valeur peut aussi être reliée à l’énergie de gap, qui traduit 

l’énergie nécessaire au passage d’un électron de la bande de valence à la bande de 

conduction.  
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Figure 3 : Corrélation de la valeur du seuil d’endommagement  
avec le coefficient d’extinction a) et le seuil d’absorption b)  

λ=248 nm, durée d’impulsion τ=20 ns [18] 
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Ces phénomènes d’absorption d’origine intrinsèque peuvent induire l’endommagement par 

divers mécanismes [16].  

 

Par exemple, dans un matériau dépourvu d’inhomogénéité, à partir d’une certaine valeur du 

champ électrique, propre au matériau, un claquage diélectrique peut avoir lieu. Une irradiation 

laser peut engendrer ce phénomène si le seuil du champ incident dépasse le seuil de claquage. 

  

De même, dans le cas de solides transparents, le chauffage d’un électron libre par un champ 

électrique intense, peut le faire passer de la bande de valence à la bande de conduction. 

L’augmentation d’énergie atteint un niveau permettant d’ioniser un second électron en cédant 

une partie de son énergie. Ce processus d’ionisation suit une loi exponentielle, dite d’ionisation 

en cascade, conduisant au claquage.  

 

Enfin, le passage de la bande valence à la bande de conduction peut conduire à l’absorption de 

plusieurs photons simultanément, c’est l’absorption multi-photonique. L’échauffement des 

électrons, dû à l’action collective des photons, peut alors entraîner l’endommagement du 

matériau. 

 

 

2.3.1.2. Origine extrinsèque 

 

Différents paramètres inhérents au fonctionnement du laser influencent la valeur du seuil 

d’endommagement. Par exemple, la diminution de la durée d’impulsion d’un tir laser engendre 

l’augmentation de sa densité de puissance. 

  

Ainsi, il a pu être montré [17] que le seuil d’endommagement ED est proportionnel à la racine 

carrée de la durée d’impulsion τ. Cette loi, dite de puissance, est donnée par l’équation 4. 

 

ED = A x τ ½    où A est une constante 

 

Équation 4 : Corrélation entre le seuil d’endommagement  
et la durée d’impulsion du faisceau laser [17] 

 

Cette loi temporelle est valable à des durées d’impulsion supérieures à 10 ps. A des durées 

d’impulsion plus courtes, les mécanismes d’origines intrinsèques interviennent et ce modèle ne 

peut plus être appliqué. 
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La présence de défauts ou d’impuretés de surface ou de volume peut aussi générer 

l’endommagement laser [19, 20]. Elle peut être due à la présence de : 

 

 Contamination particulaire,  

 Rayures lors du polissage ou de la manutention, 

 Inhomogénéités en volume, 

 Contraintes en volume ou dans un dépôt. 

 

 

Dans le cas des couches minces, les endommagements diffèrent de ceux observés pour les 

matériaux massifs. Les différents types d’endommagement couramment observés dans les 

couches minces sont : les écaillages, les cratères, les nodules ou les brûlures liées à des 

imperfections de surface ou de volume. 

 

A partir de ces défauts vont s’amorcer des modifications structurales pouvant entraîner des 

dislocations locales du réseau du matériau ou des dégradations du revêtement, pouvant 

conduire à l’endommagement (figure 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 100 μm
50 μm50 μm100 μm

 

             a)           b)               c) 

Figure 4 : Exemples d’endommagement  
a) et b) en volume et en surface dans la silice c) délamination d’un dépôt antireflet [21] 

 

Selon la fluence (énergie par unité de surface) du rayonnement laser, différents types de 

défauts extrinsèques ou intrinsèques peuvent être identifiés (figure 5).  

Dès que la fluence devient importante, les défauts générés sont alors très nombreux. Il peut 

s’agir de nodules, de phénomène d’écaillage ou de délamination. 
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Figure 5 : Ensemble des observations sur la morphologie  

des endommagements laser de miroirs à 1,06 μm [22] 

 

Pour les concepteurs de matériaux destinés aux applications laser de puissance deux points 

critiques sont à prendre en compte pour limiter l’endommagement : d’une part de bonnes 

propriétés intrinsèques, comme par exemple un seuil d’absorption optimisé et d’autre part 

l’absence de défauts surfaciques ou volumiques. Ces critères sont indispensables à la 

préparation de revêtements à haute tenue au flux laser. 

 

 

2.3.2. Mécanismes 
 

2.3.2.1. Approche micro- et macroscopique 

 

Les mécanismes de l’endommagement laser [16] peuvent être décrits comme la succession de 

différentes phases. Une phase d’amorçage permet l’absorption localisée de l’énergie du 

faisceau laser par des défauts spécifiques, comme des amas de défauts ponctuels ou des 

dégradations de surfaces, par exemple des rayures. Cette absorption locale est suivie par une 

phase de propagation. L’absorption du rayonnement s’étend au matériau par élévation de la 

température ou l’introduction de porteurs de charges dans les bandes de valence et de 

conduction. 
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Lors du passage du rayonnement laser, un grand nombre de porteurs de charges libres, des 

trous dans la bande de valence et des électrons dans la bande de conduction, sont créés. A leur 

tour, ils vont permettre l’absorption de nouveaux photons laser, transférer leur énergie aux 

phonons (vibrations du réseau) et engendrer une augmentation locale de la température. Après 

la fin de l’impulsion laser, la grande majorité des paires électrons-trous se recombine.  

 

Toutefois, un certain nombre d’entre elles va se stabiliser sous la forme d’excitons auto-piégés 

(paires électrons-trous liés) qui vont eux-mêmes se désexciter de façon non radiative par 

interaction avec le réseau atomique. La phase de propagation entraîne un échauffement local 

du matériau menant à une modification irréversible du réseau atomique. Par exemple, dans le 

cas de la silice et plus généralement pour les verres, après relaxation, l’angle de certaines 

liaisons O-Si-O est modifié. Cette variation angulaire créé des contraintes mécaniques pouvant 

conduire à la dégradation locale du matériau, par fissuration et rupture.  

 

 

2.3.2.2. Approche statistique 

 

La démarche statistique permet de déterminer mathématiquement la probabilité 

d’endommagement d’un site soumis au rayonnement laser. Si N est le nombre de sites illuminés 

à une fluence F et n le nombre de sites endommagés, la  probabilité d’endommagement P(F) 

est donnée par : P(F) = n/N. 

Dans le cas, simplifié, où tous les défauts ont tous le même seuil d’endommagement IT, à partir 

d’un faisceau dont le pic de fluence est I0, on parle d’un ensemble de dommages dégénérés 

[23]. 

 

Pour un endommagement en surface (équation 5) [24] : 

 

 
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

≥β−

<β
=

β
π

−
1poure1

1pour0
P

lnN
2
W

A

2
0

 
 

 

 

ou    
⎩
⎨
⎧

≥β−

<β
=

β× 1poure1
1pour0

P )(fA
 

 
où  - A est une constante regroupant la surface de la tâche laser, W0 et la quantité de défauts par 

unité de surface, NA,  

 - β = I0/IT. 

 

Équation 5 : Probabilité d’endommagement en surface pour un système dégénéré 
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Pour un endommagement dans le volume (équation 6) :  
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où  - B une constante regroupant la surface de la tâche laser, W0, la quantité de défauts par unité de 

 volume, NV et la longueur d’onde, λ, 

 − β = I0/IT. 

Équation 6 : Probabilité d’endommagement en volume pour un système dégénéré 

 

La probabilité d’endommagement décrite par les relations mathématiques précédentes permet 

d’aider à la compréhension des mécanismes physico-chimiques de l’endommagement. 

Toutefois, cette modélisation mathématique est basée sur des hypothèses simples, prenant en 

compte une répartition homogène des défauts dans le matériau pour un système dégénéré et 

doit être complétée par des tests permettant de quantifier expérimentalement la tenue au flux 

laser d’un matériau. 

 

 

2.3.3. Mise en évidence expérimentale de l’endommagement 
 

La mesure de la tenue au flux laser consiste à irradier un composant optique à différentes 

densités d’énergie, ou fluences, exprimées, en J/cm2. Elle est décrite par les normes NF EN 

ISO 11254-1, 11254-2 et 11254-3. 

 

La détermination du seuil d’endommagement laser est réalisée à des longueurs d’onde et des 

durées d’impulsions représentatives des conditions expérimentales correspondant aux besoins 

de l’utilisateur. Elle est dépendante de nombreux autres paramètres expérimentaux (taille du 

faisceau, fréquence de répétition d’irradiation, procédure de test, …) mais aussi des conditions 

d’observations de l’appariton des dommages (visuelle, microscope, mesure de diffusion avec un 

laser sonde…). C’est pourquoi, la comparaison de valeurs de tenue au flux laser doit être faite 

en connaissance de cause. 
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2.3.3.1. Les procédures de test 

 

Procédure 1-on-1 (figure 6 a) 

Pour une énergie, N sites sont testés successivement et chaque site n’est irradié qu’une seule 

fois. La probabilité d’endommagement est alors donnée par le rapport n/N où n est le nombre de 

sites endommagés. Cette procédure décrite dans la norme ISO 11254-1, est la plus simple à 

utiliser, mais un grand nombre de sites doivent être testés pour avoir une statistique suffisante, 

ce qui nécessite une zone de test importante sur l’échantillon. 

 

 

Procédure S-on-1 (figure 6 b) 

Cette procédure décrite par la norme ISO 11254-2 correspond, pour une fluence donnée, à S 

(S>1) irradiations d’énergie constante sur N sites.  

La détermination de la probabilité d’endommagement est équivalente à celle décrite dans la 

procédure 1-on-1. Cette procédure permet de mettre en évidence le comportement des optiques 

soumis à des tirs cumulés et prend donc en compte les phénomènes de fragilisation ou de 

conditionnement. 

 

 

Procédure R-on-1 (figure 6 c) 

Comme pour la procédure S-on-1, cette procédure consiste à illuminer N sites successifs avec 

R irradiations d’intensité croissante. Cette procédure permet d’obtenir un seuil 

d’endommagement supérieur à celui de la procédure 1-on-1.  

 

 

Temps

Fluence

Temps

Fluence

Temps

Fluence

Temps

Fluence Fluence

Temps

Fluence

Temps

 

 

 

 

 

Figure 6 : Procédure a) 1-on-1 b) S-on-1 c) R-on-1 

 

Cet effet d’augmentation du seuil lors d’une irradiation à fluence croissante, appelé 

conditionnement laser, est dépendant de nombreux paramètres comme le nombre et la 

fréquence des tirs ou l’écart entre les énergies de chaque tir [25]. L’influence du 

conditionnement laser a été testée sur divers matériaux comme des oxydes métalliques tels que 
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SiO2, ZrO2, HfO2 [26, 27], des  fluorures métalliques comme par exemple LaF3, MgF2, NdF3  [28] 

ou des polymères organiques comme le Téflon® AF [29], sous forme de couches minces ou 

d’empilements multicouches.  

 

 

Procédure Raster Scan 

Cette procédure permet de tester toute la surface d’un échantillon à l’aide d’un balayage par 

déplacement successif du faisceau après chaque tir (figure 7). Le recouvrement partiel des 

faisceaux permet d’être le plus représentatif possible vis-à-vis d’une irradiation avec des 

faisceaux de grandes dimensions.  

 

 

 

 

 

Figure 7 : Procédure Raster scan 

 

Ces différentes techniques de test permettent de mettre en évidence des comportements 

spécifiques des matériaux soumis au flux laser. Le choix de la méthode engendre évidement 

des différences de valeurs de seuil d’endommagement.  

 

Dans le cadre de notre étude, le choix de la procédure de la mesure de TFL s’est porté sur les 

modes S-on-1 et R-on-1, pour à la fois permettre de déterminer le comportement intrinsèque 

des matériaux mais également pour évaluer l’effet du conditionnement laser.   

 

 

2.3.3.2. Installation d’essai des dommages laser 

 

Selon la norme NF EN ISO 11254, un banc de mesure la TFL peut être représenté comme sur 

la figure 8. 

Nous trouvons dans cette installation de test de TFL normalisée, d’une part les éléments relatifs 

au laser (la source, l’atténuateur et une lame d’onde), le système de focalisation et le diagnostic 

des paramètres du faisceau. D’autre part, dans le compartiment de l’échantillon se situe un 

élément important, le mode détection de l’endommagement. 
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Figure 8 : Schéma de principe d’une installation d’essai des dommages laser 

 

 

2.3.3.3. Détection de l’endommagement 

 

La mesure de la tenue au flux laser, est largement dépendante de la façon dont est 

diagnostiqué l’endommagement. Elle peut être réalisée par : 

 

 Observation par microscopie optique [30], 

 Détection d’un signal acoustique [31], 

 Mesure de la variation de transmission à travers l’échantillon [32], 

 Mesure des variations de diffusion d’un laser auxiliaire [33]. 

 

Cette dernière méthode est couramment employée du fait de sa simplicité de mise en œuvre. 

Elle est cependant pénalisante et les valeurs de suils d’endommagement sont relativement 

basses du fait d’une forte sensibilité de détection. Lors d’un tir laser la diffusion d’un faisceau 

auxiliaire, par exemple d’un laser He :Ne, à sa surface est modifiée s’il y a endommagement du 

matériau. La soustraction d’une image prise avant et après le tir laser permet de révéler 

l’endommagement. La présence d’une tache de diffusion après le tir (figure 9), indique la 

présence d’un site endommagé ou précurseur d’un endommagement. 
 
 
 
 
 
 
                         a)         b)                     c) 

  

Figure 9 : a) Faisceau,  b) Diffusion du laser auxiliaire, c) Défauts révélés après traitement d'image 
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L’ensemble des mesures réalisées à des fluences différentes permet alors de tracer la courbe 

de probabilité d’endommagement (figure 10).  
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Figure 10 : Courbe schématique de tenue au flux laser 

 

Sur cette courbe apparaissent trois zones distinctes : 

 

 Un seuil bas en dessous duquel la probabilité d’endommager le matériau est quasiment 

nulle. 

 Un seuil haut correspondant à la fluence au-dessus de laquelle l’endommagement est 

certain.  

 Une probabilité intermédiaire décrite mathématiquement par les équations de la partie 

2.2.2.2 de ce chapitre. 

 

La valeur de la tenue au flux laser d’un matériau est définie comme celle pour laquelle la 

probabilité d’endommagement est nulle (P≈0). 

Les mécanismes conduisant à l’endommagement laser sont, nous l’avons vu, nombreux et 

complexes. Même si la détermination du seuil d’endommagement laser d’un matériau ne peut 

se résumer à un phénomène d’absorption, il permet de mettre en évidence de façon 

expérimentale les matériaux à tenue au flux laser (TFL) intrinsèquement élevée. Les procédures 

évoquées ici permettent alors de valider ces choix.  
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3. Propriétés optiques et tenue au flux laser des revêtements 
 

L’analyse des mécanismes conduisant à l’endommagement permet d’avoir à l’esprit les 

paramètres physiques nécessaires à la sélection de matériaux à haute tenue au flux laser (TFL) 

pour la réalisation d’empilements multicouches. Après quelques généralités relatives aux 

propriétés optiques des couches minces et de tels empilements, nous nous intéresserons aux 

valeurs des indices de réfraction et de TFL.  

 

 

3.1. Généralités 
 

Nous rappelons ici les relations mathématiques indispensables à la compréhension du 

comportement des propriétés optiques des empilements multicouches. Nous développons 

également quelques notions sur la nature des couches minces à haut indice (HI) et à bas indice 

de réfraction (BI), couramment utilisées pour les applications optiques. 

 

 

3.1.1. Généralités sur les empilements multicouches 
 

L’empilement de couches d’indices de réfraction et d’épaisseurs différents permet d’obtenir des 

multicouches aux propriétés particulières. C’est le cas des empilements réfléchissants 

multidiélectriques (figure 11), composés de la superposition de couches à bas indice (BI) et à 

haut indice de réfraction (HI). 

 
I

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Représentation schématique d’un empilement multicouche  
  

La description complète d’un système constitué d’un empilement de p couches minces 

d’épaisseur et d’indice de réfraction respectifs ei et ni peut être réalisée à partir de deux matrices 

complexes [34, 35]. Selon la polarisation du faisceau, les matrices correspondant à la 

0 IR

nn BI  BI 
nn HI  HI 

nn substrat  substrat 

IT
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polarisation parallèle ( ) ou perpendiculaire ( ), ayant un angle d’incidence θ0, à la 

longueur d’onde λ, résultent des produits matriciels décris par l’

//M ⊥M

équation 7. Les indices de 
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Équation 7 : Matrices complexes décrivant un système multicouche [34] 

 

Dans le cas d’un système non absorbant, ces équations permettent d’exprimer le coefficient de 

réflexion d’un empilement réfléchissant à l’aide des équations 8a et 8b. 
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Équation 8 : Expression du coefficient de réflexion   
a) dans le cas d’un nombre pair de couches b) dans le cas d’un nombre impair de couches 
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Ces relations permettent de montrer que les propriétés de réflexion d’un revêtement 

multicouche dépendent directement du nombre de paires de couches (BI) et (HI), ainsi que du 

rapport des indices de réfraction de ces couches (figure 12). C’est ce dernier paramètre que 

nous pouvons optimiser par le choix de matériaux présentant de bonnes propriétés intrinsèques 

en terme d’indice de réfraction et de TFL pour la réalisation de tels empilements.  
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       a)        b) 

Figure 12 : Evolution de l’allure de la fonction optique d’un empilement multicouche selon  
a) le nombre de paires de couches et b) les valeurs des indices de réfraction des couches HI et BI 

 

 

3.1.2. Morphologie des couches minces 
 

3.1.2.1. Couche à bas indice de réfraction 

 

Pour diminuer l’indice de réfraction de couches de matériaux (BI), il est possible d’introduire 

dans les couches minces une proportion variable d’air en jouant sur la porosité du matériau. 

L’indice de réfraction d’un tel revêtement poreux peut être modélisé grâce à une loi de mélange 
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à deux composants décrite par l’équation 9 (relation de Drude), dont l’origine est indiquée dans 

l’annexe 1. 

 
2
i

i
i

2 nfn ×= ∑  

où n est l’indice de réfraction d’un mélange à i composants, fi la fraction volumique et ni l’indice de 

réfraction du composant i. 

Équation 9 : Modélisation de l’indice de réfraction d’une couche multi-composants 

 

La porosité nécessaire à l’obtention d’une couche d’indice de réfraction inférieur à celui du 

matériau massif peut alors être exprimée par l’équation 10. 
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où P est la porosité, n l’indice de réfraction de la couche poreuse, nmassif l’indice de réfraction du matériau 

massif 

Équation 10 : Expression de la porosité 

 

 

Par exemple, l’introduction de 55% de porosité dans une couche de matériau à base de SiO2, 

d’indice de réfraction égal à 1,45, permet d’obtenir une couche mince avec un indice de 

réfraction égal à 1,22. La porosité de ce film peut être organisée de façon aléatoire comme c’est 

le cas lorsque la couche est composée de nanoparticules (figure 13).  

 

Pour que cette couche soit dite de « qualité optique », la taille des objets ainsi que celle des 

pores doit être inférieure au dixième de la longueur d’onde de la lumière incidente et la 

distribution de la porosité doit être homogène. Dans le cas contraire, des phénomènes de 

diffusion peuvent engendrer des pertes de transmission optique et une dispersion spatiale du 

faisceau.  

 

 

 Substrat
 

Figure 13 : Représentation d’une couche à bas indice de réfraction 
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3.1.2.2. Couche à haut indice de réfraction 

 

Une couche mince à haut indice de réfraction peut être obtenue par le dépôt d’un matériau 

dense ayant intrinsèquement un indice de réfraction élevé. Cette voie utilise principalement les 

méthodes de dépôt par évaporation sous vide qui sont associées, le plus souvent, à des 

traitements thermiques. Une autre possibilité consiste à utiliser des nanoparticules dont le 

dépôt, à température ambiante, génère une porosité que l’on peut combler. Le remplacement de 

cette porosité par un matériau dont l’indice de réfraction est supérieur à celui de l’air, par 

exemple un polymère organique, entraîne l’augmentation de l’indice de réfraction du revêtement 

(figure 14 et figure 15). Cette voie consiste à formuler un matériau hybride organique-

inorganique [36], dont les synthèses seront exposées dans le chapitre suivant.  

 

 

Substrat Substrat

 

 

 
a) Couche poreuse  b) Couche poreuse partiellement  

remplie de polymère 
 

 

SubstratSubstrat

 

 

 
c) Couche poreuse totalement  

remplie de polymère 
d) Couche poreuse diluée dans le polymère  

 

  

Figure 14 : Représentation schématique d’une couche hybride en fonction du taux de polymère 

 

Par exemple, en utilisant une loi de mélange à trois composants typiques avec de l’air, nair=1, un 

oxyde noxyde=2, et un polymère npolymère=1,5, il est possible de visualiser la variation de l’indice de 

réfraction en fonction de la fraction volumique de polymère dans une couche présentant 50% de 

porosité (figure 15). 

 

Nous distinguons sur cette représentation, deux régimes distincts :  

 

En régime de remplissage, la porosité est remplacée par le polymère jusqu’à atteindre un indice 

de réfraction maximal. L’ajout d’une quantité supplémentaire de polymère entraîne une 

diminution de la fraction volumique d’oxyde métallique d’indice de réfraction plus élevé et par 

 Polymère organique Particule d’oxyde métallique 
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conséquent une décroissance de l’indice de réfraction du mélange. C’est le régime de dilution. 

La synthèse d’un matériau hybride, composé de phases inorganique et organique, dont la 

proportion en polymère est bien ajustée, permet alors d’obtenir des couches à indice de 

réfraction variable en passant par un maximum. 
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Figure 15 : Evolution de l’indice de réfraction d’une couche hybride  
en fonction du rapport de la fraction volumique de polymère sur celle de l’oxyde 

 

 

3.2. Propriétés des couches minces et des empilements multicouches 
 

Dans cette partie, nous nous intéressons aux propriétés optiques (indices de réfraction et TFL) 

de matériaux (polymères organiques, oxydes et fluorure métalliques) transparents de l’ultraviolet 

(λ=351nm) au proche infrarouge (λ=1053nm), pouvant entrer dans la composition 

d’empilements multicouches réfléchissants. 

 

 

3.2.1. Indice de réfraction et TFL des couches minces 
 

3.2.1.1. Matériaux à bas indice de réfraction 

 

Nous avons regroupé sur la figure 16 les matériaux transparents à des longueurs d’ondes 

comprises entre λ=351 nm et λ=1053 nm, à faible indice de réfraction, et indiqué la valeur de 

 26



Chapitre 1 : Endommagement des revêtements optiques dans les lasers de puissance 

leur énergie de gap. Sur cette figure, nous observons que les fluorures métalliques présentent 

des énergies de gap plus élevées et des valeurs d’indice de réfraction plus faibles que la plupart 

des oxydes métalliques. Seul l’oxyde de silicium, SiO2, présente un intérêt en terme d’indice de 

réfraction (n=1,45) et d’énergie de gap (supérieure à 8 eV). Pour cette raison, il est couramment 

utilisé pour la réalisation de revêtements optiques [37].  
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Figure 16 : Gap optique en fonction de l’indice de réfraction à λ=632 nm  

pour divers matériaux à bas indice de réfraction [38] 

 

 

Le dépôt de couches minces (BI) à base de polymères organiques est également possible avec 

par exemple le Téflon® AF [29] (n=1,3), un copolymère fluoré du tétrafluoroéthylène et du 2,2-

bis(trifluorométhyl-4,5-difluoro-1,3-dioxole) commercialisé par Dupont [39, 40] (figure 17). La 

valeur de l’énergie de gap de ce matériau est supérieure à 8,4 eV [41].  
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Figure 17 : Formule semi développée du Téflon® AF  
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En complément de cette analyse, les valeurs de TFL de quelques matériaux de la figure 16, 

tous déposés par voie physique, sont regroupées dans le tableau 2. Les durées d’impulsions 

ont été fixées à τ=3 ns à l’aide de la loi temporelle en τ0,5 décrite dans la partie précédente. 

 

 

Matériaux TFL (J/cm2) Conditions de mesures 

SiO2 9 λ=352 nm [42] 

MgF2 13-17 λ=350 nm [43] 

CaF2 9-17 λ=350 nm [43] 

LiF 21 λ=355 nm [44] 

Téflon® AF 8-10  λ=352 nm [42] 

 

Tableau 2: TFL de matériaux à bas indice de réfraction déposés par voie physique 

 

 

Ce tableau met en évidence des valeurs de TFL supérieures pour les fluorures métalliques par 

rapport à SiO2 et au Téflon® AF. Ces résultats sont en corrélation avec les seuils d’absorption 

décris par la figure 16.  

 

En accord avec la référence [44], nous pouvons sélectionner les matériaux présentant une 

énergie de gap supérieur à 7 eV et ceux présentant un indice de réfraction inférieur à 1,5 pour 

une utilisation comme couche mince à très haute TFL (supérieure à 8 J/cm2 à λ=350 nm,  

τ=3 ns). Il s’agit en particulier du Téflon® AF, de SiO2 et d’une grande partie des fluorures 

métalliques. 

 

 

3.2.1.2. Matériaux à haut indice de réfraction 

 

Comme pour les matériaux (BI), nous avons représenté, sur la figure 18, les matériaux (HI) 

transparents de l’ultraviolet au proche infrarouge et indiqué la valeur de leur énergie de gap.  

Quelques valeurs de TFL (λ=1064 nm, τ=1 ns), obtenues sur des couches minces déposées 

par voie liquide, sont indiquées sur le tableau 3. 
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Ces résultats peuvent être corrélés à ceux de la figure 18. Nous pouvons remarquer que 

l’énergie de gap des matériaux à (HI) (compris entre 2 et 10 eV) est plus faible que pour les 

matériaux à (BI) (compris entre 6 et 14 eV). 

 

Ainsi, les matériaux ayant un indice de réfraction à λ=632 nm supérieur à n=1,75 et un seuil 

d’absorption que nous pouvons estimer à une valeur supérieure à 5 eV, peuvent être envisagés 

comme couche à haut indice de réfraction pour la très haute tenue au flux laser (supérieure à   

8 J/cm2 à λ=1064 nm, τ=1 ns).  
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Figure 18 : Energie de gap en fonction de l’indice de réfraction à λ=632 nm  

pour divers matériaux à haut indice de réfraction [38] 

 

Matériaux 
TFL (J/cm2) 

λ=1064 nm, τ=1 ns 

Al2O3.H2O 11-14 

ZrO2 7-10 

HfO2 8-11 

ThO2 10-13 

 

Tableau 3 : TFL de matériaux à haut indice de réfraction [45] 
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3.2.1.3. Matériaux hybrides à haut indice de réfraction 

 

Les indices de réfraction des matériaux (HI) peuvent aussi être améliorés par l’utilisation de 

couches hybrides.  

Des exemples de la littérature [36, 46, 47] indiquent la possibilité de réaliser de telles couches, à 

partir de polymères vinyliques, comme par exemple l’alcool polyvinylique (PVA) ou le 

polyvinylpyrrolidone (PVP), dont les formules semi développées sont indiquées sur la figure 19. 

 

 
CH2 CH

n
N O

CH2 CH

OH
n

 

  
   

    
         a)          b) 

Figure 19 : Formule semi développée du PVA a) et du PVP b ) 

 

Nous avons également regroupé dans le tableau 4 les valeurs de seuil d’endommagement de 

matériaux hybrides, à base des oxydes ZrO2, HfO2 ou Al2O3.H2O [48]. 

 

Matériaux nc (λ=1064 nm) 
TFL (J/cm2) 

λ=1064 nm, τ=3 ns 

ZrO2 1,55 5 

ZrO2/PVA 1,70 25 

ZrO2/PVP 1,70 23 

HfO2 1,55 6 

HfO2/PVA 1,70 30 

HfO2/PVP 1,70 19 

Al2O3.H2O 1,45 15 

Al2O3.H2O/PVA 1,55 30 

PVA 1,55 35 

PVP 1,50 50  

 

Tableau 4 : Indice de réfraction et TFL de couches hybrides [48] 
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Ce tableau illustre le réel intérêt, en terme de TFL et d’indice de réfraction, de la réalisation des 

couches hybrides organiques-inorganiques. L’utilisation des polymères à seuil 

d’endommagement laser élevé (35 J/cm2 pour le PVA et 50 J/cm2 pour le PVP) permet un gain 

de TFL d’un facteur 5 pour les matériaux hybrides à base de ZrO2 et HfO2 et d’un facteur 2 pour 

Al2O3.H2O. Pour la sélection du matériau (HI), un compromis doit être trouvé entre la valeur de 

l’indice de réfraction et celle du seuil d’endommagement laser. Notre choix peut se porter sur les 

oxydes métalliques ZrO2 et HfO2, qui présentent des indices de réfraction élevés et des TFL 

moyennes ainsi que sur l’oxyde Al2O3.H2O dont la TFL est très prometteuse pour la réalisation 

de couches à haute TFL mais présente un indice de réfraction moins élevé. 

 

 

3.2.2. Empilements multicouches 
 

De nombreux travaux traitent de la TFL d’empilements multicouches hautement réfléchissants. 

C’est le cas des revêtements à base de fluorures métalliques [49, 50], d’oxydes métalliques [51] 

ou de polymères [52]. Dans le cas d’empilements réfléchissants à base d’oxydes métalliques ou 

de matériaux hybrides, tous déposés par voie liquide, quelques valeurs des mesures de TFL 

réalisées à λ=1064 nm, τ=3 ns, sont regroupées dans le tableau 5. 

 

 

 

Matériaux 
TFL (J/cm2) 

λ=1064 nm, τ=3 ns 

SiO2 / Al2O3.H2O 14-23 [45] 

SiO2 / ThO2 14-16 [45] 

SiO2 / HfO2 9-14 [45] 

SiO2 / ZrO2 10-12 [45] 

SiO2 / ZrO2-PVP  17 [53], 18 [54] 

SiO2 / ZrO2-PVA 14-22 [47] 

Tableau 5 : TFL d’empilements réfléchissants 

 

Pour tous les empilements multicouches présentés dans ce tableau, le matériau (BI) est à base 

de silice colloïdale et la TFL de l’empilement est généralement limitée par celle du matériau (HI). 

La TFL d’un empilement multicouche est alors directement liée aux propriétés intrinsèques de 
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chaque matériau. Les trois dernières données présentées dans ce tableau indiquent que la TFL 

d’un empilement à base d’un matériau hybride est meilleure que celle de la version oxyde pur.  

Le polymère permet d’augmenter l’indice de réfraction de la couche (HI) et ainsi de limiter le 

nombre de paires constituants l’empilement, ce qui minimise le nombre d’interfaces. Il permet 

également d’obtenir des revêtements sans contraintes locales pour éviter les phénomènes de 

délamination. 

 

 

3.3. Choix des méthodes de dépôt  
 

La réalisation de couches minces, d’empilements multicouches contraints ou non, peut être 

optimisée en adaptant la technique de dépôt au besoin. Ainsi, dans cette partie, nous 

comparons les diverses méthodes de dépôts couramment employées pour la réalisation de 

couches minces ou d’empilements multicouches de qualité optique. 

 

 

3.3.1. Dépôt de couches minces 
 

Nous pouvons analyser les récents travaux de l’Institut Fresnel [55], regroupant les différentes 

valeurs de TFL obtenues pour des couches de silice, utilisées comme matériau dans des 

empilements antireflets ou réfléchissants et déposées par voie physique. Il est possible de les 

comparer (figure 20) avec ceux obtenus par H.G. Floch, J.J. Priotton et I.M. Thomas [56] dans 

le cas de dépôt par voie liquide de silice colloïdale.  

 

Dans ces deux publications, les mesures de TFL ont été réalisées à la longueur d’onde de 

λ=1064 nm, en mode 1-on-1. Les durées d’impulsion ont été ramenées à τ=6 ns à l’aide de la 

loi temporelle en τ0,5 [17]. Selon les méthodes de dépôt, les couches minces déposées par voie  

physique ont des TFL très différentes, comprises entre 12 et 35 J/cm2. Le dépôt par la voie 

liquide de matériaux sous forme colloïdale, permet d’obtenir une TFL de 37 J/cm2. 

 

Nous pouvons également citer des résultats du CEA [57], réalisés sur des revêtements 

antireflets à base de SiO2/HfO2 déposés par PVD, et dont la tenue au flux laser est égale à  

10 J/cm2 à λ=1064 nm et τ=3 ns. Pour la même propriété antireflet et dans les mêmes 

conditions expérimentales, les couches minces à base de silice colloïdale ont une TFL de  

30 J/cm2.  
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EBD, Electron Beam Deposition, dépôt par faisceau d’électron  

IP, Reactive low voltage ion plating, plaquage ionique 

IAD, Ion Assisted elctron beam Deposition, dépôt par faisceau d’électron avec assistance ionique 

DIBS, Dual ion beam sputtering, pulvérisation par double faisceau d’ion 

 

Figure 20 : Influence de la méthode de dépôt d’une couche de SiO2 sur la tenue au flux laser 

(λ=1064 ns, τ=3 ns)                                        

 

 

Ces  résultats montrent que les dépôts par voie liquide de nanoparticules synthétisées par le 

procédé sol-gel ont une tenue au flux laser très compétitive en comparaison des dépôts par voie 

physique. Les procédés à température ambiante sont notamment bien adaptés aux dépôts sur 

des composants optiques de grandes dimensions [15]. 

 

Les méthodes physiques couramment utilisées, comme l’évaporation par faisceau d’électron, 

nécessitent des températures supérieures à 200°C pour l’obtention de couches denses. Les 

différences de coefficient d’expansion thermique entre le substrat et le revêtement impliquent de 

fortes contraintes internes.  

Pour un antireflet, composé d’un empilement de couches minces déposées par cette technique, 

les contraintes générées aux interfaces entre les couches sont importantes. La tenue au flux 

laser des multicouches déposées par cette voie est donc plus faible que celle obtenue avec des 

revêtements non contraints, déposés par voie liquide. 
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3.3.2. Dépôt de multicouches réfléchissants 
 

Dès 1989, H.G. Floch et J.J. Priotton [56] indiquaient que la TFL des matériaux déposés par 

voie liquide est compétitive comparée à celle des matériaux déposés par voie physique.  

Les travaux des équipes de l’AWE (Atomic Weapon Energy) en Grande-Bretagne [58], vont 

dans le même sens. Ils montrent que les empilements à base de SiO2 / ZrO2 déposés par voie 

liquide ont des TFL comparables à celles des revêtements à base de fluorures déposés par voie 

physique [59] (20 J/cm2 à λ=355 nm, τ=10 ns). 

A l’heure actuelle, les meilleurs revêtements miroirs réalisés à partir des méthodes de dépôts 

par voie physique, permettent d’accéder à des valeurs de TFL supérieures à 100 J/cm2 

(Empilement  SiO2/HfO2, λ=1064 nm, τ=3 ns)  [14].  

Malgré l’intérêt en terme de tenue au flux laser, de tels dépôts de couches minces ou 

d’empilements multicouches sont réalisés sous un vide secondaire (P<10-3 bars) à l’aide 

d’installations coûteuses.  

Par contre, la voie liquide permet la réalisation d’un dépôt dans les conditions standard de 

pression et de température. C’est cette voie que nous nous proposons d’étudier.  

 

Pour réaliser un empilement multicouche réfléchissant à haute tenue au flux laser, l’optimisation 

de chaque couche (BI) et (HI) est nécessaire.  

La réalisation de couches (BI) est bien décrite dans la littérature et notre choix peut se porter sur 

les matériaux à base de SiO2 ou de Téflon® AF.  

Pour les matériaux (HI), nous avons mis en évidence l’intérêt de l’indice de réfraction ou de la 

TFL des oxydes métalliques comme ZrO2, Al2O3 ou des couches hybrides organiques-

inorganiques. C’est sur ce type de couche que les optimisations semblent les plus prometteuses 

pour améliorer les performances des empilements dans une gamme de longueurs d’onde 

comprises entre l’ultraviolet et le proche infrarouge et avec des TFL supérieures à 14 J/cm2 

(λ=1064 nm, τ=3 ns [60]). 

 

 

4. Conclusion 
 

Les composants optiques présents dans les lasers de puissance permettent au faisceau d’être 

mis en forme et dirigé. Nous avons vu dans ce chapitre que les interactions entre le faisceau et 

les optiques peuvent engendrer des endommagements irréversibles dont les causes et les 

mécanismes sont nombreux et complexes. L’analyse des propriétés intrinsèque et extrinsèque 
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est alors un outil permettant la sélection de matériaux à (BI) et (HI), transparents de l’ultraviolet 

au proche infrarouge et pouvant entrer dans la composition d’empilements multicouches à haute 

TFL. Nous avons également indiqué l’intérêt des revêtements hybrides organiques-inorganiques 

dont les valeurs d’indice de réfraction et de TFL permettent leur utilisation dans des 

empilements multicouches, en particulier déformables, et dont le dépôt est possible par voie 

liquide dans des conditions standard de pression et de température. 
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Chapitre 2 : Synthèse de matériaux hybrides par voie sol-gel 

1. Introduction 
 

Nous présenterons dans cette partie des généralités sur le procédé sol-gel et les méthodes de 

dépôt par voie liquide pour la réalisation des couches minces de qualité optique. Nous 

évoquerons ensuite les voies possibles pour la synthèse de matériaux hybrides organiques-

inorganiques par ce procédé. Enfin, nous nous intéresserons à la problématique de la 

fonctionnalisation de surface des nanoparticules, une étape incontournable pour maîtriser la 

synthèse de ces matériaux hybrides. 

 

 

2. Généralités 
 

2.1. Principe du procédé sol-gel et réactions mises en jeu 
 

Le procédé sol-gel est une méthode d’élaboration d’oxydes métalliques utilisant deux états 

intermédiaires de la matière : la solution et la gélatine [1]. La première étape de la synthèse 

consiste à élaborer une solution (appelé sol) contenant les précurseurs métalliques sous forme 

de sels ou de composés organométalliques (généralement des alcoxydes) dissous dans un 

solvant aqueux ou organique, puis en la formation d’un gel par polymérisation inorganique. 

Les réactions mises en jeu dans la formation du réseau inorganique de l’oxyde métallique sont 

l’hydrolyse et la condensation. 

 

La réaction d’hydrolyse correspond à l’action de l’eau sur les précurseurs métalliques : 

 

Si le précurseur est un sel MXn, la réaction est la suivante : 

 

MXn + H2O   M(OH)Xn-1 + HX 

MXn + n H2O   M(OH)n + n HX 
Où M est le cation métallique et X l’anion associé (X = Cl-, NO3

-, F-, Br-, CN-…).  

 

Si le précurseur est un alcoxyde de formule M(OR)n, la réaction est la suivante : 

 

M(OR)n + H2O    M(OR)n-1(OH) + ROH 

M(OR)n + n H2O  M(OH)n + n ROH 
Où R est un groupement alkyl. 
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Ces réactions génèrent sur le métal des groupements hydroxyles fortement réactifs qui peuvent 

condenser selon les réactions suivantes : 

 

(OR)n-1M(OH)  +  (OH)M(OR)n-1  (RO)n-1M-O-M(OR)n-1  +  H2O 

(OR)n-1M(OR)  +  (OH)M(OR)n-1  (RO)n-1M-O-M(OR)n-1  +  ROH 

 

Ces réactions de condensation créent des liaisons métal-oxygène-métal à l’origine de la 

polymérisation inorganique. Elles sont généralement effectuées en présence d’un catalyseur 

(acide ou basique) qui, couplé aux conditions chimiques (pH, concentration, température…), 

permettent le contrôle des réactions de formation du réseau inorganique. Le milieu réactionnel 

étant une solution, l’homogénéité du futur produit est assuré au niveau moléculaire dès les 

premières étapes de synthèse.  

 

Suite à la condensation, la solution peut ensuite évoluer vers la formation d’un système de plus 

grande complexité moléculaire emprisonnant le solvant c'est-à-dire un gel (figure 1). 
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Figure 1 : Transition sol-gel et mise en forme des produits 

 

Ces solutions peuvent conduire à la mise en forme des produits sous forme de poudres, 

d’aérogels, de matériaux denses ainsi que de films et de couches minces. C’est cette dernière 

mise en forme de matériaux que nous utiliserons dans cette étude. 
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Les réactions précédemment citées ont lieu dans des conditions « douces » de température, 

inférieures à 100°C et à pression atmosphérique. Une autre voie de synthèse d’oxydes existe, 

c’est la voie hydrothermale. Dans ces conditions, les propriétés physico-chimiques de l’eau sont 

modifiées [2]. Une augmentation de la température et de la pression diminue la constante 

diélectrique et la viscosité de l’eau alors que sa constante de dissociation augmente.  

Ces conditions sont favorables à l’abaissement des barrières thermodynamiques en permettant 

la transformation de solides en suspension et la formation de structures cristallisées parfois 

inaccessibles par les voies de synthèse conventionnelles. 

 

Nous pouvons également ajouter que la sélection des matériaux du chapitre précédent a mis en 

évidence l’intérêt des fluorures métalliques pour entrer dans la composition de couches minces 

à bas indice de réfraction et à haute tenue au flux laser. Cependant, la synthèse de ces 

matériaux par voie liquide nécessite l’utilisation d’acide fluorhydrique (HF) [3] ou de fluorure 

d’ammonium (NH4F) [4], dont la manipulation est dangereuse et difficilement compatible dans le 

cas d’un transfert industriel.    

 

 

2.2. Les matériaux hybrides élaborés par voie sol-gel 
 

Nous avons montré dans le premier chapitre que les matériaux hybrides organiques-

inorganiques présentent des avantages pour la réalisation de couches minces optiques à haut 

indice de réfraction et à haute tenue au flux laser. Dans cette partie nous décrirons les 

différentes voies pour la synthèse de tels matériaux et décrirons celles sélectionnées pour cette 

étude.  

 

2.2.1. Généralités 
 

Les matériaux hybrides sont définis comme étant constitués d’un mélange intime, à l’échelle 

moléculaire, de groupements ou de fonctions organiques et inorganiques. La combinaison des 

propriétés intrinsèques de chacune des phases permet d’obtenir des matériaux aux 

caractéristiques innovantes. 

Les matériaux hybrides élaborés par le procédé sol-gel, sont classés selon deux catégories  

[5-7]. La première, regroupe les solides dans lesquels les composantes organiques et 

inorganiques sont liées par de faibles interactions (liaisons hydrogène, interactions de Van der 

Waals ou électrostatiques). Dans la deuxième classe d’hybrides, la classe II, les parties 
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organiques et inorganiques sont associées par des liaisons fortes (covalentes ou iono-

covalentes). 

Différentes stratégies peuvent alors être adoptées pour préparer ces matériaux hybrides 

organiques-inorganiques. Elles peuvent se répertorier en quatre voies de synthèse [8, 9] :  

 

• Incorporation d’un composé organique, polymérisable ou non, dans une matrice 

inorganique (Classe I) (figure 2). 

 

 

 

 

 

 

 
 
        a)       b) 

Cluster inorganique        Molécule organique      Chaîne polymérique 

 

Figure 2 : Composé organique polymérisable (a) ou non (b)  
piégé dans une matrice inorganique 

 

• Synthèse in situ ou dispersion de particules inorganiques dans un polymère organique 

lui-même polymérisé in situ ou non (Classe I) (Figure 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 
a) b) 

Cluster inorganique        Particule inorganique     Chaîne polymérique 

 

Figure 3 : Particules inorganiques générées in situ (a) ou non (b)  
dispersées dans un polymère organiques polymérisé 
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• Formation de réseaux inorganique et organique interpénétrés (Classe I ou II) (figure 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

   Cluster inorganique    Chaîne polymérique 
 

Figure 4 : Formation de réseaux inorganique et organique interpénétrés 

 
 

• Polymérisation d’alcoxydes métalliques modifiés par des groupements organiques 

polymérisables (Classe II) (Figure 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Alcoxyde fonctionnalisé avec un groupement polymérisable 

 

Figure 5 : Polymérisation d’alcoxydes métalliques modifiés  
par des groupements organiques polymérisables 

 

Les différentes classes de matériaux hybrides ainsi que leurs voies de synthèse, permettent 

d’accéder à de multiples arrangements entre les parties organiques et inorganiques à 

différentes échelles moléculaires, rendant possible la synthèse de matériaux aux propriétés 

ajustables. 
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Nous avons vu dans le chapitre précédent que les couches minces denses présentent des TFL 

moins bonnes que les revêtements poreux à base de nano-objets d’oxydes métalliques. En 

effet, une telle couche, composée d’une part importante de porosité, permet d’absorber les 

contraintes internes. C’est également le cas pour les matériaux hybrides constitués d’une 

dispersion de nanoparticules dans une matrice polymérique, qui permettra d’absorber les 

contraintes générées par un empilement multicouche.  

 

Pour obtenir des couches minces, deux voies différentes peuvent être envisagées. Le cas où 

les particules colloïdales et/ou le polymère organique peuvent être synthétisés in situ ou le cas 

où les deux phases sont préparées séparement puis mélangées.  

La voie de synthèse consistant à disperser des nanoparticules d’oxydes métalliques dans un 

polymère déjà formé présente un intérêt majeur. Elle permet d’une part le contrôle de la 

morphologie et de la microstructure des nano-objets synthétisés par le procédé sol-gel et 

d’autre part l’optimisation de leur dispersion dans le polymère organique. La maîtrise de ces 

paramètres et le fait de les contôler séparément est un atout considérable et cette voie de 

synthèse a été privilégiée. 

 

 

2.2.2. La dispersion des particules dans une matrice polymérique 
 

La réalisation d’un matériau basé sur la dispersion de particules dans une matrice polymérique 

peut être résumée en quatre étapes principales représentées sur la figure 6. Elle débute par la 

synthèse de nanoparticules colloïdales par voie liquide (A). Cette étape, réalisée en milieu 

polaire, permet de contrôler à la fois la taille des particules, qui ne doit pas excèder 50 nm, et 

surtout leur état de dispersion en solution pour adapter ces couches hybrides aux applications 

optiques. Le choix des paramètres de synthèse permet de maîtriser la morphologie et la 

microstructure des nano-objets, ainsi que leur stabilité dans leur milieu de synthèse. 

 

Parallèlement, un polymère organique hydro- ou organo-soluble est solubilisé dans un solvant 

adapté (B). Le solvant doit permettre une bonne solubilisation des espèces polymériques, sans 

formation d’agrégats et autoriser le dépôt de couches minces par voie liquide. 

Les nanoparticules, synthétisées par exemple dans l’eau, sont transférées dans le solvant du 

polymère (C), par dialyse ou distillation azéotropique.  

 

Le mélange des nanoparticules d’oxydes métalliques et/ou du polymère (D) subit un traitement 

aux ultrasons ou au reflux pour éviter la formation d’agrégats, améliorer l’état de dispersion, 

l’homogénéité et la stabilité du sol hybride ainsi formé. 
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Figure 6 : Représentation schématique d’une voie de synthèse d’une solution hybride 

 

 

La synthèse de tels hybrides pour les applications optiques est bien décrite dans la littérature 

[11, 12]. Nous pouvons citer le système hybride ZrO2/Polyvinylpyrrolidone (PVP), composé 

d’une dispersion de nanoparticules de zircone, ZrO2, dans une matrice polymérique à base d’un 

polymère polyvinylique, le PVP. 

Le protocole décrit dans ces références débute par la synthèse de nanoparticules de ZrO2 dans 

l’eau. Il est possible d’y ajouter une proportion de méthanol sans perte de stabilité. 

Parallèlement, le PVP, un polymère à la fois hydrosoluble et organosoluble, est dispersé dans 

un mélange de solvants à base d’eau et de méthanol.  

Les deux solutions, organique et inorganique, dispersées dans un solvant commun, sont 

mélangées pour l’obtention d’une solution hybride. 

 

Le PVP est un polymère amphiphile, contenant un groupement amide très polaire, et des 

groupements carbonés -CHx  apolaires. Les interactions entre le polymère et l’oxyde métallique, 

représentées sur la figure 7, permettent alors un enrobage des nanoparticules par 

l’intermédiaire de liaisons hydrogène [13].  

La création d’une liaison faible entre les parties organique et inorganique de l’hybride est 

suffisante pour assurer une bonne cohésion entre les phases et favoriser l’homogénéité du 

mélange. 
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Figure 7 : Vue schématique des liaisons entre le PVP et un oxyde métallique [13] 

 

 

Cette voie de synthèse de l’hybride organique-inorganique est favorable dans le cas où les 

particules d’oxyde métallique sont stables dans le solvant du polymère organique. Cependant, 

une grande partie des polymères organiques n’est soluble que dans des solvants organiques, 

apolaires et/ou aprotiques. L’utilisation de ces solvants entraîne la déstabilisation des 

dispersions colloïdales, qui se traduit par la gélification ou la précipitation des nanoparticules. 

Dans ce cas, il est impératif de rendre compatible ces colloïdes par une fonctionnalisation de 

leur surface afin d’éviter leur précipitation.  

 

 

2.3. Dépôts de films minces par voie liquide sol-gel 
 

2.3.1. Les différentes voies liquides 
 

Il existe plusieurs modes de préparation distincts de revêtements à base d’oxydes métalliques 

par voie liquide sol-gel : la voie colloïdale, la voie polymérique et la voie hybride (figure 8). 

La voie colloïdale débouche sur la préparation d’une suspension de fines particules d’oxydes 

nanocristallines ou amorphes, de taille comprise entre 1 nm et 100 nm, dispersées dans un 

milieu liquide approprié. Ces solutions déposées sous forme de couches minces sont 

généralement poreuses et de faible tenue mécanique (adhésion au substrat, résistance à 

l’abrasion). 

La voie polymérique consiste à élaborer une solution de matériau précurseur inorganique sous 

forme monomérique ou oligomérique (une ou quelques entités moléculaires). Dans ce cas, les 
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couches, obtenues après une étape de densification (irradiation sous un rayonnement ultra-

violet, infrarouge ou traitement thermique), sont denses et de forte tenue mécanique.  

La dernière voie, la voie hybride, permet d’obtenir des couches quasiment denses composées 

d’une dispersion de nanoparticules dans un polymère organique. Dans ce cas, la porosité d’une 

couche issue de la voie colloïdale est remplie par le polymère.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dépôt
T = 25°C     P = 1 atm.

Densification

Voie polymériqueVoie colloïdale

ΔT

Voie hybride

Dépôt
T = 25°C     P = 1 atm.

Figure 8 : Les voies liquides d’élaboration de couches minces par procédé sol-gel 

 

Les voies colloïdales et hybrides sont les plus appropriées pour l’élaboration de couches minces 

non contraintes, à porosité modulable, dans le cadre d’applications optiques. L’absence de 

contrainte est favorable au dépôt multicouche et la présence d’une porosité résiduelle permet 

d’accéder à des indices de réfraction variables. Les faibles propriétés mécaniques des couches 

colloïdales ne sont pas considérées comme un inconvénient pour une utilisation sur chaîne 

laser car les composants optiques traités n’y sont pas sollicités mécaniquement et un nettoyage 

chimique permet le recyclage des optiques. De la même manière, la voie hybride permet au 

contraire la réalisation de revêtements non contraints pouvant entrer dans la composition 

d’empilements multicouches. 

 

 

2.3.2. Les méthodes de dépôt par voie liquide 
 

Parmi les nombreuses techniques de dépôts par voie liquide, seules trois permettent la 

réalisation de couches minces (quelques centaines de nanomètres), avec une épaisseur 

homogène et contrôlée : il s’agit du trempage-retrait (ou dip-coating), de l’enduction laminaire 
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(ou meniscus-coating [11]) et de l’enduction centrifuge (ou spin-coating)[14]. Leurs principes 

sont schématisés sur la figure 9. L’enduction centrifuge a été sélectionnée dans le cadre de 

notre étude car elle convient aux dépôts de couches minces sur des substrats circulaires et 

plans et est donc parfaitement adaptée aux substrats d’essais de petite dimension (Φ=5 cm) en 

silice ou en verre borosilicaté. Elle nécessite également un faible volume de solution traitante. 

Cette méthode de dépôt permet la réalisation de revêtements multicouches hautement 

réfléchissants.  

Deux autres méthodes, le trempage-retrait [13] et l’enduction laminaire [15], sont adaptées pour 

le dépôt de revêtements sur des substrats de grandes dimensions (40 cm x 40 cm). 
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Figure 9 : Les trois principes de dépôts par voie liquide 

 

La méthode d’enduction centrifuge (figure 10) consiste à injecter la solution traitante sur le 

substrat mis en rotation (dépôt en mode dynamique) ou non (dépôt en mode statique). La mise 

en rotation du substrat à vitesse constante (de quelques centaines à plusieurs milliers de tours 

par minutes) permet de former, grâce à la force centrifuge, un film liquide homogène sur toute la 

surface et d’évacuer l’excédent de solution traitante. Durant le maintien du substrat en rotation, 

le solvant présent dans le film liquide s’évapore et la couche forme un dépôt solide. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10 : Les étapes d’élaboration de films par enduction centrifuge 
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La vitesse de rotation du substrat permet de contrôler l’épaisseur du dépôt. La relation de 

Meyerhofer [16] prévoit l’épaisseur e de la couche déposée par enduction centrifuge en fonction 

des conditions de dépôt (équation 1). 

 

 

 

Avec :  m, la masse de solvant volatile par unité de volume (g.cm-3) 

⎟
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m°, la masse initiale de solvant volatile par unité de volume (g.cm-3), 

r, le taux d’évaporation (g.s-1.cm-2), 

ω, la vitesse de rotation (tours par minute), 

η, la viscosité de la solution (mPa.s). 

α, compris entre 1 et 2 selon les conditions d’évaporation 

Équation 1 : Relation de Meyerhofer 

 

Les dépôts de couches minces sont réalisés sous une atmosphère contrôlée en température et 

en humidité (T=21 °C +/- 1°C, HR=40% +/- 5%). Ainsi, les conditions environnantes et les 

paramètres physico-chimiques sont maintenus constants pendant le dépôt et permettent de 

contrôler l’épaisseur du film déposé uniquement par la vitesse de rotation du substrat.  

Dans le cas de l’utilisation de solvants à pression de vapeur saturante élevée, des méthodes de 

confinement peuvent être utilisées pour ralentir le processus d’évaporation et ainsi améliorer 

l’homogénéité du dépôt.  

 

 

3. La fonctionnalisation de surface des nanoparticules 
 

La fonctionnalisation de la surface des particules par un agent de greffage peut permettre 

d’assurer l’affinité et la stabilité des constituants de la phase inorganique en milieu organique 

[17-21]. Pour maintenir l’état de dispersion des particules, la fonctionnalisation doit avoir lieu 

préférentiellement en solution. Nous évoquerons dans cette partie diverses méthodes 

permettant de modifier la surface de nanoparticules par des greffages chimiques ou des 

enrobages de composés organiques ou inorganiques.  
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3.1. Généralités sur la fonctionnalisation de surface  
 

3.1.1. Stabilisation électrostatique  
 

Les particules d’oxydes métalliques ont à leur surface une couche plus ou moins complète de 

groupements hydroxylés. La polarisation de la densité électronique de l’oxygène par le métal 

entraîne un affaiblissement de la liaison -OH. Ceci donne lieu, dans l’eau pure, à un 

comportement acido-basique de type Brönstedt qui génère une charge électrique de surface.  

Cette charge engendre des interactions électrostatiques entre la surface et les molécules 

polaires de l’eau et donc la formation d’une couche de solvatation (double couche électrique). 

Les forces électrostatiques (répulsives) qui s’exercent entre les particules via les couches de 

solvatation peuvent être suffisantes pour entraîner la formation de dispersions stables, faces 

aux forces de Van der Waals (attractives) [22] (figure 11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Représentation de la stabilisation électrostatique  

 

La charge électrique de surface (σ) dépend de l’acidité du milieu. La modification du pH entraîne 

une variation de la charge globale de surface qui peut être positive (pH< Point Isoélectrique, 

PIE), nulle (pH=PIE) ou négative (pH>PIE). Cette charge est compensée par la charge des 

contre-ions attirés vers la surface par des forces électrostatiques. L’ajustement du pH permet 

alors de modifier, d’une part,  la charge électrique de surface, et d’autre part, l’état d’agrégation 

et la stabilité des colloïdes en solution (figure 12).  
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PIE
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DispersionDispersion

0σ>0 σ<0

 

 

Figure 12 : Effet du pH sur la stabilité d’une suspension colloïdale 
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3.1.2. Stabilisation stérique 
 

Le greffage ou la chimisorption de molécules à la surface des particules permet une  

stabilisation dite stérique (figure 13). La répulsion entre les particules n’est pas liée à la 

présence de la double couche mais à l’encombrement stérique.  

De la même manière, la stabilisation par déplétion (figure 14), apparentée à la stabilisation 

stérique, consiste à utiliser un polymère libre en solution.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13 : Représentation de la stabilisation stérique 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14 : Représentation de la stabilisation par déplétion 

 

La stabilisation stérique est favorisée par le greffage de molécules volumineuses permettant la 

modification de l’état de surface des nanoparticules [23]. Cependant, la problématique dans 

laquelle s’intègre notre étude impose que ni la méthode de greffage ni la molécule utilisée ne 

doivent engendrer de modifications de la taille des nanoparticules, des propriétés optiques ou 

de TFL des revêtements.  

 

Par contre, dans les solvants organiques, apolaires, aprotiques, l’absence de charge empêche 

la stabilisation électrostatique et d’autres modes de stabilisation peuvent alors être utilisés. 
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3.2. Etat de l’art sur les agents de fonctionnalisation 
 

3.2.1. Agents de fonctionnalisation organique 
 

Il existe plusieurs familles de molécules susceptibles d’être greffées à la surface de particules 

colloïdales. Les dérivés phosphorés, les silanes ou encore les acides carboxyliques (figure 15), 

sont par exemple décrits dans la littérature. 
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Figure 15 : Formules développées d’un phosphonate (a), d’un organosilane (b) et d’un acide 
carboxylique (c) (R, R’ et R’’ sont des groupements alkyles) 

 

 

3.2.1.1. Dérivés organophosphorés 

 

Les phosphonates, les dérivés des acides phosphonique et phosphinique sont utilisés pour le 

greffage à la surface de particules ou de poudres [24-27] car la liaison M-O-P est stable à 

l’hydrolyse. Le mode de greffage, décrit dans la littérature [28], consiste à créer des liaisons 

chimiques par condensation et élimination d’alcool (figure 16). 
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Figure 16 : Représentation schématique de la réaction d’un composé organophosphoré  
à la surface d’un oxyde métallique 

 

Nous pouvons ajouter que malgré une bonne affinité avec les fonctions hydroxylées présentes à 

la surface des nanoparticules d’oxydes métalliques, la fonctionnalisation de telles molécules 

n’est réalisable que dans des conditions très particulières de concentration, de pH ou encore de 
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température. De même, l’utilisation de tels composés peut, dans certains cas, entraîner une 

dissolution de l’oxyde métallique. Devant les difficultés de mise en œuvre de ce type d’agent, 

nous avons préféré ne pas le sélectionner. 

 

 

3.2.1.2. Acides carboxyliques 

 

Les acides carboxyliques utilisés comme agents de fonctionnalisation sont eux aussi largement 

décrits dans la littérature [17, 29, 30]. Leur greffage correspond à la coordination de l’ion 

carboxylate sous plusieurs formes (figure 17) [31] et permet la redispersion des nanoparticules 

dans des solvants apolaires et aprotiques. 
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Figure 17 : Représentation schématique de la réaction d’un acide carboxylique  
à la surface d’un oxyde métallique 

 

 

3.2.1.3. Silanes 

 

Les silanes sont également de bons candidats pour la fonctionnalisation de nanoparticules et 

notamment celles à base de silice [32]. La formation de liaisons fortes Si-O-Si permet la 

réalisation de post-fonctionnalisation de particules de SiO2 pour l’amélioration, par exemple, des 

propriétés mécaniques.  

 

Le mode de greffage peut être adapté à tous les types d’oxydes et est représenté sur la  

figure 18 [28]. En fonction de la quantité d’eau présente dans le milieu réactionnel, différents 

mécanismes permettent la formation de monocouche ou de multicouche de silane greffée à la 

surface de l’oxyde. L’utilisation de ce composé permet alors une fonctionnalisation ajustable en 

fonction des conditions opératoires. 
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Figure 18 : Représentation schématique du greffage d’un organosilane en fonction de la quantité 
d’eau. Formation d’une (a) monocouche partielle, (b) d’une monocouche dense ou (c) d’un 

multicouche 

 

Dans le cas des silanes, nous pouvons citer un exemple de la littérature qui met en évidence la 

possibilité de disperser  des nanoparticules fonctionnalisées dans un solvant apolaire (butan-2-

one) [33].  

 

 

3.2.1.4. Sélection des agents  et des méthodes de fonctionnalisation 

 

Deux classes d’agent de fonctionnalisation, les acides carboxyliques et les organosilanes, ont 

été retenue pour cette étude. Les acides carboxyliques sélectionnés (figure 19) présentent des 

longueurs de chaînes aliphatiques variables, hydroxylées ou insaturées, débouchant sur un 

caractère plus ou moins hydrophobe. 
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Figure 19 : Acides carboxyliques envisagés pour la fonctionnalisation de surface 
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Nous avons privilégié des acides carboxyliques présentant des températures de fusion basses 

permettant le mélange de liquides à température ambiante ou des températures légèrement 

supérieures (tableau 1).  

 

Acide carboxylique Tfusion (°C) 

Acide Ricinoléïque (AR) 6 

Acide Oléïque (AO) 13 

Acide Acétique (AA) 17 

Acide Laurique (AL) 45 

 
Tableau 1 : Température de fusion des acides carboxyliques sélectionnés 

 

 

Comme pour les acides carboxyliques, les organosilanes sélectionnés (figure 20) présentent 

également des longueurs de chaînes aliphatiques différentes, perfluorées ou non, permettant de 

moduler son caractère hydrophobe. 
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Figure 20 : Organosilanes envisagés pour la fonctionnalisation de surface 
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Pour réaliser cette fonctionnalisation, deux voies peuvent être envisagées. La première est la 

fonctionnalisation in situ des nanoparticules lors de leur synthèse par des voies dites non-

hydrolytiques [19-21]. Ces voies permettent de synthétiser des nanoparticules, cristallisées, 

monodisperses, avec des tailles comprises entre 4 et 15 nm, dont la dispersion est possible 

dans des solvants apolaire, aprotique.  

Cependant, les conditions de synthèse sont beaucoup plus sévères (absence d’humidité, 

température de synthèse supérieure ou égale à 300°C) et l’industrialisation d’un tel procédé 

semble difficile. 

 

La seconde consiste à réaliser une post-fonctionnalisation de la surface des nanoparticules 

après leur synthèse en milieu polaire. C’est cette voie, plus douce, qui a été préférée dans cette 

étude.  

 

 

3.2.2. Fonctionnalisation inorganique 
 

3.2.2.1. Généralités sur les particules de type cœur-couronne 

 

Un autre type de fonctionnalisation, dite « inorganique » consiste à enrober les nanoparticules 

d’une couche mince d’un matériau peu réactif ou à la chimie plus versatile. Le but de cette 

fonctionnalisation est de modifier leur surface pour permettre leur stabilisation dans des solvants 

moins polaires que l’eau.  

 

Par exemple, la littérature traite de l’enrobage de nanoparticules par une couche d’oxydes 

métalliques de TiO2, SnO2 [34] et surtout SiO2 [35-38], couramment utilisé pour cette application. 

Plusieurs méthodes sont proposées pour réaliser un enrobage à base de SiO2 en utilisant : 

 

 Des polymères organiques s’adsorbant à la surface des particules de silice pour 

favoriser la condensation du tétraéthylorthosilicate (TEOS) [35, 36], 

 Du silicate de sodium ou « waterglass » (Na2Si3O7), permettant la formation 

d’une couche inorganique par condensation de la silice [37], 

 La voie microémulsion Huile dans Eau (W/O) [38]. 

 

 

Il est également possible de réaliser ce type de fonctionnalisation sur des métaux comme 

l’argent [39] ou l’or [40, 41]. D’autres exemples montrent qu’il est possible de réaliser cette 
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encapsulation sur des nanoparticules d’oxydes métalliques de Fe2O3 [42, 43], de CeO2 [38, 44] 

ou encore de γ-AlO(OH) élaborées par voie hydrothermale [37, 45, 46].  

Cet enrobage par une couche de silice favorise une éventuelle post-fonctionnalisation à partir 

des composés décrits dans les parties précédentes. Les composés organosilylés sont 

notamment de bons candidats pour ce post-greffage du fait de la réactivité de la silice aux 

réactions de silanisation [32, 33].  

 

Les deux premières méthodes d’enrobage citées plus haut permettent la condensation de la 

coquille de silice par effet du pH. Pour éviter la déstabilisation des solutions colloïdales, 

susceptible de faire évoluer leur état d’agrégation, nous avons préféré la troisième voie de 

synthèse (microémulsion W/O). 

 

 

3.2.2.2. Importance de l’épaisseur de la couronne 

 

Dans notre application, l’obtention de nanoparticules élaborées à partir de matériaux à haut 

indice de réfraction, constitue une priorité. Or, l’enrobage de particules d’oxyde métallique avec 

de la silice entraîne nécessairement une diminution de l’indice de réfraction du film déposé.  

Pour évaluer l’importance de l’effet de l’épaisseur de la couche de silice sur la valeur de l’indice 

de réfraction des particules cœur-couronne, nous considérons des particules sphériques et 

recouvertes d’une couche de silice, homogène et déposée concentriquement à la surface de 

ces particules.  

 

Si nous considérons une particule de rayon Rp, recouverte d’une couche de silice d’épaisseur  

e, comme représenté figure 21, nous pouvons calculer, grâce au modèle de Drude, la valeur de 

l’indice de réfraction en fonction de la taille de la particule et de l’épaisseur de la couche de 

silice. 
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Figure 21 : Représentation schématique de l’enrobage de silice 
sur une particule d’oxyde métallique 
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Il est alors possible d’évaluer l’influence de l’épaisseur de cette couche de silice sur la valeur de 

l’indice de réfraction (figure 22) dans le cas d’une particule à cœur de zircone d’indice de 

réfraction n=2. 
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Figure 22 : Variation de la l’indice de réfraction en fonction du diamètre des particules et de 
l’épaisseur de la couche de silice  

 

Grâce à cette simulation, nous pouvons évaluer que dans le cas de particules sphériques de 

ZrO2 de 20 nm de diamètre (figure 22) l’indice de réfraction diminue de 2 à 1,8, lorsqu’une 

couche de silice d’environ 3 nm d’épaisseur est déposée à la surface de cet oxyde.  

Cette information importante indique qu’une faible épaisseur de silice modifie notablement 

l’indice de réfraction de la particule cœur-couronne et qu’il est important de maîtriser avec 

précision l’épaisseur d’enrobage, considérée dans ce modèle, comme déposée uniformément.  

 

 

4. Conclusion 
 

Le procédé sol-gel permet la synthèse de nanoparticules de taille et de morphologie contrôlées 

par les conditions de synthèse. Nous avons montré dans ce chapitre, que la dispersion de ces 

nano-objets dans une matrice polymérique organique est une voie intéressante pour la 

réalisation de couches minces transparentes à haut indice de réfraction et à haute TFL.   
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Cependant, la nature de la phase organique, de type polymérique, soluble le plus fréquemment 

dans des solvants majoritairement apolaires et aprotiques, est incompatible avec des 

nanoparticules stabilisées de manière électrostatique. La synthèse de matériaux hybrides 

organiques-inorganiques nécessite alors une étape de fonctionnalisation de la surface des 

nanoparticules d’oxydes métalliques afin de favoriser leur stabilisation et compatibiliser les deux 

phases. Nous avons vu que cette étape est possible à partir de composés organiques (acides 

carboxylique et organosilanes) ou inorganiques (coquille de silice).  
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Chapitre 3 : Synthèse et caractérisations des matériaux organiques et inorganiques 

1. Introduction 
 

La méthode d’élaboration du matériau hybride sélectionnée nous impose de maîtriser la 

synthèse des nanoparticules d’oxydes métalliques et la mise en solution de la composante 

organique. Nous décrirons dans cette partie les voies de synthèse des nanoparticules des 

oxydes métalliques sélectionnés et nous interpréterons les analyses physico-chimiques des 

poudres, des solutions et des films minces correspondants.  

Parallèlement, la compréhension des interactions polymère/solvant permettra de sélectionner 

les matériaux organiques les plus adaptés. Leur dépôt sous forme de films minces et 

homogènes en épaisseur nous renseignera sur leurs propriétés optiques et leur tenue au flux 

laser (TFL). 

 

 

2. Synthèse et caractérisations des matériaux inorganiques 
 

L’analyse des valeurs des indices de réfraction et de TFL de divers matériaux a permis la 

sélection de trois oxydes : les oxydes de silicium, d’aluminium et de zirconium pouvant entrer 

dans la composition de revêtements optiques.  

 

2.1. Synthèse de particules colloïdales d’oxydes métalliques 
 

2.1.1. Synthèse de nanoparticules de SiO2 

 

Il existe de nombreuses méthodes de synthèse de la silice colloïdale. L’une des plus anciennes 

est la dissolution en milieu aqueux du métasilicate Na2SiO3 [1]. La plus classiquement utilisée 

aujourd’hui est l’élaboration d’une suspension colloïdale de silice en milieu éthanolique par la 

méthode de Stöber [2]. Elle permet de contrôler la taille moyenne des particules sous forme 

d’une distribution monomodale. Il s’agit d’un processus d’hydrolyse-condensation par voie 

basique d’un alcoxyde : le tétraéthylorthosilicate (TEOS : Si(OC2H5)4), dans l’éthanol en 

présence d’ammoniaque. En s’inspirant de la méthode de Stöber, nous avons sélectionné les 

conditions optimales pour la préparation de silice colloïdale nanométrique de 10 à 20 nm de 

diamètre [3]: 

 

 Le rapport d’hydrolyse choisi vaut : h= (H2O/Si)mol= 2,2 
 Le rapport de catalyse choisi vaut : (OH-/TEOS)mol= 0,91 
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Après ajout des différents réactifs, le sol est stocké pendant 3 semaines à température 

ambiante afin d’observer une phase de mûrissement des particules appelé mûrissement 

d’Ostwald. Ce processus permet le grossissement des particules jusqu’à l’équlibre par 

dissolution reprécipitation des espèces instables de plus petite taille et leur précipitation à la 

surface des particules en formation [4]. 

 

 

2.1.2. Synthèse de nanoparticules de γ-AlO(OH) ou boehmite 

 

La synthèse de nanoparticules colloïdales de γ-AlO(OH) ou Al2O3.H2O est largement décrite 

dans la littérature [5-10]. Cette espèce, dite topotactique, c'est-à-dire que la morphologie des 

particules est conservée lors des traitements thermiques pour accéder à l’alumine (γ-Al2O3), est 

d’utilisation très répandue, notamment en catalyse [11].  

 

Les nanoparticules γ-AlO(OH) peuvent être synthétisées à partir de précurseurs d’aluminium de 

type alcoxydes [5], nitrates [6] ou chlorures [7]. Le précipité d’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3 

formé lors de la phase d’hydrolyse est peptisé à l’aide d’acides. Les tailles et la morphologie des 

particules accessibles par cette voie dépendent de la nature du précurseur, du type d’acide et 

de la concentration de chacune des espèces.  

 

Ces synthèses ont lieu dans des conditions standard de pression et de température mais il est 

possible de les réaliser dans les conditions hydrothermales [8-10]. Cette voie permet de 

synthétiser des particules avec des morphologies et des tailles très différentes, généralement en 

forme d’aiguilles, de longueurs comprises entre 100 et 500 nm. 

Ce traitement hydrothermal n’a pas été envisagé dans cette étude car il ne permet pas d’obtenir 

des morphologies et des tailles de particules compatibles avec l’application visée. Une telle taille 

de particules (>50 nm) n’est en effet pas favorable à l’obtention de couches minces 

transparentes et non diffusantes. 

 

La voie de synthèse retenue est celle décrite par Yoldas [5], consistant à précipiter et à peptiser 

l’hydroxyde Al(OH)3 en milieu acide. Le rapport du nombre de mole d’acide sur celui de 

l’alcoxyde et la nature de l’alcoxyde sont des paramètres permettant d’accéder à des tailles de 

particules variées.  

Dans notre étude, nous avons choisi de précipiter Al(OH)3 à 60°C à partir du sec-butoxyde 

d’aluminium, Al(OBus)3 dans l’eau et de le peptiser par l’acide chlorhydrique, HCl.  

La liste des produits chimiques utilisés est reportée dans l’annexe 2. 
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La synthèse a lieu en utilisant les proportions molaires suivantes :  

2,0/3/300n/n/n HClAlcoxydeOH2
=  

 

Le mélange est mis au reflux de l’eau pendant trois jours pour permettre la peptisation complète 

du sol. L’obtention d’un sol translucide opalescent de couleur bleutée est le critère qui marque la 

fin de la synthèse. 

 

Cette voie, déjà étudiée par le passé [12], permet la synthèse de nanoparticules stabilisées et la 

réalisation de dépôts de couches minces par voie liquide de bonne qualité optique et à haute 

tenue au flux laser. 

 

 

2.1.3. Synthèse de nanoparticules ZrO2 

 

La synthèse de ce type de nanoparticules est généralement réalisée par voie hydrothermale par 

polycondensation de sel métallique en milieu aqueux et par catalyse basique [13, 14]. Cette 

synthèse permet d’obtenir des objets totalement cristallisés à des températures inférieures à 

300°C. 

 

La voie de synthèse choisie consiste à hydrolyser et condenser l’oxychlorure de zirconium en 

présence d’urée, dans des conditions hydrothermales [15].  La réaction chimique est résumée 

par l’équation 1. 

 

 

2 HClZrOCl2 + 2 H2O + H2N-C-NH2

O

ZrO2 CO2 2 NH3+ + +
220°C

25 bars
 

 

 

Équation 1 : Équation bilan de la synthèse de ZrO2 

 

Dans ce cas, la réaction de polycondensation du sel métallique est réalisée par catalyse 

basique en utilisant la dégradation de l’urée en ammoniaque et en dioxyde de carbone, à une 

température supérieure à 120°C.  

La synthèse a lieu en utilisant les proportions molaires suivantes :  4,1/2,1/100n/n/n UréeZrOH2
=

La dégradation de l’urée et le choix d’une température de travail, fixée à 220°C, permettent de 

générer une pression autogène dans le réacteur d’environ 25 bars.  
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Après synthèse [16], le précipité est lavé abondamment par centrifugation et dialyse jusqu’à 

élimination de toute trace de sels (chlorures) et les particules sont ensuite peptisées par l’acide 

chlorhydrique. La solution est mise au reflux dans l’eau et subit un traitement aux ultrasons 

pendant une nuit afin d’éliminer les agrégats.  

 

 

2.1.4. Dispersion des particules colloïdales dans un solvant alcoolique 
 

La réalisation de couches minces homogènes et de qualité optique par voie liquide nécessite 

l’utilisation de solvants aux pressions de vapeur saturantes supérieures à celle de l’eau. De 

plus, pour faciliter le dépôt, les solvants aux tensions superficielles inférieures à celle de l’eau 

(73 mN/m à 20°C) seront préférés. Pour cette raison, les solvants alcooliques et en particulier 

l’éthanol et le méthanol sont de bons candidats pour la dispersion de nanoparticules dont le 

caractère polaire permet une bonne stabilisation par effet électrostatique. Ainsi, les 

nanoparticules de γ-AlO(OH) et de ZrO2 sont transférées partiellement ou entièrement dans des 

solvants de type alcoolique. Ce changement de solvant peut être réalisé par concentration 

préférentiellement sous vide dans le solvant initial suivi de sa dilution dans le solvant cible. 

Cette méthode peut s’avérer longue et fastidieuse pour l’obtention de solutions exemptes d’eau 

et entraîner une agrégation éventuellement irréversible des particules.  

 

Une autre méthode, la dialyse, a été préférée. Elle consiste à immerger une membrane 

contenant la suspension colloïdale aqueuse dans un grand volume de solvant alcoolique. 

En choisissant le type de membrane adéquat, il est possible d’échanger les solvants par 

différence de pressions osmotiques. La réitération de cette opération en renouvelant le solvant 

d’immersion permet d’échanger quasi totalement le solvant aqueux par l’alcool. 

 

 

2.2. Caractérisations des matériaux inorganiques 
 

L’ensemble des données relatives aux méthodes et aux instruments utilisés pour les 

caractérisations est détaillé dans l’annexe 3. 

 

2.2.1. Caractérisation des poudres 
 

Les poudres sont obtenues par séchage de solutions aqueuses ou alcooliques à température 

ambiante. Avant chaque analyse les poudres sont broyées finement au mortier. 
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2.2.1.1. Diffraction des rayons X 

 

Le diagramme relatif à l’oxyhydroxyde γ-AlO(OH) est représenté sur la figure 1. Les pics situés 

à 17, 33, 45, 57, 65, 77 et 86° en 2θ sont caractéristiques de la phase orthorhombique de la 

boehmite.  
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Figure 1 : Diagramme de diffraction des rayon X sur la poudre de γ-AlO(OH) 

 

 

La structure de cet oxyhydroxyde d’aluminium appartient au groupe de symétrie Cmcm et est 

représentée sur la figure 2 [17]. Ses paramètres de maille sont a= 3,7 Å, b= 12,22 Å et  

c= 2,86 Å. 

 

 

 

 

 

 

 

 

a

b

c

Oxygène

Aluminium
Hydrogène

Figure 2 : Structure rhomboédrique de la bœhmite γ-AlO(OH) 
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Pour la poudre de ZrO2 analysée, le diagramme des rayons X de la figure 3 nous permet de 

mettre évidence la présence des deux phases cristallines, la phase quadratique, de groupe 

d’espace P42/nmc et la phase monoclinique de groupe d’espace P21/a. 

 

 

Phase quadratique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Diagramme de diffraction des rayons X sur la poudre de ZrO2 

 

 

Les paramètres de maille de la phase quadratique sont a= 3,60 Å,  b= 3,60 Å et c= 5,15 Å et 

ceux de la phase monoclinique sont a= 5,31 Å,  b= 5,21 Å et c= 5,15 Å avec α=99°.  

Les structures cristallines des deux phases de l’oxyde de zirconium sont représentées sur la 

figure 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 
         a)      b) 

Figure 4 : Structures a) Quadratique et b) Monoclinique de ZrO2 
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2.2.1.2. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

 

Les spectres FTIR sur poudre des composés SiO2, γ-AlO(OH) et ZrO2 sont représentés sur la  

figure 5. 
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Figure 5 : Spectres IR de SiO2, γ-AlO(OH) et ZrO2 

 

Celui de SiO2 présente une bande large comprise entre 3000 cm-1 et 3600 cm-1, ainsi qu’une 

bande de faible intensité à 1650 cm-1. Elles correspondent aux vibrations des liaisons Si-OH et 

H-OH de l’eau physisorbée.  

Les trois bandes principales caractéristiques du réseau silicaté correspondent aux fréquences 

de vibration d'élongation asymétrique et symétrique et à celle de déformation angulaire [18]. La 

vibration d'élongation asymétrique se décompose en deux bandes, dues à l'éclatement des 

modes longitudinaux et transverses, généralement appelés mode LO et TO, apparaissant 

respectivement à 1200 cm-1 et à 1100 cm-1. La bande située à 980 cm-1 correspond à l’étirement 

de la liaison des espèces silanols Si-OH présentes à la surface des particules de silice et celles 

situées entre 830 cm-1 et 480 cm-1
 correspondent aux vibrations de la liaison Si-O-Si.  
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Pour l’oxyhydroxyde d’aluminium γ-AlO(OH), le spectre est comparable à ceux obtenus dans la 

littérature [19]. Les bandes larges présentes à 3310 et 3100 cm-1
 correspondent aux vibrations 

asymétrique et symétrique de la liaison (Al)O-H.  

L’épaulement à 3490 cm-1 et la bande à 1640 cm-1 correspondent aux vibrations de valence de 

l’eau adsorbée. Les bandes étroites situées à 1170 cm-1 et 1070 cm-1 correspondent aux 

déformations asymétrique et symétrique de la liaison Al-O-H dans l’hydroxyde l’aluminium. Aux 

bas nombres d’onde, nous pouvons relever les bandes de vibration des liaisons Al-O dans 

l’octaèdre AlO6, apparaissant à 752, 636, 486 cm-1 [20]. 

 

Enfin, le spectre IR de la poudre de ZrO2 présente une bande large comprise entre les nombres 

d’onde 3000 cm-1 et 3600 cm-1 ainsi qu’une bande fine à 1650 cm-1. Ces bandes correspondent 

aux vibrations des liaisons Zr-OH et H-OH de l’eau physisorbée.  

Une autre bande large comprise entre 400 cm-1 et 800 cm-1 est relative à la bande de vibration 

de la liaison Zr-O-Zr. 

 

 

2.2.1.3. Microscopie électronique en transmission (MET) 

 

Les clichés MET réalisés à partir de poudres de SiO2, γ-AlO(OH) et de ZrO2 sont représentés 

sur la figure 6. Le cliché MET réalisé à partir de poudres de γ-AlO(OH) figure 6 b), nous indique 

la présence de particules en forme de bâtonnets. La détermination de leur taille est difficile 

compte tenu de la forte agrégation et du faible contraste des clichés. Néanmoins, nous pouvons 

estimer que ces particules ont une longueur d’environ 50 nm et un diamètre d’environ 5 nm, 

conformément aux données de la littérature [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

   

50 nm 50 nm 50 nm 

   
  a)          b)           c) 

Figure 6 : Cliché MET de nanoparticules de a) SiO2, b) γ-AlO(OH) et c) ZrO2 
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Pour SiO2 et ZrO2, figure 6 a) et c), les particules sont de type sphéroïdal. La distribution de 

taille, calculée sur une statistique d’une centaine de particules à partir de l’analyse des clichés, 

est représentée sur la figure 7. 

Les diamètres sont estimés à 8 +/-1 nm pour SiO2 et à 10 +/- 2 nm pour ZrO2. 
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    a)      b) 

 

Figure 7 : Distribution des tailles de particules de a) SiO2 et b) ZrO2 

 

 

2.2.1.4. Analyse thermique différentielle et thermo-gravimétrique (ATD-ATG) 

 

La figure 8 présente l’enregistrement ATG/ATD de poudre de SiO2. Ces diagrammes indiquent 

plusieurs étapes de décomposition. La première perte de masse observée entre la température 

ambiante et 250°C est de 10% et est associée à un pic endothermique centré sur 117°C. Elle 

correspond au départ de l’eau de surface, faiblement liée.  

 

Les pertes de masses suivantes s’effectuent entre 300°C et 500°C. Elles sont associées à des 

pics exothermiques centrés sur 307°C, 450°C et 475°C correspondant au départ des quelques 

fonctions éthoxy –C2H5 résultant d’une hydrolyse incomplète de l’alcoxyde tétraéthoxysilane lors 

de la formation de la silice colloïdale [21]. 

 

 

 73



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisations des matériaux organiques et inorganiques 

 

-16

-14

-8

-4

-2

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Pe
rt

e 
de

 m
as

se
 (%

)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 : Enregistrement ATG-ATD de SiO2 

 

L’enregistrement ATG/ATD de poudre de γ-AlO(OH) est représenté sur la figure 9. Nous 

pouvons observer deux étapes de décomposition. La première perte de masse observée entre 

la température ambiante et 250°C est de 12% et est associée à un pic endothermique centré 

sur 136°C. Elle correspond au départ de l’eau de surface, faiblement liée. La seconde perte de 

masse, s’effectue entre 300°C et 500°C. Elle est associée à un pic endothermique centré sur 

463°C et correspond à la transformation de γ-AlO(OH) en γ-Al2O3. Ces résultats sont 

comparables à ceux reportés dans la littérature [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9 : Enregistrement ATG-ATD de γ-AlO(OH) 
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Pour la poudre de ZrO2, l’enregistrement ATG/ATD, représenté sur la figure 10, présente un pic 

endothermique centré sur 90°C, correspondant au départ de l’eau de surface. Cette 

déhydratation est progressive pour T>200°C mais reste faible en masse (environ 3%) Aucun 

autre pic ne peut être observé, traduisant l’absence de transformation cristalline. 
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Figure 10 : Enregistrement ATG-ATD de ZrO2 

 

 

2.2.1.5. Adsorption/désorption d’azote (BET) 

 

Les résultats regroupés dans le tableau 1, présentent les analyses BET réalisées sur les 

poudres des oxydes SiO2, ZrO2 et oxyhydroxyde γ-AlO(OH).  

 

 Surface 
spécifique (m2/g) 

Surface de pores 
cumulée (m2/g) 

Volume cumulé 
de pores  (cm3/g) 

Diamètre moyen 
de porosité (nm) 

SiO2 457 ± 20 363 ± 20 0,72 ± 0,06 7,9 ± 0,8 

γ-AlO(OH) 329 ± 15 375 ± 15 0,31 ± 0,03 3,3 ± 0,3 

ZrO2 100 ± 10 137 ± 13 0,13 ± 0,02 3,8 ± 0,4 

 

Tableau 1 : Résultats de BET pour les oxydes SiO2, γ-AlO(OH) et ZrO2 

 

Les valeurs présentées sont en accord avec les résultats décrits dans les références [15] et 

[22]. Les surfaces spécifiques de SiO2, de γ-AlO(OH) et de ZrO2 sont proportionnelles aux 
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densités des matériaux (457 et 329 m2/g par rapport à 100 m2/g). Les pores ont des tailles 

correspondant au domaine mésoporeux et sont comparables pour l’alumine et la zircone avec 

une valeur double pour la silice. 

 

 

2.2.2. Caractérisation des suspensions colloïdales 
 

2.2.2.1. Mesure du potentiel zêta 

 

La mesure du potentiel zêta en fonction du pH permet de déterminer le point isoélectrique (PIE) 

des sols, c'est-à-dire le pH pour lequel l’ensemble des charges de surface des particules 

s’annule. La valeur du PIE indique alors le pH pour lequel les nanoparticules s’agrégent du fait 

de l’absence des charges de surface nécessaires à la stabilisation électrostatique.  

 

Les valeurs de PIE extraites de la figure 11, PIE (SiO2) = 2,7, PIE (ZrO2) = 6,2 et  

PIE (γ-AlO(OH)) = 9,5 sont cohérentes avec celles présentes dans la littérature [23, 24] où nous 

pouvons trouver les valeurs PIE (SiO2)=2, PIE (ZrO2) = 6,7 et PIE (γ-AlO(OH)) = 9,1. Pour SiO2, 

nous pouvons toutefois noter une différence plus importante entre notre valeur expérimentale et 

celles de la littérature. Cette différence est due au fait qu’il s’agit d’un sol alcoolique et peut être 

attribuée à la présence résiduelle de solvant ou de fonction éthoxy adsorbée à la surface des 

nanoparticules. 
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Figure 11 : Détermination du point isoélectrique des oxydes SiO2, ZrO2 et γ-AlO(OH) 
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2.2.2.2. Diffusion Quasi-Elastique de la Lumière (DQL) 

 

Les synthèses réalisées permettent d’obtenir des particules dispersées dans l’eau ou l’éthanol, 

avec les diamètres hydrodynamiques moyens, déterminés par Diffusion Quasi-élastique de la 

Lumière (DQL) (figure 12) suivant :  

 

 

 13 nm +/- 1 nm  pour γ-AlO(OH)  

 20 nm +/- 1 nm pour SiO2 

 26 nm +/- 2 nm pour ZrO2 
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Figure 12 : Diffusion quasi-élastique de la lumière sur les sols d’oxydes γ-AlO(OH), SiO2 et ZrO2 

 

 

La dialyse des sols aqueux de γ-AlO(OH) et de ZrO2 permet d’obtenir des dispersions de ces 

oxydes en milieu alcoolique. Les valeurs des diamètres hydrodynamiques dans le méthanol 

sont reportées sur la figure 13 et la figure 14. 

 

Après dialyse dans le méthanol, les particules de γ-AlO(OH) voient leur diamètre 

hydrodynamique moyen passer de 13 nm +/-1 nm à 34 nm +/- 2 nm. Par contre, ce paramètre 

ne subit aucune évolution pour les particules de ZrO2 lors du transfert dans ce solvant. 
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Figure 13 : Evolution de la taille des particules de γ-AlO(OH) en fonction du solvant 
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Figure 14 : Evolution de la taille des particules de ZrO2 en fonction du solvant 
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2.2.3. Caractérisation des couches minces 
 

2.2.3.1. Spectroscopie Ultraviolet-Visible  

 

Les dépôts par voie liquide (enduction centrifuge et trempage-retrait) des solutions de 

nanoparticules dispersées et stabilisées dans le méthanol ont permis d’obtenir des couches 

minces de qualité optique. Afin de déterminer les indices de réfraction de ces couches minces 

de nature colloïdale, donc poreuses, les dépôts ont été réalisés sur des substrats de silice, 

d’indice de réfraction de 1,45 pour ZrO2 et SiO2 et sur BK7, un verre borosilicaté (Schott) 

d’indice de réfraction de 1,51 pour γ-AlO(OH). Nous avons utilisé un type de substrat différent 

pour γ-AlO(OH) afin d’améliorer la précision de détermination de l’indice de réfraction 

(amélioration du contraste d’indice entre la couche et le substrat).  

Les vitesses de dépôts des sols ont été choisies afin de centrer la fonction optique (antireflet ou 

réfléchissant) à λ=1053 nm, longueur d’onde d’intérêt de la plupart des lasers de puissance. Les 

épaisseurs physiques des films correspondants sont : e(SiO2)=216 nm, e(γ-AlO(OH))=187 nm et 

e(ZrO2)=167 nm. 

 

Les couches minces, dont les spectres UV/Visible sont présentés sur les figure 15 et figure 16, 

attestent de la bonne qualité optique des films déposés du fait de l’absence de pertes optiques 

au pic demi-onde. Les relations menant au calcul des indices de réfraction des couches minces 

sont regroupées dans l’annexe 4. 
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Figure 16 : Spectre UV/Visible de couches minces de SiO2 et de ZrO2 sur un substrat de SiO2 

 

 

Ces trois oxydes, sous forme de matériaux massifs, ont des indices de réfraction n=1,45 pour 

SiO2 [25], n=1,66 pour γ-AlO(OH) [26] et n=2,12 pour ZrO2 [25].  

Les calculs d’indice de réfraction des couches minces réalisées à partir des sols colloïdaux 

permettent d’accéder à une valeur de la porosité des revêtements (tableau 2) en utilisant la 

relation de Drude.  

 

 

 Indice de réfraction nC Porosité (%) 
SiO2 1,23 +/- 0,01 51 

γ-AlO(OH) 1,41 +/- 0,01 44 

ZrO2 1,59 +/- 0,01 56 

 

Tableau 2 : Indice de réfraction et porosité de couches minces d’oxydes 

 

La porosité des dépôts est élevée (comprises entre 44 et 56 %). L’empilement d’objets 

sphéroïdaux ou aciculaires entraîne une forte proportion de porosité dans le revêtement. 
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2.2.3.2. Tenue au flux laser (TFL) 

 

La TFL a été déterminée à λ=351 nm, à la durée d’impulsion τ=12 ns, en mode S-on-1 avec 

200 tirs/site sur des couches colloïdales d’oxydes SiO2, γ-AlO(OH) et de ZrO2 (figure 17). Les 

épaisseurs ont été fixées pour que le pic quart d’onde soit à λ=351 nm, c'est-à-dire à des 

épaisseurs e=72 nm pour SiO2, e=62 nm pour γ-AlO(OH) et e=56 nm pour ZrO2. Les valeurs de 

tenue au flux laser sont déterminées avec 10% d’erreur. 
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Figure 17 : TFL de couches minces de SiO2, de γ-AlO(OH) et ZrO2 à λ=351 nm 

 

Ces résultats indiquent la très bonne TFL des oxydes SiO2 (TFL=25 +/- 2 J/cm2) et γ-AlO(OH) 

(TFL=20 +/- 2 J/cm2). Par contre, pour ZrO2, la valeur du seuil d’endommagement est inférieure 

à 2 J/cm2 ce qui représente la limite basse de fluence que le laser peut délivrer à cette longueur 

d’onde. Nous pouvons alors observer que la TFL à λ=351 nm de SiO2 est supérieure à celle de 

γ-AlO(OH) et elle-même supérieure à celle de ZrO2.  

 

 

2.3. Discussion 
 

Le contrôle des paramètres expérimentaux lors des synthèses par procédé sol-gel de SiO2, de 

γ-AlO(OH) et de ZrO2 a permis d’obtenir des nanoparticules dont la taille, évaluée par MET, est 

compatible avec une utilisation en optique (< 50 nm pour éviter les phénomènes de diffusion 
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dans l’ultraviolet). La mesure du diamètre des nano-objets est confirmée par DQL pour les 

particules sphéroïdales (<D>(SiO2)=20 nm et <D>(ZrO2)=25 nm) dont les valeurs sont celles du 

diamètre hydrodynamique qui tient compte de la couche de solvatation. Pour les nanoparticules 

à forte anisotropie, comme celles à base de γ-AlO(OH), la détermination du diamètre 

hydrodynamique correspond à une mesure statistique du rayon de giration. Toutefois, une 

analyse comparative permet d’observer une augmentation relative de la taille de ces 

nanoparticules lors de leur passage dans le méthanol alors que le même traitement n’engendre 

aucune modification du diamètre apparent des nanoparticules de ZrO2.  

Cette augmentation du diamètre hydrodynamique, qui témoigne d’une plus grande agrégation, 

peut éventuellement être reliée à la nature même des particules de boehmite (oxyhydroxydes) 

dont le passage dans un solvant à plus faible constante diélectrique se révèle plus délicat. 

 

La réalisation de couches minces de qualité optique a permis de mettre en évidence la 

différence de porosité relative entre les films d’alumine, de zircone ou de silice. Ceci peut 

s’expliquer par la différence de morphologie des particules. En effet, dans le cas de la silice ou 

de la zircone, la couche est constituée d’un empilement de sphéroïdes alors que pour la 

boehmite, il s’agit d’un empilement d’objets aciculaires donc plus compact. 

 

Nous avons vu que la réalisation de revêtements à base de γ-AlO(OH) ou ceux à base de silice 

colloïdale présente un grand intérêt en terme de TFL, avec des valeurs de seuils 

d’endommagement laser de 20 et 24 J/cm2 dans l’ultraviolet en comparaison de celui obtenu 

pour les couches à base de ZrO2 (<2 J/cm2). Cependant, l’oxyde de zirconium présente un réel 

intérêt pour la réalisation de revêtements à haut indice de réfraction (nC=1,59) par rapport aux 

indices de réfraction de couches mince à base de γ-AlOOH (nC=1,41) ou de SiO2 (nC=1,23).  

 

 

 

3. Solubilisation et caractérisations des polymères organiques 
 

La phase organique qui est associée aux nanoparticules d’oxyde a pour fonction de moduler 

l’indice de réfraction du film mais aussi d’impacter favorablement la TFL du matériau hybride. 

La sélection de polymères aux propriétés optiques adéquates constitue alors un réel défi.  

Nous traiterons dans cette partie, d’une part quelques généralités sur les solvants et la 

solubilisation des polymères et d’autre part, nous indiquerons les matériaux organiques 

sélectionnés, les propriétés optiques des couches minces ainsi que leur propriété de résistance 

au flux laser.  
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3.1. Généralités sur la solubilisation des polymères  
 

3.1.1. Paramètres de solubilité 
 

La masse moléculaire, la polydispersité, la structure, la composition, la conformation ou les 

additifs sont les critères caractéristiques d’un polymère. Sa solubilisation nécessite l’étude de 

paramètres physico-chimiques du couple polymère/solvant.  

 

Hildebrand [27] définit le paramètre δ comme la densité d’énergie cohésive, un facteur mettant 

en évidence les interactions intramoléculaires reliées à un paramètre thermodynamique, 

l’enthalpie de vaporisation, ΔHvap. Hansen complète cette description du paramètre de solubilité 

et propose de séparer les contributions des composantes polaires, dispersives et des liaisons 

hydrogène. Diverses méthodes permettent de calculer la valeur de ΔHvap ou les composantes 

de δ [28]. Des méthodes semi-empiriques permettent le calcul de δ à partir du moment dipolaire, 

de la constante diélectrique et de l’indice de réfraction. 

 

D’autres méthodes, cette fois graphiques, permettent également de prédire le comportement 

d’un polymère dans un solvant. Hansen utilise un graphique tridimensionnel avec les trois 

composantes, dispersive, polaire et liaisons hydrogène. Teas [29], utilise ces résultats pour 

réaliser un diagramme triangulaire, représenté sur la figure 18, dont les sommets correspondent 

aux fractions des composantes dispersives (fd), polaires (fp) et de liaisons hydrogène (fh), avec : 
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Figure 18 : Graphique de Teas  
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En utilisant les données de la littérature, il est possible de placer les constantes fd, fh et fp d’un 

polymère dans le diagramme de Teas et ainsi de mettre en évidence les solvants les plus 

adaptés à sa solubilisation. Par exemple, pour un polystyrène commercial les paramètres de 

Hansen sont δd=21,28, δp=5,75 et δh=4,3 [30]. Ces valeurs permettent alors le calcul des 

constantes fd, fp et fh (fd=0,68, fp=0,18 et fh=0,14). La constante dispersive est donc majoritaire et 

le polymère pourra être dissout par les solvants aromatiques et aliphatiques.  

Par la suite, des essais de solubilisation sont réalisés pour s’assurer de la bonne solubilisation 

des polymères dans ces solvants. Ils consistent à préparer des solutions à 1% en masse de 

polymère dans le solvant choisi, avec pour objectif l’obtention d’une solution translucide, sans 

formation d’agrégats insolubles, signe d’une parfaite solubilisation. 

 

 

3.1.2. Propriétés physico-chimiques des solvants 
 

La pression de vapeur saturante est une propriété physico-chimique qui représente un point clé 

pour obtenir des dépôts homogènes en épaisseur. Ainsi, nous avons mis en évidence, dans le 

tableau 3 [31] (grades en annexe 2), les solvants ayant une pression de vapeur saturante 

comprise entre 20 et 180 mbars. Ces conditions permettent le dépôt de couches minces de 

qualité optique par enduction centrifuge à des vitesses comprises entre 500 et 3000 tr/min. 

Nous pouvons également ajouter que l’éthanol présente une pression de vapeur saturante et 

une toxicité limitée par rapport aux autres solvants et sera notre référence. 

 

D’autres solvants, comme par exemple l’acétone (P=241 mbars), peuvent éventuellement être 

envisagés mais les méthodes de dépôts conventionnelles doivent alors être adaptées à l’aide 

par exemple d’un confinement. L’évaporation du solvant est dans ce cas contôlée rendant 

possible le dépôt de couches homogènes en épaisseur avec cependant un procédé de dépôt 

plus complexe.  

 

Le tableau 3 nous indique également que les solvants organiques usuels sont souvent 

inflammables, toxiques ou dangereux pour l’environnement. Nous nous sommes efforcés, tout 

au long de cette étude, de trouver une adéquation entre les performances des solvants et le 

respect des règles de sécurité et de l’environnement compte tenu de l’application, qui doit être à 

terme industrialisable. 
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Solvants 
Pression de vapeur 

à 20°C (mbar) 
Téb (°C) Pictogramme 

Alcool benzylique 0,1 205 
n 

N-Methyl Pyrrolidone 0,29 202 
i

DiMethylFormamide 0,4 153 

DiMethylSulfOxide 2,5 189 
n

DiMethylAcetamide 3 166 

Galden® HT110 23 110  

Toluène 29 110 
n

1,4-Dioxane 41 101 
n

Eau 23 100  

Ethanol 59 78 

Butan-2-one 87 78 
i

Acétonitrile 97 81 
n

Acétate d’éthyle 100 78 

Cyclohexane 104 80 
n

CCl4 121 77 

Méthanol 128 65 

TetraHydroFurane 180 64 
n

CHCl3 213 61 
n

HexafluoroIsoPropanol 222 60 

Acetone 241 57 
i

CH2Cl2 453 40 
n

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 n Nocif    i Irritant         Toxique 

   Inflammable    Dangereux pour l’environnement   Corrosif 

 

Tableau 3 : Pression de vapeur saturante et température d’ébullition de quelques solvants usuels 
La zone grisée correspond aux solvants les plus adaptés au dépôt par voie liquide.  
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3.2. Sélection des polymères organiques 
 

3.2.1. Critères de choix 
 

Nous avons vu dans le chapitre 1 que les données relatives aux propriétés optiques et surtout 

de TFL des polymères organiques sont rares dans la littérature. Pour réaliser la sélection de ces 

matériaux, nous nous sommes tout d’abord intéressés aux polymères organiques :  

 

• Commerciaux,  

• Transparents de l’ultraviolet (λ=351 nm) au proche infrarouge (λ=1053 nm), 

• Solubles dans des solvants usuels permettant le dépôt de couches minces 

homogènes en épaisseur et sans diffusion, 

• A haut indice de réfraction.  

 

Nous avons ensuite déterminé expérimentalement leur résistance au flux laser. 

 

 

3.2.2. Sélection 
 

Parmi les polymères susceptibles de vérifier les précédents critères, nous avons reporté dans le 

tableau 4, les formules chimiques et les indices de réfraction issus de la littérature. Dans cette 

sélection nous avons inclus le PVP qui est considéré comme notre polymère de référence, 

compte tenu de son utilisation connue pour la réalisation de couches hybrides organique-

inorganique pour les applications laser [32]. Pour optimiser l’indice de réfraction de la couche 

hybride, nous nous sommes intéressés aux polymères présentant un indice de réfraction 

supérieur au polymère de référence. Une liste des fournisseurs ainsi que des grades sont 

reportés en annexe 2.  

Ainsi, le PS (nPS=1,59), le PC (nPC=1,59) et le PVC (nPVC=1,54) ont été choisis pour leur indice 

de réfraction supérieur à celui du PVP (nPVP=1,53) à λ=589 nm. Enfin, nous avons sélectionné 

deux polymères fluorés, le PVdF et le PTFE, car les matériaux de cette famille présentent un 

seuil d’absorption faible et donc, comme nous l’avons démontré dans le premier chapitre, 

potentiellement une bonne TFL. Cependant, la mise en solution de ces composés est difficile 

dans les solvants usuels. Pour s’affranchir de cette difficulté, nous avons choisi des 

copolymères, le Téflon®AF et le PVdF/HFP (figure 19), dont les fractions en dioxole dans le 

Téflon® AF et en hexafluoropropylène dans le PVdF/HFP favorisent la solubilité dans les 

solvants usuels. 
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Polymère Abréviation Formule semi développée 
Indice de 

réfraction nD 

Polystyrène PS 

 

1,59 [25] 

Polychlorure de vinyle PVC 
 

1,54 [30] 

Polyvinyl pyrrolidone PVP 

 

1,53 [30] 

Polyoxyde d’éthylène PEO 
 

1,45 [33] 

Polycarbonate PC 

  

n

O C C

O CH3 

O

CH3 

  

1,59 [34] 

 
Polyfluorure de vinylidène 

 
PVdF 

 

1,42 [30] 

Polytérafluoroéthylène PTFE 
 

1,38 [30] 

n
CHCH2

n
CHCH2

Cl

CHCH2

n
Cl

CHCH2

n

n
CHCH2

ON
n

CHCH2

ON
n

CHCH2

ON

CH2CH2

n
OH OH

CF

 

Tableau 4 : Indices de réfraction des polymères sélectionnés (λ=589 nm) 

 

 

 

 

 

 

 

           n=1,29 à λ=1053 nm        n=1,39 à λ=1053 nm 

         a)           b) 

Figure 19 : Formules semi développées du Téflon® AF (a) et du PVdF/HFP (b) 
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3.3. Caractérisations des polymères organiques sélectionnés 
 

3.3.1. Solubilisation des polymères organiques 
 

Après une phase d’optimisation, les solvants retenus pour la réalisation de couches minces 

optiques avec les polymères organiques sélectionnés sont regroupés dans le tableau 5. 

 

Polymère Solvant Conditions de solubilisation 

PS Butan-2-one (MEK) PS / MEK 3% Agitation à Tambinate 

PVC Butan-2-one (MEK) PVC / MEK 3% Agitation à Tambinate 

PVP Ethanol (EtOH) PVP / EtOH 3% Agitation à Tambinate 

PEO 
Méthanol / Eau 

(MeOH/H2O) 
PEO / MeOH / H2O (80/20) 1% Agitation à Tambiante 

PC Tétrahydrofurane (THF) PC / THF 3% Agitation à Tambinate 

PVdF/HFP Butan-2-one (MEK) PVdF/HFP / MEK 3% Agitation à T=40°C 

Teflon® AF Galden® HT110 Téflon® AF / Galden® HT110 Agitation à T=40°C t>12h 

Tableau 5 : Solvants compatibles pour la réalisation de couches minces optiques 

 

La solubilisation de ces polymères, dans le butan-2-one, le THF ou le 1,4 dioxane a été possible 

pour de nombreux polymères. Cependant, afin d’obtenir des couches minces homogènes en 

épaisseur, les solvants dont la pression de vapeur saturante est proche de celle de l’éthanol, 

comme le butan-2-one, ont été préférés.  

 

 

3.3.2. Indice de réfraction et qualité optique des couches minces 
 

L’ensemble des polymères organiques sélectionnés, solubilisé dans les solvants adéquats, a 

permis de réaliser des dépôts de couches minces, par enduction centrifuge, sur des substrats 

de silice fondue. Les spectres UV/Visible de ces couches minces présentent des fonctions 

optiques dont le pic quart d’onde est centré entre λ=1000 et λ=1200 nm et ne présentent 

aucune diffusion sur une large gamme de longueur d’onde, de l’ultraviolet au proche infrarouge 

(retour des pics demi-onde au niveau de la transmission du substrat nu). 
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Deux exemples de spectres UV/Visible obtenus pour des couches minces de PS et de 

PVdF/HFP sont représentés sur la figure 20 et démontrent la qualité des dépôts réalisés. 
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Figure 20 : Spectres UV/Visible d’une couche mince de PVdF / HFP et de PS 

 

Les valeurs d’indices de réfraction issues des spectres optiques expérimentaux sont regroupées 

sur la figure 21. Ils sont calculés grâce aux lois décrites dans l’annexe 4. Les indices de 

réfraction de ces couches minces, à λ=1053 nm, sont compris entre nC=1,29 pour le Téflon®AF 

et nC=1,58 pour le PS.  
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Figure 21 : Indices de réfraction des couches minces des polymères déposées par voie liquide 
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Trois polymères, le PVC (nC=1,52), le PC (nC=1,55) et le PS (nC=1,58) ont des indices de 

réfraction supérieurs au polymère de référence, le PVP (nC=1,51). Pour les polymères fluorés, le 

PVdF/HFP (nC=1,39) présente un indice de réfraction supérieur à celui du Téflon® AF (nC=1,29). 

 

 

3.3.3. Tenue au flux laser (TFL) 
 

Des mesures de TFL ont été réalisées à λ=351 nm, τ=12 ns, mode S-on-1et à λ=1064 nm, τ=3 

ns, mode R-on-1 (figure 22), sur des couches minces de polymères dont l’épaisseur a été fixée 

de manière à obtenir le pic quart-d’onde à la longueur d’onde d’intérêt (épaisseurs physiques 

comprises entre 56 nm et 68 nm). Nous nous sommes assurés que la TFL du substrat utilisé 

n’était pas limitante pour la mesure (sauf dans le cas du PEO). 
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(1) Mesure effectuée sur substrat de silice avec un seuil d’endommagement de 15 J/cm2 à λ=351 nm 
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(2) Mesure effectuée sur substrat de silice avec un seuil d’endommagement de 15 J/cm2 à λ=351 nm. 

(3) Mesure effectuée sur substrat de silice avec un seuil d’endommagement de 20 J/cm2 à λ=351 nm 

et de 60 J/cm2 à λ=1064 nm. 

 

Figure 22 : Mesures de TFL de polymères à λ=351 et λ=1064 nm 
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Les mesures expérimentales permettent de comparer les seuils d’endommagement laser des 

polymères organiques sélectionnés. Ainsi, les polymères sont classés par ordre croissant de 

TFL. Cet ordre est respecté pour les mesures à λ=1064 nm et à λ=351 nm, sauf pour le 

Téflon®AF.  

Les valeurs s’étalent, pour les meures à λ=1064 nm de 42 J/cm2 pour le polystyrène à 60 J/cm2
 

pour le PVdF/HFP et pour les mesures réalisées à λ=351 nm d’une valeur inférieure à 2 J/cm2 

pour le polystyrène à 17 J/cm2
  pour le PVdF/HFP. L’erreur commise sur ces mesures est 

estimée à 10%. 

Enfin, les mesures réalisées sur le PEO, montrent des résultats très intéressants  

(TFL351>17 J/cm2), limitée par la tenue au flux laser du substrat. Cependant, compte tenu des 

disponibilités des bancs laser, l’ensemble des mesures n’a pas été réalisé sur ce matériau. 

Ainsi, la valeur à λ=351 nm pourra être complétée par une mesure sur un substrat non limitant 

en terme de TFL. Il pourra également être envisagé de réaliser une mesure de TFL à  

λ=1064 nm, τ=3 ns et en mode R-on-1.  

 

 

3.4. Discussion 
 

Les polymères organiques, sélectionnés pour leur valeur d’indice de réfraction, ont été 

solubilisés dans des solvants aux pressions de vapeur saturante permettant le dépôt sous forme 

de films minces. Les solutions préparées présentent un très bon comportement filmogène et 

autorisent la réalisation de couches minces de qualité optique sans diffusion. Le calcul de 

l’indice de réfraction à partir des courbes spectrophotométriques est en accord avec les valeurs 

données par la littérature.  

 

La détermination du seuil d’endommagement laser de ces polymères organiques a mis en 

évidence l’intérêt du PVdF/HFP (TFL=17 J/cm2 à λ=351 nm) et du PEO (TFL=15 J/cm2
 à  

λ=351 nm), deux polymères dont le seuil d’endommagement laser est supérieur à celui du PVP 

(TFL=11 J/cm2 à λ=351 nm). Nous pouvons tenter d’expliquer la bonne TFL du PVdF/HFP, lors 

des mesures réalisées dans l’ultraviolet, par la faible absorption des matériaux fluorés dont nous 

avons évoqué l’importance dans le premier chapitre. 

Ces deux polymères, PVdF/HFP et PEO, sont de bons candidats pour entrer dans la 

composition d’un empilement multicouche diélectrique dont la TFL doit être supérieure au PVP 

qui constitue actuellement le matériau de référence dans le domaine des lasers de puissance.  
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4. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons évoqué la synthèse de nanoparticules d’oxydes métalliques par 

hydrolyse-condensation (procédé sol-gel ou synthèse hydrothermale), la solubilisation de 

polymères organiques ainsi que leurs caractérisations physico-chimiques. Ceci nous a permis 

d’évaluer les potentialités intrinsèques de chaque constituant en vue de leur utilisation dans des 

couches hybrides organiques-inorganiques à haut indice de réfraction et à haute TFL. 

 La réalisation de telles couches minces hybrides passe par la sélection de matériaux 

présentant d’excellentes propriétés physico-chimiques, mais implique également une très bonne 

affinité entre les deux phases.  
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1. Introduction 
 

La synthèse d’un matériau hybride organique-inorganique, par dispersion de nanoparticules 

d’oxydes métalliques dans un polymère organique nécessite la stabilisation des colloïdes dans 

un solvant, souvent apolaire, choisi pour sa compatibilité avec le polymère. La stabilisation 

électrostatique des nanoparticules dans un solvant apolaire n’est pas possible et une étape de 

fonctionnalisation de leur surface est alors nécessaire pour assurer une bonne stabilité du sol.  

L’enjeu est donc de réaliser cette étape en solution pour éviter les phénomènes d’agrégation 

irréversible des nanoparticules qui pourraient avoir lieu lors d’un passage à l’état sec.  

 

Dans ce chapitre, nous verrons que la réussite de cette étape dépend d’un système complexe 

incluant la nature de l’oxyde, de l’agent de fonctionnalisation et le solvant organique. Nous 

décrirons les expérimentations et les résultats des greffages réalisés à partir d’acides 

carboxyliques et d’organosilanes et traiterons également de ceux obtenus par fonctionnalisation 

inorganique. 

La stabilisation de nanoparticules fonctionnalisées dans des solvants organiques apolaires 

conduira à la réalisation de dépôts, sous forme de films minces, dont la qualité optique et la 

tenue au flux laser pourront être évaluées. 

 

 

2. Fonctionnalisation par les acides carboxyliques 
 

2.1. Protocole de fonctionnalisation 

 

Sur la base des résultats de la littérature [1-5], la post-fonctionnalisation des nanoparticules par 

des acides carboxyliques est réalisée par mélange de l’oxyde ou de l’oxyhydroxyde métallique 

dispersé en milieu aqueux avec une quantité excédentaire d’acide carboxylique.   

Les synthèses ont été réalisées à partir d’une solution à environ 3% en masse d’oxyde ou 

d’oxyhydroxyde dispersé dans l’eau à pH=3. Ce sol aqueux est mélangé à une quantité 

excédentaire des acides acétique, laurique, oléïque et ricinoléïque.  

Les mélanges sont réalisés à partir de rapports molaires n=nacide/noxyde compris entre 0,5 et 2 et 

soumis à une agitation magnétique pendant 30 minutes puis au reflux du solvant pendant 16 

heures (T≈100°C). L’excès d’acide carboxylique non greffé est ensuite éliminé par trois 

centrifugations et lavages à l’aide de 100 mL d’éthanol. Les poudres, obtenues par séchage à 

température ambiante, les solutions et les couches minces, réalisées à partir des oxydes 
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fonctionnalisés, ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge (FTIR), mesure de la surface 

spécifique (BET), analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD/ATG), microscopie 

électronique en transmission (MET), diffusion quasi-élastique de la lumière (DQL), 

spectroscopie UV/Visible et mesure de la tenue au flux laser (TFL). Les résultats de ces 

caractérisations sont détaillés ci-après. 

 

 

2.2. Caractérisations physico-chimiques 

 

2.2.1. Caractérisations des poudres 

 

2.2.1.1. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

 

Des essais de fonctionnalisation ont été réalisés à partir de divers acides carboxyliques 

présentant des longueurs de chaînes aliphatiques variables, hydroxylées ou insaturées, 

débouchant sur un caractère plus ou moins hydrophobe. A partir des résultats de la littérature 

[6-8], les acides acétique (AA), laurique (AL), oléïque (AO) ont été sélectionnés. Nous avons 

également choisi l’acide ricinoleïque (AR) pour la longueur de sa chaîne aliphatique, identique à 

l’AO et pour la présence d’un groupement hydroxylé qui modifie la polarité de la chaîne 

carbonée. 

Les spectres IR étant analogues pour tous les agents testés, nous ne montrerons dans cette 

partie que les résultats obtenus avec l’acide oléïque. 

 

Les bandes caractéristiques de l’AO, représentées sur la figure 1, sont situées à 1730 cm-1, 

1430 cm-1 et 1310 cm-1. Ces bandes correspondent respectivement aux vibrations de valence 

des liaisons -C=O, -COO- et de la déformation dans le plan de la liaison –C-OH de la fonction 

acide carboxylique. D’autres bandes caractéristiques des vibrations de la liaison –CH sont 

également présentes à 3010 cm-1, 2940 cm-1 et 2860 cm-1.  

 

La bande située à 1730 cm-1
 relative à la présence de la fonction _C=O de l’acide carboxylique 

et celle située à 1310 cm-1 pour la liaison -C-OH ne sont pas présentes dans le spectre de la 

boehmite greffée. Par contre, dans ce spectre, deux bandes apparaissent à 1580 cm-1 et  

1430 cm-1
 et sont caractéristiques des vibrations asymétrique et symétrique de l’ion carboxylate  

-COO-. Le greffage de l’acide carboxylique à la surface des nanoparticules de γ-AlO(OH) est 

visible grâce à plusieurs modifications caractéristiques de l’allure du spectre infrarouge. 
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Figure 1 : Spectre infrarouge de poudres de γ-AlO(OH) / Acide Oléique (n=2) 

 

De la même façon, le suivi du greffage de l’AO sur les nanoparticules d’oxyde ZrO2 par 

spectroscopie infrarouge (figure 2) permet de noter l’apparition des bandes de la fonction 

carboxylate à 1560 cm-1 et 1470 cm-1 et la disparition de celle de la fonction –C=O de l’acide 

carboxylique à 1730 cm-1.  
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Figure 2 : Spectre infrarouge de ZrO2 / Acide Oléïque (n=2) 

 

Les poudres des oxydes fonctionnalisés ont subi un lavage avec 100 mL d’éthanol. Le spectre 

infrarouge correspondant à ce traitement pour l’oxyhydroxyde γ-AlO(OH) est représenté sur la 

figure 3. 
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Sur cette figure, nous observons que les spectres infrarouge de l’oxyhydroxyde fonctionnalisé  

γ-AlO(OH) avant et après lavage à l’éthanol présentent les mêmes bandes caractéristiques, 

sans atténuation, intensification ou déplacement des bandes les unes par rapport aux autres. 

Un comportement similaire a pu être observé pour les nanoparticules d’oxyde ZrO2. 
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Figure 3 : Spectre infrarouge de poudres de γ-AlO(OH) / AO (n=2) lavées ou non à l’éthanol 

 

 

2.2.1.2. Adsorption/désorption d’azote (BET) 

 

Les mesures de la surface spécifique et de la taille des pores, dont les valeurs sont regroupées 

dans le tableau 1, ont été réalisées sur des poudres de γ-AlO(OH) et de ZrO2, fonctionnalisées 

(rapport molaire n=2) ou non. 

 Surface 
spécifique  (m2/g)

Surface de pores 
cumulée   (m2/g)

Volume cumulé de 
pores  (cm3/g) 

Diamètre moyen 
de porosité  (nm)

γ-AlO(OH) 329 +/- 15 375 +/- 15 0,31 +/- 0,03 3,3 +/- 0,3 

ZrO2 100 +/- 10 137 +/- 13 0,13 +/- 0,02 3,8 +/- 0,4 

γ-AlO(OH) / AO < 1 - - - 

γ-AlO(OH) / AR < 1 - - - 

ZrO2 / AO 36 +/- 3 67 +/- 7 0,07 +/- 0,02 4,2 +/- 0,4 

ZrO2 / AR 21 +/- 2 39 +/- 4 0,04 +/- 0,01 3,9 +/- 0,4 

Tableau 1 : Propriétés de surface de l’oxyhydroxyde γ-AlO(OH) et de l’oxyde ZrO2  

fonctionnalisés par l’AO et l’AR 
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La fonctionnalisation de γ-AlO(OH) et de ZrO2 par les acides oléïque (AO) et ricinoléïque (AR) 

entraîne une diminution de la surface spécifique et du volume poreux. Pour ZrO2, ces 

paramètres varient de 100 m2/g à environ 30 m2/g et de 0,13 cm3/g à 0,05 cm3/g. Le diamètre 

moyen des pores reste quant à lui constant. Pour γ-AlO(OH), la fonctionnalisation conduit à une 

valeur de la surface spécifique inférieure à 1 m2/g et ne permet pas d’évaluer un volume poreux.   

 

 

2.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG) 

 

Les enregistrements ATD/ATG de la figure 4 indiquent, pour les deux acides carboxyliques 

étudiés, une perte de masse importante (supérieure à 90%) dans une gamme de température 

comprise entre 250°C et 350°C.  

Pour ces deux composés sont associés trois pics exothermiques aux températures 281, 387 et 

497°C pour l’AO et 298, 427 et 522°C pour l’AR. Ces valeurs correspondent aux résultats 

présentés dans la littérature [9] et sont attribuées aux processus de vaporisation et de 

décomposition des acides carboxyliques.  
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Figure 4 : Enregistrements ATD/ATG de l'acide oléïque et de l’acide ricinoleïque 

 

Dans le cas des poudres de γ-AlO(OH) fonctionnalisées par l’AO et l’AR, les enregistrements 

ATD/ATG (figure 5) présentent deux pics exothermiques.  
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Ils correspondent à la dégradation de l’acide carboxylique greffé ayant lieu respectivement à la 

température de 385°C et 464°C pour le greffage par l’AR et 394°C et 485°C par l’AO.  

Les pertes de masse associées à ces pics exothermiques sont beaucoup plus importantes pour 

le greffage par l’AR que pour le greffage par l’AO (60% contre 40%). La transformation de 

phase de γ-AlO(OH) en γ-Al2O3 est située à 440°C et 460°C pour le greffage par l’AR et l’AO.  
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Figure 5 : Enregistrements ATD/ATG de γ-AlO(OH) fonctionnalisé avec l’AO et l’AR 

 

Les enregistrements ATD/ATG correspondant à la fonctionnalisation de l’oxyde ZrO2 avec l’AO 

et l’AR présentent, sur la figure 6, un pic exothermique à 359°C et 366°C. Ces pics sont 

associés à des pertes de masse de 12% et 13 %. 
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Figure 6 : Enregistrements ATD/ATG de ZrO2 fonctionnalisé avec l’AO et l’AR 
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2.2.1.4. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

 

Les clichés MET de la figure 7 représentent trois types de nanoparticules de ZrO2 non 

fonctionnalisées ou fonctionnalisées par les acides carboxyliques AO ou AR. Quelque soit 

l’agent de fonctionnalisation ajouté, les trois clichés présentent des nanoparticules de zircone 

d’environ 10 nm de diamètre sans forme géométrique particulière.  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

   
a)             b)         c)  

Figure 7 : Clichés en MET de a) ZrO2,   b) ZrO2 / AO  et c) ZrO2 / AR 

 

Les nanoparticules fonctionnalisées, dont un cliché est représenté sur la figure 7 b) et c), 

semblent sans contact les unes par rapport aux autres contrairement à celles n’ayant subi 

aucun traitement de fonctionnalisation (figure 7 a). Par contre, pour l’oxyde γ-AlO(OH), la 

fonctionnalisation ne permet pas d’obtenir des clichés MET de nanoparticules individualisées 

(figure 8).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  a)            b)         c) 

Figure 8 : Clichés en MET de a) γ-AlO(OH),   b) γ-AlO(OH) / AO  et c) γ-AlO(OH) / AR 

50 nm 50 nm 50 nm 

50 nm 50 nm 50 nm 
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2.2.2. Caractérisations des solutions et des couches minces 

 

2.2.2.1. Protocole de dispersion 

 

La dispersion, dans un solvant organique, des nanoparticules, ayant subies le protocole de 

greffage décrit précédemment, a été réalisée par distillation azéotropique.  

Les manipulations engagées n’ont pas permis de réaliser de dispersion stable de γ-AlO(OH) 

dans des solvants organiques comme le 2-butanone, le THF, le 1,4-dioxane, le toluène ou le 

Galden® HT110. A fortiori aucun dépôt de qualité optique n’a pu être réalisé par voie liquide à 

partir de cet oxyde.  

En revanche, les fonctionnalisations de ZrO2 par l’AO et l’AR ont conduit à la stabilisation des 

sols en milieu organique, notamment dans le toluène (figure 9) et dans le tétrahydrofurane 

(THF). Sur ces photographies, nous observons que la poudre de zircone non greffée précipite 

lorsqu’elle est dispersée dans le toluène. Par contre, la fonctionnalisation par l’acide 

ricinoléïque, permet de disperser la poudre de zircone et conduit à la formation d’une 

suspension d’aspect laiteux et homogène. 

 

 

 

 

 

    

          a)         b) 

Figure 9 : a) ZrO2 dans le toluène b) ZrO2 / AR dans le toluène 

 

 

2.2.2.2. Diffusion Quasi-élastique de la Lumière (DQL) 

 

Les mesures par DQL, regroupées dans le tableau 2, ont été réalisées sur des échantillons de 

ZrO2 fonctionnalisés ou non et dispersés dans différents solvants. 

Le type d’agent de fonctionnalisation ou la nature du solvant de dispersion n’entraîne aucune 

modification du diamètre hydrodynamique des nanoparticules de ZrO2 fonctionnalisées par les 

acides AO et AR et est égal en moyenne à 25 nm +/- 2 nm. 

 

 

 103



Chapitre 4 : Fonctionnalisation et stabilisation de nanoparticules en milieu organique 

 
 Solvant Diamètre hydrodynamique (nm) 

ZrO2 Méthanol 24 +/- 2 

Toluène 26 +/- 2 
ZrO2 / AR 

THF 28 +/- 2 

Toluène 25 +/- 2 
ZrO2 / AO 

THF 24 +/- 2 

 

 

 

 

 

Tableau 2 : Diamètres hydrodynamiques de ZrO2 fonctionnalisées ou non dans différents solvants 

 

 

2.2.2.3. Propriétés optiques des couches minces 

 

La fonctionnalisation de nanoparticules de ZrO2 par l’AO et l’AR dispersées dans le toluène 

permet de déposer des couches minces dont les spectres UV/Visible sont représentés sur la 

figure 10. En revanche, aucun revêtement de qualité optique n’a pu être obtenu à partir de 

suspensions colloïdales dispersées dans d’autres solvants organiques (par exemple le THF). 
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Figure 10 : Spectre UV/Visible de couches minces de nanoparticules de ZrO2 

 

Le dépôt de nanoparticules de ZrO2 fonctionnalisées par l’AR permet d’obtenir une couche 

mince de qualité optique comparable à celle obtenue à partir d’un sol méthanolique et présente 

un indice de réfraction similaire (nC = 1,58). Par contre, les couches minces réalisées à partir de 
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l’oxyde fonctionnalisé par l’AO présentent une diffusion importante (supérieure à 1% à  

λ=700 nm) marquée par une diminution du pourcentage de transmission. Cette diminution de la 

transmission rend impossible l’estimation de l’indice de réfraction. 

 
 

2.2.2.4. Tenue au Flux Laser (TFL) 

 

Afin de tester la contribution de la fonctionnalisation de la surface des nanoparticules sur le seuil 

d’endommagement laser, des mesures de TFL, à la longueur d’onde λ=351 nm, τ=12 ns, en 

mode S-on-1 à 200 tirs/site, ont été réalisées sur des couches minces de ZrO2 et de ZrO2/AR 

déposées à partir de solutions à base de méthanol et de toluène.  

 

L’épaisseur de ces couches minces a été optimisée pour que le pic quart d’onde soit situé à la 

longueur d‘onde de travail, c'est-à-dire à λ=351 nm, ce qui correspond à une épaisseur 

physique de la couche d’environ 56 nm. Les résultats de ces mesures sont regroupés sur la 

figure 11 et indiquent que la fonctionnalisation de la surface des nanoparticules de ZrO2 par l’AR 

permet d’obtenir un revêtement dont le seuil d’endommagement laser atteint 3 J/cm2, une valeur 

supérieure à celle de la TFL d’une couche de ZrO2 non fonctionnalisé. 
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Figure 11 : Courbes d’endommagement laser à λ=351 nm, τ=12 ns de ZrO2 et ZrO2/AR 
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2.3. Discussion 

 

Le greffage de γ-AlO(OH) ou de ZrO2 par les acides carboxyliques engendre une modification 

de l’allure des spectres IR marquée par la disparition des bandes caractéristiques de la fonction 

acide carboxylique et l’apparition de celles de la fonction carboxylate situées entre 1500 cm-1 et 

1700 cm-1.  

L’environnement chimique de l’ion carboxylate modifie la différence entre les positions des 

bandes des modes asymétrique et symétrique en spectroscopie infrarouge (IR). Le calcul de 

Δ,  égal à la différence de fréquence des bandes de vibration symétrique et asymétrique de la 

fonction carboxylate, indique le mode de coordination de la molécule greffée [10]. 

 

 Δ=νa(COO-)-νs(COO-) si  Δ<100 Bidentate chélatant, 

   si  100<Δ<200 Bidentate pontant, 

   si  Δ>200 Monodentate. 

 

Ces valeurs, regroupées dans le tableau 3, ont été déterminées pour l’ensemble des acides 

carboxyliques étudiés. 

 

 Acide νas (cm-1) νs (cm-1) Δ= νas - νs (cm-1) 

AA 1600 1480 120 

AL 1600 1470 130 

AO 1600 1470 130 
γ-AlO(OH) 

AR 1590 1470 120 

AA 1560 1470 90 

AL 1560 1470 90 

AO 1560 1470 90 
ZrO2 

AR 1560 1470 90 

 

Tableau 3 : Calcul de Δ lors du greffage d’acides carboxyliques  

à la surface de γ-AlO(OH) et de ZrO2 

 

Les valeurs de ce tableau indiquent que, quelque soit la nature de l’acide carboxylique, le 

greffage à la surface des nanoparticules d’oxyde de ZrO2 et de γ-AlO(OH) conduit à une valeur 

de Δ comprise entre 90 cm-1 et 130 cm-1.  
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Les acides carboxyliques sont donc liés par des liaisons bidentates pontantes dans le cas de  

γ-AlO(OH) dont une représentation est indiquée sur la figure 12a et par des liaisons bidentates 

chélatantes dans le cas de ZrO2 (figure 12 b). 
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Figure 12 : Représentation schématique d’une liaison bidentate pontante a) et d’une liaison 

bidentate chélatante b) à la surface de γ-AlO(OH) et ZrO2 

 

La persistance des bandes caractéristiques de la fonction carboxylate et des groupements 

méthyliques entre 2800 cm-1 et 3000 cm-1, après un lavage de la poudre, permet d’assurer que 

ce greffage est bien de nature chimique.  

La fonctionnalisation des nanoparticules de ZrO2 peut aussi être caractérisée par les 

enregistrements ATD/ATG qui présentent un décalage de la température de dégradation de la 

molécule organique greffée d’environ 10°C, assez visible sur les courbes de pertes de masse.  

Pour le greffage des nanoparticules de γ-AlO(OH), ce décalage est moins visible du fait de la 

transformation de phase de γ-AlO(OH) en γ-Al2O3 débutant à cette même température [11].  

A partir de ces pertes de masse et connaissant la morphologie et la taille des particules nous 

pouvons évaluer en première approximation la quantité d’agent de fonctionnalisation greffée à 

leur surface. Les résultats du tableau 4 indiquent que quelque soit le type d’oxyde ou l’agent de 

greffage envisagé, les protocoles engagés mènent au greffage d’une molécule/nm2. Seule la 

fonctionnalisation de γ-AlO(OH) par l’AR conduit au greffage de 3 molécules/nm2. Cette valeur 

est sans doute due à un excès d’acide dont le lavage n’a pas été optimisé.  

 

 
Agent de 

fonctionnalisation 
Perte de masse (%)  

de l’agent de fonctionnalisation 
Molécules / nm2 

AO 40 1 
γ-AlO(OH) 

AR 60 3 

AO 12 1 
ZrO2 

AR 13 1 

 

Tableau 4 : Densité de greffage de AO et AR sur γ-AlO(OH) et ZrO2 
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L’analyse des clichés MET indique que la fonctionnalisation chimique permet d’obtenir 

une individualisation des nanoparticules de ZrO2 après fonctionnalisation par l’AO et l’AR. Ces 

observations sont en concordance avec les résultats de la littérature [10] qui indiquent que 

l’espace induit par la présence d’un acide carboxylique en C18 greffé à la surface d’un oxyde 

métallique peut être évalué à 1,7 nm.  

Cependant, pour le cas de l’oxyde γ-AlO(OH), l’état d’agrégation du sol initial ne permet pas 

d’obtenir une fonctionnalisation qui pourrait conduire à une répulsion stérique des 

nanoparticules et à leur individualisation.  

Ces résultats sont corroborés par ceux obtenus par la mesure de la surface spécifique 

déterminée par la méthode BET. En effet, pour les deux oxydes, la fonctionnalisation conduit à 

une diminution de la surface spécifique et du volume poreux. Le greffage tend à rendre 

inaccessible la porosité ce qui diminue de manière significative ces deux valeurs.  

Pour γ-AlO(OH), le protocole de fonctionnalisation envisagé entraîne l’enrobage d’un ensemble 

de nanoparticules dû à l’agrégation initiale. La porosité est totalement inaccessible et la mesure 

de la surface spécifique est alors celle d’un amas de particules enrobées. 

Pour cette raison, seul l’oxyde ZrO2 fonctionnalisé a pu être stabilisé en solution organique 

(toluène et THF). Nous avons montré par DQL et MET que, quelque soit le solvant, ce greffage 

n’engendre aucune modification significative du diamètre hydrodynamique des nanoparticules. 

La stabilisation stérique par fonctionnalisation de surface permet alors d’obtenir des colloïdes 

avec un état d’agrégation aussi limité qu’avec des suspensions stabilisées de manière 

électrostatique. 

 

Les couches minces réalisées à partir de sols de ZrO2/AR ne présentent aucune perte de 

transmission par diffusion et les indices de réfraction sont comparables à ceux obtenus avec 

l’oxyde non fonctionnalisé. Ceci indique que la taille et la morphologie des particules 

fonctionnalisées génèrent des couches minces dont la porosité est organisée de façon similaire. 

Par contre, la fonctionnalisation par l’AO ne conduit pas au dépôt de couches minces de qualité 

optique, sans diffusion. L’affinité des nanoparticules de ZrO2/AR avec le toluène est alors 

meilleure et est problement liée à la présence du groupement –OH de la chaîne en C18.  

La polarité du solvant joue également un rôle puisque la dispersion des nanoparticules de 

ZrO2/AR dans le THF n’a pas conduit à la formation de films transparents. La réalisation de 

couches minces est difficile avec ce solvant, du fait de sa pression de vapeur saturante élevée 

(P=180 mbars), mais c’est probablement sa polarité, plus élevée que celle du toluène, et son 

caractère protique, qui entraîne une affinité moyenne avec les chaînes aliphatiques des acides 

AO et AR.    
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Nous pouvons enfin souligner que la présence d’un composé organique greffé entraîne une 

augmentation du seuil d’endommagement laser, liée peut-être à une meilleure dispersion des 

colloïdes par stabilisation stérique. Toutefois, ces valeurs de TFL devront être confirmées par 

des mesures à la longueur d’onde λ=1053 nm, c'est-à-dire à une longueur d’onde pour laquelle 

la valeur de l’endommagement laser de ZrO2 n’est pas limitante.  

 

 

3. Fonctionnalisation par les organosilanes 
 

3.1. Protocole de fonctionnalisation 

 

Les nanoparticules de γ-AlO(OH) et ZrO2 ont été fonctionnalisées par les organosilanes en 

utilisant des sols d’origine méthanolique. Ces sols ont été dialysés dans le méthanol pendant 

trois jours avec des membranes de type SpectraPor® (seuil de coupure à 3,5 kD). La teneur en 

méthanol est évaluée par mesure de la tension superficielle dont la courbe de calibration est 

obtenue expérimentalement à l’aide de mélanges eau/méthanol dont les proportions sont 

connues (figure 13). Le sol est considéré totalement méthanolique lorsque sa tension 

superficielle est égale à 23 mN/m. 

Le silane est ajouté aux suspensions colloïdales d’oxydes sous balayage d’argon afin d’éviter 

les risques de pré-hydrolyse. Les rapports molaires (n=nsilane/noxyde) utilisés sont compris entre 

0,05 et 2. La fonctionnalisation est favorisée par la mise au reflux du mélange pendant 16 

heures sous agitation magnétique. 
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Figure 13 : Variation de la tension superficielle en fonction de la fraction massique en méthanol 
dans un mélange eau/méthanol 
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3.2. Caractérisations physico-chimiques 

 

3.2.1. Caractérisations des poudres 

 

3.2.1.1. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

 

Des spectres IR ont été réalisés sur des poudres de γ-AlO(OH) et de ZrO2 fonctionnalisées par 

le trifluoropropyltriméthoxysilane (TFP), l’hexyltriméthoxysilane (C6), le tridécafluoro-1,1,2,2-

tétrahydrodécyltriéthoxysilane (SI5) et l’heptadécafluoro-1,1,2,2-tétrahydrooctyltriéthoxysilane 

(SI7). Les spectres IR obtenus à partir des silanes C6, SI5 et SI7 sur les deux oxydes étudiés 

ont montrés des résultats similaires et seuls ceux concernant la fonctionnalisation par le TFP 

sont exposés dans ce paragraphe. 

Les spectres infrarouge de la figure 14 montrent que l’étape de fonctionnalisation de γ-AlO(OH) 

par le TFP entraîne l’apparition de certaines bandes caractéristiques du silane.  
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Figure 14 : Spectre infrarouge de γ-AlO(OH) / TFP 

 

Les bandes de vibration de valence comprises entre 2800 cm-1 et 3000 cm-1 sont attribuées aux 

liaisons -C-H des groupements méthyles. Celles comprises entre 1200 cm-1 et 1400 cm-1 

correspondent aux liaisons -C-F des groupements -CF2- et -CF3. Enfin les bandes de vibrations 

situées à 1100 cm-1, 800 cm-1 et 500 cm-1 sont liées aux liaisons Si-O-Si et Si-C- dans le cas du 

TFP seul et nous ne retrouvons dans le spectre de γ-AlO(OH) que celle des laisons Si-C.  
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Trois lavages à l’éthanol de la poudre précédemment analysée ont permis d’obtenir le spectre 

IR de la figure 15.  
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Figure 15 : Spectre infrarouge de γ-AlO(OH) / TFP lavé ou non à l’éthanol 

 

Nous observons sur cette figure que ces lavages entraînent une diminution de l’intensité des 

bandes caractéristiques de l’organosilane mais n’engendrent pas leur totale disparition. Ainsi, 

après lavage, nous pouvons noter la présence des bandes de vibration de valence des liaisons 

–CF3 et –CF2- situées entre 1200 cm-1 et 1400 cm-1. La présence du silane est donc avérée. 

 

 

3.2.1.2. Adsorption/désorption d’azote (BET) 

 

Des mesures de surfaces spécifiques ont été réalisées sur des poudres lavées de γ-AlO(OH) et 

ZrO2 après greffage du TFP. Les valeurs des oxydes sans fonctionnalisation et de l’agent de 

fonctionnalisation seul sont ajoutées pour comparaison.  

Les valeurs regroupées dans le tableau 5 indiquent que la fonctionnalisation entraîne, dans le 

cas γ-AlO(OH), une diminution de la surface spécifique de 329 m2/g à 9 m2/g et dans le cas de 

ZrO2, une diminution de 100 m2/g à 6 m2/g. Les surfaces spécifiques tendent donc vers la valeur 

de la poudre obtenue par hydrolyse-condensation de l’organosilane, évaluée à moins d’1 m2/g. 

Les valeurs du volume poreux évoluent dans le même sens, diminuant pour γ-AlO(OH) de  

0,31 cm3/g à 0,04 cm3/g et de 0,13 cm3/g à 0,012 cm3/g pour ZrO2. Les diamètres des pores 

restent inclus dans le domaine mésoporeux avec cependant une légère variation pour l’oxyde 

ZrO2. 
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Surface 

spécifique  (m2/g) 
Surface de pores 
cumulée   (m2/g) 

Volume cumulé 
de pores  (cm3/g) 

Diamètre moyen 
de porosité  (nm) 

γ-AlO(OH) 329 +/- 15 375 +/- 15 0,31 +/- 0,03  3,3 +/- 0,3 

ZrO2 100 +/- 10 137 +/- 13 0,13 +/- 0,02 3,8 +/- 0,4 

γ-AlO(OH) / TFP 9 +/- 1 9 +/- 1 0,040 +/- 0,005 3,4 +/- 0,1 

ZrO2 / TFP 6 +/- 1 8 +/- 1 0,012 +/- 0,005 5,7+/- 0,6 

TFP 0,65 +/- 0,05 - - - 

Tableau 5 : Résultats BET pour les oxydes γ-AlO(OH) et ZrO2 fonctionnalisées par le TFP 

 

 

3.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG) 

 

Les enregistrements ATD/ATG de la figure 16 indiquent, pour l’organosilane étudié, une perte 

de masse importante (supérieure à 70%) pour des températures comprises entre 300°C et 

600°C. A cette perte de masse est associée trois pics exothermiques aux températures de 

400°C, 450°C et 590°C. Ces valeurs sont attribuées aux processus de vaporisation et de 

décomposition de l’organosilane.  
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Figure 16 : Enregistrements ATD/ATG de l’organosilane TFP 
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Sur la figure 17 sont représentés les enregistrements ATD/ATG de γ-AlO(OH) fonctionnalisé par 

le TFP. Nous pouvons observer une perte de masse importante (35%) dans une gamme de 

température comprise entre 300°C et 500°C. Trois pics sont associés à cette perte de masse. 

Le premier est endothermique et est centré à la température de 100°C. Il correspond au départ 

de l’eau de surface adsorbée sur l’oxyhydroxyde γ-AlO(OH). Le second pic est exothermique et 

centré sur 405°C. Cette valeur correspond au processus exothermique de dégradation de 

l’organosilane. Enfin, le dernier est endothermique et centré sur la température de 534°C. Il 

correspond à la transformation de phase de γ-AlO(OH) en γ-Al2O3. 
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Figure 17 : Enregistrements ATD/ATG de γ-AlO(OH)/TFP 

 

 

 

Les enregistrements ATD/ATG de ZrO2/TFP sont représentés sur la figure 18. La principale 

perte de masse (17%) a lieu entre 200°C et 500°C, et correspond à deux processus 

exothermiques, le premier à 280°C et le second à 450°C. Le dernier pic est suivi d’un 

épaulement qui se poursuit jusqu’à la température de 500°C. 
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Figure 18 : Enregistrements ATD/ATG de ZrO2/TFP 

 

 

3.2.1.4. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

 

Les clichés MET de la figure 19 et de la figure 20 permettent de comparer l’état d’agrégation 

des nanoparticules de ZrO2 et de γ-AlO(OH) avant et après fonctionnalisation par le TFP.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
   a)        b) 

Figure 19 : Cliché MET de nanoparticules de ZrO2  
non fonctionnalisées a) et fonctionnalisées par le TFP b) 
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Après fonctionnalisation de ZrO2 par l’organosilane, la morphologie et la taille des 

nanoparticules sont identiques. Nous pouvons cependant remarquer qu’il est plus facile de 

distinguer individuellement les objets après le greffage.  

En revanche, les clichés réalisés sur les nanoparticules de γ-AlO(OH) fonctionnalisées 

permettent d’observer que les nanoparticules ne sont pas individualisés. 

 

 

 

50 nm 

 

 

 

 

 

 

 50 nm
 

a)        b) 

Figure 20 : Cliché MET de nanoparticules de γ-AlO(OH)  

non fonctionnalisées a) et fonctionnalisées par le TFP b) 

 

 

3.2.1.5. RMN CP/MAS 27Al et 29Si 

 

Des analyses RMN 27Al ( B0=17,6T- νrot=30kHz) ont été réalisées sur des poudres à base de γ-

AlO(OH) pures ou fonctionnalisées par le TFP (figure 21). Le matériau pur présente un unique 

pic situé au déplacement chimique δ=8 ppm. Après fonctionnalisation par le silane, nous 

observons le même pic situé à δ=8 ppm ainsi qu’un pic de faible intensité au déplacement 

chimique δ=52 ppm. 

 

Des analyses en RMN CP/MAS 29Si ( B0=7T- νrot=5kHz) ont également été réalisées sur la 

poudre de TFP ainsi que sur les oxydes métalliques ZrO2 et de γ-AlO(OH) fonctionnalisées.  

Une étape d’hydrolyse (taux d’hydrolyse h=3) et de condensation du TFP d’une semaine, à 

température ambiante et sans catalyse acide ou basique, a été nécessaire pour la formation 

d’une poudre.   
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Figure 21 : RMN 27Al MAS de γ-AlO(OH) fonctionnalisé par le TFP  

 

Sur la figure 22, nous observons, pour le silane seul, la présence de deux pics fins situés aux 

déplacements chimiques δ=-69 ppm et δ=-72 ppm traduisant la présence d’unités T (voir 

annexe 3) due à la co-condensation du silane [12, 13].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 

 

 

 

 δ (ppm)
-100-90-80-70-60-50-40-30-20

TFP

ZrO2/TFP

γ-AlO(OH)/TFP

δ=-60 ppm

δ=-69 ppm

δ=-66 ppm

δ=-72 ppm

δ=-48 ppm

δ=-59 ppmδ=-68 ppm

δ=-51 ppm

δ=-60 ppm

δ=-68 ppm

Figure 22 : RMN 29Si MAS de γ-AlO(OH) et ZrO2 fonctionnalisé par le TFP 
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L’organosilane peut être totalement condensé sous la forme -SiO)3Si(R) (pic à δ=-72 ppm) ou 

partiellement condensé et hydrolysé sous la forme -SiO)2Si(R)(OH) (pic à δ=-69 ppm). La 

présence des autres pics à δ=-60 ppm et δ=-66 pmm correspondent à d’autres niveaux de 

condensation ou d’hydrolyse minoritaires.  

Le composé à base de ZrO2 fonctionnalisé par ce silane présente trois pics à δ=-51 ppm, δ=-60 

pm et δ=-68 ppm qui peuvent respectivement être attribués aux trois types de motifs T présents 

(T1, T2 et T3). Ces motifs T, représentés sur la figure 23, sont attribués à trois modes de greffage 

mono, bi ou tridentate dont les déplacements chimiques sont compris entre -45 et -70 ppm [16]. 
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     a)             b)             c) 

Figure 23 : Structure des espèces organosililées a) Monodentate b) Bidentate et c) Tridentate  
(où M représente Al ou Zr) 

 

En se rapportant aux aires des pics T1, T2 et T3 nous pouvons estimer que la proportion de 

chaque  type de liaison est respectivement de 16%, 68% et 16%. Les liaisons de type bidentate 

sont alors majoritaires et correspondent aux deux tiers des liaisons entre l’organosilane et la 

surface de l’oxyde ZrO2. En considérant un lavage optimal de la poudre et l’absence de silane 

homocondensé, nous pouvons évaluer la présence de liaisons de type tridentate à hauteur de 

16%. De la même façon, les poudres obtenues à partir de γ-AlO(OH)/TFP présentent des pics 

aux déplacements chimiques δ=-48 ppm, δ=-59 ppm et δ=-68 ppm qui peuvent être attribués 

aux mêmes motifs T. La contribution de chaque type de liaison est alors de 3%, 44% et 53%. 

Les liaisons entre le TFP et la surface de l’oxyhydroxyde sont alors majoritairement de nature 

bidentate (motif T2 à δ=-59 ppm) et tridentate (motif T3 à δ=-68 ppm).  

 

 

3.2.2. Caractérisations des sols greffés et des couches minces 

 

3.2.2.1. Protocole de dispersion 

 

Le protocole utilisé consiste à concentrer les nanoparticules greffées et dispersées dans le 

méthanol puis à les diluer dans le butan-2-one à 4% en masse. Une distillation azéotropique du 
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méthanol permet d’obtenir ensuite une dispersion totale dans le butan-2-one. La 

fonctionnalisation à partir des silanes envisagés n’a pas conduit systématiquement à la 

stabilisation des nanoparticules dans des solvants organiques. Seul le TFP a permis d’obtenir 

des sols stables de nanoparticules de γ-AlO(OH) et de ZrO2 dans le méthanol et dans le  

butan-2-one à partir de différents taux de silane regroupés dans le tableau 6. 

 

 
 nTFP/noxyde Stabilité (méthanol) Stabilité (butan-2-one) 

0,1 OUI NON 
0,2 OUI NON 
0,3 OUI OUI 
0,5 OUI OUI 

ZrO2 

1 OUI OUI 
0,25 NON NON 
0,5 NON NON 
1 OUI NON 
2 OUI OUI 

γ-AlO(OH) 

3 OUI OUI 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 6 : Stabilité de dispersions colloïdales de ZrO2 et γ-AlO(OH)  

fonctionnalisées par le TFP dans le méthanol et le butan-2-one 

 

Ce tableau permet de souligner qu’une quantité supérieure de silane est nécessaire à la 

stabilisation des nanoparticules dans le butan-2-one par rapport au méthanol.  

 

 

3.2.2.2. Diffusion Quasi-élastique de la Lumière (DQL) 

 

Les diamètres hydrodynamiques des nanoparticules de γ-AlO(OH) et ZrO2 fonctionnalisées ou 

non par le TFP et dispersées dans divers solvants ont été déterminés par DQL (figure 24). La 

dispersion des nanoparticules a été obtenue pour les rapports molaires nTFP/nOxyde=2 pour  

γ-AlO(OH) et 0,3 pour ZrO2. 

 

Pour γ-AlO(OH), l’étape de fonctionnalisation de la surface par le TFP (n=2) conduit à 

l’augmentation du diamètre hydrodynamique moyen des nanoparticules dispersées dans le 

méthanol (34 nm à 45 nm). Par contre, le transfert dans le butan-2-one n’entraîne pas 

d’augmentation supplémentaire de ce paramètre (45 nm +/- 2 nm). 
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Pour ZrO2, aucune variation significative du diamètre hydrodynamique moyen des 

nanoparticules n’est observée ni lors de la fonctionnalisation de leur surface ni lors de leur 

dispersion en solvant organique et reste égal en moyenne à 26 nm +/- 2 nm. 
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Figure 24 : Diamètres hydrodynamiques moyens de nanoparticules de γ-AlO(OH) et ZrO2 

fonctionnalisées ou non par le TFP et dispersées dans divers solvants 

 

 

3.2.2.3. Propriétés optiques des couches minces 

 

Les spectres UV/Visible des couches minces réalisées à partir des oxydes γ-AlO(OH)/TFP (n=2) 

et ZrO2/TFP (n=0,3), dispersés dans le méthanol, sont représentés respectivement sur la  

figure 25 et la figure 26. 

 

Ces figures indiquent que l’étape de fonctionnalisation permet la réalisation de couches minces 

de qualité optique, sans diffusion jusqu’à λ=500 nm (retour du pic λ/2 de la fonction optique au 

niveau du substrat). Cependant, pour l’oxyde γ-AlO(OH), l’indice de réfraction de la couche 

augmente légèrement de nC=1,41 à nC=1,43 lors de l’étape de fonctionnalisation. Dans le cas 

de la fonctionnalisation de ZrO2 l’indice de réfraction varie de nC=1,59 à nC=1,65.  
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Figure 25 : Spectres UV/Visible de couches minces de γ-AlO(OH) et de γ-AlO(OH)/TFP 
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Figure 26 : Spectres UV/Visible de couches minces de ZrO2 et de ZrO2/TFP 
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3.3. Discussion 

 

Les analyses réalisées par spectroscopie infrarouge, les mesures de surface spécifique 

déterminées par BET et celles d’ATD/ATG indiquent que le protocole de fonctionnalisation par 

des organosilanes conduit à une modification de la surface des nanoparticules. En effet, la 

persistance des bandes caractéristiques des fonctions chimiques du TFP, observée par 

spectroscopie infrarouge, et la modification de la surface spécifique traduisent une 

fonctionnalisation de la surface des nanoparticules de ZrO2 et de γ-AlO(OH) par ce silane.  

 

Par l’analyse des pertes de masse, déterminées par ATD/ATG, des nanoparticules de  

γ-AlO(OH) et de ZrO2 pur ou fonctionnalisées et à l’aide des valeurs de leur surface spécifiques 

déterminées par BET (329 m2/g pour γ-AlO(OH) et 100 m2/g pour ZrO2) nous pouvons quantifier 

ce greffage. Les résultats du tableau 7 montrent que les protocoles expérimentaux conduisent 

au greffage d’une quantité identique de TFP (5 molécules/nm2 pour γ-AlO(OH) et  

4 molécules/nm2 pour ZrO2).  

 

 

 Perte de masse totale (%) Molécules / nm2 

γ-AlO(OH) 46 5 

ZrO2 19 4 

 

Tableau 7 : Taux de greffage de TFP sur les nanoparticules de γ-AlO(OH) et de ZrO2 

 

Nous avons caractérisé ce greffage par spectroscopie RMN CP/MAS 29Al. La présence d’un pic 

au déplacement chimique δ=8 ppm pour des poudres de γ-AlO(OH) pures ou fonctionnalisées 

par le silane est attribuée à l’environnement octaédrique de l’atome d’aluminium en coordinance 

VI.  

Par contre, après fonctionnalisation, l’apparition d’un pic supplémentaire indique la présence 

d’atomes d’aluminium en coordinance IV et la formation de liaisons Al-O-Si [6] . La valeur des 

déplacements chimiques ainsi que les intensités relatives des pics des unités T sont tout à fait 

en accord avec les résultats de H. Schmidt [14, 15].  

De la même façon, nous avons montré par spectroscopie RMN CP/MAS 29Si que l’apparition de 

pics vers les déplacements chimiques δ=-50 ppm, δ=-60 ppm et δ=-70 ppm, après réaction avec 
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le silane, témoigne que le greffage sur l’oxyde est bien de nature chimique selon trois modes de 

coordination, mono, bi ou tridentate.  

La majorité des liaisons entre l’organosilane et ZrO2 est de type bidentate alors que la 

fonctionnalisation de la surface de γ-AlO(OH) conduit à une plus grande proportion de liaisons 

tridentate. Ces deux modes de fonctionnalisation peuvent probablement s’expliquer par la 

différence de réactivité de surface, entre l’oxyde et l’oxyhydroxyde ou par la longueur des 

liaisons Métal-Oxygène (0,22 nm pour Zr-O et 0,19 nm pour Al-O).  

 

Les tailles des particules mesurées par DQL et par MET montrent que l’étape de 

fonctionnalisation n’engendre pas de modification notable de la taille des nanoparticules de 

ZrO2 et permet le dépôt par voie liquide de revêtements de qualité optique, c'est-à-dire sans 

diffusion dans le visible.  

Par contre, le greffage des nanoparticules de γ-AlO(OH) par le TFP dans le méthanol engendre 

une augmentation du diamètre hydrodynamique qui est accentuée lors du transfert dans le 

butan-2-one. La réactivité de surface de cet oxyhydroxyde peut être évoquée pour expliquer ce 

phénomène d’agrégation. Cependant, malgré cet accroissement modéré de la taille des 

particules, les couches minces déposées à partir de telles solutions sont transparentes, sans 

diffusion jusqu’à λ=500 nm. 

L’augmentation de la valeur des indices de réfraction des couches minces d’oxydes 

fonctionnalisés laisse à penser que la porosité diminue. Ceci peut être éventuellement lié au fait 

qu’une quantité de silane utilisée pour la stabilisation des nanoparticules est excédentaire et doit 

combler une partie de la porosité.  

 

 

4. Fonctionnalisation inorganique 
 

Dans cette dernière partie, nous décrivons les protocoles et les essais de fonctionnalisation 

inorganique réalisés sur des nanoparticules de ZrO2.  

 

4.1. Protocole de fonctionnalisation 

 

Le protocole permettant la fonctionnalisation inorganique sur des nanoparticules de ZrO2 est 

inspiré de la référence [17]. Nous avons choisi cet oxyde du fait de la similarité entre les  

morphologies des nanoparticules de ZrO2 et CeO2 (taille et forme). Dans cette référence est 

décrit l’enrobage de nanoparticules de CeO2 par une couche de silice grâce à la formation d’une 
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microémulsion formée d’un mélange de surfactants, le Brij® 30 (polyoxyéthylène lauryl éther) et 

l’AOT (sel de sodium de l’acide sulfosuccinique bis(2-éthylhexyl) ester), dans le n-heptane. Les 

formules chimiques des surfactants sont représentées sur la figure 27. 

 

 

  

 

 

 
a)     b) 

O

O

SO3
- Na+

O

O

H3C (CH2)11      (OCH2     CH2)4    OHH3C (CH2)11      (OCH2     CH2)4    OH

Figure 27 : Formules développées de a) Brij 30 et de b) AOT 

 

 

Le sol colloïdal aqueux de ZrO2, à pH=3, synthétisé par la voie décrite dans le chapitre 3, est 

ajouté au mélange de surfactants dans le n-heptane sous agitation magnétique pour la 

formation d’une microémulsion. 

La réaction de condensation de la silice à la surface de l’oxyde est obtenue par ajout de TEOS 

(tétraéthylorthosilicate, Si(OC2H5)4) catalysé par l’ammoniaque. Après trois jours, à température 

ambiante et sous agitation magnétique, une poudre blanche à base de ZrO2/SiO2 est formée et 

précipite après l’arrêt de l’agitation.  

 

La synthèse de référence notée ZrO2/SiO2(1) et celles notées ZrO2/SiO2(0), ZrO2/SiO2(2) et 

ZrO2/SiO2(4) ont été réalisées à partir des proportions massiques indiquées dans le tableau 8 

 

Synthèse 
 

ZrO2/SiO2 (0) (g) ZrO2/SiO2(1) (g) ZrO2/SiO2(2)  (g) ZrO2/SiO2(4) (g) 

n-heptane 63,5 63,5 66,4 67,84 

AOT 13,75 13,75 13,75 13,75 

Brij30 13,75 13,75 13,75 13,75 

ZrO2 3,2 (H2O pH=3) 3,2 (ZrO2 à 6,6%) 3,2 (ZrO2 à 6,6%) 3,2 (ZrO2 à 6,6%) 

TEOS 3,7 3,7 1,85 0,93 

NH3 (28%) 2,1 2,1 1,05 0,53 

 

Tableau 8 : Conditions expérimentales pour la réalisation des synthèses  
ZrO2/SiO2(1), ZrO2/SiO2(2) et ZrO2/SiO2(4) 
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La synthèse notée ZrO2/SiO2(0) représente une formulation sans zircone. Les proportions 

utilisées sont identiques à la synthèse notée ZrO2/SiO2(1) en remplaçant le sol aqueux de 

zircone par de l’eau distillée à iso-pH (pH=3). Les formulations ZrO2/SiO2(2) et ZrO2/SiO2(4) 

représentent les synthèses avec un doublement et un quadruplement du rapport massique 

ZrO2/SiO2 par rapport à la formulation de référence. 

 

 

4.2. Caractérisations physico-chimiques 

 

4.2.1. Caractérisations des poudres 

 

Les précipités de ZrO2/SiO2 sont lavés plusieurs fois à l’éthanol afin d’éliminer les traces 

d’heptane et des surfactants (AOT et Brij 30).  

 

 

4.2.1.1. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

 

Un spectre IR sur poudre a été réalisé sur le composé ZrO2/SiO2(1) et est représenté sur la 

figure 28.  
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Figure 28 : Spectre infrarouge de ZrO2/SiO2(1) 
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Des spectres analogues ont été obtenus sur les poudres des autres formulations. 

La bande large située entre 3600 cm-1 et 3200 cm-1 et celle située à 1660 cm-1 correspondent 

aux vibrations des liaisons -OH.  

Les bandes situées à 1100 cm-1, 960 cm-1 et 470 cm-1 sont liées respectivement aux modes 

d’élongation, de déformation et de balancement de la liaison -Si-O. Le spectre infrarouge de 

ZrO2/SiO2 est alors très ressemblant à celui de SiO2. 

 

4.2.1.2. Adsorption/désorption d’azote (BET) 

 

Les mesures de surface spécifique déterminées par BET et réalisées sur des poudres de ZrO2 

et ZrO2/SiO2(1) sont regroupées dans le tableau 9. 

 

 
Surface 

spécifique (m2/g) 
Surface de pores 
cumulée (m2/g) 

Volume cumulé 
de pores (cm3/g) 

Diamètre moyen 
de porosité (nm) 

ZrO2 100 ± 10 137 ± 13 0,13 ± 0,02 3,8 ± 0,4 

ZrO2/SiO2(1) 44 ± 4 48 ± 5 0,39 ± 0,04 3,3 ± 0,3 

 

Tableau 9 : Valeurs des surfaces spécifiques de ZrO2 et ZrO2/SiO2(1) 

 

L’enrobage par la silice de ZrO2 entraîne une diminution d’un facteur supérieur à deux de la 

surface spécifique (100 m2/g à 44 m2/g).  

De même, cette fonctionnalisation inorganique fait tripler le volume de pore (0,13 cm3/g à 0,39 

cm3/g), pour un diamètre de pore quasi équivalent (3,8 nm par rapport à 3,3 nm). 

 

 

4.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG) 

 

Les enregistrements ATD/ATG réalisés sur les poudres de ZrO2/SiO2, représentés sur la  

figure 29, présentent deux pics.  

Le premier, endothermique, centré sur 128 °C, correspond à une déshydratation de surface et à 

une perte de masse estimée à 10 %.  

Le second, exothermique, correspond à la dégradation des résidus de surfactants (AOT et  

Brij® 30) située vers 400°C. La perte de masse associée à ce dernier pic est de 3 %. 
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Figure 29 : Enregistrements ATD/ATG de ZrO2 / SiO2 

 

 

4.2.1.4. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

 

Les clichés MET réalisés sur les échantillons ZrO2/SiO2(0), ZrO2/SiO2(1), ZrO2/SiO2(2) et 

ZrO2/SiO2(4) et sont représentés sur les figures suivantes (figure 30, figure 31, figure 32,  

figure 33).  

Sur ces clichés nous pouvons voir que, quelque soit la voie de synthèse utilisée, les 

nanoparticules sont de forme sphéroïdale et la distribution des tailles de particules est quasi-

monomodale pour toutes les synthèses.  

 

Ces clichés MET montrent que les colloïdes de zircone, plus dense au niveau électronique, se 

reconnaissent par contraste et qu’ils sont entourés d’une coquille de SiO2. Nous pouvons 

ajouter que les formulations envisagées permettent d’augmenter la proportion de zircone par 

rapport à la silice au sein des nanoparticules. 

 

La distribution des diamètres des particules est déterminée pour les formulations ZrO2/SiO2(0) 

et ZrO2/SiO2(2) (figure 34) et calculée sur une statistique d’une centaine de particules. La taille 

moyenne est similaire pour les deux formulations présentées et égale en moyenne à 56 nm.    
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Figure 30 : Clichés MET de ZrO2/SiO2(0) 

 

 

 
  

 

 

Figure 31 : Clichés MET de ZrO2/SiO2(1) 

 

 

 

 

 

 

Figure 32 : Clichés MET de ZrO2/SiO2(2) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 33 : Clichés MET de ZrO2/SiO2(4) 
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Figure 34 : Distribution des diamètres des particules  
pour les synthèses a) ZrO2/SiO2 (0) et b) ZrO2/SiO2 (2) 

 

 

4.2.2. Caractérisations des solutions et des couches minces 

 

La poudre de zircone enrobée de silice est mise dans l’éthanol sous agitation magnétique pour 

obtenir une solution à 3% en masse de ZrO2/SiO2. Un traitement aux ultrasons de 4 heures 

permet la redispersion des nanoparticules et l’obtention d’une solution stable durant plusieurs 

heures, en l’absence d’agitation. 

 

 

4.2.2.1. Diffusion Quasi-élastique de la Lumière (DQL) 

 

Une mesure de diamètre hydrodynamique de la suspension éthanolique de ZrO2/SiO2(2) est 

représentée sur la figure 35. La distribution des diamètres hydrodynamiques est monomodale et 

centrée à 60 nm +/- 2 nm. Cette valeur est cohérente avec celle obtenue par analyse de taille 

des clichés MET et montre que les nanoparticules ne sont pas agrégées. 
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Figure 35 : Diamètre hydrodynamique de ZrO2/SiO2 (2) dans l’éthanol 

 

 

4.2.2.2. Mesure du Point Isoélectrique (PIE) 

 

La valeur du point isoélectrique (PIE) des nanoparticules de ZrO2/SiO2 a été déterminée et 

comparée à celle des nanoparticules de SiO2 et de ZrO2. La figure 36 indique que le PIE de 

ZrO2 est de 6,2. Après fonctionnalisation inorganique par la silice, le PIE des particules 

ZrO2/SiO2 est égal à 2,7, soit celle du PIE de notre silice colloïdale. Ceci indique que la silice 

recouvre la surface des colloïdes de ZrO2.  
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4.2.2.3. Spectroscopie UV/Visible 

 

Des couches minces de ZrO2/SiO2(2) ont été déposées sur des substrats de silice fondue. Les 

spectres UV/Visible d’une monocouche et d’une bicouche, caractéristiques de films d’indice de 

réfraction inférieur à celui du substrat (n=1,45) sont présentés sur la figure 37. 

Sur cette figure, la monocouche, dont le pic quart d’onde est situé à λ=1100 nm, présente une 

forte chute de la transmission à des longueurs d’ondes inférieures à λ=800 nm.  

Le spectre du bicouche permet d’estimer une perte en transmission par diffusion à la longueur 

d’onde de λ=1100 nm d’environ 0,5 %. Nous pouvons alors estimer que la valeur de l’indice de 

réfraction de la couche mince est comprise entre nC=1,34 et nC=1,38. Ce calcul de l’indice de 

réfraction n’est qu’une estimation compte tenu de la présence de diffusion aux basses 

longueurs d’onde. 
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Figure 37 : Spectre UV/Visible de ZrO2 / SiO2 (2) 

 

 

4.3. Discussion 

 

L’analyse combinée des mesures de surface spécifique, déterminée par BET, de la mesure du 

PIE et de celles d’ATD/ATG met en évidence un changement d’état de surface. Les résultats de 

MET couplés à ceux de spectroscopie infrarouge et de la mesure du PIE montrent que cette 

modification de surface est due à la formation d’une couche de silice, emprisonnant plusieurs 

nanoparticules de ZrO2. En modifiant les conditions opératoires, nous avons montré qu’il est 
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possible d’augmenter la fraction volumique de ZrO2 encapsulé par rapport à celle de SiO2, sans 

répercussion sur la taille des colloïdes dont le diamètre reste environ égal à 55 nm. Cependant, 

l’augmentation de la fraction volumique de ZrO2 tend à modifier légèrement la forme des 

particules. 

Les proportions utilisées permettent d’évaluer la fraction volumique de chacun des oxydes 

métalliques constituant le système ZrO2/SiO2 dans les quatre formulations étudiées  

(tableau 10).  

 

 fvol ZrO2 fvol SiO2 fvol ZrO2/fvol SiO2 nP 

ZrO2/SiO2 (0) 0 1 0 1,45 

ZrO2/SiO2 (1) 0,075 0,925 0,08 1,51 

ZrO2/SiO2 (2) 0,140 0,860 0,16 1,56 

ZrO2/SiO2 (4) 0,244 0,756 0,32 1,64 

Tableau 10 : Fraction volumique de ZrO2 et de SiO2 et indice de réfraction d’un particule  

 

Le graphique de la figure 38 indique que l’augmentation de l’indice de réfraction avec celle du 

rapport volumique fZrO2 / fSiO2 est lente.  Des rapports volumiques élevés (supérieur à 1) sont 

alors nécessaires pour obtenir des nanoparticules à indice de réfraction élevé. 
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Figure 38 : Evolution de l’indice de réfraction d’une particule de ZrO2/SiO2  
en fonction du rapport volumique fZrO2/fSiO2 
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Les indices de réfraction des nanoparticules estimés précédemment permettent d’évaluer celui 

d’une couche mince poreuse. Compte tenu de la taille et de la morphologie des colloïdes, la 

porosité d’une telle couche doit être comprise entre 50 et 55 %. L’indice de réfraction théorique 

pour une couche mince déposée à partir de la formulation ZrO2/SiO2 (2) doit alors être compris 

entre nC=1,28 et nC=1,31.  

Les dépôts réalisés permettent de valider ces valeurs d’indice de réfraction (nC=1,34) mais la 

présence importante de diffusion, du fait de la taille des particules légèrement trop élevée (≈ 55 

nm), impose de prendre de la distance par rapport à ces résultats et d’envisager d’autres 

moyens de caractérisations pour déterminer les indices de réfraction. 

 

Malgré les efforts effectués pour maintenir un indice de réfraction élevé pour chaque particule, 

les valeurs obtenues restent faibles. Il est nécessaire d’envisager une amélioration des 

procédés de synthèse pour faire croître davantage ce paramètre ou d’optimiser la méthode 

d’enrobage. Celles décrites dans la littérature, consistant en la condensation d’une couche de 

SiO2 à l’aide du réactif tétraéthylorthosilicate (TEOS) en milieu basique, génère une 

augmentation du pH des solutions. Cette voie de synthèse n’est donc pas transposable aux 

nanoparticules de γ-AlO(OH) et de ZrO2 synthétisées en milieu acide. En effet, l’augmentation 

du pH vers la valeur du PIE engendre une précipitation ou une gélification de la dispersion.  

Nous pourrions alors envisager d’autres voies pour la synthèse de ces nanoparticules en milieu 

basique pour favoriser la condensation de la silice par catalyse basique. Dans le cas de  

γ-AlO(OH), la synthèse par voie hydrothermale semble intéressante à condition de contrôler la 

morphologie des nanoparticules pour la réalisation de couches minces de qualité optique sans 

diffusion. Une autre voie consisterait à s’inspirer du protocole de J.P. Jolivet [18] pour la 

synthèse en milieu basique de nanoparticules de γ-AlO(OH). Cependant, le comportement 

optique de ces nanoparticules déposées en couche mince n’est pas décrit dans cette référence 

et une étude complète des protocoles de synthèse doit être menée.  

Enfin, nous pouvons envisager la fonctionnalisation in situ des nanoparticules lors de leur 

synthèse par des voies dites non hydrolytiques [19-21]. Ces voies permettent de synthétiser des 

nanoparticules, cristallisées, monodisperses, avec des tailles comprises entre 4 et 15 nm, dont 

la dispersion est possible dans des solvants apolaires, aprotiques. Quelques essais ont été 

réalisés suivant le protocole cité en référence [20]. Néanmoins, les dépôts obtenus dans notre 

cas n’avaient pas une qualité optique satisfaisante pour notre application (couches diffusantes). 

D’autres essais sont nécessaires pour conclure définitivement sur cette voie. 
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5. Conclusion 
 

En premier lieu, nous avons montré par diverses méthodes de caractérisations que le greffage 

d’espèces organiques à base d’acides carboxyliques ou d’organosilanes, est de nature 

chimique et n’engendre pas de modification ni de la taille des colloïdes ni de leur état 

d’agrégation. Le greffage de nanoparticules, par les acides carboxyliques à longue chaîne 

aliphatique comme les acides oléïque ou ricinoléïque ou l’alkoxysilane 3,3,3-

trifluropropyltriméthoxysilane, permet alors la réalisation de couches minces transparentes 

présentant une TFL supérieure à celle du matériau non greffé.  

 

Dans un second temps, la fonctionnalisation inorganique testée sur des nanoparticules de ZrO2 

a permis de synthétiser des matériaux à forte teneur en zircone. Cependant, l’indice de 

réfraction reste insuffisant.  

 

Dans ces deux cas, les exemples étudiés montrent que la fonctionnalisation organique et 

inorganique est possible pour la réalisation de revêtements à haut indice de réfraction. Le choix 

des agents de greffage dans le premier cas et de la méthode d’enrobage dans le second sont 

des points cruciaux pour l’optimisation de la qualité optique des revêtements. 
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Dans ce chapitre, nous traitons des propriétés optiques et caractérisons la tenue au flux laser 
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2. articules dans une matrice polymérique 
 

empilements multicouches réfléchissants. 

 

 

2.1.1. Propriétés optiques  

 

Comme nous l’avons évoqué dans le premier chapitre, plusieurs exemples de la littérature 

traitent de la synthèse de matériaux hybrides sans fonctionnalisation [1, 2]. Dans le cas des 

mélange  est possible de représenter les évolutions 

des indices de réfraction en fonction de la proportion massique de PVP dont l’indice de 

réfraction est égal à n=1,53 à λ=1053 nm (figure 1).  
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éorique de 5% au maximum. Cette tendance est d’autant vraie que le rapport massique de 

lymère sur celui de l’oxyde est élevé. Cette différence est probablement due à l’incertitude sur 

détermination de la porosité résiduelle. 

1. Introduction 
 

FL) de matériaux hybrides organiques-inorganiques réalisés à partir de polymères 

drosolubles ou organosolubles. Dans ce dernier cas, nous montrons que la quantité d’agent 

tionnalisant utilisée permet d’obtenir des couches minces à indices de réfraction ajustables 

ur réaliser des revêtements multicouches réfléchissants.  

 Dispersion de nanop

Nous comparons ici les propriétés optiques et de tenue au flux laser de systèmes hybrides 

réalisés avec ou sans fonctionnalisation pour évaluer l’intérêt de leur utilisation dans des 

2.1. Hybride sans fonctionnalisation 

s hybrides ZrO2/PVP ou γ-AlO(OH)/PVP, il

us avons représenté sur cette figure les valeurs expérimentales ainsi que celles calculées à 

ide de la loi de mélange multi-composants que nous avons détaillée dans le premier chapitre 

 issues des relations reportées dans l’annexe 1. L’optimisation de la composition du matériau 

bride conduit alors aux dépôts de couches minces dont les indices de réfraction théoriques 

C=1,78 pour l’hybride à base de ZrO2 et nC=1,58 pour l’hybride

ur les deux oxydes étudiés, l’indice de réfraction expérime
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Figure 2 : TFL des matériaux hybrides ZrO2 / PVP et ZrO2 / PEO 
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Figur olution de l’indice de réfraction théorique et expérimental en fonction du rapport

massique en polymère à λ=1053 nm 

2.1.2. Tenue au flux laser (TFL) 
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Po es-inorganiques à partir de γ-AlO(OH)/TFP et ZrO2/TFP 

dispersés dans le butan-2-one des proportions variables du polymère PVdF/HFP, dissoutes 

da s le même solvant, ont été ajoutées.  

Le rapport massique en polymère, définissant cette solution hybride, est exprimé par : 

m = masse polymère / masse oxyde fonctionnalisé 
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bride obtenue sans fonctionnalisation, à base de ZrO2/PVP, présente un seuil 

ndommagement laser à 2 J/cm2. Celui du système ZrO2/PEO est légèrement supérieur  

,6 J/cm2).  Dans les deux cas, ces hybrides ont une tenue au flux laser plus élevée que 

xyde seul (<2 J/cm2). 

2.2.1. Fonctionnalisation par les acides carboxyliqu

s montré, dans le chapitre précédent, que la dispersion de nanoparti

 revanche, la fonctionnalisation de nanoparticules de ZrO2 par les acides oléïque (AO) et 

inoleïque (AR) rend possible la dispersion et leur stabilisation dans des solvants, apolaires, 

rotiques, comme par exemple le toluène. Cette étape per

que-inorganique à partir d’une dispersion de cet oxyde fonctionnalisé dans un polymère 

ganique soluble dans le toluène, par exemple le polystyrène (PS).  

 solution hybride présente une bonne stabilité dans ce solvant pendant plusieurs semaines, 

ns agitation. Cependant, malgré les divers traitements engagés sur la solution (ultrasons, 

flux), dans le but d’améliorer l’homogénéité des phases organique et inorganique et 

ptimisation des paramètres de dépôt (vitesse de rotation, confinement, dépôt

dynamique), la réalisation de couches minces de qualité optique, c'est-à-dire sans 

fusion, n’a pas été possible. 

2.2.2. Fonctionnalisation par les silanes 

ur obtenir des sols hybrides organiqu

n
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Figure 3 : Spectres UV/Vis des couches hybrides 

γ-AlO(OH) / TFP (n=2) – PVdF/HFP (m) avec m comprise entre 0 et 0,4 

mpérature ambiante et sont déposés par enduction centrifuge sur des substrats de BK7 ou de 

ice fondue selon l’indice de réfraction attendu.  

s 

lO(OH)/TFP (n=2)-PVdF/HFP (m), avec m compris entre 0,1 et 0,4, sont regroupés sur la 

 3. Les dépôts ont été réalisés de manière à positionner le pic quart d’onde à la même 

gueur d’onde (λ=1250 nm), correspondant à une épaisseur physique des couches d’environ 

0 nm. 

us observons sur cette figure que l’incorporation d’une proportion croissante de PVdF/HFP, 

mprise entr

nde λ=1250 nm.  

 indices de réfraction de ces couches sont donc tous égaux à nC=1,41 pour toutes les  

antités de polymère introduites. Nous remarquons également, aux plus basses longueurs 

nde (λ=600 nm), une di

ux de polymère, caractéristique d’une augmentation de la diffusion. Cependant, même à un 

ux élevé en polymère (m=0,4), cette diffusion reste limitée. 
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Figure 4 : Spectres UV/Visible des couches hybrides 
ZrO2/TFP (n=0,5) – PVdF/HFP (m) avec m compris entre 0 et 0,25 
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100 nm) (nm)

ZrO2/TFP (n=0,5) – PVdF/HFP m=0 1,65 136 

ZrO2/ 1,63 153 TFP (n=0,5) – PVdF/HFP m=0,05 

ZrO  155 2/TFP (n=0,5) – PVdF/HFP m=0,10 1,61

ZrO  157 2/TFP (n=0,5) – PVdF/HFP m=0,15 1,59

ZrO2  135 /TFP (n=0,5) – PVdF/HFP m=0,20 1,58

ZrO2  143 /TFP (n=0,5) – PVdF/HFP m=0,25 1,57

 

T  physiques des couches hybrides  
ZrO2/TFP (n=0,5) – PVdF/HFP (m) avec m compris entre 0 et 0,25 

 

 

2.3. Discussion 

 

Hybride sans fonctionnalisation

ableau 1 : Indices de réfraction et épaisseurs

 

 

Dans les cas présentés ici nous montrons qu’un système hybride, à base de ZrO2 ou de  

γ-AlO(OH) réalisé sans fonctionnalisation, permet d’obtenir des couches minces d’indice de 

ré antité de polymère introduite. Une différence maximale 

d’indice de réfraction d’environ 5% peut être observée entre les valeurs expérimentales et celles 

sim

op

au s

 

No

pr

3,

de le PEO et le PVP ont respectivement des seuils 

d’endommagement laser à 15 J/cm  et à 11 J/cm2.  

Ces données mettent alors en évidence que la TFL d’une couche hybride est dépendante de 

ce

m

 

fraction modulable en fonction de la qu

ulées par une loi de mélange multi-composants. Cette différence est due à un enrobage non 

timisé des nanoparticules par le polymère conduisant à la présence d’une porosité résiduelle 

ein du revêtement hybride.  

us avons également mis en évidence que les couches minces hybrides de ZrO2/PEO 

ésentent un seuil d’endommagement laser supérieur à celui de ZrO2/PVP (respectivement  

6 J/cm2 et 2 J/cm2). Les mesures de TFL réalisées dans le chapitre 3 sur des couches minces 

 polymères seuls ont montrées que 
2

lle de chaque composant organique et inorganique et que les propriétés intrinsèques des 

atériaux ont une influence directe sur le seuil d’endommagement laser. 



Chapitre 5 : Synthèse et caractérisations de couches hybrides à haut indice de réfraction et à haute tenue au flux laser 

 

Par cette voie, nous avons alors accès à des indices de réfraction et surtout à des seuils 

d’e

ra

 

 

Hybride avec fonctionnalisation par un acide carboxylique
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ndommagement laser plus élevés (nC(ZrO2/PVP)=1,70 et TFL(ZrO2/PVP)>2 J/cm2) par 

pport à l’oxyde seul (nC(ZrO2)=1,58 et TFL(ZrO2)<2 J/cm2) 
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Hy

 fonctionnalisation de l’oxyde ZrO2 par l’acide ricinoléïque permet

br

rotique (toluène) mais dont le dépôt ne permet pas d’obtenir de revêtements de qualité 

tique. En effet, l’affinité chimique entre le polymère et la longue chaîne aliphatique de l’agent 

 greffage en C18 n’est sans doute pas maximale, malgré l’optimisation des conditions de 

ôt. L’encombrement stérique, crée par ces longues chaînes, ne conduit vraisemblablement 

s à un enrobage optimal.  

s interactions entre ces deux phases pourraient, par exemple, être améliorées par la 

ésence d’agent de fonctionnalisa

le dans un solvant apolaire mais aussi d’améliorer l’affinité avec un polymère du 

e polystyrène grâce à la formation de liaisons π-π* et d’une interaction de type π-stacking 

tre les noyaux aromatiques. Cependant, le choix et le greffage de tels composés nécessitent 

e attention particulière pour être compatible avec notre application, notamment pour éviter 

bsorption de la lumière laser. 

bride avec fonctionnalisation par un organosilane 

ptimisation de la fonctionnalisation 

 

L’o par un organosilane de la surface des matériaux 

inorganiques permet la dispersion des nanoparticules dans des solvants organiques 

co patibles avec le polymère choisi pour réaliser des mélanges hybrides organiques-

ino nous l’avons évoqué dans le 

chapitre p ZrO2 dans un solvant 

organique, comme le butan-2-one, nécessite une quantité importante du composé organosilylé 

TF

L’é

êt

da

m

rganiques déposables par voie liquide. Cependant, comme 

récédent, la stabilisation des nanoparticules de γ-AlO(OH) et de 

P (nTFP/nγ-AlO(OH)=2 et nTFP/nZrO2=0,5).  

volution théorique de l’indice de réfraction en fonction du rapport molaire (nTFP/noxyde) peut 

re représentée graphiquement (figure 5) à l’aide de loi de mélange multi-composants évoquée 

ns les chapitres précédents. Pour cette modélisation, les indices de réfraction des oxydes 
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Figure 5 : Evolution de l’indice de réfraction pour un système Oxyde / TFP 
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bstituer une partie de l’oxyde métallique fonctionnalisé entraînant une diminution globale de 

dice de réfraction de la couche hybride (figure 6). 

144

bstituer une partie de l’oxyde métallique fonctionnalisé entraînant une diminution globale de 

dice de réfraction de la couche hybride (figure 6). 
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Figure 6 : Représentation schématique de la morphologie d’une couche en régime de dilution 
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Il est possible d’utiliser un excès d’agent de greffage pour obtenir des solutions hybrides 

organique-inorganique homogènes grâce à l’affinité entre la proportion d’agent libre et celle 

greffée aux nanoparticules d’oxyde métallique (figure 7). La couche mince obtenue peut alors 

avoir un  en fonction de la quantité d’agent de fonctionnalisation 

introduite avec une porosité répartie dans le volume de la couche ou en surface des particules. 

C’est ce que nous appellerons la fonctionnalisation adaptée.  
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lvants organiques comme le méthanol ou le butan-2-one est impossible avec un rapport 

olaire égal à n=0,5. Par contre, il a également été montré que nous pouvons stabiliser les 

noparticules de ZrO2 dans le méthanol à l’aide d’un rapport molaire inférieur à n=0,35. Pour 

t oxyde l’optimum d’indice de réfraction peut donc être atteint (figure 5).  
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Figure 9 : Courbes d’endommagement laser de ZrO2 et ZrO2 / TFP 

périmentale est similaire. Sur la courbe théorique, nous observons une augmentation de 

dice de réfraction jusqu’à atteindre un maximum pour un rapport molaire compris entre 

0,30 et n=0,40  puis une diminution de l’indice lorsque ce rapport augmente.  

 différence entre les valeurs expérimentales et théoriques est faible et d’environ 5%. 

r cette méthode, nous obtenons expérimentalement des couches minces de qualité optique, 

nt l’indice de réfraction croit avec l’augmentation du rapport molaire de l’agent de 

nctionnalisation de nC=1,58 à 1,67. 

e ZrO2, nous avons réalisé la synthèse d’u

ec un rapport molaire nTFP/nZrO =0,3. 

 TFL de

nde λ=351 nm, à τ=12 ns et en mode S-on-1 à 200 tirs/site (figure 9). Nous avons ajouté la 

urbe d’endommagement laser de ZrO2 seul pour comparer ce

 mesures de TFL indiquent que la fonctionnalisation adaptée par l’organosilane TFP fait 

ogresser la TFL d’une valeur inférieure à 2 J/cm2 pour ZrO2 à plus de 5 J/cm2 pour ZrO2/TFP. 
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stème hybride à base de ZrO2 /TFP a un indice de réfraction sous estimé d’environ 5% par 

pport à celui calculé en faisant l’hypothèse d’un remplissage total de la porosité.  
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nctionnalisation adaptée pour augmenter la valeur de la TFL. En effet, le gain en terme de 

sistance à l’endommagement laser d’un matériau hybride avec fonctionnalisation par rapport à 

xyde pur est au moins d’un facteur 5.  
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isque le gain en terme de TFL est supérieur à 2. 
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Dans le cas du système hybride ZrO2/TFP, les nanoparticules de ZrO2 fonctionnalisées sont 

dis
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ho

La rganosilane entraîne la formation de 

liaisons Si-O-Si. La très bonne TFL de la silice, mise en évidence dans le chapitre 3 (TFL 

Si
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su ’obtenir des couches minces de très bonne qualité optique avec des valeurs 

de s cceptables. 
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testés sont faibles. Nous pourrions par exemple affiner les valeurs de leur seuil 
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laquelle la TFL de ZrO2 est moins limitante (TFL(ZrO2)=7 J/cm2, λ=1064 nm, τ=10ns [3]).  

Pour vérifier l’intérêt de ce type de fonctionnalisation, il pourrait également être utile de montrer 
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persées dans une matrice d’organosilane. La fonctionnalisation adaptée permet alors 

ccéder à une classe de matériau nanocomposite constitué d’un hybride de classe II (liaisons 

valentes entre les particules et l’agent de fonctionnalisation) et d’un excès de TFP 

mocondensé entre les particules (figure 11). 

 

 formation du réseau inorganique par condensation de l’o

 

O2=25 J/cm2, λ=351 nm, τ=12 ns, mode S-on-1), est sans doute à l’origine de la TFL de 

ybride ZrO2/TFP.  

 plus, le très bon état de dispersion des nanoparticules, après la fonctionnalisation de leur 

rface, permet d

euils d’endommagement laser a

Nanoparticule

e 11 : Nanocomposite réalisé par fonctionnalisation adapté 

 

dant ajouter que les écarts entre les TFL des divers matériaux hybrides 

ser en réalisant des mesures de TFL à λ=1064 nm, longueur d’onde à 

e la nature de l’organosilane greffé, dans la mesure où il permet la stabilisation des 

oparticules, influence la valeur de la TFL. Dans cette perspective, le greffage de composés 

chaîne aliphatique plus longue ou présentant des groupements fonctionnels fluorés ou non est 

 envisager. 
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4.1. Description du mode opératoire 

 

Afi  de mettre en application les résultats obtenus avec la fonctionnalisation et la mise au point 

de pensions hybrides nous avons réalisé un empilement multicouche réfléchissant. Nous 
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de

co

po

Da

qu

situé n

em

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12 : Schéma de 

n

 sus

ons choisi une couche à bas indice de réfraction à base de nanoparticules de silice 

nthétisées par la méthode de Stöber [4] dont le protocole de synthèse est décrit dans le 

apitre 3. La couche à bas indice de réfraction est déposée à partir d’une solution éthanolique 

 silice colloïdale à 2% en masse d’oxyde, sonifiée pendant 30 minutes et filtrée sur un filtre en 

lypropylène dont la taille des pores est de 0,45 μm. Le dépôt est réalisé par enduction 

à la vitesse v=1500 tr/min et permet d’obtenir une couche mince d’indice de réfraction 

=1,23. 

 matériau à haut indice de réfraction est constitué selon le cas de ZrO2/TFP 

TFP/nZrO2=0

u

2

ux passes à l’aide d’environ un millilitre de solution par dépôt à partir de solutions 

ncentrées à 4% en masse. L’indice de réfraction de cette couche est nC=1,67 ou nC=1,78 

ur ZrO2/TFP et ZrO2/PVP respectivement. 

ns le cas présenté ici, les épaisseurs des dépôts sont ajustées de manière à ce que les pics 

art d’onde des fonctions optiques des couches à bas et à haut indice de réfraction soient 

s à la longueur d’onde λ=600 nm. Le nombre de paires de couches est fixé pour obtenir u  

pilement présentant au moins 90% de réflexion.  

 

l’empilement réfléchissant [SiO2 - ZrO2 / TFP]n ou [SiO2 - ZrO2 / PVP]n 
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fusion de la lumière, il est important de vérifier la compatibilité des couches entre elles.   
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couches à haut et à bas indice de réfraction joue un rôle prépondérant. Trois 
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décrit dans la littérature [5]. Il consiste en un passage sous un rayonnement ultraviolet qui 
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No r que pour l’hybride ZrO2/PEO, aucun traitement thermique ou radiatif, n’a 
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Nous montrons, sur la figure 14a, que le dépôt d’1 mL d’éthanol (solvant du sol de silice 

co ïdale) par enduction centrifuge modifie les propriétés optiques d’une couche de ZrO2/TFP. 

En n considérant l’indice de réfraction de la couche constant (n =1,67), ce lavage 
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    a) Sans traitement thermique  b) Avec traitement thermique 

Figure 14 : Influence du traitement thermique sur une couche hybride ZrO2/TFP  

 

rmet la réduction de la fonction cétone en fonction alcool du polymère. Ce traitement 

olubilise la couche hybride vis-à-vis des solvants alcooliques utilisés pour la réalisation de 

mpilement.  

us pouvons ajoute

 à rendre le revêtement insoluble à l’éthanol, le olvant du matériau à bas indice de 

fraction. Pour cette raison aucun empilement réfléchissant, de bonne qualité optique, n’a pu 

re réalisé. 

llo

 effet, e C

gendre un décalage du pic quart d’onde vers les basses longueurs d’onde, c’est à dire que 

paisseur du film diminue. Cette diminution de l’épaisseur physique du revêtement peut être 

aluée à environ 10% (décalage du pic quart d’onde de λ=600 nm à λ=540 nm). 
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Pour remédier à cette dissolution de la couche lors du contact avec l’éthanol nous avons 

en

lég

(fi

Ai tte optimisation, un empilement à base de l’hybride ZrO2/TFP (n=0,3), 

réfléc

pai
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La

dé  est représentée sur la figure 15. 
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spectra ondent à des empilements 

simu n nBI=1,22 et 1,28 pour la 
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Le tions optiques, théoriques et expérimentale, sont centrées sur la même longueur d’onde  

(λ=600 nm) et présentent une légère différence de la valeur du minimum de transmission 

visagé un traitement thermique de 15 minutes à 120°C. Le traitement thermique entraîne un 

er phénomène de densification de la couche et permet d’empêcher sa redissolution  

gure 14b). 

nsi, grâce à ce

hissant à 90% à la longueur d’onde de λ=600 nm, a été réalisé. Il est composés de six 

res de couches à haut et à bas indice de réfraction dont les pics quart d’onde sont centrés 

r λ=600 nm. 

 fonction optique expérimentale de l’empilement [SiO2-ZrO2/TFP]6 réalisé à partir du protocole 

crit précédemment

ur comparaison, des spectres issus de simulations réalisées avec le logiciel de simulation 

le FilmStar® sont indiqués sur cette figure. Elles corresp

lés composés de six paires de couches d’indice de réfractio

uche à bas indice et nHI=1,67 pour la couche à haut indice de réfraction. 

100100100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Substrat nu

 

 

Figure 15 : Spectres UV/Visible d’un empilement [SiO2 - ZrO2 / TFP]6 
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(Texpérimentale=10%, Tthéorique(nBI=1,22)=7% et Tthéorique (nBI=1,28)= 10%). C’est la courbe avec nBI=1,28 

qu

 

En e λ=600 nm et λ=1200 nm, nous notons que la fonction optique de l’empilement 
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Figure 16 : Pho

 

Deux empilements réflé

cas de ces empilement st centrée sur la longueur d’onde 

λ=351 nm.  L’empilement des couches a été arrêté lorque la transmission à λ=351 nm devenait 

inférieure à 10

i est la plus proche de celle du cas expérimental. 

tr

périmental a une transmission inférieure à celle des empilements théoriques, probablement 

 à l’existence de pertes optiques. Le dépôt ne paraîssant pas visuellement diffusant, nous 

vons penser qu’elles sont liées aux interfaces mal définies, due à l’interpénétration partielle 

s couches. La mise en évidence de la différence d’indice de réfraction théorique de la couche 

bas indice (nBI=1,22) et celui de la courbe simulée (nBI=1,28) vérifie cette hypothèse et 

ique que l’agent de greffage en excès doit remplir une partie de la porosité de la couche à 

s indice créant une zone de gradient d’indice de réfraction que l’on peut simuler par une 

mentation, légère, de l’indice de réfraction apparent de la couche hybride. 

ilement définitif, dont la fonction miroir est centrée à la longueur d’onde à λ=600 nm 

gure 16). Ce cliché révèle également que le revêtement est homogène et présente peu de 

fauts surfaciques. 

 

tographie de l’empilement miroir [SiO2 - ZrO2/TFP]6 (λ=600 nm)  

sur un substrat de diamètre Φ=50 mm 

chissants [SiO2-ZrO2/PVP]7 et [SiO2-ZrO2/TFP]8 ont été réalisés. Dans le 

s réfléchissants, la fonction miroir e

%.  
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Figure 17 : Photographies de la surface des empilements  
a) [SiO2 – ZrO2 / PVP]7 et b) [SiO2 – ZrO2 / TFP]8 
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d’évaporation qui n’a pu ê a 

modification des propriétés phys on de la 

tension superficielle pourrait être obtenue pas l’ajout d’un surfactant. 

 

 

 

De t en mode 

S-on-1 sur les empilements diélectriques [SiO2-ZrO2/PVP]7 et [SiO2-ZrO2/TFP]8, présentés dans 

le paragraphe précédent. Ces empilements sont réfléchissants à au moins 90% à cette longueur 

d’onde. 

Les résu de ZrO2/PVP a une TFL inférieure à 

2 2 alors que celle du miroir à base de ZrO2/TFP est de l’ordre de 2 J/cm2. 
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Figure 18 : TFL des multicouches [SiO2 - ZrO2/PVP]
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 photographies de la figure 19 permet de visualiser les traces laissées par Commentaire [NM1] :  

l’endommagement. Elles c s

laser.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
a)         b) 

F Photographies des endommagements laser réalisés sur la surface des empilements  
[SiO2 – ZrO2 / PVP]7 et [SiO2 – ZrO2 / TFP]8 

 

orrespondent, dans les deux cas, à l’empreinte lais ée par le faisceau 
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4.4. Discussion 

 

La condition indispensable pour la réalisation d’un empilement multicouche est la non solubilité 

de

tra

 

Da apté 

permet la création de liaison Si-O-Si traduite par une densification de la couche (diminution de 

l’é

Le

ce s modélisé. A partir de telle simulation numérique, l’indice de réfraction de 

la 

at

L’é

la 

s’e nes :  

 

ouche à base de SiO2.  

 

Si présence 

de radialités. 

 

 

5.
 

Des ybrides présentant une bonne transparence optique et une bonne TFL ont 

ét réalisés et comparés au système existant à base de ZrO2/PVP. Nous avons notamment mis 

en évidence un polymère organique hydrosoluble, le PEO, qui présente un intérêt en terme de 

actuel de nos développement, est inadapté pour la réalisation 

 puisque soluble sous forme de film.  
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s couches inférieures lorsqu’elles sont soumises aux divers solvants utilisés. Par exemple, un 

itement particulier est décrit dans la littérature pour l’hybride ZrO2/PVP.  

ns le cas de l’hybride ZrO2/TFP, il a pu être montré qu’un traitement thermique ad

paisseur). 

s spectres UV/Visible expérimentaux des empilements SiO2-ZrO2/TFP sont très proches de 

ux que nous avon

couche à bas indice de réfraction peut être évalué à nBI=1,28, une valeur supérieure à celle 

tendue (nBI=1,23).  

cart entre le spectre expérimental et le spectre théorique (amortissement des oscillations de 

fonction optique et baisse de la transmission aux basses longueurs d’onde) pourrait alors 

xpliquer par deux phénomè

 la présence des radialités et plus généralement d’inhomogénéités d’épaisseurs, 

 la migration de l’agent de fonctionnalisation dans la couche poreuse inférieure créant un 

gradient d’indice de réfraction dans la c

La mesure du seuil d’endommagement laser (λ=351 nm, τ=12 ns) des empilements miroirs 

réalisés a mis en évidence une tenue au flux laser légèrement plus élevée pour le système 

O2-ZrO2/TFP (TFL>2J/cm2) par rapport à SiO2-ZrO2/PVP (TFL<2 J/cm2), malgré la 

 Conclusion 

 revêtements h

é 

TFL mais qui, dans l’état 

d’empilements multicouches
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Toutefois, les optimisations nécessaires à l’obtention de couches optiques de plusieurs 
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ra  loi temporelle en τ0,5.  

Nous trouvons dans la littérature, pour des empilements réfléchissants à base de SiO2/ZrO2 

réalisés par v 2

co

co

co

en est basé sur la diffusion d’un 
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rboxyliques, permet d’obtenir des suspensions stables de nanoparticules dans des solvants 

ganiques apolaires (toluène), sans pour autant mener au dépôt de films de qualité optique.  

r contre, la qualité optique des revêtements hybrides obtenue à partir de la fonctionnalisation 

r les composés organosilylés (TFP), traduit une bonne homogénéité des dispersions dans le 

ymère (PVdF/HFP).  

ur déterminer de manière plu

fléchissants à λ=1053 nm, longueur d’onde à laquelle la diffusion ainsi que la TFL de ZrO2 ne 

nt plus limitantes.  

pendant, la réalisation d’un empilement réfléchissant à cette longueur d’onde n’est pas aisée 

xige le dépôt successif de couches beaucoup plus épaisses (trois fois plus épaisses que 

ur un empilement réfléch

ntraintes engendrées par les différents traitements thermiques, engendrent un faïençage du 

vêtement. L’homogénéité du revêtement ainsi que ses propriétés optiques sont alors 

astiquement diminuées. La préparation d’un tel empilement reste donc à optimiser. 

 perspectives pour l’utilisation des organosilanes dans les revêtements hybrides à haut 

ice de réfraction et à haute TFL sont nombreuses et ces travaux démontrent la faisabilité 

mpilements à base de tels composés. 

icromètres d’épaisseur indiquent qu’il est important de sélectionner des composés 

ganosilylés avec une fonction organique spécifique, par exemple une chaîne carbonée de 

 longueur. 

s seuils d’endommagement laser obtenus à λ=351 nm, τ=12 ns sur des couches hybrides 

ganiques-inorganiques, déposées par voie chimique, peuvent être rapprochés de ceux 

levés dans la littérature. Pour comparer les valeurs, les durées d’impulsion ont toutes été 

menées à τ=12 ns grâce à la

oie sol-gel, des seuils d’endommagement laser d’environ 13 J/cm  [6-10]. La 

mparaison avec nos valeurs ne peut être faite directement et nécessite d’examiner les 

nditions et le mode de détection utilisé. Dans les cas cités, l’endommagement est 

mptabilisé lorsque sa taille est de l’ordre de plusieurs centaines de micromètres (typiquement 

tre 200 et 500 μm). Dans notre cas, le mode de détection utilisé 
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laser auxiliaire qui permet de détecter des tailles de dommages de quelques micromètres, ce 

qu

La es installations différentes est donc 

dif

 

 

6. éférences bibliographiques 

lective coatings processed by dipping 
tec ue in Laser-induced damage in optical materials SPIE 2966, (1997). 

[2
m

[3] I. Thomas. Effect of binders on the damage threshold and refractive index of coatings 
pr
(1

[4
Jo

[5 ille, C. Bonnin et J.J. Priotton, Room-temperature mirror preparation using sol-gel 
ch nd laminar-flow coating technique. Journal of sol-gel science and technology. 19, 
(2

[6 violet laser damage and 
optical properties of high refractive index single layer, multiple layers and high/low index 
m

[7
so duced damage in optical materials SPIE 2966, (1996). 

[8
m
Jo

[9
so

[10] D.M. Spriggs, P.A. Sermon, M.S.W. Vong et Y. Sun. Laser damage studies of tantala and 
zir

[1
flu  1848, (1992). 

[1
m
 

i rend ce mode de détection plus pénalisant. 

 comparaison entre des valeurs de TFL réalisées sur d

ficile et nécessiterait la mise en place d’un protocole d’intercomparaison des mesures. 

 R
 

[1] P. Belleville et P. Pegon. Large-area sol-gel highly-ref
hniq

] J.A. Britten et I.M. Thomas. Sol-gel oxide and metal oxide/polymer multilayers applied by 
eniscus coating in Laser-induced damage in optical materials SPIE 2114, (1993). 

epared from colloidal suspensions in Laser-induced damage in optical materials SPIE 1848, 
992). 

] W. Stöber, Controlled growth of monodisperse silica spheres in the micron size range. 
urnal of colloid and interface science. 26, (1968), p. 62. 

] P. Bellev
emistry a
000), p. 223-226. 

] H.A. McInnes, J.E. Andrew, N.J. Bazin, A.J. Morris et K. Porter. Ultra

ultilayer stacks in Laser-induced damage in optical materials SPIE 3244, (1997). 

] D.M. Spriggs, J.E. Andrew et N.J. Bazin. Laser damage studies of 351 nm HR silica-zirconia 
l gel coatings in Laser-in

] N.J. Bazin, J.E. Andrew et H.A. McInnes, Comparison of different high and low index 
aterial in the manufacture of high laser damage threshold mirror at 351 nm wavelength. 
urnal of sol-gel science and technology. 13, (1998), p. 757-761. 

] J.E. Andrew, N.J. Bazin, A.J. Morris et K. Porter. Aperture of 351 nanometre high reflectivity 
l gel based mirror coatings in Laser-induced damage in optical materials SPIE 4679, (2002). 

conia sol-gel coatings in Laser-induced damage in optical materials SPIE 2714, (1995). 

1] T. Izawa, N. Yamamura, R. Uchimura, S. Kimura et T. Yakuoh. Damage threshold of 
oride HR coatings at 352 nm in Laser-induced damage in optical materials SPIE

2] R. Chow, M.R. Kozlowski, G.E. Loomis et F. Rainer. Damage thresholds of fluoride 
ultilayers at 355 nm in Laser-induced damage in optical materials SPIE 1848, (1992). 



Conclusion générale 

CONCLUSION GENERALE 
 

 

Le but de ce travail était de proposer un matériau hybride, organique-inorganique, synthétisé 

par voie sol-gel, déposable par voie liquide, pour la réalisation de couches minces de qualité 

optique. Ces revêtements à haut indice de réfraction et à haute tenue au flux laser (TFL), 

doivent à terme être intégrés dans des empilements multicouches diélectriques au sein de 

chaînes de lasers de puissance. 

 

Le choix de la voie de synthèse du matériau hybride s’est porté sur l’élaboration de 

nanoparticules d’oxydes métalliques par le procédé sol-gel et dispersées dans une matrice 

organique. Cette méthode permet le contrôle des propriétés physico-chimiques de la phase 

inorganique et l’optimisation de la dissolution du polymère pour réaliser des revêtements 

d’excellente qualité optique. 

 

En se basant sur des critères physiques et chimiques (TFL, indice de réfraction, transparence 

sur une large gamme de longueurs d’onde, solubilisation, réalisation de couches minces de 

qualité optique), deux oxydes, ZrO2 et γ-AlO(OH) et plusieurs polymères organiques 

(polystyrène, polychlorure de vinyle, polyvinylpyrrolidone, polyoxyde d’éthylène, polycarbonate, 

polytétrafluoroéthylène-co-2,2-bis(trifluorométhyl-4,5-difluoro-1,3-dioxole), polyfluorure de 

vinylidène-co-hexafluoroproylène) ont été sélectionnés. Relativement peu de données 

bibliographiques sont disponibles sur les propriétés optiques et sur la tenue au flux laser de tels 

matériaux.  

La réalisation du matériau hybride nécessite de rendre compatible ces phases organique et 

inorganique grâce à une étape de fonctionnalisation de la surface des nanoparticules. Cette 

étape est de plus indispensable pour permettre leur stabilisation dans un solvant organique, 

apolaire, compatible des polymères sélectionnés.  

La première étape a donc consisté à évaluer l’influence du greffage de composés organiques 

(les acides carboxyliques et les organosilanes) ou inorganiques (système cœur-couronne) sur la 

stabilité des suspensions colloïdales, les performances optiques et la valeur du seuil 

d’endommagement laser. Les caractérisations optiques des couches minces hybrides ont 

montré que cette étape ne modifiait ni la qualité optique des revêtements ni leur seuil 

d’endommagement laser. 

A ce stade des résultats, une phase d’optimisation des conditions de synthèse est nécessaire 

dans le cas de la réalisation des systèmes cœur-couronne à base de ZrO2/SiO2. Cette voie 
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reste prometteuse pour la réalisation de suspensions colloïdales stabilisées en milieux 

organiques. 

 

La formulation du matériau hybride, constitué d’un mélange d’une phase inorganique 

fonctionnalisée et d’une phase organique, toutes deux solubilisées dans un solvant commun, a 

permis de déposer des couches minces de bonne qualité optique avec un indice de réfraction 

modulable en fonction du rapport volumique des deux phases. 

Une autre voie consistant à fonctionnaliser les nanoparticules avec une quantité excédentaire 

d’agent de greffage (organosilane) a permis de réaliser des empilements diélectriques 

hautement réfléchissants, constitués de couches à indices de réfraction ajustables, sans perte 

de la qualité optique par diffusion. La qualité des interfaces entre les matériaux à bas et à haut 

indice de réfraction a également été améliorée par un traitement thermique adapté. Il apparaît 

alors que la TFL d’un tel système hybride, ou nanocomposite, est significativement améliorée. 

 

Nous avons ainsi démontré que l’amélioration des propriétés optiques de ces matériaux 

hybrides résidait dans l’optimisation de la fonctionnalisation. Le choix des agents de greffage ou 

les protocoles de synthèse sont ainsi des étapes déterminantes. 

En perspective à ce travail, nous pouvons évoquer les choix et les méthodes nécessaires à 

l’optimisation des propriétés recherchées. Ainsi, des acides carboxyliques à chaînes 

aliphatiques composées de groupements hydrophobes (type phényle) pourraient être 

envisagées afin d’accroître l’affinité avec certains types de polymères (par exemple 

styréniques).  

Pour les composés organosilylés, des molécules à chaînes aliphatiques plus longues pourraient 

être sélectionnées dans le but de favoriser le facteur de remplissage des couches composites et 

également de diminuer les contraintes internes. 

Dans tous les cas, un compromis devra être trouvé entre stabilité et flexibilité de la couche 

hybride permettant la réalisation d’empilements multicouches non contraints.   
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Annexes 

ANNEXE 1 : Indice de réfraction d’un mélange homogène [1] 
 

De nombreuses expressions donnant l’indice de réfraction d’un mélange homogène, d’un ou 

plusieurs matériaux, existent dans la littérature. Quelques uns des principaux aspects 

fondamentaux de la théorie [2, 3] sont introduits dans les expressions de Lorentz-Lorenz, de 

Maxwell-Garnet et de Bruggeman. Toutes ces expressions concernent des matériaux 

isotopiques constitués de particules qui n’interagissent pas entre elles. L’indice réel d’un 

mélange dépendra de la morphologie de la couche diélectrique. On trouve ainsi des 

expressions tenant compte de la forme ellipsoïdale des particules [2, 4], caractérisées par un 

facteur de sphéricité variable de 0 à 1. 

Nous considérons un milieu diélectrique d’indice de réfraction nh dans lequel sont empilées des 

particules sphériques dont la taille est bien plus faible que la longueur d’onde de la lumière 

(quelques dizaines de nanomètres maximum). Si nous notons ni l’indice d’un matériau massif 

constitué des sphères du composant i, et fi = Vi/Vt, la fraction volumique du composant i, nous 

obtenons l’expression de l’indice effectif du mélange n : 
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Cette expression est obtenue en considérant que la polarisation induite dans les milieux est la 

somme des polarisations de chacun des constituants interagissant à la fois avec le milieu 

électrique extérieur (la lumière) et avec ses dipôles voisins. L’expression de Lorentz-Lorenz 

suppose que le vide constitue le milieu diélectrique ambiant (nh = 1). Si l’on ne tient pas compte 

des interactions des dipôles entre eux (pas d’effet d’écran), on obtient l’expression de Drude : 

 

∑=
i

2
ii

2 nfn  

 

Si un des constituants prédomine (le j par exemple) de telle sorte qu’il entoure les autres, il 

devient le milieu diélectrique ambiant (nh = nj), nous obtenons l’expression de Maxwell-Garnet. 

Si aucun des constituants ne prédomine, l’indice du milieu diélectrique ambiant devient l’indice 

effectif du mélange (nh = n) et nous obtenons l’expression de Bruggeman, appelée Effective 

Media Approximation (E.M.A). 
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ANNEXE 2 : Liste des produits chimiques utilisés 
 

 Fournisseur Grade 

1,4-dioxane VWR 99,99% 
3,3,3-trifluoropropyltriméthoxysilane ABCR 95% 

Acide acétique Merck 99% 
Acide laurique Aldrich 99% 
Acide oléïque Aldrich 90% 

Acide ricinoléïque Aldrich 80% 
Acide chlorhydrique VWR 37% 

Ammoniaque VWR 28% 
AOT Aldrich 99% 

Brij® 30 Aldrich  
Butan-2-one Riedel de Haen 99,5% 

Chlorure de zirconium octahydraté Fluka 99% 
Ethanol VWR Normapur 

Méthanol VWR Normapur 
n-heptane Aldrich  

Polyoxyde d’éthylène Aldrich Mw=2 000 000 g/mol 
Polystyrène Aldrich Mw=18 700 g/mol 

Polychlorure de vinyle Aldrich Mw=36 000 g/mol 
Polycarbonate Aldrich Mw=64 000 g/mol 

Polyvinylpyrrolidone Fluka K90 
PVdF/HFP Solef 21216 

Sec-butoxyde d’aluminium Fluka 95% 
Téflon® AF Dupont de Nemours 2400 

Tétraéthylorthosilicate VWR 99% 
Tétrahydrofurane Aldrich 99% 

Toluène Prolabo 99,995% 
Tridécafluoro-1,1,2,2-

tétrahydrodécyltriéthoxysilane
ABCR 95% 

Hexyltriméthoxysilane ABCR 95% 
Heptadécafluoro-1,1,2,2-

tétrahydrooctyltriéthoxysilane
ABCR 95% 

Urée Fluka 99,5% 
 

 
 
 

 164



 

 



Annexes 

ANNEXE 3 : Techniques de caractérisation 
 
 
 
Spectroscopie infrarouge (IR) 

 

Les spectres (IR) sont enregistrés sur un spectrophotomètre infrarouge à transformée de 

Fourier de marque Nicolet, modèle 550 série II.  

Les mesures sont réalisées en transmission, à partir de pastilles d’un mélange de poudre et de 

KBr broyé. Si le composé est sous forme liquide, une goutte est déposée entre deux pastilles de 

KRS-5, non absorbante dans l’infrarouge. 

Dans le cas des couches minces, les spectres sont réalisés en réflexion. La couche mince à 

analyser est déposée sur un wafer de silicium dont les deux faces sont polies.  

 

Le spectre infrarouge est obtenu par différence entre le spectre du mélange et celui du KBr 

seul, des pastilles ou du wafer de silicium selon le cas, entre 400 cm-1 et 4000 cm-1. 

 

 

Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV) 

 

L’analyse de ces spectres permet de déterminer, grâce aux lois de Fresnel, l’épaisseur d’une 

couche déposée ainsi que son indice de réfraction avec une précision de l’ordre de 0,01 

(annexe 4). L’acquisition des spectres en transmission est faite sur un spectrophotomètre 

Perkin-Elmer Lambda 900 balayant la gamme spectrale de 200 nm à 1500 nm. Les mesures ont 

été réalisées sur des substrats en silice, d’indice de réfraction n=1,45 ou sur BK7, un verre 

borosilicaté d’indice de réfraction n=1,52. Le choix entre ces deux substrats a été réalisé selon 

l’indice de réfraction de la couche à caractériser. 

 

 

Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD-ATG) 

 

Les analyses ont été réalisées sur les poudres obtenues par séchage des sols à température 

ambiante. L’appareil utilisé est de marque SETRAM modèle TAG24-1600. Les mesures ont été 

effectuées sous balayages d’air comprimé, dans des creusets d’alumine de 100 μL. La 

température maximale atteinte est de 800°C avec une cinétique de 10°C/min. 
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Résonances magnétiques nucléaires RMN 29Si, 27Al CP/MAS 

 

La RMN est une méthode de spectroscopie qui permet d’étudier l’environnement structural d’un 

noyau de nature chimique donnée. Elle consiste à détecter les variations de l’aimantation des 

noyaux d’une certaine substance sous l’action d’un champ magnétique extrêmement puissant et 

d’une onde électromagnétique excitatrice. 

 

La RMN en milieu solide s’avère plus difficile à interpréter que la RMN en milieu liquide, en 

raison des contributions de différentes interactions du type : Zeeman (interaction entre le spin 

nucléaire et le champ B0), dipolaire (interaction dipôle-dipôle à travers l’espace), quadripolaire 

(spin > ½), déplacement chimique anisotropique (effets d’écran).  

 

Il est donc essentiel pour obtenir des informations de séparer ou de supprimer les effets des 

différentes interactions. Certains noyaux comme le proton 1H ou le fluor 19F possèdent une 

abondance élevée (100% pour le fluor), par contre d’autres noyaux comme le carbone 13C ont 

une abondance extrêmement faible (1,1%) ainsi qu’un temps de relaxation,T1, long. Ceci a pour 

conséquence un allongement très important du temps d’acquisition pour ce type de noyaux. La 

séquence de polarisation croisée (Cross-Polarisation : CP) consiste à transférer 

l’aimantation du noyau abondant (I) vers le noyau peu abondant (S). La condition de Hatmann-

Hahn, w = γIBI = γSBS (ici I=19F et S=13C), permet l’échange d’énergie entre les deux types de 

noyaux (des fluors vers les carbones). L’intensité du signal des carbones est alors augmentée 

d’un facteur égal à γI/γS = γF/γC = 3,7. De plus, le temps de répétition utilisé est, dans ce cas, de 

cinq fois le temps de relaxation longitudinale T1 des fluors (figure 1). 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Représentation schématique de la séquence de Cross Polarisation 
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La rotation à l’angle magique (Magic-Angle Spinning : MAS) est une technique consistant à 

faire subir une rotation de l’échantillon autour d’un axe orienté à 54,74° par rapport au champ 

magnétique Bo en tenant compte du champ magnétique extérieur. Elle permet de moyenner 

l’interaction dipolaire et supprime les composantes anisotropes du tenseur de déplacement 

chimique de sorte que seule une raie fine correspondant au déplacement chimique isotropique 

est alors présente. En réalité, il apparaît dans le spectre des bandes de rotation écartées entre 

elles d’une valeur en Hertz égale à la vitesse de rotation (figure 2). 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Représentation schématique de la rotation à l’angle magique (MAS) 
 

 

La nomenclature utilisée en RMN 29Si est une classification des pics en fonction du nombre de 

fonctions potentiellement condensables (D, T, Q) et celui de fonctions condensées (0, 1, 2, 3 ou 

4).  Ainsi, une espèce non condensée du type Si-(OR)4 sera notée Qo, ou  celles partiellement 

condensées –Si-O-Si-(OR)3 sera noté Q1  ou (R’-)(-Si-O-)2 Si-(OR) seront notées T2. 

 

 

Analyses d’adsorption-désorption d’azote (BET) 

 

Les mesures d’adsorption- désorption sont réalisées sous azote après 12 heures de dégazage 

à l’air sec et à température ambiante sur un appareil Tristar 3000 Micromeritics. 

 

 

Microscopie électronique en transmission 

 

La morphologie et la taille des particules sont caractérisées à partir des observations en 

microscopie électronique en transmission. L’appareil utilisé est un Philips CM20, équipé d’une 

caméra CCD avec une résolution de 0,2 nm.  
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Diffusion Quasi-Elastique de la Lumière 
 

L’appareil utilisé est un granulomètre couplé à un module de titration, de marque Malvern Nano 

ZS. Les mesures de granulométrie et de potentiel zêta ont été réalisées à partir de solutions 

colloïdales diluées à environ 0,1% massique.  

La détermination du diamètre hydrodynamique est réalisée à partir de trois mesures sur des 

solutions contenues dans des cellules en plastiques ou en verre selon le type de solvant utilisé.   
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ANNEXE 4 : Mesures spectrophotométriques  
 

Détermination de l’indice de réfraction et de l’épaisseur d’une couche mince 

 
 

L’analyse d’un spectre en transmission permet de déterminer l’épaisseur de la couche déposée 

ainsi que son indice de réfraction. En effet le dépôt d’une couche d’indice nc  de faible épaisseur 

(quelques centaines de nanomètres) entraîne une perturbation de la fonction optique du 

système par rapport à celle du substrat nu (d’indice ns) avec l’apparition d’oscillations en 

fonction de la longueur d’onde si nc ≠ ns. Ces oscillations proviennent de phénomènes 

interférentiels (lois de Fresnel). La position en longueur d’onde λ0 de points remarquables (tel 

que le maxima et le minima) des oscillations de la fonction optique en transmission permet de 

déterminer l’indice nc et l’épaisseur e de la couche déposée selon les relations du tableau 1. 

 

 

nc < ns nc > ns 

Maxima du spectre en transmission  

4
)1k2(en 0

c
λ

+= avec k entier supérieur à 0. 
2

k'en 0
c

λ
= avec k' entier supérieur à 0. 

Minima du spectre en transmission  

2
k'en 0

c
λ

= avec k' entier supérieur à 0. 
4

)1k2(en 0
c

λ
+= avec k entier supérieur à 0. 

 

Tableau 1 : Relations liant les points remarquables k et k’ 
 

Les points remarquables pour k = 0 et k’ = 1 se nomment respectivement les pics « quart 

d’onde » et « demi onde ». L’attribution de k et k’ aux différents points remarquables d’un 

spectre en transmission peut être alors réalisée en calculant le rapport des positions λ1 et λ2 de 

deux maxima ou minima du spectre (λ1/λ2 avec λ1>λ2) et en comparant la valeur obtenue aux 

valeurs dans le tableau 2. Une fois l'attribution des valeurs de k et k' aux différents points 

remarquables du spectre en transmission effectué, l'épaisseur optique nce de la couche 

déposée peut être calculée à l'aide des relations précédemment indiquées. 
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 λ1

λ2  
λ/4 λ/2 3λ/4 λ 5λ/4 3λ/2 7λ/4 2λ 9λ/4 5λ/2 11λ/4 3λ 13λ/4 7λ/2 

λ/2 2              

3λ/4 3 3/2             

λ 4 2 4/3            

5λ/4 5 5/2 5/3 5/4           

3λ/2 6 3 2 3/2 6/5          

7λ/4 7 7/2 7/3 7/4 7/5 7/6         

2λ 8 4 8/3 2 8/5 8/6 8/7        

9λ/4 9 9/2 3 9/4 9/5 3/2 9/7 9/8       

5λ/2 10 5 10/3 5/2 2 10/6 10/7 5/4 10/9      

11λ/4 11 11/2 11/3 11/4 11/5 11/6 11/7 11/8 11/9 11/10     

3λ 12 6 4 3 12/5 2 12/7 3/2 4/3 6/5 12/11    

13λ/4 13 13/2 13/3 13/4 13/5 13/6 13/7 13/8 13/9 13/10 13/11 13/12   

7λ/2 14 7 14/3 7/2 14/5 7/3 2 7/4 14/9 7/5 14/11 7/6 14/13  

15λ/2 15 15/2 5 15/4 3 5/2 15/7 15/8 5/3 3/2 15/11 5/4 15/13 15/14

Tableau 2 : Attribution des valeurs de k et k’ des points remarquables 
 
 

 

L'indice nc de la couche déposée est calculé à partir de l'écart entre la transmission de 

l'échantillon traité et celle de l'échantillon nu à la position λ1 des pics "quart d'onde" ou multiple 

du "quart d'onde" (les pics "demi onde" ou multiple du "demi onde" ayant une transmission 

égale à celle du substrat nu, l'indice ne peut être calculé). Le calcul de l’indice nc de la couche 

est réalisée à l’aide des relations décrites sur la page suivante.  
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Calcul de l’indice de réfraction d’une couche mince, à la longueur d'onde λ1, pour un substrat 

traité une face 

 

Soit Ts(λ1) la transmission totale mesurée du substrat nu à la longueur d'onde λ1. 

La réflexion par face  du substrat nu à λ1 s'écrit : ( )1
f
sR λ ( ) ( )

( )1s

1s
1

f
s T1

T1
R

λ+
λ−

=λ  

L'indice ns du substrat à la longueur d'onde λ1 vaut alors : ( )
( )1

f
s

1
f
s

s
R1

R1
n

λ−

λ+
=  

 

Soit T(λ1) la transmission totale mesurée du substrat traité une face à la longueur d'onde λ1. 

La réflexion de la face traitée  à λ1 s'écrit : ( )1
fR λ ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )1
f
s1

f
s1

1
f
s1

1
f

RRT1
RT1R

λ−λ×λ−
λ−λ−

=λ  

L'indice nc à la longueur d'onde λ1 de la couche déposée vaut alors : 

( )
( )1

f

1
f

sc
R1

R1
nn

λ−

λ+
=  pour sc nn ≥    ou   ( )

( )1
f

1
f

sc
R1

R1
nn

λ+

λ−
=  pour sc nn ≤ . 
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Les revêtements multicouches sont largement utilisés en optique et en particulier dans le domaine des lasers de puissance sur les 
composants de chaîne. Le développement d’un revêtement réfléchissant et résistant au flux laser, nécessite la mise au point d’un 
empilement multicouche constitué d’une succession alternée de matériaux à bas et haut indice de réfraction. Afin de limiter le 
nombre de paires de couches constituant cet empilement, les indices de réfraction doivent être optimisés. 

Pour ce faire, une approche originale consiste à synthétiser de nouveaux matériaux hybrides organiques-inorganiques satisfaisant 
les critères de résistance au flux laser et d’indice de réfraction optimisé. Ces matériaux sont constitués de nanoparticules d’oxydes 
métalliques synthétisées par le procédé sol-gel et dispersées dans un polymère organique à haute résistance au flux laser.  

Néanmoins, l’obtention de ce système composite nécessite de rendre les deux phases compatibles entre elles par le greffage 
chimique d’alcoxysilanes ou d’acides carboxyliques. Nous avons montré qu’il était ainsi possible de disperser de façon homogène 
ces nanoparticules fonctionnalisées dans des solvants apolaires, aprotiques contenant des polymères organiques dissous, afin 
d’obtenir des solutions nanocomposites stables et durables. A partir de ces solutions hybrides organiques-inorganiques, des 
couches minces de qualité optique et à haute tenue au flux laser ont été obtenues. Ces résultats prometteurs ont conduit à réaliser 
des empilements réfléchissants, constitués de 7 paires de couches présentant des propriétés optiques en accord avec les modèles 
théoriques ainsi qu’un seuil d’endommagement laser élevé. 

 

 

 

 

 

Multilayer coatings are widely used in optic and particular in the field of high power laser on the components of laser chains. The 
development of a highly reflective coating with a laser damage resistance requires the fine-tuning of a multilayer stack constituted by 
a succession alternated by materials with low and high refractive index. In order to limit the number of layers in the stack, refractive 
indexes must be optimized. 

To do it, an original approach consists in synthesizing new organic-inorganic hybrid materials satisfying the criteria of laser damage 
resistance and optimized refractive index. These hybrid materials are constituted by nanoparticles of metal oxides synthesized by 
sol-gel process and dispersed in an organic polymer with high laser damage threshold. 

Nevertheless, this composite system requires returning both compatible phases between them by chemical grafting of alcoxysilanes 
or carboxylic acids. We showed that it was so possible to disperse in a homogeneous way these functionalized nanoparticles in non-
polar, aprotic solvent containing solubilized organic polymers, to obtain time-stable nanocomposite solutions. From these organic-
inorganic hybrid solutions, thin films with optical quality and high laser damage threshold were obtained. These promising results 
have permitted to realize highly reflective stacks, constituted by 7 pairs with optical properties in agreement with the theoretical 
models and high laser damage threshold. 

 

 


	Page de garde
	Résumé
	Sommaire
	Introduction générale
	Chapitre I
	1. Introduction
	2. La fusion thermonucléaire et les lasers de puissance
	2.1. Généralités sur la fusion thermonucléaire
	2.2. Le cas du Laser Mégajoule (LMJ)
	2.2.1. Description
	2.2.2. Composants optiques et revêtements mis en jeu
	2.2.2.1. Les composants optiques
	2.2.2.2. Les revêtements


	2.3. L’endommagement laser
	2.3.1. Origines
	2.3.1.1. Origine intrinsèque
	2.3.1.2. Origine extrinsèque

	2.3.2. Mécanismes
	2.3.2.1. Approche micro- et macroscopique
	2.3.2.2. Approche statistique

	2.3.3. Mise en évidence expérimentale de l’endommagement
	2.3.3.1. Les procédures de test
	2.3.3.2. Installation d’essai des dommages laser
	2.3.3.3. Détection de l’endommagement



	3. Propriétés optiques et tenue au flux laser des revêtements
	3.1. Généralités
	3.1.1. Généralités sur les empilements multicouches
	3.1.2. Morphologie des couches minces
	3.1.2.1. Couche à bas indice de réfraction
	3.1.2.2. Couche à haut indice de réfraction


	3.2. Propriétés des couches minces et des empilements multicouches
	3.2.1. Indice de réfraction et TFL des couches minces
	3.2.1.1. Matériaux à bas indice de réfraction
	3.2.1.2. Matériaux à haut indice de réfraction
	3.2.1.3. Matériaux hybrides à haut indice de réfraction

	3.2.2. Empilements multicouches

	3.3. Choix des méthodes de dépôt 
	3.3.1. Dépôt de couches minces
	3.3.2. Dépôt de multicouches réfléchissants


	4. Conclusion
	5. Références bibliographiques

	Chapitre II
	1. Introduction
	2. Généralités
	2.1. Principe du procédé sol-gel et réactions mises en jeu
	2.2. Les matériaux hybrides élaborés par voie sol-gel
	2.2.1. Généralités
	2.2.2. La dispersion des particules dans une matrice polymérique

	2.3. Dépôts de films minces par voie liquide sol-gel
	2.3.1. Les différentes voies liquides
	2.3.2. Les méthodes de dépôt par voie liquide


	3. La fonctionnalisation de surface des nanoparticules
	3.1. Généralités sur la fonctionnalisation de surface 
	3.1.1. Stabilisation électrostatique 
	3.1.2. Stabilisation stérique

	3.2. Etat de l’art sur les agents de fonctionnalisation
	3.2.1. Agents de fonctionnalisation organique
	3.2.1.1. Dérivés organophosphorés
	3.2.1.2. Acides carboxyliques
	3.2.1.3. Silanes
	3.2.1.4. Sélection des agents  et des méthodes de fonctionnalisation

	3.2.2. Fonctionnalisation inorganique
	3.2.2.1. Généralités sur les particules de type cœur-couronne
	3.2.2.2. Importance de l’épaisseur de la couronne



	4. Conclusion
	5. Références bibliographiques

	Chapitre III
	1. Introduction
	2. Synthèse et caractérisations des matériaux inorganiques
	2.1. Synthèse de particules colloïdales d’oxydes métalliques
	2.1.1. Synthèse de nanoparticules de SiO2
	2.1.2. Synthèse de nanoparticules de -AlO(OH) ou boehmite
	2.1.3. Synthèse de nanoparticules ZrO2
	2.1.4. Dispersion des particules colloïdales dans un solvant alcoolique

	2.2. Caractérisations des matériaux inorganiques
	2.2.1. Caractérisation des poudres
	2.2.1.1. Diffraction des rayons X
	2.2.1.2. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)
	2.2.1.3. Microscopie électronique en transmission (MET)
	2.2.1.4. Analyse thermique différentielle et thermo-gravimétrique (ATD-ATG)
	2.2.1.5. Adsorption/désorption d’azote (BET)

	2.2.2. Caractérisation des suspensions colloïdales
	2.2.2.1. Mesure du potentiel zêta
	2.2.2.2. Diffusion Quasi-Elastique de la Lumière (DQL)

	2.2.3. Caractérisation des couches minces
	2.2.3.1. Spectroscopie Ultraviolet-Visible 
	2.2.3.2. Tenue au flux laser (TFL)


	2.3. Discussion

	3. Solubilisation et caractérisations des polymères organiques
	3.1. Généralités sur la solubilisation des polymères 
	3.1.1. Paramètres de solubilité
	3.1.2. Propriétés physico-chimiques des solvants

	3.2. Sélection des polymères organiques
	3.2.1. Critères de choix
	3.2.2. Sélection

	3.3. Caractérisations des polymères organiques sélectionnés
	3.3.1. Solubilisation des polymères organiques
	3.3.2. Indice de réfraction et qualité optique des couches minces
	3.3.3. Tenue au flux laser (TFL)

	3.4. Discussion

	4. Conclusion
	5. Références bibliographiques

	Chapitre IV
	Introduction
	2. Fonctionnalisation par les acides carboxyliques
	2.1. Protocole de fonctionnalisation
	2.2. Caractérisations physico-chimiques
	2.2.1. Caractérisations des poudres
	2.2.1.1. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)
	2.2.1.2. Adsorption/désorption d’azote (BET)
	2.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)
	2.2.1.4. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

	2.2.2. Caractérisations des solutions et des couches minces
	2.2.2.1. Protocole de dispersion
	2.2.2.2. Diffusion Quasi-élastique de la Lumière (DQL)
	2.2.2.3. Propriétés optiques des couches minces
	2.2.2.4. Tenue au Flux Laser (TFL)


	2.3. Discussion

	3. Fonctionnalisation par les organosilanes
	3.1. Protocole de fonctionnalisation
	3.2. Caractérisations physico-chimiques
	3.2.1. Caractérisations des poudres
	3.2.1.1. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)
	3.2.1.2. Adsorption/désorption d’azote (BET)
	3.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)
	3.2.1.4. Microscopie Electronique en Transmission (MET)
	3.2.1.5. RMN CP/MAS 27Al et 29Si

	3.2.2. Caractérisations des sols greffés et des couches minces
	3.2.2.1. Protocole de dispersion
	3.2.2.2. Diffusion Quasi-élastique de la Lumière (DQL)
	3.2.2.3. Propriétés optiques des couches minces


	3.3. Discussion

	4. Fonctionnalisation inorganique
	4.1. Protocole de fonctionnalisation
	4.2. Caractérisations physico-chimiques
	4.2.1. Caractérisations des poudres
	4.2.1.1. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)
	4.2.1.2. Adsorption/désorption d’azote (BET)
	4.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)
	4.2.1.4. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

	4.2.2. Caractérisations des solutions et des couches minces
	4.2.2.1. Diffusion Quasi-élastique de la Lumière (DQL)
	4.2.2.2. Mesure du Point Isoélectrique (PIE)
	4.2.2.3. Spectroscopie UV/Visible


	4.3. Discussion

	5. Conclusion
	6. Références bibliographiques

	Chapitre V
	1. Introduction
	2. Dispersion de nanoparticules dans une matrice polymérique
	2.1. Hybride sans fonctionnalisation
	2.1.1. Propriétés optiques 
	2.1.2. Tenue au flux laser (TFL)

	2.2. Hybride avec fonctionnalisation
	2.2.1. Fonctionnalisation par les acides carboxyliques
	2.2.2. Fonctionnalisation par les silanes

	2.3. Discussion

	3. La fonctionnalisation adaptée
	3.1. Description 
	3.2.  Propriétés optiques
	3.3. Tenue au flux laser (TFL)
	3.4. Discussion

	4. Réalisation d’un empilement miroir
	4.1. Description du mode opératoire
	4.2. Propriétés optiques et de surface
	4.3. Tenue au flux laser (TFL)
	4.4. Discussion

	5. Conclusion
	6. Références bibliographiques

	Conclusion générale
	Annexes
	Résumés

