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Introduction générale : 

Le mot « verre » représente à la fois une matière, à vocation artistique ou 

technologique et des objets, articles ménagers ou composants pour l’industrie. 

Depuis la plus haute antiquité, les besoin de l’homme en matériaux vitreux n’ont pas 

cessé d’évoluer et de nos jours il est fait partie de notre vie quotidienne. Ses applications, 

innombrables, sont en perpétuelle évolution. Il est tellement présent autour de nous qu’on ne 

le remarque pas. Le verre est probablement la matière synthétique la plus ancienne de 

l’humanité. Au cours de ces dernières années, le verre n’a plus seulement été utilisé dans les 

domaines du bâtiment, du transport et de l’emballage. Il est devenu dans le domaine de 

l’optique un matériau à très forte valeur ajoutée (fibres optique, guide d’onde). En effet, le 

verre est devenu un matériau incontournable en télécommunications, dans le transport de 

l’information. 

Pour la majorité des applications concernées, les verres utilisés sont à base de silicates, 

borate et phosphates, spécialement adaptés afin de répondre aux spécifications. Pour certaines 

applications photoniques, les verres de cette gamme classique présentent des limites 

intrinsèques qui ne leur permettent pas de satisfaire les besoins. Tandis que les verres fluorés 

à base de Zirconium repoussent les limites de transmission dans l’infrarouge en raison de leur 

faible énergie de phonon et de leur large domaine de transparence, ils ne constituent pas pour 

autant un matériau universel. Les verres de chalcogénures présentent aussi quelques 

avantages, notamment une transparence dans la troisième fenêtre optique. Cependant leur 

tenue mécanique modeste et la difficulté à éliminer les impuretés absorbantes posent de réels 

problèmes. 

Les verres d’oxydes de métaux lourds ou HMOG (Heavy Metal Oxide Glasses) 

présentent un ensemble de caractéristiques attrayantes : tenu mécanique, résistance chimique, 

un indice de réfraction plus élevé, fenêtre de transparence assez large et faible énergie de 

phonon. De plus, ils possèdent des propriétés optiques non-linéaires, et peuvent être utilisés 

comme matériaux pour l’optique active. Actuellement, beaucoup d’études ont été menées sur 

les verres de tellurites à base de TeO2 ou des verres multi composants basés sur des oxydes de 

gallium, de bismuth, et de plomb. 

Plus récemment, les recherches se sont orientées vers l’étude des verres riches en 

oxyde d’antimoine, verres déjà signalés depuis plusieurs années et qui touchent à des champs 

d’applications différentes de la science des matériaux. Ces verres se distinguent par des 

propriétés de photosensibilité, des caractéristiques optiques non linéaires. Ces dernières sont 
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liées à l’hyper polarisabilité de la paire libre de l’antimoine (III). On a aussi pu développer des 

vitrocéramiques transparentes contenant des nanoparticules de Sb métallique induisant un fort 

effet non linéaire. 

 Les travaux de notre actuelle thèse ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration 

entre le laboratoire de physique photonique et nanomatériaux multifonctionnels de 

l’Université de Biskra et le laboratoire de Verres et Céramiques, UMR-CNRS 6226, Sciences 

Chimiques de Rennes (France). L’élaboration des échantillons ainsi que les caractérisations 

physiques, thermiques, spectroscopiques ont été effectuées dans cette UMR. Le C.M.E.B.A 

(le Centre de Microscopie Electronique à Balayage et micro-Analyse) et le laboratoire 

«LARMAUR» (mesures ultrason) ont également été sollicités. 

 

 Le présent travail porte sur l’exploration et la synthèse des nouveaux verres d’oxyde 

lourd à base d’oxyde d’antimoine. Nous nous sommes intéressés plus spécifiquement à la 

caractérisation physico-chimique des systèmes quaternaireSb2O3-M2O-PbO-WO3 (M : K, Na 

et Li). 

 Le manuscrit s’articule autour de cinq chapitres : Le premier chapitre est consacré aux 

notions générales sur les verres. Il a pour but, de donner une vue d'ensemble sur ces 

matériaux, leurs propriétés, leurs structures et leurs classements. Le second chapitre regroupe 

les détails sur les  techniques expérimentales utilisées dans ce travail. Au long du troisième 

chapitre nous avons exploré de nouveaux verres d’antimonite dans des systèmes quaternaires 

basés sur l’association de l’oxyde d’antimoine avec les oxydes de plomb et de tungstène  et les 

oxydes d’alcalin (K2O, Na2O et Li2O). Nous y exposons en détail les différentes étapes 

d’élaboration et de caractérisation primaire. Trois séries d’échantillons dans chaque système 

ont été choisie pour mettre en évidence l’effet de l’incorporation d’oxyde de plomb sur 

plusieurs propriétés physiques. Une analyse chimique par le MEB est faite sur  les 

échantillons étudier pour vérifier leurs compositions stœchiométriques. Les caractéristiques 

thermiques ont été effectuées par calorimétrie différentielle à balayage pour déterminer les 

températures caractéristiques de ces verres et suivre l’évolution des propriétés thermiques et 

de la stabilité suivant la composition vitreuse et particulièrement l’influence d’oxyde de 

plomb. Le quatrième chapitre présente une série d’analyses physiques mise en œuvre. Les 

caractérisations sont classées en deux catégories : mécanique (densité, dilatation, microdureté 

et module élastique) ; optique (transmission UV-visible et infrarouge, le gap optique et indice 

de réfraction). Dans le dernier chapitre, au premier lieu, nous avons étudiés les propriétés 

optiques des verres des systèmes ternaires Sb2O3-M2O-PbO (M : K, Na et Li). En deuxième 
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temps, nous avons réalisés  différents processus de synthèse pour obtenir des verres de haute 

qualité optique. Et enfin, nous avons procédé au premier fibrage d'un verre purifié. 

Enfin, la thèse est clôturée par une conclusion générale qui soulignera tous les résultats 

les plus marquants de ce travail. 



 

 

 

 

 

Chapitre I 
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I.1 Introduction : 

Le verre naturel a existé tôt sur terre et a été formé à partir de la solidification rapide 

de la roche fondue pendant les éruptions volcaniques et impacte de météorites. L’obsidienne 

est la première roche qui constitue le verre naturel. Depuis plus de 100 000 ans l’humanité 

l’avait utilisé pour se servir à la confection de pointe de flèche et des couteaux [1]. 

 La fabrication du verre a été mise au point, il y a près 5 000 ans, ou l’on raconte 

l’histoire d’un marchant phénicien qui mélangea du sable et de nitrate de sodium pour la 

construction d’un foyer. Sous l’action de la chaleur les deux produits, se mirent à fondre et il 

eut la surprise d’obtenir un matériau translucide après solidification. C’était la naissance du 

premier verre artificiel [2]. 

 Les plus anciens objets en verre produits par l’homme ont été découverts en Egypte, à 

environ 3000 ans avant J-C. les verres ainsi fabriqués sont de type silico-sodo-calcique, 

obtenus en fondant un mélange de sable et d’alcalins. Ces derniers sont des cendres végétales 

marines [3]. 

 Au début les verres ont été taillés sous forme de perle, mais c’est vers 1500 ans avant 

J-C que la production des récipients a commencé. Ils étaient obtenus en formant un noyau en 

sable qui était enduit de potasse puis vitrifié superficiellement. Après refroidissement le noyau 

était éliminé. 

L’industrie verrière s’est propagée au fil de siècles à travers les nations; elle apparait 

en Syrie et en Mésopotamie jusqu’au 9
ème

 siècle avant J-C ; puis en Grèce vers la même 

époque. Quatre siècles plus tard, elle atteignait Venise. 

Sur le plan technique c’est l’invention de soufflage qui a mis fin au façonnage de verre 

par un noyau central, probablement en Phénicie (vers 50 avant J-C) [4]. 

 Du 10
ème

 au 17
ème 

siècle Venise a dominé l’art verrier, puis des groupes de Lorraine et 

Normandie se sont installés en Angleterre ou le chauffage de fours était réalisé avec du 

charbon. 

 La technique verrière s’est développée en France à l’époque de Louis XIV [5]. 

 De nos jours le verre est omniprésent dans la vie quotidienne et présente l’intérêt 

majeur d’être utilisé dans les différents secteurs stratégiques à savoir le bâtiment, transport, 
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éclairage, industrie chimique, etc. la maitrise des techniques stratégiques industrielles par 

l’automatisation et l’optimisation des procédés assurent la pureté, l’homogénéité et les 

propriétés visées du produit vitreux. 

 Une large gamme de verres spéciaux a été constituée pour fabriquer des lunettes de 

correction visuelle et les différentes lentilles des microscopes, télescopes, les jumelles et les 

caméras infrarouges. Au moyen des fibres [6-14] de verres l’humanité a réalisé de grand 

progrès dans la technologie de télécommunication, la médecine et les détecteurs de pollution. 

Des verres dopés aux lanthanides sont devenus de bons candidats pour l’amplification optique 

et l’émission LASER, sous forme de composants massifs, de guide d’onde planaires ou de 

fibre. On vise maintenant des applications plus fines des verres dans l’optronique et l’optique 

intégrée. 

 L’exploration de nouveaux matériaux vitreux suscite toujours l’attention des 

scientifiques pour améliorer les performances de ce type de matériau et ouvrir de nouvelles 

perspectives d’applications. Certaines classes de verres spéciaux comme celles obtenus à base 

d’éléments lourds, et plus particulièrement les verres d’antimonite constituent un axe de 

recherche porteur pour des applications en infrarouge et l’optique non linéaire.  

 

I.2 Définition du verre : 

Le mot verre peut prendre des significations variées. Si dans le langage courant ce terme 

sert à désigner un matériau fragile et transparent. Dans  le langage scientifique, Le terme verre 

a une portée très vaste, alors qu’il est très difficile de le définir, en peut définir le verre avec 

deux façons : 

 Une définition classique énoncée par R. Haas [15] s’énonce ainsi « On désigne par 

verre un liquide surfondu figé ». Si l’on tient compte de cette définition, on arrive à 

ignorer toute une classe de verres qui n’ont jamais été obtenus à partir d’un liquide.  

 L’ASTM (American Society for Testing Materials) [16], définie le verre en tant 

que : «  produit non organique, qui a été refroidi après la fusion en conditions sévères, 

toute en évitant la cristallisation ». Ceci exprime essentiellement la même chose que la 

définition précédente, puisqu’elle exclut les verres polymères. 

Il est bien clair ainsi qu’on ne peut pas avoir une définition générale du verre par le 

concours des méthodes d’élaboration. 
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Une autre alternative défini le verre comme c’est : « un matériau solide, qui ne 

présente pas un ordre à long distance ». C’est-à-dire l’arrangement ne s’étale pas plus de deux 

à trois fois les dimensions de l’entité de base du verre. Cette définition est confirmée 

expérimentalement que ce soit par diffraction des rayons X, ou par microscopie électronique 

en transmission (TEM), mais elle porte un aspect arbitraire puisqu’elle dépend de la taille du 

motif de base [17]. 

En deuxième alternative : « le verre est un ensemble de tétraèdres partageants des 

sommets commun, et manquant de l’ordre à long distance ». Cet énoncé exprime bien le 

concept du réseau vitreux, et il s’applique pour certain verres d’oxydes notamment les 

silicates [18]. 

La dernière alternative décrit le verre comme « un solide non-cristallin présentant le 

phénomène de la transition vitreuse », l’état physique correspondant est appelé état vitreux. 

Cette définition n’impose aucune restriction quant à la manière dont est obtenu le matériau 

vitreux [5]. 

 

I.3 Transition vitreuse : 

La manière classique de produire un verre consiste à refroidir un liquide suffisamment 

rapidement pour que la cristallisation n’ait pas le temps de se produire. Le comportement 

thermique du verre peut être décrit par l’évolution de variables thermodynamiques telles que 

le volume spécifique ou l’enthalpie en fonction de la température. 

Lors du refroidissement, un liquide peut se trouver à une température inférieure à la 

température de fusion (Tf) dans un état métastable de surfusion. Pour certains d'entre eux, cet 

état de surfusion peut s'établir sur un grand intervalle de température. 

La figure I.1 permet de comprendre la formation d'un verre [5]. Partant de la phase 

liquide haute température, le volume molaire VM (ou l'enthalpie H) décroît avec la 

température. A une température inférieure à la température de fusion, pour un traitement de 

durée infinie, le liquide sera transformé en un cristal dont le volume molaire (ou l’enthalpie) 

est bien plus faible que celui du liquide surfondu correspondant. Cependant, si le 

refroidissement est continu et rapide depuis l'état liquide stable jusqu'à très bas température, le 

liquide passe dans un domaine de température où il se trouve dans un état de surfusion. C'est 

cet état métastable qui va progressivement se figer pour donner naissance au verre à 
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température ambiante. Le passage continu du liquide surfondu au verre est appelé domaine de 

transition. La température de transition vitreuse Tg est définie comme l'intersection des 

courbes extrapolées à partir du liquide et du verre. Ce domaine s'étend sur un intervalle de 

température dépendant de la nature du verre et de la vitesse de refroidissement. Plus la vitesse 

de refroidissement est élevée et plus la transformation s'effectue à haute température. 

L'inverse est vrai pour un refroidissement lent (figure 1.1b). 

La variation du volume molaire du verre en fonction de la température est continue et 

pratiquement linéaire. Ainsi, le coefficient de dilatation thermique linéique est quasiment 

constant. C'est là une des propriétés du verre. A température ambiante (figure 1.1a), le verre 

présente un volume molaire supérieur à celui du cristal correspondant. Sa structure ouverte 

facilite la diffusion des espèces chimiques de faible taille. 

 

Figure 1.1 : Phénomène de transition vitreuse. 

 

Le verre est dans un état métastable ou hors équilibre. Il se distingue du cristal par 

deux aspects essentiels : Un aspect thermodynamique caractérisé par un excès d’énergie et un 

aspect géométrique caractérisé par une absence d’ordre à longue distance, même s’il apparaît 

toutefois une conservation de l’ordre à courte portée. 

En revenant au problème de la définition de l’état vitreux, on peut alors redéfinir le 

verre : « Le verre est un solide non cristallin caractérisé par le phénomène de transition 
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vitreuse. » 

 

I.4 Conditions de la formation vitreuse : 

 De nombreuses études ont été faites pour expliquer l’aptitude à la formation vitreuse. 

On peut les classer en deux catégories : les unes fondées sur des concepts structuraux, qui font 

appel à la distribution spatiale des atomes ainsi que leur force de liaisons. D’autres critères 

basés sur des considérations cinétiques occultent complètement l’aspect structural et 

constituent la deuxième classe [19]. 

 

I.4.1 Théories structurales : 

Vu la grande diversité des substances formant des verres, il est difficile de trouver des 

critères généraux qui peuvent s’appliquer pour tous les cas, mais chacune des règles a ses 

propre limites [20]. 

 

I.4.1.1 Critère de Goldschmidt : 

En 1926, Goldschmidt a étudié la structure des verres d’oxydes inorganiques [21]. Il a 

développé sa théorie sur la formation vitreuse pour un oxyde simple de type MmOn (M le 

cation). Il a également considéré que la formation vitreuse est possible si le rapport des rayons 

atomiques 
  
  ⁄  est compris entre 0.2 et 0.4 ou    et    sont respectivement les rayons ioniques 

de l’anion et de cation [22]. Cette condition est satisfaite pour les oxydes SiO2, B2O3, P2O5 et 

GeO2 ; et par suite pour BeF2. En cristallochimie le rapport     
  
  ⁄      implique une 

structure tétraédrique avec 4 anions aux coins. Par conséquent Goldshmidt a affirmé que cet 

arrangement tétraédrique est nécessaire pour la formation vitreuse. Mais cette condition n’est 

plus applicable pour certains cas, par exemple l’oxyde BeO impossible de le vitrifier [5].  

 

I.4.1.2 Critère de Zachariasen : 

 Six ans après, Zachariasen et all [23] ont développé la théorie de Goldschmidt et 

produire peut-être le papier le plus cité en science de verre. L’hypothèse de Zachariasen 

repose sur le constate : La différence d'énergie entre un verre et un cristal de même 

composition étant très faible. A noté que les cristaux de silicate, qui forment aisément des 

verres, ont des structures de réseau au lieu de l’emballage-fermé de l’arrangement tétraédrique 

décrit par Goldschmidt. En postulant que les polyèdres de l'oxygène trouvés dans les cristaux 
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d'oxyde seraient également présents dans les verres, Zachariasen a formé le concept d'une 

structure aléatoire continue de réseau pour un verre, avec l'arrangement structural périodique 

empêché par des orientations aléatoires. 

Celles-ci peuvent être réalisées par des variations des angles et des longueurs 

d’attache, ou par la rotation des unités structurales (Figure 1.2). 

 

 

 

Figure I.2 : Représentation bidimensionnelle (a)la structure de la silice cristalline et 

(b) d’un verre silicaté selon Zachariasen. (1932) [5]. 

 

 

Zachariasen a également proposé un ensemble de règles pour tenir compte de cette structure :  

1- Le nombre d'atomes d'oxygène entourant n'importe quel cation donné doit être petit.  

2- Aucun atome d'oxygène ne doit être lié à plus de deux cations. 

(a) 
(b) 
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3- Les polyèdres formés par les oxygènes doivent avoir en commun uniquement leurs 

sommets et non leurs arêtes ou leurs faces. 

4- Au moins trois sommets de chaque polyèdre doivent être partagés avec d’autre 

polyèdre. Ces conditions sont remplies par des oxyde de types M2O3, MO2 et M2O5 ; et 

pratiquement a été confirmé par l’existence des verres de B2O3, As2O3, SiO2, GeO2 et 

P2O5. 

Concernant les systèmes à plusieurs constituants d’oxydes tels que le binaire M2O-SiO2 la 

situation évolue d’une manière spectaculaire. A titre d’exemple l’addition de Na2O-SiO2 a 

pour effet séparation des motifs  Si O Si  [24] représenté sur la figure.I.3.  

 

 

 

Figure I.3 : Illustration schématique de l’effet de l’addition d’oxyde alcalin (exp Na2O) 

à la silice [16]. 

 

 

Le modèle de Zachariasen-Warren [25] représente schématiquement a la figure I.4 a 

dominé pendant plusieurs décennies la science du verre et constitue encore la référence 

habituelle. 
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Figure I.4 : (a) Rupture d’une liaison Si-O-Si par le sodium (b) Modèle du réseau continu 

désordonné de Zachariasen-Warren [23, 26-29]. 

 

Dans les verres de silice pure, tous les ions O
2-

 qui sont lies à deux cations Si
4+

, 

s’appellent des oxygènes pontant. L’insertion de l’oxyde Na2O coupe la liaison, et les ions O
2-

 

ne partageant plus qu’une seule liaison avec Si
4+

 s’appellent oxygène non pontant. Dans ce 

cas la silice joue le rôle d’un formateur de réseau, tandis que Na2O agit tant que modificateur 

de réseau. Certains oxydes jouent suivant le cas le rôle d’un formateur ou d’un modificateur, 

on les appelle oxyde intermédiaires. 

Zachariasen a classé les oxydes selon leurs caractères ; comme le montre le tableau.I.1 

Le modèle de Zachariasen souffre de nombreuses exceptions, notamment les verres 

d’oxydes à base de coordination octaédrique comme les verres de titanates, ou encore des 

coordinance plus complexes comme les tellurites. 
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Formateur Modificateur Intermédiaire 

SiO2 

GeO2 

B2O3 

P2O5 

As2O3 

V2O5 

Li2O 

Na2O 

K2O 

CaO 

BaO 

 

Al2O3 

PbO 

ZnO 

CdO 

TiO2 

 

 

Tableau I.1 : classification des oxydes selon leur caractère : formateur, modificateur ou 

intermédiaire selon Zachariasen [23]. 

 

I.4.1.3 Critère basées sur la force de liaison : 

Smekal [30] a estimé que la présence de liaisons mixtes est nécessaire pour obtenir un 

désordre. L’introduction du désordre ne peut se faire ni pour des liaisons purement covalentes 

hautement directionnelles et trop rigides, ni pour des liaisons ioniques ou métalliques dénuées 

de caractère directionnel. Stanworth [31, 32] indique l’existence d’une corrélation entre 

l’aptitude à la vitrification d’un oxyde et le degré de covalence de la liaison cation-oxygène. Il 

a obtenu la même classification en se basant sur des critères d’électronégativité (tableau I.2),  

remarquant que les cations formateurs présentaient une plus forte électronégativité que les 

cations modificateurs. 

Cette idée a été développée encore plus par Sun [33] et complétée par Rawson [34] ; 

d’après Sun pour qu’un liquide d’oxyde puisse conduire à un verre par trempe, il faut que 

dans le liquide les atomes soient déjà arrangés en entités polymérisées avec des liaisons 

suffisamment solides pour empêcher tout réarrangement atomiques vers une structure 

cristalline. Sun a estimé la rigidité de la liaison M-O par la force F donné par : 

  
  
  
⁄  
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Groupe I (F) Groupe II (I) Groupe III ( M) 

Elément Electronégativité Elément Electronégativité Elément Electronégativité 

B 

Si 

P 

Ge 

As 

Sb 

2,0 

1,8 

2,1 

1,8 

2,0 

1,8 

Be 

Al 

Ti 

Zr 

Sn 

1,5 

1,5 

1,6 

1,6 

1,7 

Mg 

Ca 

Sr 

Ba 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

1,2 

1,0 

1,0 

0,9 

1,0 

0,9 

0,8 

0,8 

0,7 

  

Tableau I.2 : Classification des oxydes selon leur électronégativité par rapport à 

l’oxygène d’après Stanworth [31, 32]. 

 

Où Ed l’énergie de dissociation de l’oxyde MmOn cristallin en ses éléments à l’état 

vapeur et Nc la coordinance de M dans MmOn cristallisé. 

Selon la valeur de F, les oxydes sont classés autant que formateurs si (     

kcal/mol), modificateurs (     kcal/mol) et intermédiaires (        kcal/mol). 

Tableau I.3 donne la force de liaison de quelques oxydes. 

Dans l’utilisation de ce critère, il faut que toutes les liaisons soient de même types. Si 

on l’appliquait à CO2 par exemple, on trouverait pour la force de liaison C-O : 120 kcal/mol ; 

or les molécule de CO2 ne forment pas de verre (la force de liaison C-O ne compte pas devant 

les faibles forces de Van der Waals intermoléculaires) [5]. 

 Rawson modifia cette force en divisant la force de liaison F par la température de 

fusion de MmOn Tf pour tenir compte du fait qu’un oxyde vitrifiera d’autant plus facilement 



Chapitre I :                                                    Généralités sur les Verres 

~ 14 ~ 
 

que l’énergie thermique à éliminer par tempe sera faible, limitant ainsi les possibilités de 

réarrangement par diffusion. 

 

  

 

M dans MOX 

 

 

Valence 

Energie de 

dissociation 

Ed (kcal/mole) 

Nombre de 

coordination 

Z 

Force de Liaison 

  
  
  
⁄ (kcal/mole) 

Formateurs 

B 

Si 

B 

P 

V 

As 

Sb 

Zr 

Intermédiaires 

Ti 

Al 

Th 

Be 

Zr 

Modificateurs 

Sc 

La 

Y 

Sn 

Ga 

In 

Th 

Mg 

Li 

Zn 

Ba 

Ca 

Sr 

Na 

K 

Rb 

Cs 

 

3 

4 

3 

5 

5 

5 

5 

4 

 

4 

3 

4 

2 

4 

 

3 

3 

3 

4 

3 

3 

4 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

1 

1 

1 

1 

 

356 

424 

356 

442 

449 

349 

339 

485 

 

435 

317-402 

516 

250 

485 

 

362 

406 

399 

278 

267 

259 

516 

222 

144 

144 

260 

257 

256 

120 

115 

115 

114 

 

3 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

6 

 

6 

6 

8 

4 

8 

 

6 

7 

8 

6 

6 

6 

12 

6 

4 

4 

8 

8 

8 

6 

9 

10 

12 

 

119 

106 

89 

111 

112 

87 

85 

81 

 

73 

53-67 

65 

63 

61 

 

60 

58 

50 

46 

45 

43 

43 

37 

36 

36 

33 

32 

32 

20 

13 

12 

10 

 

Tableau I.3 : Force de liaison de quelques oxydes d’après Sun [35]. 
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I.4.2 Critère cinétique : 

 De manière simple, on peut dire que le verre sera obtenu si, lors du refroidissement, 

des cristaux ne sont pas apparus. Thermodynamiquement, à partir d'un état métastable, un 

cristal stable apparaît si des germes se sont développés. Les deux étapes de germination et de 

croissance sont requises pour faire croître un cristal.  

Les courbes de vitesse de germination (ou vitesse de nucléation) I (nombre de germes 

par unité de volume et de temps) et de vitesse de croissance U sont théoriquement calculées 

en fonction de la température à partir de données thermodynamiques et des énergies 

d'activation de diffusion. Bien que ces vitesses ne soient pas exprimées dans les mêmes unités 

puisque la vitesse de croissance est une longueur par unité de temps, il est commode de les 

reporter sur un même graphe en fonction de la température. La Figure1.5 représente deux cas 

extrêmes concernant l'emplacement des courbes sur l'espace température. 

 

 

FigureI.5 : Evolution de la vitesse de nucléation et vitesse de croissance en fonction de la 

température. 

 

 

Les vitesses de germination comme les vitesses de croissance sont maximales pour 

une température donnée. À très basse température, la diffusion atomique étant très faible, un 
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germe ne peut ni se former, ni croître. Le maximum de la vitesse de croissance est 

généralement localisé vers les hautes températures. 

A la température de fusion Tf la vitesse de croissance est nulle. Si les courbes de 

germination et croissance empiètent l'une sur l'autre (Figure 1.5b) dans un grand domaine de 

température, alors, tout germe formé croît de manière instantanée pour donner naissance à un 

cristal de taille conséquente. Au contraire, si les courbes sont nettement séparées (Figure 

1.5a), au refroidissement, le liquide surfondu passe tout d'abord dans un domaine de 

température où la croissance de germes serait possible mais ces germes n'ont pu se former. À 

plus basse température, les germes apparaissent, mais leur croissance est interdite puisque la 

vitesse de croissance est nulle. Aucun cristal ne sera formé. 

Bien que qualitativement d'intérêt, cette approche ne traduit pas le fait que la 

formation du verre dépend de la vitesse de trempe, c'est-à-dire de la vitesse avec laquelle le 

matériau traverse les domaines de nucléation et de croissance [36]. 

 

I.5 Les grandes familles de verres : 

 Les compositions verrières sont ajustées en fonction de l’usage auquel elles sont 

destinées, en tenant compte à la fois des performances obtenues et des prix de revient. On 

distingue, selon le domaine d’applications, plusieurs grandes familles. 

I.5.1 Les verres d’oxydes : 

Les verres d'oxydes sont historiquement les plus anciens, et industriellement les plus 

exploités et plus particulièrement les verres de silicates qui constituent 95% du tonnage des 

verres industriels. La silice est un formateur de verre de premier choix grâce à ses propriétés, 

telles que sa résistance aux agents chimiques (sauf HF) et sa résistance aux chocs thermiques 

de par un très faible coefficient de dilatation (~ 0.5×10-6 K-1). La silice possède en outre une 

bonne transparence dans l’ultraviolet. Mais son domaine de transparence dans l’infrarouge est 

limité par une importante énergie de phonons (1120 cm-1 pour la liaison Si-O [37]). 

L’anhydride borique B2O3 donne également un verre au refroidissement et sa structure 

est à base d’unités triangulaires BO3. Mais à cause de sa mauvaise tenue à l’eau, il entre dans 

des compositions vitreuses avec d’autres éléments. C’est le cas également de l’anhydride 

phosphorique P2O5 qui de par son caractère hautement hygroscopique, est souvent associé à 

d’autres oxydes pour former un verre stable chimiquement.  
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Sa structure vitreuse est à base de tétraèdres distordus PO4 dont l’une des quatre 

liaisons est double (P=O). 

Des verres ont été obtenus par l’association de plusieurs formateurs cités 

précédemment, mais également par l’association avec d’autres oxydes (oxydes alcalins ou 

alcalino-terreux). Ces oxydes « modificateurs » améliorent souvent les propriétés des verres et 

élargissent leur domaine d’application.  

C’est le cas du verre commercial silico-sodo-calcique (SiO2-Na2O-CaO) qui constitue 

le verre à vitre. Na2O abaisse la viscosité, diminue la résistance chimique (le verre SiO2-Na2O 

est soluble dans l’eau) et augmente le coefficient de dilatation. L’oxyde de calcium CaO 

améliore la résistance chimique des verres en diminuant leur solubilité. 

Les oxydes « intermédiaires » peuvent également modifier les propriétés des verres. 

Par exemple, l’alumine Al2O3 améliore la résistance mécanique et chimique et diminue la 

tendance à la démixtion. L’oxyde de zinc ZnO augmente la dureté des verres. 

Il peut être intéressant de remplacer les formateurs à base d’oxydes « légers » tels que 

SiO2, B2O3, P2O5, par des oxydes « lourds » tels que GeO2 [38], As2O3 [39], Sb2O3 [20], TeO2 

[40]. De tels verres possèdent un indice de réfraction plus élevé et une transmission dans 

l’infrarouge plus étendue jusqu’à 6- 7µm [2]. Ils sont utilisés dans la mise en œuvre des 

instruments d’optiques (lentilles, objectifs), ou jouer le rôle de filtre (verre de protection), ou 

guides d’ondes pour la transmission des signaux, etc. 

Lorsqu’ils sont dopés avec des terres rares, les verres d’oxydes lourds sont utilisés 

comme source laser ou comme amplificateur optique. 

 

I.5.2 Les verres de chalcogénures : 

 Les verres de chalcogénures sont basés sur les éléments du groupe VI (S, Se, Te). Une 

multitude d’autre éléments peut entrer dans la composition des verres, ces éléments sont 

plutôt situés dans les groupes III (Ga, In), IV (Ge, Si), V (Sb, As) et VII (F, Cl, Br ou I). 

Les verres de chalcogénures sont issus de travaux concernant la recherche de 

matériaux transparents dans l’infrarouge. Dans les années 1950, de nombreuses recherches se 
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sont intéressées aux verres à base de sélénium amorphe, de sulfure d’arsenic et de séléniure 

d’arsenic [41-44]. 

 Puis au début des années 1960, de nouvelles recherches faisaient intervenir des 

éléments comme le germanium, l’arsenic, le phosphate, le tellure ou l’antimoine [45, 46] 

permettant la découverte de larges domaines vitreux et notamment dans les systèmes, Ge-As-

S [47] et Ge-As-Se [48, 49]. Les recherches se sont ensuite plus concentrées sur la structure 

des verres et l’amélioration de leur transmission infrarouge. En effet, les verres présentaient 

des fortes bandes d’absorption liées à la présence d’eau, d’hydrogène et d’oxygène. 

L’amélioration des propriétés optiques est alors obtenue par diverses purifications des 

éléments de départs [50, 51]. 

Ces matériaux présentent des liaisons plus faibles que celles existant dans les  oxydes ; 

des liaisons homopolaires et hétéro polaires peuvent coexister. La configuration électronique 

des éléments chalcogénes est s
2
p

4
, 2 électrons p pouvant former des liaisons avec 2 voisins. 

La bande de valence est composée des électrons p non-apparies, tandis que la bande de 

conduction est composée des états d’anti-liaison des liaisons covalentes. Contenant des 

éléments plus lourds (S, Se, Te), ces verres sont plus denses que les verres oxydes. Le nombre 

de coordination, les forces de liaison et les angles de liaison montrent une structure ordonnée 

à courte distance (jusqu’au second plus proche voisin), proche du cristal correspondant. En 

revanche, la structure à moyenne distance est controversée : une structure quasi cristalline 

distordue ou un réseau continu aléatoire (Continuous Random Network structure) peuvent être 

envisages. 

Les verres chalcogénures sont, pour la plupart, opaques dans le domaine visible mais 

présentent une bonne transmission dans l’infrarouge. La coupure dans l’infrarouge atteint 

jusqu’à 20 μm. La plupart de ces verres contient les deux fenêtres de transparence 

atmosphérique, 3-5 μm et 8-12 μm. Ils présentent des indices de réfraction élevés et des 

énergies des phonons réduites. Les valeurs de leur gap optique se trouvent dans le domaine 1-

3 eV. Les verres chalcogénures présentent des propriétés non linéaires très intéressantes (leur 

indice de réfraction non linéaire peut être jusqu’`a 500 fois plus élevé que celui de la silice).  

Actuellement les verres de chalcogénures sont exploités pour fabriquer des éléments 

d’optique de caméras infrarouge et sous forme de fibres optiques, pour transférer le 

rayonnement du laser CO2 et pour la spectroscopie infrarouge à distance. Mais l’application la 
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plus remarquable de cette transition concerne les DVD-RW (digital versatile disc-rewritable) 

[52]. 

 

I.5.3 Les verres de fluorures : 

Les verres fluorés, comme leur nom l'indique, sont formés d'un mélange de fluorures 

qui ont chacun un rôle déterminé : formation de verre, diminution de la température de 

transition vitreuse, affinage ….etc. 

Les verres fluorés, constituent une classe complètement nouvelle de matériaux vitreux 

de par leur structure de verres minéraux non tétraédriques et de par leur faible énergie de 

phonons qui leur confère des propriétés physiques remarquables. Des études spectroscopiques 

[53, 54] ont permis de proposer un modèle basé sur une charpente tridimensionnelle, 

d’octaèdres MF6 et de polyèdres plus riches en fluor MF7, MF8 voir MF10. Ces polyèdres 

partagent leurs sommets ou leurs arêtes. Le modèle structural commun à tous les verres 

fluorés est celui d’un empilement compact désordonné d’anions fluorure au sein duquel les 

cations viennent s’insérer de façon apériodique [55]. 

Ces verres ont une zone de transmission optique qui s’étend de 0.3µm dans 

l’ultraviolet à 20µm dans l’infrarouge (voir figure I.6). 

Les premiers verres fluorés connus depuis longtemps dérivent de BeF2 [56] 

(Goldschmidt, 1927). Ils sont décrits comme les analogues de la silice. Heyne [57] a ensuite 

été le premier à signaler la présence de verres fluoro béryllates formés de l’association du 

BeF2 avec des fluorures alcalins et alcalino-terreux. Ces verres ont été étudiés et développés 

plus systématiquement vers 1945 par K.H. SUN [58] qui l’amenait à décrire des nouveaux 

composés de fluorures d’aluminium, de plomb et d’éléments alcalino-terreux. D’autres 

auteurs ont repris ces travaux et confirmés que la substitution de béryllium par l’aluminium 

tend à diminuer les problèmes de résistance à l’humidité et de toxicité. 

Le fluorure de Béryllium BeF2 qui est un formateur de verre possède un réseau formé 

de tétraèdres BeF4. Malgré des propriétés optiques intéressantes telles qu’un faible indice de 

réfraction et une faible dispersion, les premiers verres de BeF2 n’ont connu aucune 

application, en raison soit de la toxicité et du coût élevé de béryllium, soit de la forte tendance 

à la cristallisation des verres basés sur AlF3. 
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Figure I.6 : Spectres de transmission des trois grandes familles du verre : Oxydes, 

fluorures, et chalcogénures. 

 

 

Depuis la découverte des verres à base de fluorure de zirconium par les frères Poulain 

en 1974 [59], des milliers de compositions vitreuses inédites ont été explorées et leur science 

n’a cessé de se développer jusqu’à ce jour. 

Comme les oxydes les divers fluorures agissent en tant que formateurs de verre quand 

ils sont associés à des modificateurs ou des intermédiaires ; cependant un composé fluoré ne 

vitrifie jamais seul à l’exception du BeF3. 

Les premiers verres ont été obtenus à partir des binaires ZrF4-BaF2 [59] auxquels on a 

incorporé des fluorures MFn (MFn = fluorure de thorium ou te terres rares). Le fluorure de 

zirconium agit comme vitrificateur en formant un réseau tridimensionnel par l’association de 

polyèdres ZrF6, ZrF7, ZrF8. L’ion Ba
2+

 brise la périodicité du réseau, et le troisième fluorure 

en augmente la stabilité thermodynamique. Dans ce cas Le fluorure de baryum joue le rôle de 

modificateur. Ces verres n’ont aucun homologue sur le plan structural. Ils se caractérisent par 

un rapport anion/cation deux fois plus élevé que les verres d’oxydes. Les températures 
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caractéristiques sont, pour un verre standard, de 320°C pour la transition vitreuse, de 450°C 

pour la recristallisation et de 550°C pour la fusion. Ce sont des verres lou rds, d’une densité 

moyenne de 4,5 à 5 g/cm
3
. Leur domaine de transparence optique s’étend, sans discontinuité, 

de 210 nm dans l’U.V. à 7500 nm dans l’I.R. 

L’incorporation de plusieurs autres éléments dans le système précédent ZrF4-BaF2-

MFn a donné naissance à des verres multi composants très stables. C’est le cas des verres de 

fluorure de métaux lourd (HMFG) qui sont devenus depuis, le sujet des nombreuses études 

[60-64]. 

Le principal représentant de ces verres est le ZBLAN (53 ZrF4-20 BaF2- 4LaF3-3AlF3-

20NaF) [65] remarquable par sa faible vitesse de refroidissement et sa très bonne stabilité 

thermique vis-à-vis de la dévitrification. Des dispositifs spéciaux dans le domaine médical et 

des fibres optiques ont été développés à partir de ces verres. [66,67]. 

 

I.5.4 Les verres d’halogénures : 

 Les verres à base d’halogénures (fluorures, chlorures, bromures, iodures) transmettent 

plus loin dans l’infrarouge que les verres d’oxydes. Cette limite spectrale de transparence 

dépend des énergies de vibration moléculaire du réseau. En remplaçant l’oxygène par des 

éléments plus lourds comme le fluor, le chlore, le bore ou l’iode. Pour la plupart, les verres 

d’halogénures sont instables chimiquement. Seuls les verres de fluorures présentent des 

propriétés mécaniques et chimiques satisfaisantes. Depuis leur découverte, Les verres 

halogénés ont été largement étudiés pour leurs propriétés originales et uniques. En effet, ces 

verres sont particulièrement attrayants pour leur utilisation dans les composants optiques à 

infrarouge ou dans les fibres optiques à faibles coefficients d’atténuation par rapport aux 

verres de silice.  

 

I.5.5 Les verres de chlorure : 

Le système vitreux à base de ZnCl2 qui est le plus connu des verres de chlorures  [68], 

il forme un verre tétraédrique comme le verre de silice. Cependant des études  se basant sur 

les mesures de la viscosité concluent à l’existence de couches de complexes (ZnCl6) [69]. Des 

études plus récentes [70] ont montré que la structure de ZnCl2 vitreux peut être décrite par un 

empilement compacte désordonné de sphères Cl
-
 formant avec les ions Zn

2+
 des tétraèdres 

distordus (ZnCl4
-2

). Ces tétraèdres se partagent les sommets et les liaisons Zn-Cl ont un 
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caractère covalent. Des verres de chlorures dans le système ternaire ThCl4-NaCl-KCl ont été 

obtenus [71] et apparaissent comme structuralement analogues aux verres fluorozirconates. 

D’autres ternaires à base de CdCl2 ont été également synthétisés (CdCl2-BaCl2-NaCl). Ces 

verres sont hygroscopiques et peu stables. Leur intérêt pratique est négligeable. Néanmoins, 

les compositions les plus stables en CdCl2 sont obtenues en combinant des fluorures et des 

chlorures dans des systèmes polyhalogénés [72] qui représentent une nouvelle classe de verres 

potentiellement intéressants dans la transmission infrarouge et dans les fibres optiques à 

faibles pertes.  

Plus récemment, des études [73, 74] ont montré l’existence de systèmes stables 

confirmant l’aptitude à la vitrification des poly halogénures de cadmium. Dans ces systèmes, 

l’incorporation du Pb a eu pour effet d’en améliorer la durabilité chimique [73].  

Dans le but d’étendre la transparence infrarouge, des investigations ont été entreprises 

pour trouver des compositions chlorofluorées à base de Cd [75, 76]. Ces travaux montrent que 

ces verres sont sensibles à la corrosion à cause de la présence des ions de chlorure. La 

contamination par l’eau se fait par un mécanisme d’échange ionique entre Cl
-
 et OH

-
 à la 

surface du verre suivi par la diffusion des groupes hydroxyles dans le verre.  

L’addition d’ions chlorures engendre des températures de transition vitreuse plus 

basses et des indices de réfraction plus élevés en comparaison aux verres fluorés purs. Ce 

comportement est dû principalement aux faibles liaisons M-Cl et à la forte polarisabilité des 

ions Cl
-
 Néanmoins, ce type de verres possède des domaines de transparence en infrarouge 

beaucoup plus étendus (jusqu’à 9 μm) par rapport aux verres fluorozirconates. Leur faible 

énergie de phonons en fait également des candidats potentiels pour l’amplification optique 

autour de 1,3 µm. 

 

I.5.6 Les verres métalliques : 

Les premiers alliages métalliques, dont le caractère amorphe fut vérifié par diffraction de 

rayons X, étaient obtenus en couches minces, soit par condensation de vapeur, soit par dépôt 

chimique, soit par électrodéposition. Ce n’est qu’en 1960 que fut rapportée la première 

élaboration de métal vitreux par hyper trempe de liquide [77] et c’était un alliage Or-Silicium. 

Les verres métalliques sont généralement obtenus par trempe ultra-rapide sous forme de 

rubans ou de fils. Les premiers verres métalliques de forte épaisseur (Bulk Metallic Glasses) 

ont été synthétisés en 1990 à base de La-Mg-Zr [78-84]. Au cours de l’année 1995 il apparait 

la première composition vitreuse basé sur le fer : Fe-Al-Ga-P-C-B [85].  
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Trois règles empiriques doivent être remplies afin de stabiliser  la fonte métallique 

surfondue [86-88] : 

1- Il faut avoir des systèmes à multi composants (au moins trois). 

2- Il faut avoir une différence significative entre les rayons atomiques des principaux 

constituants (supérieur à 12%). 

3- Les éléments devraient avoir une chaleur négative dans le mélange. 

Les verres métalliques présentent un ordre à courte distance ; cette échelle tient 

importance pour l’étude des systèmes Métal-métalloïde. Mais un ordre à moyenne distance 

(MRO) est omniprésent dans les autres cas. Cette échelle d’ordre (MRO) peut-être décrit au 

moyen des unités structurales polyédriques. Afin de s’arranger en trois D, ils peuvent se 

connecter par leurs : bord ; faces ; ou sommets [89-91]. 

Le nombre de coordinance Nc peut être formulé avec [92] : 

     (  
√ 

 
) (   ) [    √ (   )] 

Où x représente le rapport des rayons atomiques :   
  
  ⁄ . Pour x=1, Nc=4π. 

Si on considère     , donc    , donc   ( )    . 

 Afin d’explorer les détails de la structure des verres métalliques (surtout à MRO) on 

fait appel à des moyens d’investigation conventionnels et souvent lourds. On citera l’EXAFS 

(Extended  X ray Absorption Fine Structure) ; la diffraction des rayons X aux petits angles 

[93-97] ; la microscopie électronique [98,99] (à haute résolution, ionique, en transmission, de 

fluctuation….etc.) ; la spectroscopie d’annihilation de positron (PAS) [100-104]. 
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II.1 Introduction :  

 Ce chapitre est consacré essentiellement à la description de différentes techniques 

mises en œuvre pour caractériser les systèmes vitreux. Dans une première partie nous 

détaillerons les techniques de caractérisation thermiques que nous avons utilisées : DSC, 

TMA, et EDS, la seconde partie de ce chapitre sera consacrée aux mesures mécaniques : la 

densité, la dureté Vickers et les modules élastiques. La troisième partie décrira les techniques 

de caractérisation optique : transmission UV-Visible et infrarouge, le calcul du gap optique et 

la mesure de l’indice de réfraction. 

 

II.2 Analyse calorimétrique différentielle à balayage –DSC- : 

II.2.1 Présentation: 

L’analyse thermique est une ancienne méthode d’exploration de la matière. Son intérêt 

n’a été mis en évidence qu’en 1887 par l’œuvre de Henry Le Chatelier [1] sur les argiles. Les 

études qui ont suivi, ont montré qu’une comparaison des effets thermiques apporte des 

renseignements quantitatifs et qualitatifs d’une grande importance. 

 Elle permet de suivre le comportement d’un matériau donné en fonction de la 

température. Ce qui permet de mettre en évidence les changements physiques et chimiques 

qui interviennent sur ce matériau par augmentation de la température et de déterminer la 

valeur de ses températures caractéristiques. En effet lorsqu’un matériau subit une 

transformation physique ou chimique, ce changement est accompagné d’un dégagement ou 

d’une absorption de chaleur. On dit que le phénomène est exothermique ou endothermique 

respectivement. L’analyse thermique consiste donc à augmenter la température du matériau et 

à enregistrer les variations du flux thermique de l’échantillon. 

Les caractéristiques thermiques telles que les températures de transition vitreuse, les 

températures de cristallisation et les températures de fusion de nos échantillons de verres ont 

été déterminées par Analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC). Cette technique 

permet de mesurer les températures et les flux de chaleur associés aux transitions des 

matériaux. 
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L’appareil que nous avons utilisé est une DSC Q20 (TA Instruments) avec une vitesse 

de chauffe10°C/min et la précision sur les températures caractéristiques du verre est estimée à  

± 2°C (voir figure II.1). 

 

 

Figure II.1 : DSC Q20 (TA Instruments). 

 Cette technique donc permet de peindre l’histoire complète d’un échantillon sous 

influence de la température. En effet l’échantillon et un corps inerte (référence) sont placés 

dans deux capsules identiques scellées mise en contact avec les thermocouples dans la cellule 

de l’appareil (voir figure II.2). 

 

Figure II.2 : Schéma d’une cellule DSC. 
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Les deux capsules sont chauffées selon un profil analogue avec une vitesse de montée 

régulière sous une atmosphère contrôlée. Le moindre écart de chaleur détecté entre la 

référence et l’échantillon est enregistré et neutralisé par un système de de compensation de 

puissance qui permet de maintenir les deux capsules à la même température. Cet écart de 

chaleur présente l’enthalpie associée à un changement chimique ou physique (accident 

thermique) que subit l’échantillon. Un flux thermique se traduisant par un dégagement ou 

absorption de chaleur correspond respectivement à un phénomène exothermique ou 

endothermique. 

 

II.2.2Principe expérimental de mesure de Tg, Tx, Tp, Tf : 

 L’échantillon vitreux est placé dans la capsule scellée, les deux introduits dans la 

cellule DSC puis chauffés avec une vitesse de chauffe régulière. On enregistre alors le flux 

thermique dégagé ou absorbé par l’échantillon. 

 Au début du chauffage, l’échantillon et la référence ne subissent aucune 

transformation et absorbent la chaleur du four d’une manière continue. Comme il n’y a aucun 

flux thermique, le thermogramme présente un palier appelé ligne de base. A la température de 

transition vitreuse Tg qui est la caractéristique essentielle du verre, on remarque une déviation 

de la ligne de base qui se fait sur une plage de température. Cette déviation qui traduit un 

changement de capacité calorifique (passage du Cp du solide au Cp du liquide) correspond à la 

“transition vitreuse”. L’échantillon vitreux au passage de cette température Tg, se comporte 

comme un matériau mou, avant la température de transition vitreuse Tg, la viscosité du verre 

est infinie (état solide), à Tg la viscosité est de 10
13

 poises (définition de la Tg) et au-delà, la 

viscosité diminue continûment et progressivement avec la température. C’est ainsi qu’au-delà 

de sa température de transition vitreuse Tg, le verre peut être mis en forme. Lorsque la 

viscosité devient faible, la mobilité des atomes est telle qu’ils peuvent avoir la possibilité de 

créer un réseau ordonné : c’est la cristallisation (elle se caractérise en analyse thermique par 

un pic exothermique). La cristallisation a des conséquences catastrophiques pour le matériau, 

perte des propriétés viscoplastiques et perte des propriétés de transparence optique. Deux 

températures marquent cette étape, la température de début de cristallisation Tx et la 

température de cristallisation totale Tp au sommet du pic exothermique. A une température 

plus élevée, le cristal fond à son tour et le thermogramme présente alors un pic endothermique 
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car cette fusion nécessite une absorption de chaleur. On note alors T f la température de fusion 

au début de ce pic de fusion. 

Il faut préciser par ailleurs que les températures Tg, Tx, et Tf sont déterminées par 

l’intersection de la ligne de base avec la tangente au point d’inflexion de la courbe (figure 

II.3). 
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Figure II.3 : Courbe DSC du verre 68.57Sb2O3-10K2O-11.43WO3-10PbO. 

 

 On utilise fréquemment ces températures caractéristiques pour évaluer la stabilité du 

verre. Cette stabilité pour un verre donné est définie comme sa résistance à la dévitrification, 

donc à la cristallisation. Elle prend donc en compte l'aptitude d'un verre à être chauffé au-

dessus de sa température de transition vitreuse sans cristalliser. Il existe plusieurs critères plus 

ou moins empiriques. 

 Un premier facteur dit critère de Hruby (Hr) qui permet de quantifier ce 

comportement. Il est calculé à partir de la formule suivante [2] : 

   
     

     
 

Plus Hr est élevé, plus le verre est stable face à la cristallisation. Cependant, il est parfois 

difficile de mesurer la température de fusion. Dans notre cas, les mesures sont réalisées 
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jusqu’à 550°C maximum en raison des vapeurs dégagées à plus haute température, pouvant 

endommager la cellule de mesure. Il n’est donc pas possible d’avoir accès à la température de 

fusion Tf comme il est observé sur la figure II.3. 

 Un deuxième facteur de stabilité S introduit par Saad et Poulain [3] tient compte de la 

forme du pic de cristallisation. Plus le pic de cristallisation est large et donc (Tp- Tx) 

grand, plus le verre sera stable vis à vis de la dévitrification, est donnée par 

l’expression : 

  
(     )(     )

  
 

 On utilise enfin un critère simplifié pour estimer la stabilité du verre : 

         

Un verre ayant un ΔT supérieur à 100°C est considéré comme stable face à la 

cristallisation. A partir de cette valeur, il devient possible d’envisager une mise en forme des 

verres (fibrage, moulage). Il ne faut pas perdre de vue que certains paramètres peuvent 

intervenir sur les valeurs des températures caractéristiques lors de la synthèse : 

 homogénéisation. 

 température de synthèse. 

 la rapidité de la trempe. 

 masse réduite de l’échantillon. 

Pour la stabilité vis-à-vis de la dévitrification, on peut prendre en considération le rayon 

ionique des nouveaux cations introduits dans la composition du verre, leur charge ou leur 

pouvoir polarisant [4]. 

 

II.3 Dilation thermique linéaire : 

II.3.1 Présentation : 

 La dilatation thermique des matériaux est une conséquence directe de l’allongement 

des liaisons interatomiques provoqué par l’augmentation de l’agitation thermique avec la 
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température. Dans le cas particulier des verres, l’étude de la dilatation thermique est 

intéressante pour deux raisons principales. Tout d’abord pour l’élaboration des fibres optiques 

il est nécessaire d’accorder les verres de cœur et de gaine pour que leurs dilatations soient les 

plus proches possibles. En effet, si ces verres se dilatent trop différemment, des contraintes 

mécaniques importantes vont apparaître à l’interface cœur-gaine et engendrer des fissures 

voire des ruptures à cette interface. D’autre part, l’étude de la dilatation au voisinage  de la 

transition vitreuse permet d’étudier le phénomène de relaxation structurale du verre. On 

observe, juste avant la Tg, une diminution apparente de la dilatation qui correspond à une 

relaxation structurale du verre qui conduit à une compensation de la dilatation. Il est donc 

important de bien connaître la dilatation des verres, autant pour la recherche fondamentale 

que pour sa mise en œuvre industrielle. 

 On caractérise la dilatation thermique par le coefficient de dilatation linéaire . 

Expérimentalement, la détermination de  repose sur la mesure de la variation de la longueur 

de l’échantillon en fonction de la température suivant la relation : 

  
    

     
 

Avec 

L : longueur de l’échantillon à la température T. 

L0 : longueur de l’échantillon à la température ambiante. 

ΔT : différence de température entre T et température ambiante. 

 La connaissance de ce paramètre physique se révèle importante. En effet, il détermine 

d’une part la résistance du verre aux chocs thermiques, d’autre part il influe sur la valeur du 

coefficient dn/dT qui mesure la variation de l’indice de réfraction avec la température. Il faut 

noter que plus le coefficient de dilatation d’un verre est faible plus sa résistance aux chocs 

thermique n’est grande. 

 L’analyse Thermo Mécanique (TMA) permet de déterminer non seulement le 

coefficient linéaire de dilation thermique  , mais aussi les températures de transition vitreuse 

et de ramollissement dilatométrique. 
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II.3.2 Principe expérimental de mesure de α : 

 Les mesures de dilatation ont été effectuées via l’analyseur thermomécanique « TMA 

2940: Thermal Analysis Instruments ». Un soin particulier est apporté à la préparation des 

échantillons qui doivent présenter deux faces parfaitement parallèles. Les échantillons sont de 

forme cylindrique d’un diamètre compris entre 5-10 mm et d’une hauteur entre 4-8 mm. 

L’échantillon est placé sur une plateforme et son épaisseur initiale est mesurée à l’aide de la 

sonde (en silice). L’ensemble sonde échantillon est chauffé graduellement à une vitesse 

constante de 4°C/min et sous une faible charge appliquée d’une force de 0,1 N. Le chauffage 

est effectué sous atmosphère inerte d’argon (Ar) entre la température ambiante jusqu’à   

T=Tg-10°C. Pendant le chauffage, on suit le déplacement de la sonde qui reste en contact 

permanent avec la surface de l’échantillon. Ce déplacement correspond à l’allongement de 

l’échantillon sous influence de la montée en température. Les résultats sont exprimés tel que 

le coefficient de dilatation thermique représente la pente moyennée de la section linéaire de la 

courbe enregistrée correspondant à la variation de l’élongation (L - L0) /L0 en fonction de la 

température et cela avec une erreur d’environ ± 2×10
-7

 K
-1

. La figure II.4 illustre une courbe 

typique de dilatométrie avec l’évolution de la dilatation relative (L - L0) /L0 suivant la 

température. 

 

Figure II.4 : Courbe dilatométrique d’un matériau vitreux avec ses températures 

caractéristiques. 

Tg : température de transition vitreuse dilatométrique. 

Tr : température de ramollissement dilatométrique. 
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II.4 Masse volumique : 

II.4.1 Présentation : 

La masse volumique ne constitue pas une caractéristique majeure, mais par contre, elle 

a une grande importance pour le calcul d’autres propriétés, notamment le module d’élasticité, 

elle est très utile pour les contrôles de production, comme elle nous précise le rôle que peut 

jouer les différents constituants dans les réseaux vitreux. On peut la mesurer par la méthode 

du pycnomètre qui permet en travaillant soigneusement d’atteindre la quatrième décimale. 

L’autre méthode est celle de la poussée hydrostatique. Les deux méthodes ont été utilisées 

dans ce travail. 

 

II.4.2 Principe expérimental de mesure : 

II.4.2.1 Méthode de pycnomètre : 

L’appareillage utilisé est un ACCUPYC 1330 (MICROMERITICS à déplacement 

d’hélium (He). Cet appareil utilise usuellement trois volumes de chambre (1 cc, 3.5 cc, 10 cc). 

Le gaz est introduit avec une pression de 19.5 Psi sous température ambiante (Figure II.5). 

L’échantillon pesé (masse ≥ 1 g) est introduit dans la chambre hermétique ou cellule de 

mesure, accompagné de deux billes dont le volume est initialement connu. L’appareil permet 

de mesurer le volume de l’ensemble et de déduire donc le volume de l’échantillon. L’erreur 

de mesure a été évaluée par l’erreur maximale de reproductibilité qui a pu intervenir sur un 

même échantillon. Elle est de ± 0.001g/cm
3
. 

 

Figure II.5 : Pycnomètre à hélium modèle ACCUPYC 1330 MICROMERITICS. 



Chapitre II                                 Techniques Expérimentales de Caractérisation 

~ 37 ~ 
 

II.4.2.2 Méthode de poussée d’Archimède : 

 L’échantillon est pesé à l’air (Mair), puis dans l’eau distillée (Meau). L’échantillon 

immergé dans l’eau distillée subit une poussé (Mair - Meau), proportionnelle à son volume. La 

masse volumique du l’échantillon est donné par l’expression : 

  
         

         
 

Avec  

     : Masse de l’échantillon dans l’air. 

     : Densité de l’eau distillée. 

     : Masse de l’échantillon dans l’eau distillée. 

La balance utilisée pour ces mesures est une Mettler Toledo XS64, permettant de 

mesurer les masses volumiques à ± 0,002 g/cm
3
. 

 

II.5 Microanalyse chimique : 

 La microanalyse chimique est effectuée au moyen d’une sonde associée à un 

microscope électronique à balayage. Cette investigation a été faite au C.M.E.B.A (Centre de 

Microscopie Electronique à Balayage et Microanalyse) de l’université de RENNES 1.  

 La technique consiste à bombarder un échantillon par un faisceau d’électrons 

primaires. L’impact induit l’émission de rayon X caractéristiques des éléments constituant 

l’échantillon. Le pourcentage des éléments est déterminé par le rapport entre deux signaux, 

l’un associé au pic d’émission de l’échantillon et l’autre de l’étalon. 

 Les électrons du faisceau qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent 

profondément dans le matériau et affectent un volume d’interaction électron-échantillon 

appelé poire de diffusion. Le volume de cette poire dépend essentiellement du numéro 

atomique moyen de l’élément en question et de l’énergie des électrons incidents. Dans ce 

volume d’interaction, les électrons vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les 

atomes du matériau générant plusieurs phénomènes secondaires parmi lesquelles nous citons 

la réémission d’électrons et des photons : 



Chapitre II                                 Techniques Expérimentales de Caractérisation 

~ 38 ~ 
 

 L’émission d’un photon X permet à un atome ionisé sous l’impact du faisceau 

d’électrons, de revenir à l’état fondamental (désexcitation). Quand un électron d’une couche 

interne d’un atome a été éjecté, un électron d’une couche plus externe va combler la lacune. 

La différence d’énergie entre ces deux couches va provoquer l’émission d’un photon X.  

Les photons X possèdent une énergie caractéristique propre à chaque élément qui les a 

émis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leur énergie (EDS) ou leur longueur 

d’onde (WDS) pour donner des informations sur la composition de l’échantillon. Ils sont très 

pénétrants et sont émis d’une poire d’interaction de l’ordre de micron cube. 

Les échantillons doivent être conducteurs ou rendus conducteurs par un procédé de 

métallisation à savoir un dépôt de carbone, d’or ou de tout autre matériaux n’absorbant pas 

dans la même gamme d’énergie que l’échantillon concerné. Ce procédé a le mérite d’éviter 

l’accumulation de charges et d’en assurer un écoulement sur la surface d’échantillons isolants. 

La planéité des échantillons est un paramètre important, surtout lorsqu’il s’agit d’analyses 

quantitatives afin de limiter les effets de relief. Il est donc préférable d’avoir des surfaces 

polies. 

La microanalyse chimique a été faite au C.M.E.B.A (Centre de Microscopie 

Electronique à Balayage et Microanalyse) de l’université de RENNES. L’appareil utilisé est 

un microscope électronique à balayage JEOL JSM 840 fonctionnant sous 35 kV avec une 

résolution de 5 nm. Ce microscope est couplé à un microanalyseur X KEVEX série Delta.  

 

II.6 Microdureté Vickers : 

II.6.1 Présentation : 

La dureté Vickers d’un verre Hv caractérise l’aptitude d’un verre à rayer ou à être rayé 

par un autre matériau plus dur. C'est-à-dire sa résistance à la déformation. Cette notion 

intuitive de dureté est bien connue mais sa transformation en une grandeur mesurable est plus 

délicate. D’une manière générale, la dureté d’un matériau se définit comme la pression 

qu’exerce une charge sur la surface du matériau et se mesure par le rapport de cette charge sur 

l’aire de contact formée entre l’indenteur et la surface indentée du matériau. 

 Nous avons utilisé la méthode de microdureté VICKERS [1] pour la mesure de la 

dureté de nos échantillons vitreux. Le principe consiste à appliquer sur une surface polie et 
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plane d’un échantillon une force constante pendant un temps t à l'aide d'un poinçon appelé 

indenteur. Dans la méthode Vickers que nous avons employée, l’indentateur est une pyramide 

en diamant à base carrée dont l'angle au sommet entre deux faces triangulaires égale à 136° 

(voir figure II.6 a). 

 

Figure II.6 : (a) Schéma de l'indentateur pyramidal à base carrée Vickers. (b) exemple d'une 

empreinte Vickers montrant la surface carrée projetée à la surface du matériau. 

 

II.6.2 Principe expérimental de mesure : 

L’appareil utilisé est un microduromètre Matsuzawa MXT 70 à lecture directe (figure 

II.7). Les essais de micro dureté ont été réalisés sous très faible charge (m = 100g) pour une 

durée t=10s. Les dimensions de l’empreinte ainsi que celles des fissures obtenues après mise 

en charge sont mesurées à l’aide du microscope dont est équipé le microduromètre. Cet 

appareil permet une étude sur une zone localisée de la surface. Pour accéder à la dureté 

Vickers, il faut mesurer la longueur d de la diagonale de la base carrée de l’empreinte. En 

pratique, la valeur moyenne des longueurs d1 et d2 des deux diagonales (figure II.6 b) est 

mesurée et permet à l’appareil de calculer directement la dureté selon l’équation: 

   
 

 
 
      (  ⁄ )
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Avec : 

P : charge d’indentation (N). 

S : surface de l’empreinte (mm
2
). 

d: valeur moyenne arithmétique des diagonales d1 et d2 (mm) de la diagonale de l’empreinte. 

θ: valeur de l’angle au sommet du diamant (136°). 

Hv: dureté Vickers est exprimée en kg/mm
2
. 

 

 

Figure II.7:Microduromètre Matsuzawa MXT 70. 

 

Plusieurs facteurs (surface mal polie, humidité, température du milieu) peuvent 

affecter les mesures. Une valeur moyenne a été calculée à partir d’une dizaine de mesures 

successives réalisées pour chaque échantillon L’erreur relative sur les valeurs de la 

microdureté est due principalement à l’erreur sur la lecture des valeurs des diagonales qui est 

estimée à environ :           . 
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II.7 Modules élastiques : 

II.7.1 Présentation : 

 Si une contrainte de traction est appliquée sur un matériau élastique, il se déforme 

généralement en respectant la loi de Hooke [1] :  

      . 

E : est la constante élastique de Hooke. 

      
⁄  

        

   : est la longueur initiale de l’échantillon et l : la longueur sous sollicitation. En même temps 

il se produit un rétrécissement latéral :      ⁄  ; alors le coefficient de Poisson est défini 

comme suit : 

   
 
  ⁄

 
  
⁄

 

 Il y a d’autre sollicitations (mécanique) simples qu’un matériau peut subir, notamment 

un cisaillement pur :      ; où G est le module de Coulomb et   la déformation angulaire. 

Dans le cas où il y a un changement de pression hydrostatique    exercées sur un matériau 

élastique ; cela entraine une variation relative de volume    :         ; K : est le module 

élastique volumique. 

  

II.7.2 Principe expérimental de mesure : 

 L’ultrason est une onde sonore dont la fréquence est située entre 20kHz 1GHz, 

inaudible par l’homme. Celle-ci correspond comme pour les autres ondes sonores à un 

déplacement d’une faible variation de pression, cela explique le fait qu’elle ne puisse se 

propager dans le vide [5, 6]. 

 On appelle onde longitudinale, une onde dont la direction de la déformation est 

identique à celui de la propagation. Les ondes sonores sont longitudinales dans les fluides. En 
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effet, elles correspondent à un déplacement de proche en proche et non de matière ; or dans un 

fluide les entités ne sont ni fixes ni trop espacées, et de ce fait, la déformation va s’effectuer 

dans le sens de la propagation. 

 On appelle onde transversale, ou onde de cisaillement, toute onde dont la déformation 

a pour direction la normale à la direction de propagation. Les ondes ultrasonores transversales 

peuvent se propager dans des milieux solides, et non liquides. En effet, ce milieu n’étant pas 

rigide, le coefficient de Lamé μ, correspondant à l’une de propriétés de rigidité du matériau, 

est nul. Selon les différents milieux utilisés, la vitesse de l’onde sera différente, ce qui va 

permettre de caractériser les différents matériaux par l’analyse des ondes réfléchies [5 -7]. Ces 

analyses sont possibles si l’émetteur envoie un signal sous forme de pulsations récupérées par 

un capteur puis retransmises à l’oscilloscope. On observe alors des suites d’échos (figure  : 

II.8) correspondant au phénomène suivant : 

 

 

Figure II.8 : Schéma représentant l’écho d’une onde ultrasonore lors de son passage entre les 

deux milieux 1 et 2. 

 

 Pour un faisceau d’ultrasons émis, il y aura pour chaque transmission une réflexion 

consécutive et donc un écho représenté. On définit donc un écho comme la réflexion d’une 

onde. L’atténuation de son amplitude à l’oscilloscope s’explique du fait de la division du 

faisceau à chaque interface en faisceau transmis et réfléchi.  
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 Lorsque le faisceau arrive avec une inclinaison normale à la séparation de deux 

milieux la direction des ondes transmises et réfléchies, est identique à celle du rayon incident, 

les échos sont toujours observables mais il faut que le capteur se trouve au niveau de 

l’émetteur, c’est le principe de l’échographie [8]. 

 

II.7.3 Matériel utilisé : 

 Le générateur utilisé est un générateur d’impulsions électriques qui fournit le signal 

électrique de départ. Il est relié à une sonde ultrasonore « Panametrics 5800 » et à un 

oscilloscope numérique « Hewlett-Packard ». La sonde ultrasonore a deux fonction 

principales : celle de transformer le signal électrique en onde ultrasonore et celle de capter les 

ondes ultrasonores réfléchies les transformer en signaux électriques. Les sondes mises à notre 

disposition sont des transducteurs à ondes longitudinales de différentes fréquences et des 

transducteurs à ondes transversales de fréquences variées. L’oscilloscope numérique permet 

de visualiser le signale électrique de départ et les signaux électrique correspondant aux échos. 

On parle d’échogramme. Un pied à coulisse permet la mesure précise des épaisseurs des 

échantillons analysés. 

 

II.7.4 Principe de fonctionnement et de l’enregistrement d’échos : 

 Le générateur fournit l’impulsion électrique. Cette impulsion est transmise à la sonde 

qui la transforme en onde ultrasonore longitudinale ou transversale de fréquence déterminée. 

La sonde est placée en incidence normale sur la lame de matériau que nous souhaitons 

étudier. L’onde créée est donc réfléchie par le matériau et captée par la sonde qui la transcrit 

en signal électrique enregistré par l’oscilloscope. 

 L’échogramme permet donc la visualisation du pic électrique de départ et des 

différents échos générés. On constate que l’amplitude d’un écho croît jusqu’à un maximum 

puis décroît. Ceci s’explique du fait de l’excitation puis de la désexcitation progressive du 

piézoélectrique. L’oscilloscope nous donne la possibilité de mesurer les temps séparent les 

différents échos ; chose nécessaire au calcul des vitesses de propagation de l’onde dans le 

matériau. 
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II.7.5 Détermination et mesure des vitesses longitudinales et transversales : 

 Nous avons réalisé le montage avec le générateur et l’oscilloscope afin de pouvoir 

mesurer expérimentalement les vitesses des ondes longitudinales dans différents verres grâce 

à des transducteurs longitudinaux. Il faut noter que nous avons dû ajouter une fine couche de 

gel entre le transducteur et le matériau à étudier. En effet de fines couche d’air peuvent 

subsister entre le transducteur et le matériau ce qui peut perturber et affaiblir le signal, car les 

ondes ultrasonores se propagent plus facilement dans le liquide que dans l’air. En ajoutant un 

matériau de couplage à l’interface transducteur matériau on maximise le contact et de ce fait 

les espaces d’airs sont minimaux voire inexistants. Pour déterminer les vitesses longitudinales 

dans les différents matériaux nous avons mesuré la position temporelle à l’oscilloscope de 

plusieurs échos. Ensuite nous en avons déduit un temps moyen entre les échos, ce qui nous a 

ensuite permis de trouver les vitesses longitudinales. 

 La figure II.9 représente le schéma permettant de calculer la vitesse longitudinal Vl 

avec les grandeurs mesurées jusqu’ici. 

 Le temps moyen entre deux échos correspond au temps d’aller et retour du rayon émis 

par le transducteur dans la lame de verre. Ainsi le rayon parcouru deux fois l’épaisseur de la 

lame de verre. D’où d = 2e, étant la distance parcouru par le rayon entre deux échos. 

 On en déduit alors la vitesse longitudinale : 

   
 

 
 
  

 
 

 

Figure II.9 : Représentation schématique de cycle aller-retour d’une onde ultrasonore 

longitudinale dans une lame de verre. 
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 Pour mesurer les vitesses transversales Vt, nous avons remplacé le transducteur 

longitudinal par un transducteur transversal dans les différents verres à étudier. Les ondes 

transversales ultrasonores ne propagent pas dans les liquides comme on l’a vu précédemment. 

De plus, un solide serait trop difficile à manipuler car il faudrait exercer une pression très 

importante pour avoir une couche extrêmement fine de matériau de couplage et pour chasser 

l’air à l’interface transducteur matériau. Il faut donc un matériau visqueux (mi liquide, mi 

solide). Comme précédemment, pour déterminer les vitesses transversales dans les différentes 

compositions vitreuses nous avons mesuré la position temporelle à l’oscilloscope de plusieurs 

échos. Ensuite nous en avons déduit un temps moyen entre les échos, ce qui nous a ensuite 

permis de trouver les vitesses transversales. 

 On déduit la vitesse transversale :  

 

   
 

 
 
  

 
 

 

Figure II.10 : Représentation schématique de la propagation d’une ultrasonore transversale 

dans une lame de verre sous couplage visqueux. 
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Dans un matériau isotrope tel que le verre, nous pouvons calculer le module élastique, le 

module de cisaillement, et le coefficient de Poisson à partir de la vitesse de la propagation des 

ondes selon : 

 Module d’Young E : 

Si la contrainte est une traction simple unie axiale, la déformation se produit sous forme 

d’un allongement caractérisé par le module d’élasticité ou d’allongement appelé module de 

Young.  
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Le module d’Young d’un matériau est un paramètre important car il permet de définir la 

résistance de ce matériau avant la rupture. Les matériaux de module faible sont flexibles et 

subissent des déformations importantes sous charge. Dans la plupart des applications 

mécaniques, on recherche des matériaux de modules d’Young élevés. 

 Modules de cisaillement G, L et K : 

On définit le module de cisaillement noté G « Shear modulus » ou module de glissement, 

comme étant une matrice de coefficients qui relient à aire variable, la déformation d’une 

monocouche subie par l’application d’une contrainte tangentielle. 

2

tVG 
 

Le module longitudinal qui exprime l’allongement de l’échantillon sous l’effet de la 

contrainte appliquée est calculé à partir de la relation : 

2

lVL 
 

Dans le cas d’une sollicitation hydrostatique (pression exercée sur toutes les faces), on 

utilise le module volumique K « Bulk modulus » 

)43(
3

22

tl VVK 


 

 Coefficient de Poisson   : 
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Le rapport entre la contraction transversale relative et l’allongement relatif correspond au 

facteur ν appelé coefficient de Poisson. Il caractérise la contraction de la matière 

perpendiculairement à la direction de l’effort appliqué, Il est calculé à partir de la relation : 

)(2

2
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Ces trois modules sont reliés au coefficient de Poisson comme suit : 

   
 

 (   )
 

   
 

 (    )
 

Tous ces paramètres peuvent décrire les qualités ou les défauts du verre dans toutes les 

situations de mise sous contrainte. 

 

II.8 Transmission optique : 

II.8.1 détermination de la fenêtre optique : 

 La transmission de la lumière  est la propriété la plus connue et importantes du verre. 

Dans le cas des verres d’oxydes, cette lumière est transmise de l’ultra-violet (0.3 µm) à 

l’infrarouge (7 µm). La fenêtre optique des matériaux est délimitée par trois phénomènes.  

 La lumière interagit avec les électrons du matériau, il y a alors excitation de ceux-ci si 

l’énergie lumineuse est suffisante. L’énergie qui détermine la limite d’absorption du 

matériau (Figure II.11) est appelée le band- gap. S’il s’agit d’électrons libres comme 

dans le cas des métaux, il y a réflexion totale de la lumière. Par contre, s’il s’agit de 

matériau tel que le verre, avec des électrons plus localisés, plus les électrons 

excitables, et plus l’énergie nécessaire sera faible. La limite d’absorption peut être 

ainsi déplacée de l’UV vers le proche IR, en changeant la nature des éléments du 

verre. Ainsi, pour SiO2, la limite d’absorption est délimitée par les électrons non liants 

de l’oxygène. Si l’on remplace l’oxygène par l’atome S ou Se, possédant des électrons 

plus hauts en énergie et donc plus excitables, la limite d’absorption est déplacée de 

l’UV vers le visible et le proche infrarouge. 
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Figure II.11 : Spectre de transmission UV-Visible du verre 60Sb2O3-10K2O-20PbO-10WO3. 

 

 Si l’on poursuit le spectre de transmission d’un verre vers l’infrarouge lointain, la 

lumière interagit avec le matériau et entre en résonance avec les liaisons chimiques. 

L’énergie de phonon E, nécessaire à la vibration fondamentale d’une liaison, est 

donnée par la relation : 

   
 

 
 
   

   
√
 

 
 

Avec : 

h : Constante de Planck. 

c : Vitesse de la lumière dans le vide. 

Longueur d`onde de la radiation électromagnétique. 

k : Constante de force de la liaison, dépend de la distance interatomique et de la charge. 
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µ : masse réduite des deux atomes :   
    

     
. 

L’absorption multiphonon est la coupure de transmission du verre dans l’infrarouge, elle 

est due aux vibrations simultanées des liaisons formant le réseau vitreux. 

Ainsi, plus les atomes sont lourds et plus la coupure multiphonon se fera dans l’infrarouge 

lointain. 

 Entre les deux limites de transmission intrinsèques, on peut rencontrer des bandes 

d’absorptions intrinsèques (Terres Rares) ou extrinsèques (impuretés, eau, oxygène ou 

hydrogène). 

On remarque que la transmission des verres, même dans leur domaine de transmission, 

n’atteint 100%. La raison en est la réflexion R, du faisceau incident sur l’échantillon ; elle 

diminue la transmission d’un facteur 2R, où    
(   ) 

(   ) 
. Dans le cas d’un verre d’oxyde à 

base de Sb2O3, avec un indice de réfraction supérieur à 2 la perte par réflexion sur ses deux 

faces est au minimum de 22%, soit un maximum de transmission de 78%. 

 

II.8.2 Mise en œuvre : 

Pour déterminer le domaine de transparence des verres synthétisés, nous avons utilisé 

un spectromètre Perkin Elmer Precisely couvrant le domaine UV-Visible jusqu’à le proche 

infrarouge opérant entre 200 et 3000 nm, ainsi qu’un spectromètre BRUKER TENSOR 37 

couvrant le domaine proche et moyen infrarouge opérant entre  4000 et 400 cm
-1

 (2,5 et 25 

µm). 

 

II.8.3 Calcul de la longueur d’onde associée au gap optique : 

 La valeur de la longueur d’onde associée au gap optique (  ) est déterminée par la 

méthode de l’absorption optique dans le visible.    correspond à la longueur d’onde pour 

laquelle le coefficient d’absorption du matériau atteint 10 cm
-1

 [9]. 

 Le coefficient d’absorption est déterminé par la loi de Beer-Lambert : 
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Avec I, l’intensité du faisceau transmis, I0 l’intensité du faisceau incident, α le coefficient 

d’absorption en cm
-1

 et x l’épaisseur du matériau en cm. 

Le coefficient d’absorption est alors déterminé par l’équation suivante : 

  
 

 
  (

  

 
) 

La conversion entre la longueur d’onde du gap optique et son énergie est donnée par : 

    
  

  
   

    

  
 

Avec 

   : Énergie de gap optique en eV. 

   : Longueur d’onde du gap optique en µm. 

  : Constante de Planck en eV.s
-1

. 

  : Vitesse de la lumière en µm.s
-1

. 

 

II.9 Indice de réfraction linéaire : 

II.9.1 Définition : 

 L’indice de réfraction n d’un milieu est égal au rapport entre la vitesse de la lumière 

dans le vide c sur la vitesse de la lumière dans le matériau v. 

  
 

 
 

L’indice de réfraction peut également faire intervenir un facteur lié au coefficient 

d’extinction du milieu (absorption). n s’écrit alors : 

        

Avec            ⁄  
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Et α le coefficient d’extinction et λ la longueur d’onde utilisée. L’indice de réfraction 

est déterminé par radiation monochromatique, et dépend de la longueur d’onde, comme 

l’explique la relation de Cauchy : 

 ( )      
 

  
   

 

  
 

L’indice de réfraction linéaire augmente généralement avec la masse molaire des 

éléments qui composent le verre. Plus la densité électronique des éléments présents dans le 

milieu est importante, plus n est élevé. L’indice dépend ainsi de la polarisabilité des éléments 

et de la densité du matériau. L’indice des verres à base de silicium est donc plus faible que 

celui des verres à base d’antimoine. 

 

II.9.2 Mesure de l’indice de réfraction : 

 L’indice de réfraction linéaire peut être mesuré par plusieurs méthodes. Dans ce travail 

l’indice de réfraction linéaire est mesuré à l’aide d’un Metricon 2010. 

La mesure d’indice à l’aide du Métricon est présentée sur la Figure II.12. L’échantillon 

à analyser (généralement une pastille de verre d’épaisseur de l’ordre du millimètre) est placé 

entre un prisme d’indice connu (np) et une tête pivotante. 

 

 

Figure II.12 : Schéma de principe du Métricon. 
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Le faisceau incident émis par la source laser pénètre dans le prisme en contact avec 

l’échantillon à analyser. Après réflexion à l’interface prisme-verre, le faisceau sort du prisme 

et est recueilli par un photodétecteur. Le faisceau est ainsi totalement réfléchi jusqu’à ce que 

l’angle d’incidence θ atteigne la valeur de l’angle critique θc (figure II.13). L’angle critique θc 

donné par : 

         
 

  
. 

 La valeur de l’angle critique θc peut alors être mesurée sur la courbe représentant 

l’intensité lumineuse enregistrée par le photodétecteur en fonction de l’angle d’incidence 

(figure II.14). On peut déterminer l’indice de réfraction à l’aide de l’Équation précédente, 

connaissant l’indice de réfraction du prisme np. 

 

Figure II.13 : Propagation d’une onde lumineuse du milieu I vers le milieu II d’indice plus 

faible : (a) si θ <θc l’onde passe en milieu II par réfraction. (b) θ = θc le rayon réfracté se 

propage à l’interface. (c) θ >θc réflexion interne totale. 
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Figure II.14 : L’intensité de signal chute à θ ≥ θc où se produit la réflexion totale interne. 

 

L’indice de réfraction linéaire du verre 70Sb2O3-10K2O-10PbO-10WO3 en fonction de 

la longueur d’onde selon la relation de Cauchy  est présenté sur la figure II.15. 
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Figure II.15 : Evolution de l’indice de réfraction du verre 70Sb2O3-10K2O-10PbO-10WO3 et 

le fit de la courbe selon l’équation de Cauchy. 
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III.1 Introduction : 

Les verres basés sur les oxydes de métaux lourds (HMOG : Heavy Metal Oxyde 

Glasses) comme Sb2O3, TeO2, Bi2O3,….etc. sont remarquables pour leur faible énergie de 

phonon comparée à celle des verres d’oxydes conventionnels tels que les verres de silicates, 

Borates ou de phosphates. Les verres de tellures ont été largement étudiés, notamment pour 

leurs propriétés optiques spécifiques [1], ce qui recouvre aussi bien leur domaine de 

transmission infrarouge que leurs caractéristiques non linéaires et leur aptitude à dissoudre de 

fortes proportions des ions de terres rares. Bien que plus restreintes, les études sur les verres à 

base d’oxyde d’antimoine ont mis en évidence des propriétés comparables [2 -4], des 

tentatives ont été précédemment réalisés dans l'amélioration des caractéristiques physiques 

des verres d’oxyde d'antimoine en ajoutant du P2O5, TeO2, Fe2O3, etc [5-8]. 

Parmi les différents systèmes vitreux à base de Sb2O3, les verres PbO-Sb2O3 sont 

révélés résistants à l'humidité et possèdent un faible taux de cristallisation, en raison de la 

présence de PbO [9, 10]. La transparence optique de ces verres a été améliorée dans la région 

du bleu en ajoutant As2O3 [11-13]. 

Les verres PbO-Sb2O3 ont manifesté un intérêt à la fois académique et technologique. 

Ils sont appropriés pour des applications dans l’optique non linéaire et des dispositifs tels que 

les amplificateurs optiques à large bande fonctionnant autour de 1,5μm [14 -17] ainsi que dans 

un certain nombre de dispositifs à semi- conducteurs ioniques puisque ces verres possèdent 

une grande susceptibilité optique non-linéaire (χ3) [18]. Cette dernière propriété physique a 

pu se manifester à partir de la déformabilité de la seule paire d'électrons de Sb2O3 de l’unité 

structurale de [SbO3] qui peut être considérée comme un tétraèdre avec l'oxygène au trois 

coins et une paire libre d'électrons au quatrième angle localisée dans la troisième direction 

équatoriale de l’atome Sb [19-21]. 

L’objectif du présent chapitre porte sur la recherche de nouveaux verres d’antimoine. 

Nous avons opté pour le choix des nouveaux verres dans les systèmes quaternaires Sb2O3-

M2O-PbO-WO3 avec M = (K, Na ou Li). Les domaines vitreux de systèmes ont été 

systématiquement explorés et la composition chimique des verres est analysée par EDS. La 

densité des verres et les températures caractéristiques ont été mesurées et les critères de 

stabilité thermique qui ont découlent calculées. 
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III.2 Historique des verres d’oxyde d’antimoine : 

 L’oxyde d’antimoine Sb2O3 satisfait bien les conditions des formateurs vitreux 

énoncées par Zachariansen en 1932 [22]. Mais à cette époque la préparation de Sb2O3 vitreux 

fut impossible sans ajouts de formateurs classiques tels que SiO2, P2O5, B2O3. En 1939, 

Kordes [23] fut le premier qui ait pu obtenir des fragments de verres de Sb2O3 par 

hypertrempe d’un bain rapidement amené à la fusion. Tandis que le premier verre d’antimoine 

élaboré par la méthode de fusion-trempe a été mis en évidence par Koster et al [24] au 

voisinage de l’eutectique Sb2O3-Sb2S3. Puis la synthèse des verres massifs s’orienta vers 

l’addition de petite proportions d’oxyde d’alcalins, par laquelle Hedden et Asklini [25] ont 

obtenu des verres ternaires Sb2O3-Al2O3-R2O (R= Na, K). 

 Des tentatives d’élaboration d’un verre massif de Sb2O3 pur effectuées par A. Winter 

[26] avaient abouti à la variété cristallisée de Sb2O3. 

 Historiquement la deuxième phase de recherche sur les verres d’antimonite a mis à 

l’évidence la bonne transmission de ces nouveaux verres dans le domaine infrarouge. Dans ce 

contexte King et al [27] avaient proposé le système ternaire Sb2O3-Sb2S3-K2O en 1958. 

 En 1960 Hadden et al [28] développèrent des verres d’antimonites contenant MnO2, 

Co3O4 ou AS2O3 afin de les utiliser en dosimétrie de radiation γ. L’année suivante, ce furent 

Nielson et al qui étudièrent la transmission optique des verres Sb2O3-GeO2-PbO [29]. Afin 

d’améliorer la qualité optique dans le visible, d’autre systèmes ternaires virent le jour avec 

l’utilisation de 5% (mol) de Bore, tels que Sb2O3-B2O3-R2O (R= Na, K, Li) [30]. Il en est de 

même pour Hasegawa [31], et Bednarik [32] qui avaient synthétisé des verres de Sb2O3 par 

différente méthodes en présence d’oxydes formateurs tels que SiO2, B2O3. Après ces années, 

le débat sur l’existence de Sb2O3 vitreux est à nouveau relancé. Les études de Hasegawa et al 

ainsi que Cody [31, 33], concluent que sa préparation est impossible, alors que Miller [34] 

affirme le contraire. 

 Un grand nombre de compositions vitreuses à base d’oxyde d’antimoine et 

d’halogénures ont été mis en évidence. L’ensemble de résultats obtenus par Dubois et al a fait 

l’objet d’un brevet [35]. Ils ont confirmé que ces verres présentent un domaine de 

transparence plus étendu que celui des verres classiques, avec des caractéristiques différentes : 

leurs températures de ramollissement et d’élaboration sont plus faibles, tandis que le 



Chapitre III       Nouveaux systèmes vitreux à base d’oxyde d’antimoine Sb2O3 

~ 57 ~ 

minimum de leur atténuation théorique est de l’ordre de 10
-1

 dB/Km entre 2,5 et 3 µm. 

Simultanément Ahmed et Holland [36] présentèrent les verres Sb2O3-PbCl2 -ZnCl2.  

Ainsi, Michel Poulain pour sa part à mis en évidence Sb2O3-CuI-Pb (Cl, Br ou I)2 [37], 

des combinaisons d’oxyde d’antimoine et les halogènes incluant PbCl2 et d’autres chlorures 

[38, 39], les phosphates de sodium et d’antimoine [40]. Par la suite, au sein du laboratoire des 

matériaux photoniques dirigé par le Pr. Marcel poulain, plusieurs compositions de verres 

d’oxyde d’antimoine ont été mises en évidence et l'exploration de nouveaux verres 

d'antimoines continue jusqu'à ce jour. 

 

III.3 Structure : 

L'oxyde d'antimoine existe sous plusieurs formes comprenant le trioxyde d'antimoine 

(Sb2O3), le peroxyde d'antimoine (Sb2O4) et le pentoxyde d'antimoine (Sb2O5). De ces 

derniers, Sb2O3 se produit comme polymorphe cubique ou orthorhombique (généralement 

connu sous le nom de sénarmontite et de valentinite (figure III.1 (a) et (b)) respectivement), 

tandis que Sb2O4 peut être monoclinique (clinocervantite) ou, généralement, orthorhombique 

(cervantite) (figure III.1 (c)). Le tétroxyde d'antimoine est un mélange contenant des ions de 

Sb
3+ 

et de Sb
5+

 dans des proportions égales dans son réseau cristallin [41] et est stable autour 

de 1000°C [42]. La valeur précise dépend de l'atmosphère et la méthode de préparation 

d'échantillon [33].  

On doit noter que la structure moléculaire de la sénarmontite (Figure III.1.a) ne semble 

pas se prêter à la formation de verre par comparaison avec la double-chaîne de la structure 

valentinite (Figure III.1.b) dont on peut prévoir qu’elle formera le réseau aléatoire continu 

décrit par Zachariasen [22] avec une plus grande facilité. En outre, les similitudes entre les 

structures de la valentinite et le cervantite (Figure III.1.c) se sont avérées appropriés au 

processus d'oxydation. 
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Figure III.1:Schématisation des structures : 

(a) Sb2O3 sénarmontite, (b) Sb2O3 valentinite et (c) Sb2O4cervantite.  

 

Des études thermiques des oxydes d'antimoine ont été entreprises par plusieurs 

chercheurs, mais il y a un manque d'uniformité dans les données obtenues, en particulier en ce 

qui concerne les deux polymorphes du Sb2O3. 

 

III.4 La Transition thermique Sénarmontite-Valentinite : 

Tandis que la valentinite orthorhombique est généralement considérée comme le 

polymorphe stable à haute température du trioxyde d'antimoine, la température de transition 

solide-solide de la sénarmontite cubique (la forme stable à basse température) est une question 

qui a suscité un certain désaccord dans la littérature (tableau III.1). 
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Température (°C) Année Référence 

570±10 1928 [43] 

606±5 1967 [44] 

600±10 1975 [45] 

629 1981 et 1989 [42, 43] 

640-655 1987 [46] 

556 1988 [47] 

606 1993 [48] 

 

TableauIII.1 : La transition de Sénarmontite-Valentinite selon différentes références. 

 

III.5 Synthèse des verres : 

III.5.1 Produits de départ : 

Les produits chimiques de départ utilisés pour la synthèse de nos verres sont, pour 

l’essentiel, des produits commerciaux en poudre très pur, fournie par Alfa Aesar. Le tableau 

III.2 présente la pureté et la température de fusion des produits de départ. 

 

Produits Pureté (%) Température de fusion (°C) 

Sb2O3 

Li2CO3 

Na2CO3 

K2CO3 

PbO 

W O3 

99.999 

99.998 

99.999 

99.998 

99.999 

99.998 

656 

723 

853 

891 

886 

1473 

 

Tableau III.2 : Pureté et température de fusion des produits de départ. 
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III.5.2 Choix du creuset : 

 Le choix du creuset dépend aussi bien de la composition du verre à savoir la 

température de fusion du mélange et le temps de fusion, mais également de la réactivité des 

produits de départ avec le creuset lui-même. 

 Nous avons utilisé le creuset en pyrex ou en verre sodocalcique dans l'étape 

d'exploration de nouveaux systèmes vitreux. Si la fusion du mélange n'est pas atteinte on fera 

recours aux creusets de silice, qui peuvent résiste à des températures de fusion supérieure.  

Dans tous  les cas, le creuset de silice ne présente aucune dégradation chimique. Ce 

dernier est réutilisé après nettoyage dans l’eau régale ou une solution d’acide fluorhydrique. 

Les tubes sodocalciques sont déformés lors de la synthèse des verres, ils sont jetés après 

usage. 

 

III.5.3 Mode opératoire : 

Les produits de départ sont pesés dans les proportions souhaitées et broyés intimement 

dans un mortier en agate. Le mélange (entre 3 et 5g) est introduit dans un creuset 

sodocalcique ou de silice. Ce dernier est chauffé à une température comprise entre 750°C et 

900°C pendant 5 à 10 minutes à cause des risques d'évaporation des divers constituants 

(généralement l’antimoine). La fusion se fait sur un bec de benzène qui peut monter jusqu'à la 

température de 900°C. Au cours de cette montée en température, la composition enfournée 

subit diverses transformations complexes: déshydratation, dissociation des carbonates avec 

dégagement de CO2, formation locale des composés par réaction en phase solide, fusion de 

certains composants et enfin dissolution des composants les plus réfractaires à des 

températures bien inférieures à leurs points de fusion propres. 

Le bain fondu est visible à travers le creuset, il contient, de nombreuses bulles de gaz 

piégées. Pour les éliminer, on procède à l'affinage qui consiste à maintenir le mélange fondue 

un temps nécessaire avec une agitation mécanique qui favorise l'homogénéisation et le 

dégazage. 

Les matériaux vitreux sont obtenus par deux processus correspondant à des vitesses de 

refroidissement différentes : 
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1- Si l'on veut seulement vérifier que la composition étudiée est vitrifiable, le liquide 

affiné est coulée sur une plaque de laiton à température ambiante (on a parfois recours 

à un pressage par un marteau en laiton pour augmenter la vitesse de refroidissement), 

le verre obtenu est sous forme de billes de 2 à 3 mm de diamètre. 

2- Par contre, si l'on veut obtenir un échantillon vitreux massif, le liquide est coulé dans 

un moule en laiton préchauffés à une température inférieur de 10°C à sa température 

de transition vitreuse suivie immédiatement d’un recuit d’environ 9 h à cette même 

température pour relaxer les contraintes thermiques infligées aux matériaux lors de la 

trempe. Le verre est ensuite refroidi lentement jusqu'à la température ambiante (12 h). 

Les échantillons massifs sont taillés et polis à l’aide d’une polisseuse animé d’une vitesse 

de rotation d’environ 300 tr/min. Les abrasifs utilisés sont des disques de carbure de silicium 

(SiC-FEPAP Struers) de granulométrie décroissante numérotée de  800 (20-24 μm), 1200 (13-

16 μm) et 4000 (taille < 6 μm) et avec une dernière étape de finition sur un feutre.  

 

III.6 Exploration des domaines vitreux : 

L’objectif de ce travail est l’obtention de nouveaux verres à base d’antimoine et 

contenant d’autres oxydes lourds (PbO et WO3). Notre étude a consisté à explorer des 

nouveaux  domaines vitreux pour cela nous avons choisi les systèmes quaternaires Sb2O3-

M2O-PbO-WO3 avec (M: Li, Na et K). 

Les verres à base d’oxyde d’antimoine ont été explorés dans plusieurs systèmes  

binaires et quaternaires. Dans tous les cas, les verres sont synthétisés dans des tubes de verre 

sodocalcique ou de silice. 

 

III.6.1 Systèmes Binaires : 

L’exploration a été faite en utilisant le processus (1) décrit précédemment, et la synthèse 

est pratiquée dans des tubes sodocalciques si la fusion du bain est atteinte facilement, sinon on 

aura recours aux tubes de silice. Les systèmes binaires possibles sont schématisés sur la figure 

III.2.  
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Les verres contenant WO3 ont des couleurs qui passent de l’orange au rouge 

sombre en allant vers les fortes proportions deWO3. Par contre les verres contenant PbO 

ont une couleur jaune claire. La formation du verre tient lieu lorsque 15% de WO3 est ajouté à 

l’oxyde d’antimoine, alors que 20% sont nécessaire pour la formation d’un verre contenant 

l’oxyde de plomb. En outre, PbO et WO3 peuvent être introduit jusqu’à 50%(mol) dans la 

matrice vitreuse de Sb2O3. 

 

Figure III.2 : Domaine vitreux des systèmes binaire Sb2O3-PbO et Sb2O3-WO3. 

 

Il est à noter que les résultats obtenus ici sont similaires à ceux rapportés par Soltani 

M. T. [49], les différences étant liées au produit de départ et processus de synthèse ainsi qu’à 

la vitesse de refroidissement. 

Les oxydes WO3 et PbO sont classés comme étant des oxydes intermédiaires [24] 

puisqu’ils ne forment pas de verre à eux tous seuls, mais en revanche leur addition à l’oxyde 

d’antimoine contribue à la formation d’un réseau vitreux. L’incorporation d’oxyde de tungstène 

WO3 dans plusieurs systèmes vitreux SiO2, G2O3,  B2O3 et NaPO3 a été signalée dans la littérature 

[27]. D’autres travaux ont montrés l’existence de verre WO3-Pb3O4 [50]. 

L’addition de PbO ou WO3 à l’oxyde d’antimoine conduit à un verre qui cristallise 

rapidement. L’obtention d’échantillons vitreux de plus de 1mm d’épaisseur est très difficile dans 
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le système binaires Sb2O3-PbO et impossible dans le système binaire Sb2O3-WO3. Les deux 

domaines vitreux sont larges, donc les ions Pb
2+

et W
6+

 peuvent être  incorporé facilement dans le 

réseau vitrificateur de Sb2O3. 

 

II.6.2 Systèmes Quaternaires : 

 Dans un premier temps, nous sommes intéressés par le système ternaire Sb2O3-PbO-WO3, 

on n’a pas trouvé des verres dans ce système, pour cela on a incorporé un quatrième élément qui 

aide à la vitrification et la stabilité des verres, en occurrence les oxydes alcalins M2O (M : K, Na 

et Li). 

 La Figure III.3, III.4, et III.5 représente respectivement la zone vitreuse des systèmes 

pseudo-quaternaires : Sb2O3-10%K2O-PbO-WO3, Sb2O3-10%Na2O-PbO-WO3 et Sb2O3-

10%Li2O-PbO-WO3. Dans ces trois diagrammes quaternaires, on remarque que l’incorporation 

de 10% d’oxyde d’alcalin (K2O,  Na2O et Li2O) donne lieu à des domaines vitreux assez 

étendus en allant vers l’oxyde de plomb. Le pourcentage de la   proportion molaire de PbO 

atteint 40% pour le système contenant K2O et 50% pour le système contenant Li2O ou 

Na2O. Bien que la composition de 30Sb2O3-10%Na2O-60PbO donne lieu à un verre 

trempé. La couleur de tous les verres synthétiser reste pratiquement jaunâtre et ne subit 

pas de changement relatif à la composition du verre quelque soit les éléments alcalins.  

 

Figure III.3 : Domaine vitreux du système quaternaire Sb2O3-10%K2O-WO3- PbO. 
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Figure III.4 : Domaine vitreux du système quaternaire Sb2O3-10%Na2O-WO3- PbO. 

 

Figure III.5 : Domaine vitreux du système quaternaire Sb2O3-10%Li2O-WO3- PbO. 
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Dans chaque système, quatre à cinq compositions ont été préparées pour faire des 

caractérisations physiques. Pour chaque série d'échantillons, le rapport Sb2O3/WO3 a été 

maintenu constant (figure III.3, III.4 et III.5). Les verres sont étiquetés SMWPx (M = Li, Na 

ou K) et où x indique la concentration molaire de PbO en%(x = 10 à 50). La nomenclature et 

les compositions des verres étudiés des trois séries sont indiqués dans le tableau III.3. 

Echantillon Sb2O3% Li2O% Na2O% K2O% WO3% PbO% 

SLWP1 68.57 10   11.43 10 

SLWP2 60 10   10 20 

SLWP3 51.43 10   8.57 30 

SLWP4 42.86 10   7.14 40 

SLWP5 34.29 10   5.71 50 

SNWP1 68.57  10  11.43 10 

SNWP2 60  10  10 20 

SNWP3 51.43  10  8.57 30 

SNWP4 42.86  10  7.14 40 

SKWP1 68.57   10 11.43 10 

SKWP2 60   10 10 20 

SKWP3 51.43   10 8.57 30 

SKWP4 42.86   10 7.14 40 

 

Tableau III.3 : Compositions des échantillons étudiés. 

III.7 Analyse chimique : 

 Durant la préparation des verres, on s’est aperçu qu’il y a plusieurs facteurs pouvant  

influés  sur  les  compositions  stœchiométriques  étudiées.  Le  mode  de préparation suit la 

procédure suivante : 
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 Pesée des différents constituants.  

  Mixage du mélange.  

 Introduction de la poudre dans les creusets.  

 La fusion est faite dans des creusets de silice. 

 

Echantillons 

Composition nominale Composition analysée 

Sb K Na W Pb Sb K Na W Pb Si 

SKWP1 76.80 11.20  6.40 5.60 74.76 10.73  6.93 5.55 2.04 

SKWP2 70.59 11.76  5.88 11.77 69.10 11.22  5.88 11.28 2.52 

SKWP3 63.72 12.39  5.31 18.58 60.71 11.48  5.73 17.34 4.73 

SKWP4 56.08 13.08  4.67 26.17 52.42 10.55  4.82 23.51 8.70 

SNWP1 76.80  11.20 6.40 5.60 79  7.63 7.54 5.82 00 

SNWP2 70.59  11.76 5.88 11.77 69.99  9.28 6.59 11.63 2.51 

SNWP3 63.72  12.39 5.31 18.58 62.63  9.03 5.85 18.36 4.12 

SNWP4 56.08  13.08 4.67 26.17 53.50  10.93 5.17 24.05 6.35 

SLWP1 86.49   7.21 6.30 84.97   7.66 6.38 0.99 

SLWP2 80.00   6.67 13.33 76.57   7.24 12.51 3.69 

SLWP3 72.73   6.06 21.21 72.15   6.24 19.78 1.83 

SLWP4 64.52   5.37 30.11 63.28   5.29 28.32 3.11 

SLWP5 55.18   4.59 40.23 53.76   4.76 36.71 4.77 

 

Tableau III.4 : Composition des échantillons nominaux et analysés. 

 



Chapitre III       Nouveaux systèmes vitreux à base d’oxyde d’antimoine Sb2O3 

~ 67 ~ 

 Toutes ces opérations se font à air. Pour lever toute ambiguïté sur les compositions 

stœchiométriques une analyse par MEB est faite sur quelques échantillons. Une valeur 

moyenne est prise pour une analyse de 3 points différents d’un échantillon  de chaque 

composition. La microanalyse X nous a permis de vérifier et de comparer les compositions 

nominales à compositions élaborées et de vérifier que la composition nominale des verres 

élaborés est conservée après élaboration. Le lithium se présente dans le verre comme étant 

Li2O, qui est un élément léger, donc impossible de le détecter par l’EDS ce qui fait que seuls 

les cations (Sb, Pb, W, Na, K) ont été pris en considération. Comme, la teneur en oxygène est 

reliée à la stœchiométrie, donc elle pourra être déduite directement à partir des cations. Les 

résultats d’analyse sont présentés dans le tableau III.4. 

L’analyse par EDS a révélé une très faible différence entre les compositions 

cationiques nominales et analysées. Ces résultats d’analyse indiquent que les pertes induites 

par l’évaporation, au cours de la fusion sont très faibles. Des traces de silicium sont observées 

(observé à 1.75KeV dans le spectre du verre SKWP2 par exemple) dans tous les échantillons 

et sont originaires des creusets de silice utilisés dans la synthèse des verres. Un exemple de 

spectre EDS est montré dans la figure III.6 du verre SKWP2. 

 

Figure III.6 : Spectre EDS du verre SKWP2. 

D’après les figures (III.7, III.8 et III.9) L’écart à la stœchiométrie  en % atomique des 

différents éléments étant : 

 Sb < 3.66 

 K < 2.53 

 Na < 3.57 

 W < -1.14 

 Pb < 3.52 
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Le taux de SiO2 introduit dans les compositions du quaternaire s’accroît progressivement 

pour les teneurs élevées en PbO. 

Le taux en  % atomique des éléments Sb, K, Na et Pb diminue par rapport à la 

composition stœchiométrique alors que seulement la teneur en W augmente. 
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Figure III.7 : Pourcentages atomiques des éléments Sb, K, W, Pb et Si en fonction de la 

teneur en PbO. 
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Figure III.8 : Pourcentages atomiques des éléments Sb, Na, W, Pb et Si en fonction de la  

teneur en PbO. 
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Figure III.9 : Pourcentages atomiques des éléments Sb, W, Pb et Si en fonction de la teneur 

en PbO. 

 

 Nous concluons qu’il y a conservation des compositions stœchiométriques des 

différentes compositions des verres étudié, en négligeant bien sûr les erreurs de préparation. 

Notant que la volatilisation pendant le traitement de Sb2O3 est faible. L’incorporation de la 

silice dans les verres est inévitable. Il est trouvé que le taux de silice augmente lorsque le 

teneur en PbO est élevé, parce que le temps d’affinage pour les verres qui contient des 

proportions élevé de PbO est un peu long et même la température de fusion de mélange est 

élevée. 

 

III.8 Analyse thermique : 

 Les températures caractéristiques des échantillons (la température de transition 

vitreuse Tg, la température de cristallisation Tx et la température de pic de cristallisation Tp) 

ont été mesurées par analyse calorimétrique différentielle à balayage DSC; son principe a été 

exposé dans le chapitre précédent (II). Les mesures sont réalisées par un appareil DSC 2910 

(TA Instruments) entre la température ambiante et 550°C avec une vitesse de montée en 

température de 10°C/min sous atmosphère neutre d’hélium. L’incertitude absolue sur la 

mesure est estimée à moins de ±2°C pour Tg et Tx, et ±1°C pour Tp. Les échantillons vitreux 
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sont broyés en poudre, puis introduits dans une capsule en aluminium qui sera scellée pour 

éviter toute contamination de la cellule du calorimètre par un dégagement gazeux. 

La température de transition vitreuse est une mesure de la température, à laquelle la 

viscosité du système atteint la valeur de 10
13

 poises. Sa valeur est corrélée à la rigidité du 

réseau et dépend de son degré d’inter-connectivité. L'augmentation des valeurs de la 

température de transition vitreuse peut s’expliquer par une augmentation des énergies de 

liaison et une augmentation de la densité des liaisons. 

Le but principal de l’analyse thermique est double : déterminer les températures 

caractéristiques des échantillons vitreux et évaluer les critères de stabilité vis-à-vis de la 

dévitrification. Le critère de stabilité thermique (Tx –Tg) est déduit pour les verres Sb2O3-

10%M2O-WO3-PbO, avec (M : K, Na et Li). 

 

III.8.1 Résultats : 

 Les figures III.10, III.11 et III.12 représentent les courbes de DSC des différentes 

compositions vitreuses des systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO où (M : K, Na et Li). 
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Figure III.10 : Courbes de DSC du système Sb2O3-10%K2O-WO3-PbO. 
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Figure III.11 : Courbes de  DSC du système Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO. 
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Figure III.12 : Courbes de DSC du système Sb2O3-10%Li2O-WO3-PbO. 

 

Le tableau III.5 présente les caractéristiques thermiques  pour les verres des systèmes 

Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 
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Echantillon Tg Tx Tp Tx- Tg 

SKWP1 281 429 459 148 

SKWP2 279 421 453 142 

SKWP3 283 390 449 107 

SKWP4 279 343 351 64 

SNWP1 294 455 486 161 

SNWP2 295 396 464 101 

SNWP3 295 393 449 98 

SNWP4 300 411 447 111 

SLWP1 288 423 455 135 

SLWP2 287 382 421 95 

SLWP3 291 385 428 94 

SLWP4 285 349 394 64 

SLWP5 277 343 396 66 

 

Tableau III.5 : Températures caractéristiques pour différentes compositions vitreuses dans 

les systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 

 

Le critère de stabilité des verres est un paramètre important. En effet, les verres 

possédant de larges intervalles de températures entre la transition vitreuse et la cristallisation, 

permettent la conception de préformes pour le fibrage sans avoir le risque de provoquer une 

recristallisation. On admet généralement qu’un verre peut être façonné commodément si 

l’intervalle de stabilité thermique défini par la relation (Tx –Tg) > 100°C. 

 D’après le tableau III.5, Presque tous les verres quaternaires caractérisés 

thermiquement possèdent un facteur de stabilité Tx-Tg généralement supérieur à 100°C. Ce 
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qui veut dire que ces verres sont stables envers la cristallisation sauf exception pour les verres 

contenant de fortes proportions de PbO. 

Les figures III.13, III.14 et III.15 présentent la variation des températures 

caractéristiques de tous les verres étudiés des systèmes  Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, 

Na et Li) en fonction de la fraction molaire de PbO. 
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Figure III.13 : variation des températures caractéristiques Tg, Tx et Tp des verres en fonction 

de la fraction molaire de PbO dans le système Sb2O3-10%K2O-WO3-PbO. 
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Figure III.14 : variation des températures caractéristiques Tg, Tx et Tp des verres en fonction 

de la fraction molaire de PbO dans le système Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO. 
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Figure III.15 : variation des températures caractéristiques Tg, Tx et Tp des verres en fonction 

de la fraction molaire de PbO dans le système Sb2O3-10%Li2O-WO3-PbO. 

 

III.8.2 Discussion : 

 Dans les systèmes Sb2O3-10%K2O-WO3-PbO et Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO la 

température de transition vitreuse Tg des verres presque ne varie pas (ΔTg ≤ 4°C), donc 

l’addition du PbO dans ces systèmes n’influe pas sur la température de transition vitreuse. Par 

contre les autres températures caractéristiques Tx et Tp diminuent en fonction de la 

concentration de PbO. 

 Dans le système Sb2O3-10%Li2O-WO3-PbO, on a  une légère augmentation de Tg avec 

l’augmentation de la quantité de PbO jusqu’à 30% molaire, puis une diminution pour de 

grande concentration de PbO. Par contre les autres températures caractéristiques Tx et Tp 

diminues en fonction de la concentration de PbO. La variation Tx- Tg dans tous les systèmes 

décroit avec l’augmentation de la concentration de PbO. Donc les verres qui contiennent 

moins de PbO sont plus stables envers la cristallisation que les verres qui contiennent plus de 

PbO. 

La lecture des données thermiques permet de constater que  l’introduction de PbO au 

dépend de Sb2O3 fait diminuer légèrement la température de transition vitreuse Tg à partir de 

10 (% mol.) de PbO. La stabilité thermique des verres suit aussi le même profil de Tg, c.à.d. à 
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partir de (10% mol.) l’introduction de PbO fait diminuer la stabilité des verres. Souvent la 

température de transition vitreuse exprime la rigidité et la cohésion dans le verre. Un verre 

plus rigide présente une large valeur de Tg comme le cas de SiO2. Par ailleurs les gros ions 

comme Sb et Pb sont des éléments très lourds et par conséquent leurs liaisons avec l’oxygène 

sont beaucoup moins rigides que les liaisons Si-O par exemple. Cela revient aussi du fait que 

les éléments lourds sont très polarisables et facilement déformables comme on le va verra 

dans les propriétés élastiques des verres. Cette interprétation pourra bien indiquer que PbO 

joue le rôle de modificateur de réseau de Sb2O3 par la rupture des chaines [SbO3] et création 

d’oxygène non pontant (NBO) dans les liaisons suggérées : Sb-O-Pb. De plus, sur les courbes 

de DSC, on pourra remarquer que l’introduction de plus de 20 (% mol.) de PbO, fait 

apparaitre deux pics de cristallisation. Ce qui pourra interpréter que le deuxième pic pourra 

donner lieu à une phase mixte entre Sb2O3 et PbO. 

Il a été mentionné que Pb
2+

 joue un  double rôle dans les verres [51-53]. Dans les verres de 

phosphate, il y a formation des unités structurales [PbO4]
2-

 pour certaines teneurs de PbO. 

Mais lorsque le taux de PbO augmente, il agit comme modificateur de réseau en occupant les 

sites interstitiels octaédriques. Par contre, un rôle totalement inverse a été signalé dans les 

verres silicatés. 

Donc ce que l’on peut déduire dans cette partie, est que le PbO joue le rôle de 

modificateur de réseau en raison de la diminution de la température de transition vitreuse. 

 

III.9 Conclusion : 

Des nouveaux systèmes vitreux ont été explorés. L’incorporation de 10% des oxydes 

d’alcalin K2O, Na2O et Li2O, dans le ternaire  Sb2O3-WO3-PbO a donné des verres avec un 

large domaine vitreux. L’analyse chimique a permis de confirmer la concordance entre la 

concentration nominale et l'analysé des différentes compositions des verres étudiés. 

L’analyse calorimétrique différentielle des échantillons confirme l'état amorphe de nos 

matériaux et d'évaluer leurs stabilités. Le calcul du facteur de stabilité (Tx- Tg) montre une 

grande stabilité de la plus part des verres ce qui nous a incité à choisir ces systèmes pour une 

étude approfondie dans le chapitre suivant. 

La première lecture des données thermiques permet de constater que PbO joue le rôle 

de modificateur de réseau en raison de la diminution de la température de transition vitreuse. 
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IV.1 Introduction : 

 Les propriétés physico-chimiques des verres d’antimonites ont fait l’objet de diverses 

études, principalement la famille des verres alcalino-antimonates et les verres oxyhalogénés 

[1, 9]. Tous ces verres présentent d’étroites similarités avec les verres basés sur l’oxyde de 

tellure TeO2 qui ont été largement étudiés.  

 Malheureusement, les verres contenant des halogénures présentent généralement des 

propriétés mécaniques et une stabilité thermique de plus faible niveau que les verres contenant 

purement des oxydes. Ces derniers présentent donc un avantage réel à cet égard. Par ailleurs, 

les verres d’antimoines contenant des proportions en oxydes formateurs classiques (borates, 

silicates, phosphates) ont montrés une très grandes stabilités thermiques et des qualités 

optiques optimales, par contre, l’énergie de phonon assez grande de SiO2, B2O3 ou P2O5 limite 

les rendements d’émission de certaines transitions de terres rares [10]. C’est ce qui a stimulé 

les études et le développement de verres d’oxydes lourds dopés avec des terres rares, en 

particulier les antimonites [11, 12]. 

Les propriétés physiques des verres dépendent de leur structure et de leur composition. 

Il nous a donc paru essentiel de suivre l’évolution de ces propriétés suivant la composition 

pour en extraire les règles générales, à partir desquelles, il est possible de conférer à un verre 

une propriété souhaitée par un simple ajustement de sa composition. 

 

IV.2 Masse volumique : 

Les masses volumiques sont mesurées par la technique reposant sur le principe de la 

poussée d’Archiméde. L’échantillon est immergé dans l’eau distilé dont la masse volumique 

en fonction de la température est connue. La précision de la mesure est estimée à 

±0.002g/cm
3
. 

Les valeurs obtenues de la masse volumique et du volume molaire des trois systèmes 

quaternaires sont reportées dans le tableau IV.1. 

La densité de Sb2O3 vitreux estimée à 5,05 g cm
-3

 [13]. Elle est presque similaire à 

celle mesurée par Hasegawa et al (5,07 g cm
-3

) [14].  
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Echantillon Densité (g/cm
3
) Volume molaire (cm

3
/mol) 

SKWP1 5.298 48.71 

SKWP2 5.408 46.61 

SKWP3 5.582 44.09 

SKWP4 5,678 42.29 

SNWP1 5.385 47.32 

SNWP2 5.568 44.69 

SNWP3 5.763 42.14 

SNWP4 5.957 39.77 

SLWP1 5,443 46.22 

SLWP2 5,670 43.32 

SLWP3 5,895 40.65 

SLWP4 6,149 38.00 

SLWP5 6,384 35.67 

 

Tableau IV.1 : Densité et volumes molaires des verres des systémes Sb2O3-10%M2O-WO3-

PbO (M : K, Na et Li). 

 

La densité des verres quaternaires varie linéairement de  5,29 à  6,38 g.cm
-3

. Elle 

augmente d’une façon notable au fur et à mesure que PbO substitue Sb2O3 et WO3 et diminue 

lorsque le rayon atomique de l’oxyde alcalin augmente. L’ion Pb est plus volumineux et a une 

masse molaire supérieure à celle de Sb et W, son addition rend le verre plus dense. Par contre 

le volume molaire diminue linéairement de 48,71 à 35,67 cm
3
/mol. 

Les variations de la densité et du volume molaire suivant la concentration en PbO sont 

reportées sur les figures (IV.1, IV.2 et IV.3). 
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Figure IV.1 : Variation de la densité et du volume molaire des verres de système Sb2O3-

10%K2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.2 : Variation de la densité et du volume molaire des verres de système Sb2O3-

10%Na2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.3 : Variation de la densité et du volume molaire des verres de système Sb2O3-

10%Li2O-WO3-PbO. 

 

IV.3 Coefficient de dilatation thermique (TMA) : 

 En général, le verre et comme tous les matériaux solides subit une dilatation lorsque la 

température augmente. On caractérise la dilatation thermique par le coefficient de dilatation 

cubique ou volumique  ou encore par le coefficient de dilatation linéaire . Il est défini 

comme suit: 

  
    

     
 

Avec 

L : longueur de l’échantillon à la température T. 

L0 : longueur de l’échantillon à la température ambiante. 

ΔT : différence de température entre T et température ambiante. 

 

La dilatation thermique est une des caractéristiques les plus importantes, car elle 

conditionne les possibilités de liaison par soudure. La connaissance de ce coefficient permet 
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de déterminer la résistance du verre aux chocs thermiques et de savoir son influence sur la 

valeur du coefficient dn/dT qui mesure la variation de l’indice de réfraction avec la 

température. Une différence de coefficient de dilatation des verres constituants les fibres 

optiques engendre des contraintes à l’interface cœur-gaine, ce qui en conditionne la tenue 

mécanique et peut entraîner des pertes optiques supplémentaires. Comme exemple, la figure 

IV.4 montre la courbe de dilatation linéaire du verre SNWP1. 

 Les valeurs du coefficient de dilatation linéaires des verres quaternaires déduites des 

courbes d’ATD sont regroupées dans le tableau IV.2.  
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Figure IV.4 : Courbes de dilatation linéaire du verre SKWP2. 

 

 Les résultats obtenus concernant les coefficients linéaires de dilatation thermique  et 

les températures de transition vitreuse dilatométrique concordent, dans la mesure où il existe 

une corrélation empirique entre la température de transition vitreuse Tg et , et qui stipule que 

le produit Tg
2
 est à peu près constant tel qu’il est rapportée par Van Uitert [15]. Les 

matériaux qui possèdent un faible coefficient de dilatation thermique et une température de 

transition vitreuse élevée, ont une bonne résistance aux variations de température et peuvent 

subir des chocs thermiques importants sans détérioration de leurs propriétés intrinsèques. 
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ECHANTILLAN α (10
-7

 K°) Tg (C°) Tg
2
x α 

SKWP1 193.4
 

269 1.4 

SKWP2 184.6 268 1.3 

SKWP3 178.2 270 1.3 

SKWP4 178.1 267 1.3 

SLWP1 163 272 1.2 

SLWP2 166 281 1.3 

SLWP3 165 278 1.3 

SLWP4 163 276 1.2 

SLWP5 158 274 1.2 

SNWP1 163.2 282 1.3 

SNWP2 169.4 282 1.3 

SNWP3 162 283 1.3 

 

Tableau IV.2 : Coefficient de dilatation linéaire et température dilatométrique de la transition 

vitreuse des verres étudiés. 

 

Pour les verres de nos systèmes,   se situant globalement dans l’intervalle 158.10
-7

-

193,4. 10
-7

 K
-1

. Ces valeurs sont supérieures à ceux de silice pure certains verres d’oxydes tels 

que les verres à base de GeO2 (α ≈71. 10
-7

 K
-1

), les verres borate (α≈144. 10
-7

 K
-1

) ou encore 

les verres à base de P2O5 (α≈137. 10
-7

 K
-1

). Avec ces valeurs nos verres sont classés au tant 

que verres tendres (α > 60 10
-7

K
-1

). 

La figure IV.5 montre l’évaluation du coefficient de dilatation thermique en fonction 

de la concentration de PbO dans les trois systèmes quaternaires. 
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Figure IV.5 : Evolution du coefficient de dilatation linéaire thermique en fonction de la 

concentration de PbO dans les systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 

 

 Pour une même teneur en oxyde alcalin, il apparaît que la dilatation du verre augmente 

lorsque la taille de l’ion alcalin augmente. Par ailleurs, le coefficient de dilatation thermique 

diminue avec la teneur en plomb de 193,4 à 178.1 10
-7

 K
-1

 pour les verres du système Sb2O3-

10%K2O-WO3-PbO. Par contre dans les systèmes Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO et Sb2O3-

10%Li2O-WO3-PbO, le coefficient de dilatation thermique augmente légèrement entre 10 et 

20 mol% PbO et diminue au-delà de cette valeur. Soit, au-delà de 20% de PbO,  pour tous 

les verres diminue progressivement. Cette diminution pourra être liée au rôle structural de 

PbO dans ces verres. En effet,  la diminution de  est attribuée à l’augmentation de la rigidité 

des forces de liaison et le taux d’occupation spatial. Plus la structure possède un faible taux 

d’occupation spatiale qui permet le déplacement de particules dans les lacunes [8], autant que 

le coefficient de dilatation est faible. De ce fait, on pourra conclure que pour un taux de  PbO 

>20%, il entre dans le verre en formant des liaisons covalentes pour former des unités 

structurales [PbO]4 ou renforcer le réseau vitreux de l’oxyde d’antimoine par la formation des 

liaisons Sb-O-Pb-O-Sb, manifestés par la l’augmentation d’oxygènes pontant en reliant deux 

oxygènes non pontant. Par contre, pour des teneurs de PbO <20%, PbO agira comme étant un 

modificateur de réseau, par la formation des liaisons Pb-O plus ionique et moins rigides que 

les liaisons covalentes. 
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IV.4 Microdureté Vickers : 

 Une dizaine de mesures sont réalisées pour chaque échantillon, en moyennant les 

valeurs obtenues ; on accède alors à la dureté et la ténacité de chacun. L’incertitude de mesure 

ΔHv est égale à 1%. 

 Le tableau IV.3 présente les valeurs de la micro-dureté en fonction de la composition. 

Les valeurs de Hv compris entre 195 et 237 N/mm
2
, on peut noter que nos verres sont 

tendres par rapport à la silice. 

Echantillon Micro dureté (N/mm
2
) 

SKWP1 195,709 

SKWP2 202,944 

SKWP3 218,959 

SKWP4 215,225 

SNWP1 213,791 

SNWP2 217,39 

SNWP3 222,236 

SNWP4 229,932 

SLWP1 231,588 

SLWP2 233,566 

SLWP3 220,914 

SLWP4 236,31 

SLWP5 231,53 

 

Tableau IV.3 : Valeurs de la micro-dureté des échantillons étudiés. 

 

 La variation de la microdureté Vickers suivant la concentration en PbO est représentée 

sur la figure IV.6. Mise à part les verres contenant 30% mol de PbO, on s’aperçoit que 

l’évolution de la microdureté tende à croitre légèrement  avec l'élévation de la quantité de 

PbO, dans tous les verres. Elle varie entre 195 et 215 (N/mm
2
) pour les verres contenant K2O 
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et entre 213 et 230 (N/mm
2
) pour les verres contenant Na2O. Par contre, la valeur de la 

microdureté reste pratiquement constante (230 (N/mm
2
)) dans le cas des verres contenant 

Li2O. 
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Figure VI.6 : Evolution de la micro dureté Vickers en fonction de la concentration molaire de 

PbO des verres dans les systèmes Sb2O3 - 10%M2O- WO3-PbO (M : K, Na et Li). 

 

 La micro-dureté de n'importe quel matériau est le résultat d'un processus complexe de 

déformation durant l'indentation, dont la nature est encore plus énigmatique dans le cas des 

verres en raison de notre connaissance limitée de la structure du verre. Au chargement, le 

verre subit une contrainte de compression hydrostatique et une contrainte de cisaillement [16]. 

Au stade initial, l’indenteur crée une zone de déformation irréversible autour du point de 

contact. Cette zone qu’on peut appeler zone « élastoplastique » croît avec la charge. A la 

décharge, la matière effectue un retour élastique plus ou moins important qui conduit à une 

relaxation des contraintes. Le surplus d’énergie est évacué par la formation d’un système de 

fissuration. En résumé, le retour élastique n’est pas total et la déformation s’installe sous 

forme d’une empreinte rémanente, on parle alors de déformation plastique ou permanente. La 

force de liaison d'un composé donné détermine comme le rapport de la déformation 

recouvrable et irréversible; une force de liaison élevée provoque un grand module élastique. 

En général, la variation de la micro-dureté suivant la composition se fait en parallèle avec la 

variation du module élastique. 
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Pour les verres, la micro-dureté est très sensible à la propriété de liaison [17]. Yamane 

et Mackenzi [18] ont estimé le nombre de micro-dureté par la relation suivante : 

    (   )
 
 ⁄       * 

Ou 

C : est une constante. 

α : facteur de résistance de la liaison. 

K : le module volumique. 

G : le module de cisaillement. 

 La diminution du nombre de microdureté avec la diminution du module élastique est 

prédite par la relation (*) et observée pour nombreux verres [19, 20]. La microdureté est aussi 

reliée au point de ramollissement dilatométrique [20]. Il a été constaté que la microdureté des 

verres diminue systématiquement avec la diminution de la température de ramollissement 

[21]. Et comme ce dernier point est étroitement relié à la température de transition vitreuse, 

donc, l’évolution de la microdureté est un comportement similaire à celui de la température de 

transition vitreuse. 

 

IV.5 Modules élastiques : 

Les mesures des modules d’élasticité E, G, K, L et ν ont été réalisées par échographie 

ultrasonore en utilisant la méthode pulse-écho. Le principe de la méthode est basé sur la 

mesure des vitesses de propagation longitudinale Vl et transversale Vt d’une onde ultrasonore 

dans le matériau étudié (les détails de la méthode et les définitions des modules étudiés sont 

donnés au chapitre II). 

 Le module d’Young exprime l’aptitude d’un matériau à se déformer sous l’effet d’une 

contrainte appliquée. Il d’autant plus élevé que la déformation subite est minime. Par suite, la 

vitesse de propagation de l’onde acoustique et d’autant plus rapide que l’espace du matériau est 

plus compacte. Une structure vitreuse rigide et indéformable possède un module d’Young 

élevé. 
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Rappelons que les valeurs des modules élastiques sont calculées selon les relations : 

 

      
 
   

     
 

  
    

  

     
  

  
 

 
(   

     
 ) 

     
  

  
  
     

 

 (  
    

 )
 

 

Les valeurs des vitesses de propagation longitudinales Vl, transversales Vt, du module 

de Young E, du module de cisaillement (Coulomb) G, du module volumique K, module 

longitudinal L et du coefficient de poisson ν des verres des systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-

PbO (M : K, Na et Li), sont regroupés dans le tableau IV.4. 

D’après les résultats collectés on voit que les valeurs du module d’Young restent 

comprises entre 30 et 34 GPa pour les verres contenant K2O, entre 34 et 38 GPa pour les verres 

contenant Na2O ou Li2O. Ces verres possèdent donc un module assez bas comparativement 

aux verres traditionnel de SiO2 ou B2O3, mais pratiquent dans le même ordre que les verres de 

tellure (38 GPa) [22]. Ce qui est tout à fait logique, puisque nos verres sont formés par des 

éléments lourds (Sb et surtout Pb) et donc facilement déformables lors du passage d’une contrainte 

élastique telle qu’une onde ultrasonore. 
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Echantillon Densité 

(kg/m
3
) 

Vl 

(m/s) 

Vt 

(m/s) 

E  

(GPa) 

G 

 (GPa) 

K 

 (GPa) 

L 

 (GPa) 

ν 

SKWP1 5298 2513.957 1541.724 30.1876 12.5929 16.6927 33.4832 0.1986 

SKWP2 5408 2794.239 1565.460 33.6968 13.2532 24.5535 42.2244 0.2713 

SKWP3 5582 2823.020 1545.944 34.3076 13.3407 26.6979 44.4854 0.2858 

SKWP4 5678 2769.706 1539.273 34.3476 13.4532 25.6198 43.5575 0.2766 

SNWP1 5385 2872.852 1583.504 34.6158 13.5028 26.4402 44.4439 0.2818 

SNWP2 5568 2800.017 1578.356 35.1528 13.8710 25.1589 43.6536 0.2671 

SNWP3 5763 2800.525 1586.245 36.6525 14.5007 25.8646 45.1987 0.2638 

SNWP4 5957 2848.682 1573.608 37.7751 14.7510 28.6730 48.3410 0.2804 

SLWP1 5443 2829.952 1615.702 35.7554 14.2089 24.6457 43.5910 0.2582 

SLWP2 5670 2847.327 1620.488 37.5348 14.8893 26.1158 45.9682 0.2605 

SLWP3 5899 2784.826 1609.948 38.1941 15.2898 25.3618 45.7482 0.2490 

SLWP4 6149 2852.217 1551.733 38.1933 14.8060 30.2816 50.0230 0.2898 

SLWP5 6384 2788.029 1515.688 37.8451 14.6660 30.0688 49.6235 0.2902 

 

Tableau IV.4 : Valeurs des modules élastiques dans les systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO 

(M : K, Na et Li). 

 

 Dans la littérature, l’effet des ions alcalins sur le module d’Young E dépend de la 

structure vitreuse d’accueil. Leurs additions dans les verres de silice provoquent un 

affaiblissement de la structure à cause de la formation des oxygènes non pontant qui 

dépolymérise le réseau vitreux de silice. Par contre, l’incorporation de teneurs croissantes en 

Na2O dans les verres binaires de borates augmente la rigidité de la structure en élevant 

sensiblement E [16]. Les études menées par El Mallawany et al sur la propagation des ondes 

ultrasonores sur les verres de tellure [23-28] ont montré que l’augmentation du taux de PbO 

ou de WO3 dans une matrice vitreuse TeO3-WO3-PbO améliore les propriétés élastiques du 

verre.  

 Les figures IV.7, IV.8 et IV.9 indiquent l’évolution des modules élastiques E, G, K et 

L dans les systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 
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Figure IV.7 : Evolution des modules élastiques (E, G, K et L) des verres de système Sb2O3-

10%K2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.8 : Evolution des modules élastiques (E, G, K et L) des verres de système Sb2O3-

10%Na2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.9 : Evolution des modules élastiques (E, G, K et L) des verres de système Sb2O3-

10%Li2O-WO3-PbO. 

 

 On constate que l’évolution du module de Young E et celui de Coulomb G, sont très 

faibles vis-à-vis la composition chimique. Ce comportement est omniprésent dans les verres 

silicatés [29-32], contrairement au module volumique K et module longitudinal L, pour 

lesquelles le changement est indicatif. En fait les verres de trois systèmes  deviennent de plus 

en plus incompressibles sous contrainte hydrostatique si la teneur en PbO s’élève.  

Les valeurs du module de Young E augmentent suivant l’augmentation de la 

concentration en oxyde de plomb dans le système Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO. Par contre, 

pour les deux autre systèmes les valeurs  E augmentent suivant l’augmentation de la 

concentration en PbO jusqu’à 30% puis elles restent presque constante. L’’ajout de PbO 

semble a peu d’effet sur l’organisation structurale de ces verres du faite à la légère variation 

du module d’Young. En effet, les modules élastiques ont tendance à augmenter lorsque le 

réseau évolue d’une structure unidimensionnelle constituée de chaînes à une structure 

tridimensionnelle hautement réticulée. Le module élastique E subit l’influence de la 

dimensionnalité et de la connectivité du réseau vitreux [20]. Cette constatation pourra être 

traduite par le calcul du coefficient de Poisson. 
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 Le comportement de l’évolution des modules élastiques (E, G, K et L) et coefficient de 

poisson ν (FigureIV.10) en fonction de la concentration d’oxyde du plomb pour les trois 

systèmes est similaire à d’autres propriétés physiques précédentes comme la micro dureté. 
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Figure IV.10 : Evolution du coefficient de poisson ν des verres des systèmes Sb2O3-

10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li) en fonction de la concentration en PbO. 

 

IV.6 Propriétés optiques : 

 La transmission de la lumière est considérée comme la propriété du verre la plus 

connue. Elle est définie par le facteur :      
⁄ . Dans cette expression, I0 est l’intensité de la 

lumière incidente est I est celle recueillie après la traversée du matériau [33]. 

 L’absorption de la lumière est formulée par la loi Beer-Lambert [34] ; de tel sorte que 

l’intensité d’un rayonnement électromagnétique traversant un matériau subit une dégradation 

exponentielle en fonction de l’épaisseur et la concentration des espèces absorbantes : 

 (   )     ( )  
    

I0 : est l’intensité de la lumière incidente. 
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I : est l’intensité de la lumière sortante. 

α : est le coefficient d’absorption. 

X : est la longueur du trajet optique. 

 Dans cette partie nous nous sommes intéressés à la transmission optique dans les 

spectres UV-Visible et infrarouge de nos verres quaternaires, ainsi que la détermination de 

l’énergie du gap optique et le coefficient d’absorption des différentes bandes et l’indice de 

réfraction. 

 

IV.6.1 Transmission UV-Visible : 

 Les spectres UV- Visible sont représentés sur les figures IV.11, IV.12 et IV.13. Ils ont 

été enregistrés à l'aide d'un spectrophotomètre Perkin Elmer Precisely couvrant le domaine 

UV-Visible opérant entre 200 nm et 3000 nm. L'épaisseur des échantillons est comprise entre 

1 et 2 mm. 
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Figure IV.11 : Spectres de transmission UV-Visible des échantillons vitreux du 

systèmeSb2O3-10%K2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.12 : Spectres de transmission UV-Visible des échantillons vitreux du 

systèmeSb2O3-10%Na2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.13 : Spectres de transmission UV-Visible des échantillons vitreux du 

systèmeSb2O3-10%Li2O-WO3-PbO. 
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 La transparence des échantillons dépend de la  composition du verre.75% au maximum 

de lumière transmise a été obtenu pour   ces verres. Ce pourcentage est dû surtout à l’indice de 

réfraction des verres d’antimoine qui est supérieure à 2. Une partie du rayonnement incident 

subit des réflexions, qui dépendent de la relation suivante : 

  
(   ) 

(   ) 
 

La coloration jaune des verres d'antimoine traduit bien leur limite de transmission vers 

l'ultraviolet vers 400 nm. Cela est dû au faible band gap électronique de la paire libre de Sb 

(III). 

 

IV.6.2 Calcul du gap optique : 

 On constate que la limite de la frontière d’absorption dans le domaine UV-V dépend 

de la teneur en oxyde de plomb et la nature d’alcalin. La valeur de la longueur d’onde associée 

au gap optique (  ) est déterminée par la méthode de l’absorption optique dans le visible.    

correspond à la longueur d’onde pour laquelle le coefficient d’absorption du matériau atteint 

10 cm
-1

 [35]. 

Le coefficient d’absorption est alors déterminé par l’équation suivante : 

  
 

 
  (

    

 
) 

La conversion entre la longueur d’onde du gap optique et son énergie est donnée par : 

    
  

  
   

    

  
 

 Le tableau IV.5 illustre les valeurs de la longueur d’onde et l’énergie correspondante 

au gap optique des différents échantillons. 

Les frontières d’absorption dans le domaine UV-Visible des courbes de transmissions 

des verres quaternaires d’antimoine sont situées dans l’intervalle 403-428 nm, ce qui prouvent 

que ces verres sont opaques au rayonnement ultraviolet et à expliquer la couleur jaunâtre des  

échantillons transparents. 
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Echantillons λg(nm) Eg(ev) Echantillons λg(nm) Eg(ev) Echantillons λg(nm) Eg(ev) 

SKWP1 410 3,0244 SNWP1 417 2,9736 SLWP1 419 2,95943 

SKWP2 403 3,0769 SNWP2 416 2,9808 SLWP2 419 2,95943 

SKWP3 411 3,0170 SNWP3 417 2,9736 SLWP3 420 2,95238 

SKWP4 412 3,0097 SNWP4 417 2,9736 SLWP4 424 2,92453 

      SLWP5 428 2,89720 

 

Tableau IV.5 : Les valeurs de la longueur d’onde et l’énergie du gap optique des différents 

verres. 

 

Des travaux antérieurs indiquent que l’énergie du gap optique de Sb2O3 vitreux est 

égale à 3,8 eV [36], ainsi l'addition d’oxyde du plomb décale la limite d'absorption vers les 

grandes longueurs d’ondes, Par exemple, on a constaté que l’énergie de gap optique (Eg) passe 

de 2,959 à 2,897eV pour un taux de 10 à 50% (mole) de PbO dans le système Sb2O3-10%Li2O-

WO3-PbO. Par contre, il n'y a pas de différence significative pour les verres des systèmes 

Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO et Sb2O3-10%K2O-WO3-PbO. 

Une courbe non linéaire  (représentant la dépendance de l’énergie de gap optique (Eg) 

en fonction du taux de PbO dans le système Sb2O3-10%Li2O-WO3-PbO) est illustrée dans la 

figure IV.14. L’énergie du gap optique diminue progressivement lorsque la teneur en PbO 

augmente et la frontière UV est repoussée vers les longueurs d’ondes supérieures. Pour le 

système Sb2O3-10%K2O-WO3-PbO, on aura une augmentation de Eg avec l’augmentation de 

la quantité de PbO jusqu’à 20% molaire, puis une diminution à de grande concentration de 

PbO comme on peut bien l’observer sur la figure IV.14. Par contre pour le système Sb2O3-

10%Na2O-WO3-PbO l’addition de PbO n’influe pas sur l’énergie du gap optique. D'autre part 

on a constaté que l’énergie du gap optique augmente avec l’augmentation de rayon atomique 

d’alcalin. 



Chapitre IV                              Propriétés physique et optique des verres des systèmes 

quaternaires Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li) 

~ 98 ~ 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

2,89

2,90

2,91

2,92

2,93

2,94

2,95

2,96

2,97

2,98

2,99

3,00

3,01

3,02

3,03

3,04

3,05

3,06

3,07

E
g
 (e

V
)

Teneur en PbO (% mole)

 SKWP

 SNWP

 SLWP

 

Figure IV.14 : Evolution de Eg en fonction du taux de PbO dans les systèmesSb2O3-

10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 

 

La valeur de l’énergie du gap optique dépend donc surtout de l'énergie de l'état non-

liant de départ : tout facteur de déstabilisation de ce dernier a pour effet d'abaisser l'énergie 

nécessaire au transfert de charge. 

Deux facteurs de déstabilisation seront pris en compte : 

 La transformation d'un oxygène pontant en un oxygène non-pontant. 

  Le remplacement d'un ion modificateur par un autre, plus gros et/ou moins fortement 

chargé. 

Tous deux affaiblissent la localisation des densités électroniques autour de l'oxygène, le 

rendant ainsi plus apte à donner un électron lors du transfert de charge. 

Pour les oxydes métalliques (M-O), le maximum de la bande de valence se compose 

principalement des orbitales O (2p) et le minimum de la bande de conduction, se compose des 

orbitales M (nS) ou les ions contribués à la bande de valence. 

Quand une liaison métal -oxygène est rompu, l'énergie de liaison est libérée et les 

orbitales non-pontant ont des énergies plus élevées que les orbitales pontant [37]. 
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L'augmentation de la concentration des ions d'oxygènes non pontant, résulte, un 

déplacement des maximum de la bande de valence à des énergies plus élevées et de réduire la 

bande interdite. 

 

IV.6.3 Transmission infrarouge : 

 Dans les verres, la limite de transmission infrarouge appelée coupure multi phonon est  

due aux vibrations des liaisons chimiques ou à des harmoniques de ces vibrations. 

Les mesures en spectroscopie IR ont été réalisées à la température ambiante en transmission à 

l’aide d’un spectromètre BRUKER TENSOR 37  couvrant le domaine proche et moyen 

infrarouge opérant entre  4000 et 400 cm
-1

 (2,5 et 25 µm), sur des échantillons à face 

parallèles de 1 à 2 mm d’épaisseur. 

La figure IV.15 représente un exemple des spectres de transmission infrarouge des verres des 

systèmes Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO. 
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Figure IV.15 : Spectre infrarouge des verres de système Sb2O3-10%Na2O-WO3-PbO. 

 

Ces verres sont transparents jusqu'à 7,5 µm (figure IV.15). Tous les spectres montrent 

cinq bandes d’absorption, la première bande qui se localise à 3 µm, est due à la présence de 

groupement hydroxyles de type O-H, indiquant une présence des molécules  d’eau dans nos 
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verres. Cette contamination, a deux origines différentes: eau adsorbée par les matières 

premières et la contamination par l'humidité de l'air lors de la synthèse donnant une deuxième 

forte bande visible à 6.7 µm près de la limite de coupure multiphonon. Cette bande est 

présente pratiquement dans tous les différents types de verres, qui est due à la contamination 

par l’eau durant la synthèse des verres, son élimination est possible en utilisant des techniques 

appropriées [38,39]. Une troisième bande à 4,2 µm représente une petite perturbation de la 

transmission est due au CO2 qui provient généralement de l’atmosphère de la cellule de 

mesure du spectrophotomètre. La bande présente à 5,4 µm est due aux vibrations Si-O, 

provenant de la contamination du bain de fusion avec la silice des creusets utilisés. Enfin, la  

dernière bande localisée à 5.7 µm pourra être bien liée à la deuxième harmonique des 

vibrations W-O.  

Dans tous les spectres, on remarque que la transmission maximale est limitée à un taux 

78- 79%. Cette limite est due à l’indice de réfraction supérieur à 2 pour ces verres. 

 

Echantillons αO-H (cm
-1

) αSi-O (cm
-1

) 

SKWP1 5.64 6.41 

SKWP2 4.12 7.14 

SKWP3 5.05 8.16 

SKWP4 5.40 11.12 

SNWP1 3.73 5.74 

SNWP2 4.13 6.94 

SNWP3 4.34 8.09 

SNWP4 3.73 5.74 

SLWP1 3.92 5.69 

SLWP2 3.42 6.82 

SLWP3 3.01 5.95 

SLWP4 2.47 6.31 

SLWP5 2.49 7.74 

 

Tableau IV.6 : Les valeurs du coefficient d’absorption des bondes O-H et Si-O pour les 

systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 
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Le tableau IV.6 rassemble les valeurs des coefficients d’absorption des bandes O-H et 

Si-O pour tous les échantillons des systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li) et 

les figures IV.16 et IV-17, représentent l’évolution des coefficients d’absorption des bandes 

O-H et Si-O avec la teneur en PbO pour les verres des systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO 

(M : K et Li) 

10 20 30 40 50

3

4

5

 SWKP

 SWLP

C
o

e
ff

ic
ie

n
t 

d
'a

b
s
o

rp
ti
o

n
 d

e
 O

H
(c

m
-1
)

Teneur en PbO (% mol.)

 

Figure IV.16 : Evolution du coefficient d’absorption de OH en fonction de la teneur en PbO 

dans les verres Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K et Li). 

 

 Ce que l’on peut apercevoir dans les figures IV-16 et IV-17 est que les coefficients 

d’absorption d’OH et de Si-O varient avec la teneur en PbO dans le verre. Ils tendent à 

diminuer avec l’augmentation de PbO pour les ions hydroxyles et augmentent avec le taux de 

PbO pour les ions Si-O. La seule explication possible semble reliée au temps nécessaire à la 

synthèse des verres. Une grande quantité de PbO dans le mélange nécessite un temps de 

synthèse  assez large, ce qui pourra être bénéfique à l’évaporation progressive des molécules 

d’eau adsorbés. Par ailleurs, un temps de synthèse assez large, pourra en effet permettre une 

grande dissolution de SiO2 dans nos verres. On peut aussi constater que les verres contenant 

Li2O sont les moins contaminés par les ions hydroxyles (OH) ou SiO2.  
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Figure IV.17 : Evolution du coefficient d’absorption de Si-O en fonction de la teneur en PbO 

dans les verres Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K et Li). 

 

IV.6.4 Indice de réfraction : 

Les valeurs de l’indice de réfraction des échantillons massifs obtenus dans les 

systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li), ont été mesurées à l’aide d’un 

Metricon 2010. Les valeurs de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde de 

mesure des verres  Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li), sont regroupés dans le   

tableau IV.7. 

On constate que les verres quaternaires contenant Li2O ont les valeurs d’indice de 

réfraction les plus élevés, par contre, les verres contenant K2O ont un indice de réfraction 

inférieur. L’indice de réfraction augmente sensiblement avec l’augmentation de la 

concentration du PbO. La tendance générale est que l’indice de réfraction augmente lorsque la 

densité du verre augmente. La figure IV.18 illustre l’évolution de l’indice de  réfraction (n) en 

fonction de la concentration d’oxyde de plomb des verres des systèmes Sb2O3-10%M2O-

WO3-PbO (M : K, Na et Li) pour la longueur d’onde 633nm. 
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Echantillon Indice de réfraction ±0.001 

633nm 825nm 1061nm 1311nm 1551nm 

SKWP1 2.0255 2.0084 1.9925 1.9837 1.9769 

SKWP2 2.0400 2.0064 1.9891 1.9805 1.9760 

SKWP3 2.0451 2.0134 1.9956 1.9798 1.9816 

SKWP4 2.0520 2.0197 2.0035 1.9951 1.9846 

SLWP1 2.0939 2.0627 2.0453 2.0289 2.0288 

SLWP2 2.1138 2.0787 2.0604 2.0508 2.0458 

SLWP3 2.1332 2.0980 2.0787 2.0684 2.0629 

SLWP4 2.1494 2.1134 2.0935 2.0827 2.0769 

SLWP5 2.1559 2.1260 2.1068 2.0926 2.0847 

SLWP6 2.1773 2.1373 2.1153 2.1042 2.0982 

SNWP1 2.0623 2.0353 2.0180 2.0091 2.0032 

SNWP2 2.0799 2.0470 2.0310 2.0206 2.0148 

SNWP3 2.0894 2.0560 2.0381 2.0278 2.0221 

SNWP4 2.0953 2.0620 2.0431 2.0334 2.0285 

 

Tableau IV.7 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons 

des systèmes Sb2O3-10 %M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 

 

Les métaux lourds  comme le plomb impliquent une grande densité électronique. Leur 

présence dans le verre élève donc l’indice de réfraction qui est généralement bien corrélé avec 

la masse volumique. Ce comportement de Pb est causée principalement par la structure 

électronique de l'ion Pb
2 +

 contenant une paire d'électrons célibataires facilement polarisable.  

Le Sb2O3 contienne aussi une paire libre d’électrons, mais moins déformable que celle des 

ions Pb
2+

. Sachant que l’indice de réfraction de Sb2O3 est 2.087 alors que celui de PbO est de 

2.51. 
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Figure IV.18 : Evolution de l’indice de réfraction en fonction de la concentration de PbO 

dans les systèmes Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). 

 

IV.7 Conclusion : 

 Nous avons étudié les propriétés physique et optique des verres des systèmes 

quaternaires Sb2O3-10%M2O-WO3-PbO (M : K, Na et Li). Nous avons mesurés la densité, le 

coefficient de dilatation thermique, la microdureté et les modules élastiques. L’évolution de la 

plupart des propriétés physiques en fonction de la concentration d’oxyde de plomb est non 

monotone, avec un changement opérant à 30% mol de PbO. Ce comportement est expliqué 

par le double rôle (formateur ou modificateur) que peut jouer l’oxyde de plomb dans ces 

verres. 

 Les frontières d’absorption dans le domaine UV-Visible des courbes de transmissions 

des verres sont situées dans l’intervalle 403-428 nm. La frontière d'absorption multiphonon 

est située à 7,5 µm. L’indice de réfraction de ces verres est supérieur a 2.  
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V.1 Introduction : 

Pour les applications qui nous intéressent, il est important d’avoir des verres de haute 

qualité optique. C'est-à-dire que les verres doivent avoir la meilleure transmission possible. Le 

niveau de pertes du fond continu peut avoir pour cause des inhomogénéités d’indice, ou de 

petits cristaux, des bulles, des inclusions qui diffusent la lumière ou encore des particules 

diffusantes comme de la poussière de silice et les traces d’eau.  

Des bandes d’absorption apparaissent lorsque des liaisons chimiques absorbent à leur 

longueur d’onde de vibration. Les principales liaisons chimiques parasites rencontrées dans 

les verres d’oxyde d’antimoine sont les liaisons hydroxyles O-H et Si-O [1-7]. Il y a donc 

deux points sur lesquels il est possible d’influer : diminuer le niveau général d’absorption en 

limitant la présence de particules diffusantes, et éliminer les bandes d’absorption par 

purification chimique des verres. 

 Dans ce chapitre, en premier temps, nous avons  étudiés les propriétés optiques : 

indice de réfraction, gap optique, bandes d'absorption des impuretés des systèmes ternaires 

Sb2O3-M2O-PbO (M : K, Na et Li). En deuxième temps, nous avons réalisés  différents 

processus de synthèse pour obtenir des verres de haute qualité optique. Et enfin, nous avons 

procédé au  fibrage d'un verre purifié avec appréciation de la qualité optique de la fibre 

élaboré en mesurant les pertes  optique. 

 

V.2 Synthèse des verres : 

 Pour améliorer les propriétés optiques  des systèmes ternaire Sb2O3-M2O-PbO (M : K, 

Na et Li) étudier par Soltani et al [1], il est nécessaire d’utilisé des oxyde plus pur. Les 

produits de départ (Sb2O3, K2CO3, Na2CO3, Li2CO3 et PbO) sont fournis par Alpha Aesar, 

avec une pureté de 99,999%. Les verres ont été synthétisés dans des tubes de silice à l'air. Les 

produits de départ sont pesés dans les proportions souhaitées et broyés intimement dans un 

mortier en agate. Le mélange de  5g est introduit dans un creuset de silice de 16 mm de 

diamètre. Le mélange est ensuite chauffé à une température comprise entre 800°C et 950°C 

pendant environ 5 et 10 minutes jusqu'à ce qu'un liquide homogène soit obtenu. Ensuite, le 

liquide est coulé sur une plaque de laiton à 250°C. 
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V.2.1 Exploration des domaines vitreux : 

La figure V.1 illustre les trois diagrammes ternaires étudiés, on remarque que 

l’incorporation de PbO donne lieu à des domaines vitreux assez étendus en allant vers le 

rayon ionique de l’élément alcalin le plus large. Le pourcentage de la   proportion molaire de 

PbO atteint 50% pour Li et K bien que les compositions de 20Sb2O3-10Na2O-70PbO et 

20Sb2O3-20Na2O-60PbO donnent lieu à des verres trempés. Ces verres ont tous une couleur 

jaune claire. Les échantillons massifs préparés pour les caractérisations optique (ayant subis 

des contraintes mécaniques et attaque à l’eau durant le polissage) sont restés intactes, ce qui 

signifie leurs bonne résistance à l’hygroscopie. Bien que les verres à fortes proportions en 

éléments alcalins sont plus hygroscopiques. Il est à noter que les résultats obtenus ici sont 

presque similaires à ceux rapportés par Soltani et al [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1 : Domaine vitreux des systèmes ternaires Sb2O3-M2O-PbO (M : K, Na et Li). 
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Dans chaque système, cinq compositions ont été préparées. Pour chaque série 

d'échantillons, le rapport Sb2O3/M2O a été maintenue constant (figure V.1). Les verres sont 

étiquetés SMPx (M = Li, Na ou K) et où x indique la concentration molaire de PbO en % (x=0 

à 20). 

 

V.2.2 Propriétés thermiques : 

 

 

TableauV.1 : Températures caractéristiques et la densité des verres des systèmes Sb2O3-

M2O-PbO (M: K, Na et Li). 

Echantillon Compositions des verres (mol %) Températures (°C) Densité (g.cm
-3

) 

 Sb2O3 Li2O Na2O K2O PbO Tg ± 2 Tx± 2 (Tx-Tg) ρ (± 0.01) 

SKP0 77,78   22,22 0 276 465 189 4,573 

SKP05 73,89   21,11 05 272 470 198 4,676 

SKP10 70   20 10 270 463 193 4,743 

SKP15 66,1   18,9 15 267 467 200 4,897 

SKP20 62,2   17,8 20 268 496 228 5,009 

SLP0 77,78 22,22   0 277 395 118 4,908 

SLP05 73,89 21,11   05 277 407 130 5,040 

SLP10 70 20   10 274 416 142 5,140 

SLP15 66,1 18,9   15 280 414 134 5,270 

SLP20 62,2 17,8   20 271 413 142 5,365 

SNP0 77,78  22,22  0 282 446 164 4,761 

SNP05 73,89  21,11  05 285 457 172 4,835 

SNP10 70  20  10 282 471 189 4,981 

SNP15 66,1  18,9  15 282 491 209 5,041 

SNP20 62,2  17,8  20 279 384 105 5,143 
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Les températures caractéristiques  sont présentées dans le tableau V.1. La température 

de transition vitreuse (Tg) varie de 265 à 285°C. On peut noter qu’il y a une faible variation de 

la température de transition vitreuse en fonction de la concentration d’oxyde de plomb dans 

chaque système ternaire. Le facteur de stabilité thermique (        ) des verres se range 

dans l'intervalle [100-200°C] indiquant une bonne stabilité de ces verres et confirmant la 

bonne résistance de ces verres envers la dévitrification. Les verres contenant K2O présentent 

une grande stabilité par rapport aux verres contenant le Na2O et Li2O. Pour cette raison, la 

composition 80Sb3O2-10PbO-10K2O a été choisie pour le fibrage. 

 La variation de la densité en fonction de la concentration de l’oxyde de plomb est 

illustrée dans la figure V.2. Les valeurs de la densité varient de 4,5 à 5,4 g cm
-3

. Dans tous les 

systèmes vitreux, la densité augmente avec l'addition de PbO. A noter que la densité 

augmente également lorsque la masse atomique du cation alcalin diminue. Ceci résulte de la 

diminution du volume molaire par rapport à la réduction de la taille alcalin. 
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Figure V.2 : Variation de la densité en fonction de la concentration du PbO des verres  des 

systèmes Sb2O3-M2O-PbO (M: K, Na et Li). 
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V.2.3 Propriétés optique : 

 Le tableau V.2 représente les valeurs de l’indice de réfraction et l’énergie du gap 

optique pour les verres étudier. 

Echantillon Indice de refraction (±5.10
-4

)   Eg (eV) λgap (nm) 

632,8 nm 825 nm 1061 nm 1311 nm 1551nm 

SKP0 1,9850 1,9550 1,9389 1,9303 1,9256 3.1472 394 

SKP05 1,9914 1,9622 1,9459 1,9373 1,9337 3.1234 397 

SKP10 1,9907 1,9663 1,9498 1,9403 1,9350 3.0999 400 

SKP15 2,0110 1,9801 1,9627 1,9536 1,9486 3.0769 403 

SKP20 2,0160 1,9843 1,9671 1,9582 1,9534 3.0617 405 

SLP0 2,0602 2,0282 2,0111 2,0023 1,9976 3.1794 390 

SLP05 2,0719 2,0426 2,0243 2,0141 2,0084 3.1392 395 

SLP10 2,0646 2,0335 2,0156 2,0060 2,0008 3.1313 396 

SLP15 2,1060 2,0476 2,0260 2,0179 2,0145 3.0922 401 

SLP20 2,1153 2,0583 2,0366 2,0281 2,0244 3.0466 407 

SNP0 2,0184 1,9881 1,9703 1,9606 1,9553 3.1234 397 

SNP05 2,0163 1,9862 1,9691 1,9601 1,9552 3.1234 397 

SNP10 2,0276 1,9951 1,9785 1,9702 1,9659 3.1077 399 

SNP15 2,0299 1,9988 1,9817 1,9727 1,9679 3.0999 400 

SNP20 2,0357 2,0030 1,9859 1,9772 1,9727 3.0769 403 

 

Tableau V.2 : Propriétés optiques : indice de réfraction et Gap optique. 

 

Les valeurs de l’indice de réfraction mesurés dans les systèmes Sb2O3-PbO-M2O (M : 

K, Na et Li)  varient entre 1,9 et 2,1 en fonction de la longueur d'onde et de la concentration 

molaire d’oxyde de plomb. Les valeurs de l’indice de réfraction les plus élevées sont 

observées dans le système Sb2O3-PbO-Li2O. Par exemple, l'indice de réfraction à 632 nm de 

la SLP20 (20% de PbO) atteint 2,1. Dans chaque système ternaire, l'augmentation de la 
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densité implique l'augmentation de l'indice de réfraction.  Il n'est pas surprenant que la 

densité, et l'indice de réfraction à la fois, augmente avec l'augmentation de la concentration de 

l'oxyde de plomb (Figure V.3). 
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Figure V.3 : Variation de l’indice de réfraction en fonction de la concentration de PbO des 

verres  des systèmes Sb2O3-M2O-PbO (M: K, Na et Li). 

 

La concentration d’oxyde de plomb n’influe pas sur la limite de transmission de ces 

verres dans la frontière UV-Visible. D’où, les valeurs de l’énergie du gap optique de ces 

verres sont presque constantes. 

 

V.3 Purification des verres : 

 Les spectres infrarouges présents deux bandes d'absorption intenses à 3,1 et 5,5 μm 

(Figure V.4). Ces bandes d'absorption sont attribuées aux ions hydroxyles O-H et des liaisons 

chimiques Si-O respectivement. La signature infrarouge des groupes O-H à 3,1 µm indique 

une contamination de l'eau de l'échantillon. Cette contamination de l'eau a deux origines 

différentes : Eau absorbée par les produits de départs et la contamination par l'humidité de 
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l'air lors de la synthèse. La deuxième bande à présente à 5,5 µm est due aux vibrations Si-O, 

provenant de la contamination du bain de fusion avec la silice des creusets utilisés. 
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Figure V.4 : Spectre de transmission infrarouge de verre de la composition 80Sb3-O2-10PbO-

10K2O, préparé dans un creuset de silice à l’air. 

 

Pour améliorer les propriétés optiques des échantillons, on a suivie plusieurs processus de 

synthèse pour éliminer les bandes d’absorptions O-H et Si-O. Les procédés de purification ont 

été étudiés sur le verre de la composition 80Sb2O3-10PbO-10K2O. 

 Pour éliminer la bande de Si-O : Utiliser un creuset en alumine à la place du creuset de 

silice. Synthèse du verre à l’air. 

 Pour éliminer la bande d’O-H : Synthèse du verre sous vide (10
-3

 mbar) dans un 

creuset de silice. 

 Pour éliminer les deux bandes : Utiliser un creuset en alumine et effectuer la synthèse 

du verre sous vide. 

La figure V.5 illustre les spectres infrarouge des différentes méthodes de synthèse du 

verre de composition 80Sb2O3-10PbO-10K2O. 

O-H 

Si-O 
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Figure V.5 : Les spectres infrarouges obtenus pour différentes méthodes de synthèse 

(épaisseur de l'échantillon ≈1mm). 

 

Nous constatons que la préparation du verre dans le creuset d’alumine élimine la 

bande d’absorption Si-O. Par ailleurs, la bande O-H dans le verre préparé sous vide est 

pratiquement éliminée que celle de verre synthétisé dans l’air. Cette différence est due au 

temps qu'il faut pour préparer un verre, il nous faut 5 à 7 minute pour synthétisé un verre dans 

l’air, par contre il ne faut plus de 4 heures pour préparer un verre sous vide ce qui a permis à 

l’élimination progressive de l’eau. Dans le tableau V.3 en remarque que la quantité de silice 

dans le verre préparer sous vide égale deux fois la quantité du verre préparer dans l’air, ces 

valeurs sont confirmées dans le tableau V.4, de plus, le coefficient d’absorption de la bande 

de Si-O du verre synthétisé sous vide égale deux fois le coefficient du verre préparer dans 

l’air. 

D’après le tableau V.3 qui présente l’analyse chimique du verre 80Sb2O3-10PbO-

10K2O pour différente méthode de synthèses, ou nous constatons qu’aucun changement 

significatif n'a été observé sur la composition nominale et les compositions des verres 

purifiées avec l'absence de contamination de l'alumine. 
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 Sb % Pb % K % Si % 

Composition nominale 

Creuset de silice dans l’air 

Creuset de silice sous vide 

Creuset d’alumine dans l’air 

Creuset d’alumine sous argon 

Creuset d’alumine sous vide 

84.21 

81.13 

78.96 

83.65 

72.99 

81.45 

05.26 

05.27 

04.77 

05.55 

08.92 

06.25 

10.53 

10.54 

09.73 

10.80 

18.09 

12.30 

00 

03.06 

06.54 

00 

00 

00 

  

Tableau V.3 : Compositions nominales et analysés des verres élaborés par différentes 

méthodes. 

 

 D’après le tableau V.4, on constate que le coefficient d'absorption de la bande O-H des 

échantillons préparer sous vide est pratiquement inexistante que ce soit dans le creuset de 

silice ou le creuset d’alumine, alors que les échantillons synthétisés  dans l’air leurs 

coefficient d’absorption varie en fonction de la forme du creuset. Le coefficient d'absorption 

de la bande O-H de l'échantillon réalisé dans le creuset de silice est plus grand que celui de 

l’échantillon réalisé dans le creuset d'alumine et faire en sorte que le diamètre du creuset  

d’alumine supérieur à celui de silice conduit à l'élimination de la plus grande quantité d'eau 

pendant le processus de l’élaboration. 

D'autre part, nous voyons que le coefficient d'absorption de l'échantillon préparé dans 

une boite à gang (sous argon) est inférieur que celui de l'échantillon préparé dans l'air, parce 

que la décarbonatation  de l'échantillon synthétisé sous argon a été faite sous vide, ce qui 

signifie que l’eau adsorbée par les produits de départs a été éliminé pendant la 

décarbonatation et il ne reste probablement que l’eau absorbé pendent le processus de fusion.  
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Méthode de synthèse αO-H (cm
-1

) αSi-O (cm
-1

) 

Creuset de silice dans l’air 4,65 2,85 

Creuset de silice sous vide 0,24 6,64 

Creuset d’alumine dans l’air 3,31 ≈ 0 

Creuset d’alumine sous argon 2,12 ≈ 0 

Creuset d’alumine sous vide 0,1 ≈ 0 

 

Tableau V.4 : Coefficients d’absorption des bandes O-H et Si-O du verre 80Sb2O3-10PbO-

10K2O pour les différentes méthodes de synthèse. 

 

V.4 Synthèse de la préforme de verre : 

 Les verres utilisé en optique sont très sensibles à la présence d’impuretés et nécessite 

une synthèse particulièrement méticuleuse. La synthèse d’une préforme (ou barreau de verre) 

pour fibrage demande à être réalisée en atmosphère exempte d’eau et d’impuretés telles que 

des poussières par exemple. La présence d’impuretés pourra gêner la vitrification et surtout 

altérer la transmission des échantillons par des phénomènes de diffusion ou d’absorption dans 

le proche ou moyen infrarouge. Le verre de la composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO est alors 

synthétisé sous vide, dans un creuset d’alumine et en utilisant des produits de départ de 

grande pureté. 

 Le montage permettant la préparation d’un tube scellé est présenté par la figure V.6. Il 

est composé d’une pompe à vide (10
-3

 mBar), un four électrique, d’un piège refroidi à l’azote 

liquide afin d’éviter toute contamination de la pompe à vide et de l’atmosphère ambiante, 

d’un montage en pyrex et d’un tube réactionnel en silice qui accueille un creuset d’alumine 

qui contient à son tour les différents produits de départ. 
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Figure V.6 : Montage expérimental permettant la préparation d’un tube scellé. 

 

V.4.1 Mode opératoire : 

 Pour préparer un barreau de verre de la composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO et de 

diamètre de 7 mm nous avons suivi les étapes suivantes : 

 Les produits de départ sont pesés dans les proportions souhaitées et broyés intimement 

dans un mortier en agate. Le mélange de 25g est introduit dans un creuset d’alumine 

qui est lui-même placé dans une ampoule de silice. 

 Le mélange est chauffé sous vide à 200°C pendant une heure dans un four électrique 

afin d'assurer l'efficacité de désorption de l'eau. 

 La température est augmentée jusqu'à 500°C pendant 2 h, afin d'obtenir une 

décarbonatation totale d’alcalin (K2CO3). 

 Après la décarbonatation, l'ampoule réactionnelle est obtenue par scellement du tube 

de silice (Figure V.7-B)). Ensuite, l’ampoule scellée est lentement chauffé dans un 

four électrique à la température d’homogénéisation (650°C). Le mélange est maintenu 

à cette température pendant 5 h. 

 Enfin, le bain fondu est coulé dans l’ampoule de silice de diamètre de 7 mm et 

trempée dans l’eau à la température ambiante. 
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 Le verre est recuit à Tg - 10°C, pendent 6 heures, et refroidi lentement jusqu’à la 

température ambiante (Figure V.8). Ce recuit va permettre d’éliminer  les contraintes 

mécaniques infligées aux matériaux lors de la trempe. 

Ce procédé nous a permis d’obtenir une préforme de 7 mm de diamètre et de 8 cm de 

hauteur. Le barreau est ensuite poli en utilisant des papiers abrasifs de rugosité descendante 

jusqu’à 0.5 μm, afin d’éliminer tous les défauts de surface qui se retrouver sur la fibre 

élaborée. 

 

Figure V.7 : Photographie : A) Montage permettant la préparation d’un barreau de verre. 

                            B) l'ampoule réactionnelle obtenue par scellement. 
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Figure V.8 : Profil du traitement thermique : (a) chauffage et réaction des éléments,            

(b) affinage et homogénéisation du bain fondu, (c) trempe, (d) recuit à Tg - 10°C,                 

(e) refroidissement lent à température ambiante. 

 

V.5 Fibrage des verres d’antimoine : 

 Nous avons fibré le verre ternaire de composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO. Cette 

composition contenant une forte concentration de l'oxyde d'antimoine (80 % mol) et a été 

choisi pour sa grande stabilité thermique. Cette composition présente des propriétés 

thermiques compatibles avec d’une part une application (Tg= 261°C) et d’autre part une mise 

en forme car aucune cristallisation n’observée pour cette composition jusqu’à  463°C.  

 

V.5.1 Technique de fibrage : 

 Pour ce fibrage, nous avons utilisé la méthode de la préforme. Pour ce premier essai, 

nous avons réalisé uniquement un barreau de verre mono-indice. La technique de fibrage 

consiste au chauffage du barreau jusqu’à l’obtention d’une viscosité adéquate et procédé 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
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ensuite au tirage de la fibre. Le fibrage a lieu sur une tour de fibrage illustrée sur la Figure 

V.9. 

 

Figure V.9 : Schéma de la tour de fibrage utilisée au laboratoire verres et céramiques. 

 

V.5.2 Description du fibrage : 

 Le barreau, protégé sur une hauteur de 1 cm par un ruban de téflon, est fixé à un 

mandrin, puis est placé dans un four sous un courant d’hélium. La circulation de ce gaz 

permet d’éliminer l’oxygène et l’eau qui contaminer le verre lors de son ramollissement. La 

figure V.9 est une schématisation de la tour de fibrage que nous avons utilisée. 

 Après une purge, la préforme est chauffée par un four circulaire à une température de 

consigne de Tg +100°C (365°C). Jusqu’à ce que le verre se ramollisse suffisamment pour se 

déformer. Sous l’effet de la chaleur et de la gravité, une goutte de verre se forme et tombe en 

entrainant un fil de verre qui sera la future fibre. La goutte est attachée à un tambour qui 

tourne et tire sur la préforme. En bas de la préforme se forme un cône qui donne la fibre. Le 
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diamètre de la fibre est vérifié par un mesureur de diamètre situés sous le four et au-dessus du 

tambour. La vitesse de rotation du tambour, le diamètre de la préforme et la vitesse à laquelle 

la préforme est amenée dans le four déterminent le diamètre de la fibre. Une poulie placée 

avant le tambour permet de mesurer la tension avec laquelle on tire sur la préforme. Si la 

tension est trop faible, alors le verre « coule » et le diamètre de la fibre n’est pas contrôlable. 

Si la tension est trop forte, alors la fibre risque de casser. La température, le diamètre de la 

fibre et la vitesse d’enroulement du tambour influent sur la tension, mais comme la vitesse 

d’enroulement sert à contrôler le diamètre de la fibre, le seul paramètre modifiable pour gérer 

la tension est la température. Plus le verre est chaud, plus sa viscosité est faible et plus la 

tension est faible. En revanche, plus le verre est froid, plus sa viscosité est forte, et plus la 

tension est élevée. 

 Le fibrage s’est effectué sans difficulté particulière. Nous n’avons observé aucune 

dévitrification. Le cône de fibrage, resté attaché au mandrin, ne présente pas d’altération, il est 

symétrique et brillant (figure V.10). 

 

 

Figure V.10 : Cône et goutte de fibrage du barreau du verre 80Sb2O3-10K2O-10PbO. 

 

V.6 Mesures d’atténuation : 

La caractérisation en transmission infrarouge de verre 80Sb2O3-10K2O-10PbO a été 

réalisée, de 1 à 5 μm, grâce à un spectromètre IR  à transformée de Fourrier (FTIR) couplé à 
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un détecteur HgCdTe refroidi à l’air liquide pour augmenter le rapport signal/bruit. La mesure 

d’atténuation est ensuite effectuée par la méthode dite de "cut-back ", qui consiste de deux 

étapes : 

 On injecte un signal lumineux à l’entrée de la fibre d’une longueur L1, puis on mesure 

l’intensité I1 en sortie. 

 Maintenant en position l’extrémité de la fibre, afin de garder des conditions d’injection 

identiques, on coupe une portion de la fibre puis en effectue une mesure de l’intensité 

I2 sur la longueur restante L2. 

La méthode consiste alors à mesurer l’atténuation de la section de la fibre          , en 

utilisant l’équation suivante : 

 (   ⁄ )   
  

  
   
  

  
 

  : Le coefficient d’absorption, est calculé en dB/m. 

La figure V.11 représente le banc de mesure permettant le calcul de l’atténuation de la fibre.  

 

Figure V.11 : Photo du montage spectromètre IR + détecteur large bande HgCdTe permettant 

le calcul de l’atténuation de la fibre par la méthode du cut-back. 
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La figure V.12 présente la courbe de l’atténuation mesurée pour la fibre de 

composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO. L'atténuation atteint 4 dB / m dans la zone de 1 à 2,5 

μm, tandis que les pertes optiques augmentent fortement au-delà de 2,5 μm à cause des 

groupes résiduels O-H. Le coefficient d'absorption de 3,1 μm peut être estimée à environ 60 à 

80 dB / m (0.14 cm
-1 

à 0.18 cm
-1

). 
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Figure V.12 : Atténuation de la fibre de verre de composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO, 

mesurée par la méthode dite «  cut-back » sur une longueur d’environ 1 m et un diamètre de 

300 μm. 

 

Dans les fibres optiques, les pertes de transmission sont généralement classées en deux 

catégories : les pertes par absorption, principalement causées par des impuretés telles qu’OH 

et d’autres oxydes, et les pertes par diffusions provenant de défauts extrinsèques et de la 

cristallisation du verre lui-même. 
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V.7 Conclusion : 

 Les verres à base de Sb2O3 dans les systèmes ternaires Sb2O3-PbO-M2O (M = Li, Na, 

K) ont été synthétisés et caractérisés. Le calcul du facteur de stabilité (Tx- Tg) montre une 

grande stabilité de ces verres envers la cristallisation. Leur densité est d'environ 5 g/cm
3
 et 

l'indice de réfraction varie de 1,9 à plus de 2,1 à 632,8 nm selon l’élément alcalin et la 

concentration d’oxyde de plomb dans le verre. Dans ce chapitre, nous avons étudiés les 

propriétés optiques de ces verres. Diverses impuretés et défauts limitent la qualité optique de 

ces échantillons ; cette qualité a été considérablement améliorée par différents processus de 

synthèse. Finalement une préforme de verre de la composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO de 

haute pureté a été synthétisée est fibrée avec une atténuation optique proche de 4 dB/m dans 

la zone de 1 à 2,5 μm. Cette réalisation a été faite pour la première fois d'une fibre dans ce 

système vitreux. 
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Conclusion générale : 

 

L’objectif de ce travail était d’élaborer des verres homogènes et exempts de défauts, 

présentant des propriétés physiques particulières avec un accent particulier sur la transmission 

dans l’infrarouge en vue d’applications optiques tirant partie de leur faible énergie de phonon 

ou de leurs caractéristiques en optique non linéaires grâce à leur large indice de réfraction et 

enfin procéder au fibrage. 

La première étape consiste à l’exploration de nouveau systèmes vitreux à base d’oxyde 

d’antimoine, dans les systèmes quaternaires impliquant des oxydes Sb2O3-M2O-PbO-WO3, 

(M: K, Na et Li). Cette opération nous a permis de déterminer les zones vitreuses de ces 

systèmes ainsi que leurs caractéristiques thermiques. 

La détermination systématique des températures caractéristiques telles que : La 

température de transition vitreuse Tg et la température du début de cristallisation Tx par 

calorimétrie différentielle témoigne à la fois de l’état vitreux des échantillons et leur stabilité 

thermique manifestée par le calcul du taux (Tx-Tg). La majorité des compositions étudiées 

dans cette thèse présentent une grande résistance vis-à-vis de la dévitrification. 

Par la suite, nous avons élaborés une série de verres pour chaque système, dans 

lesquels on a substitué le rapport Sb2O3/WO3 par le PbO. Ces échantillons sont été 

intensivement caractérisés. 

L’analyse EDS a montré que les compositions nominales et expérimentales sont 

suffisamment proches. La densité augmente en fonction de la concentration de PbO dans les 

trois systèmes, par contre le volume molaire diminue. Les résultats ont donné une évolution 

non monotone des propriétés physico-chimiques en fonction de la concentration de PbO et 

une première explication était mise à l’évidence sur le double rôle (formateur ou  

modificateur) que peut jouer l’oxyde de plomb dans ces verres. 

L’étude des propriétés élastiques de ces verres a pu être corrélée aux compositions 

nominales des verres et surtout une dépendance avec le taux de PbO. Le module d’Young est 

de l’ordre de [30, 38GPa], le coefficient de poisson se range dans l’intervalle [0.2, 0.29] et les 

verres présentent une microdureté dans l’ordre [195-237N.mm-
2
]. Les résultats élastiques 
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confirment le classement des verres d’antimoine comme étant des verres tendres comme ceux 

des verres de tellures. 

L'étude des propriétés optiques a révélé que ces verres ont une transmission maximale 

d'environ 75%, due essentiellement à leur indice de réfraction élevé (supérieur à 2), ce qui 

provoque des pertes non négligeables par réflexion. La coloration jaune des verres 

d'antimoine traduit bien leur limite de transmission vers la frontière de l'ultraviolet (vers 

400nm). Cela est dû au faible band gap électronique de la paire libre de Sb(III). Ainsi la 

coupure de transmission est pratiquement invariante pour les verres des systèmes Sb2O3-K2O-

PbO-WO3 et Sb2O3-Na2O-PbO-WO3 quel que soit le taux de PbO. Par contre, la coupure de 

transmission des verres du système Sb2O3-Li2O-PbO-WO3 se déplacent vers les grandes 

longueurs d’onde avec l’augmentation de PbO. 

Dans la deuxième étape, on a étudié les propriétés optiques des verres du système 

ternaire Sb2O3-PbO-M2O (M = Li, Na, K). Diverses impuretés et des défauts limitent la 

qualité optique de ces échantillons ; cette qualité a été considérablement améliorée par 

différents processus de synthèse. On a réussi de fibré un verre de composition 80Sb2O3-

10K2O-10PbO avec une atténuation optique proche de 4 dB/m dans la zone de 1 à 2,5 μm. 

L'ensemble de tous ces résultats rapportés dans cette thèse souligne un intérêt  

technologique et très encourageant des verres à base de Sb2O3. Leur possibilité d’applications 

dans le domaine de télécommunication et  l’optique non linéaire pourra bien être réalisée par 

l’amélioration des moyens de synthèse avec l’utilisation des produits très purs pour éliminer 

les impuretés tels que les ions hydroxyles. 



 

 

 ملخص

هذه الدراسة هي جزء من بحث عن زجاجيات جديدة مستقرة وذات جودة بصرية عالية للاستخدام 

في مجال البصريات غير الخطية والألياف البصرية. لقد تم إبراز نظم زجاجية رباعية جديدة من النوع 

Sb2O3-M2O-PbO-WO3, (M : K, Na et Li). تم تحديد العديد من القياسات الفيزيائية وكذلك 

معامل و درجة حرارة التحول الزجاجي وعامل الاستقرار الحراري والكثافة: والبصرية لهذه الزجاجيات

المرئية وتحت ونقل للأشعة فوق البنفسجية الأطياف ومرونة معامل ال صلابة والالتمدد الحراري و

 البصرية زجاجياتنوعية الإن الحمراء وحساب الفجوة البصرية ومعامل الانكسار تبعا لطول الموجة. 

بشكل ملحوظ من خلال عمليات توليف  ا هذه النوعيةن  العديد من العيوب والشوائب ؛ وقد حس  تحدها 

 ي.بصرإلى ليف  80Sb2O3-10K2O-10PbO عونمن  قضيب زجاجيل يتحوتم مختلفة. أخيرا 

Résumé 

Cette étude s'inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux verres stables et de 

haute qualité optique pour l’application dans l’optique non linéaire et les fibres optiques. Des  

nouveaux systèmes vitreux quaternaire Sb2O3-M2O-PbO-WO3, (M : K, Na et Li) ont été mis à 

l’évidence. Plusieurs mesures physiques et optiques de ces verres ont été déterminées. Il s’agit 

de la température de transition vitreuse, le facteur de stabilité thermique, la densité, le 

coefficient de dilatation thermique, la micro dureté, les modules élastiques ainsi que les 

spectres de transmissions dans les domaines UV-Visible et Infrarouge, le calcul du gap 

optique et l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde. Beaucoup d’impuretés et 

de défauts limitent la qualité optique de ces verres ; cette qualité a été considérablement 

améliorée par différents processus de synthèse. Finalement un barreau de verre de la 

composition 80Sb2O3-10K2O-10PbO a été transformé en une fibre optique. 

Abstract 

This study is part of a search for new stable glasses of high optical quality for use in 

nonlinear optics and fiber optics. New quaternary glassy systems Sb2O3-M2O-PbO-WO3 (M: 

K, Na, and Li) were highlighted. Several physical and optical measurements of these glasses 

were determined. They include glass transition temperature, thermal stability factor, density, 

coefficient of thermal expansion, micro hardness and elastic transmission spectra in the UV – 

Visible, Infrared modules fields and finally optical gap and refractive index depending on the 

wavelength . Various impurities and defects limit the quality of the optical lenses; this quality 

has been significantly improved by various synthesis processes. Finally a glass bar of 

80Sb2O3-10K2O-10PbO composition was transformed to an optical fiber. 


