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Introduction générale 

 
Dans la deuxième partie du 20ème siècle, les outils de communication se sont 

développés de manière �V�S�H�F�W�D�F�X�O�D�L�U�H�����3�R�X�U���U�p�S�R�Q�G�U�H���j���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���G�p�E�L�W �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��

à transmettre, la technologie a dû évoluer. Les améliorations dans le domaine des lasers 

���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p délivrée, accroissement de la cadence des impulsions, 

multiplication des domaines de fréquence d�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��...) �O�L�p�H�V�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V��

�R�S�W�L�T�X�H�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�F�F�U�R�v�W�U�H considérablement ce débit. Le choix des verres inorganiques a 

été guidé pour leur faible coût, leur mise en forme aisée et surtout pour la capacité de moduler 

leur composition. 

Les verres à base de TeO2 qui possèdent de faibles pertes intrinsèques (3.6 10-3 dB/km 

�j���������P�������S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�V���G�H���G�H�X�[���R�U�G�U�H�V���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���T�X�H���O�H�V���I�L�E�U�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H�����V�R�Q�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�H�V��

candidats potentiels dans le domaine des transmissions de longues distances, particulièrement 

dans le cas des systèmes immergés. En outre, ces verres possèdent des températures de 

transition vitreuse plus basses que celle�V�� �F�R�Q�Q�X�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�p�W�L�U�H�U�� �O�H�V��

fibres optiques à nettement plus basse température. Les fortes valeurs des indices de réfraction 

linéaire des verres tellurites favorisent le confinement de la lumière dans les guides. De plus, 

ces matériaux possèdent des propriétés optiques non linéaires exceptionnelles, avec des 

�Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�� �R�S�W�L�T�X�H�� �Q�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �W�U�R�L�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �j�� ������ �I�R�L�V��

supérieures à celle de la silice pure, favorisant alors �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H�V���H�I�I�H�W�V���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V. 

Le laboratoire Science des Procédés Céramiques et de traitements de surface (SPCTS) 

à Limoges a ainsi acquis, au cours des années, une expérience scientifique notable dans les 

domai�Q�H�V���W�R�X�U�Q�D�Q�W���D�X�W�R�X�U���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���G�L�Y�H�U�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���Y�L�W�U�H�X�[���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H����

�/�H�V�� �S�U�H�P�L�q�U�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �R�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�D�W�W�U�L�E�X�H�U�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�� �G�H�� �F�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V��

non linéaires et leurs mécanismes physico-�F�K�L�P�L�T�X�H�V���j���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���V�W�p�U�p�R�F�Kimique intense de la 

paire électronique libre 5s2 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �7�H���,�9���� �H�W�� �G�R�Q�F�� �j��

�O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���W�U�q�V���I�R�U�W�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U�� 

�&�H�V�� �F�L�Q�T�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V��

exceptionnelles est associée non seulement à la présence de la paire libre mais aussi à une 

« délocalisation » électronique très forte le long des ponts Te-O-Te dans des chaînes 

polymérisées (TeO2)p. Ainsi, plus les chaînes seront longues, meilleures en seront les 

propriétés optiques non linéaires. �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �D�M�R�X�W�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H��
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�Y�L�W�U�H�X�V�H�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �R�[�\�G�H�� �G�H�� �P�p�W�D�O�� �O�R�X�U�G�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �S�R�O�D�U�L�V�D�E�O�H�� ���%�L2O3, PbO, Tl2�2�«���� �H�W���R�X��

�G�¶�X�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �S�R�V�V�p�G�D�Q�W�� �X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�� �Y�L�G�H�� ���7�L4+,Nb5+, W6+
 �«���� améliore 

davantage ces propriétés. 

Selon des calculs ab-initio, le verre de TeO2 pur possède les meilleures propriétés 

optiques non linéaires���� �0�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W���� �L�O�� �H�V�W�� �T�X�D�V�L�P�H�Q�W�� �L�P�S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�H�U�� �G�H�V�� �S�L�q�F�H�V��

�P�D�V�V�L�Y�H�V���G�¶�X�Q���W�H�O���Y�H�U�U�H���S�D�U���O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H conventionnelles. Afin de remédier à ce 

problème, il est néce�V�V�D�L�U�H���G�¶�D�M�R�X�W�H�U���G�H�V���R�[�\�G�H�V���T�X�D�O�L�I�L�p�V���G�H modificateurs du réseau vitreux. 

L�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� ��en particulier par diffusion Raman), basée sur une 

vision cristallochimique, montre que les molécules TeO2 (entités [TeO4]
4-) se transforment 

progressivement, avec la quantité croissante en oxyde modificateur, en ions ortho-tellurites 

[TeO3]
2- conduisant ainsi à une dépolymérisation du réseau vitreux. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �R�[�\�G�H�V���� �T�X�D�O�L�I�L�p�V�� �G�¶�L�Qtermédiaires, permettent de stabiliser et conserver le 

réseau vitreux tellurite : citons par exemple le composé TiO2. �/�¶�D�M�R�X�W�� �H�Q�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H 

limite donc fortement la dépolymérisation du réseau vitreux, permettant ainsi de maintenir les 

propriétés optiques non linéaires à des valeurs importantes, à travers la préservation de 

chaînes Te-O-Te �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �O�R�Q�J�X�H�V���� �&�¶�H�V�W��pour cette raison principale que nous avons 

finalement retenu comme base de travail les verres du système binaire TeO2-TiO2. 

A ce système binaire�����O�¶�R�[�\�G�H���G�H���]�L�Q�F�����=�Q�2�����D��alors été ajouté �G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�¶�p�O�D�U�J�L�U���O�H��

domaine vitreux, puis �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V et présentant théoriquement de faibles 

pertes (atténuation de 1dB/km à 3,5-4 �Pm pour les verres TeO2-ZnO). 

En parallèle, il est également possible de remplacer TiO2 par GeO2, à la vue de la plus 

forte transmission des verres germanates dans un domaine spectral allant du visible à 

�O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� ���G�H�� ����3 à 5 µm), du fait de leur faible énergie de phonons. De plus, comme 

�O�¶�D�W�R�P�H���G�H germanium possède une valence identique à celle du tellure (Ge(IV)), il est attendu 

�T�X�H�� �O�¶oxyde correspondant �Q�¶�D�I�I�H�F�W�H�U�D�� �S�D�V�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�p�� �G�H�V�� �W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� �H�W�� �S�D�U��

conséquent permettra de maintenir �G�¶excellentes propriétés optiques non linéaires. 

Ainsi, nos recherches expérimentales ont porté sur les deux systèmes ternaires 

suivants : TeO2-TiO2-ZnO et TeO2-GeO2-ZnO. 

�8�Q�H���G�H�V���S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���G�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H���G�H�P�H�X�U�H���S�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V���O�¶�p�W�X�G�H��

fine de la structure de ces verres par spectroscopie vibrationnelle de diffusion Raman et 

réflectivité infrarouge spéculaire. Ces deux techniques permettent de sonder les ordres à 

�F�R�X�U�W�H���G�L�V�W�D�Q�F�H�����V�S�K�q�U�H���G�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V���Y�R�L�V�L�Q�V�����D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���P�R�\�H�Q�Q�H���G�L�V�W�D�Q�F�H�����F�K�D�v�Q�H�V���G�H�V���S�R�Q�W�V��

Te-O-�7�H�«�������$�L�Q�V�L���� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�� �j��ces échelles de distance�V�� �V�¶�D�Y�q�U�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W dans la 
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compréhension des mécanismes gouvernant les propriétés physiques du verre, telles que les 

propriétés optiques et surtout élastiques. 

Ces dernières découlent donc directement de la structure à ces différentes échelles 

���F�R�X�U�W�H���H�W���P�R�\�H�Q�Q�H���G�L�V�W�D�Q�F�H�V�������F�¶�H�V�W-à-dire de la nature des liaisons chimiques (caractère plus 

ou moins ionique ou covalent des liaisons) et des arrangements structuraux, ainsi que du degré 

de « polymérisation » des entités structurales. Une attention particulière est por�W�p�H�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H��

des propriétés élastiques de ces verres à température ambiante mais aussi au voisinage de la 

température de transition vitreuse. �(�Q�� �R�X�W�U�H���� �j�� �O�¶�K�H�X�U�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H�����L�O�� �Q�¶�H�[�L�V�W�H�� �D�X�F�X�Q�� �P�R�G�q�O�H��

totalement pertinent qui permettrait de relier de manière précise les propriétés élastiques des 

verres tellurites à leurs structures. Les travaux antérieurs �V�¶�p�W�D�Q�W davantage concentrés sur 

�O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���j courte distance et sur la nature des polyèdres rencontrés au sein des verres, 

notre tâche sera ici �G�¶�H�V�V�D�\�H�U�� �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�V�D�Q�W��à 

moyenne distance, au niveau des chaînes de ponts. 

Ce manuscrit est finalement organisé en cinq chapitres :  

Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique des verres et phases 

cristallisées appartenant aux systèmes binaires TeO2-ZnO, TeO2-TiO2 et TeO2-GeO2. Les 

résultats issus de la bibliographie concernant les études élastques et optiques des verres sont 

aussi brièvement discutés. 

Le deuxième chapitre présente les méthodes de synthèse et les techniques 

expérimentales employées pour élaborer et caractériser nos matériaux, respectivement. 

Au cours du troisième chapitre, nous explorons la synthèse de nouveaux verres 

tellurites au sein des systèmes ternaires TeO2-TiO2-ZnO et TeO2-GeO2-ZnO, puis nous 

cherchons par la même occasion à établir précisément les domaines vitreux. Les verres 

correspondants élaborés sont ensuite caractérisés thermiquement, avant d�¶�H�Q���p�W�X�G�L�H�U���F�H�U�W�D�L�Q�H�V��

propriétés physiques. Deux �V�p�U�L�H�V�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �F�K�D�T�X�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �F�K�R�L�V�L�H�V�� �S�R�X�U��

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �]�L�Q�F�� �V�X�U�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V��

propriétés physiques (masse volumique, caractéristiques thermiques, �H�W�F�«) et structurales 

(études conduites par spectroscopie de diffusion Raman et réflectivité spéculaire infrarouge). 

�/�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �7�L�22 et GeO2 est également discuté, plus succinctement. Il est à 

�Q�R�W�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�I�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �V�S�p�F�X�O�D�L�U�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �D�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �H�Q�� �F�R�O�Oaboration 

avec le Dr. Marc Dussauze (ISM, Bordeaux). 
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Le quatrième chapitre est �G�p�G�L�p�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��élastiques à température 

ambiante et en fonction de la température (au voisinage de la température de la transition 

vitreuse) pour des pastilles et barreaux de verres. �/�D���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q���S�R�U�W�H�U�D���V�X�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���G�L�I�I�p�Uents 

ajouts sur les propriétés élast�L�T�X�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���V�X�U���O�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J��

et le coefficient de Poisson). Comme indiqué plus haut, nous essaierons �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �X�Q�H��

corrélation entre ces propriétés et la structure des verres. En outre, la caractérisation des 

propriétés élasti�T�X�H�V�����P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���(�����P�R�G�X�O�H���G�H���&�R�X�O�R�P�E���*���H�W���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���S�R�L�V�V�R�Q��������

�H�V�W���H�I�I�H�F�W�X�p�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���j���W�H�P�S�p�U�D�Wure ambiante et en 

fonction de la température : 

- dans le premier cas par �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���D�F�R�X�V�W�L�T�X�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�I�I�H�F�W�X�p�H���G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�L�S�H��

thermomécanique du SPCTS 

- dans le deuxième cas par la méthode de mesure par résonance fréquentielle et 

�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�¶�D�P�R�Utissement (RFDA), avec nos collègues le Dr Fabrice Célarié et le Pr Tanguy 

�5�R�X�[�H�O���G�X���G�p�S�D�U�W�H�P�H�Q�W���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�W���Y�H�U�U�H�V���G�H���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���3�K�\�V�L�T�X�H�V���G�H���5�H�Q�Q�H�V�����8�0�5-UR1-

CNRS 6251). 

Le cinquième chapitre est axé sur les mesures des propriétés optiques linéaires 

(transmission UV-visible et infrarouge, gap optique et indice de réfraction) et non linéaires 

���P�H�V�X�U�H���G�H���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������S�D�U���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���=-scan réalisée 

en collaboration avec le Dr Tomokatsu Hayakawa de �O�¶�L�Q�V�W�L�W�X�W�� �1�,�7�(�&�+ de Nagoya) des 

pastilles vitreuses appartenant aux deux systèmes chimiques étudiés. 

Enfin, la thèse se clôture par une conclusion générale qui soulignera les résultats les 

plus marquants de ce travail et les aspects demeurant à traiter. 
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Dans ce chapitre, nous définissons les variétés polymorphiques de TeO2 ainsi que le 

verre de TeO2 �H�W���O�D���I�D�P�L�O�O�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�����F�R�P�S�R�V�p�V���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���,�9������

�/�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H���V�H�U�D���G�p�W�D�L�O�O�p�H���H�Q�� �V�H���U�p�I�p�U�D�Q�W���D�X�[�� �S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�Olines de TeO2. 

Dans un deuxième temps, les résultats des études structurales, élastiques et optiques 

�H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���M�R�X�U���V�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���E�L�Q�D�L�U�H�V���7�H�22-ZnO, TeO2-TiO2 et TeO2-

GeO2 seront également rappelés sachant que ces données vont être particulièrement utiles 

puisque nos travaux ont concerné �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �W�H�U�Q�D�L�U�H�V�� �7�H�22-TiO2-ZnO et TeO2-

GeO2-ZnO. 

I . Généralité sur les verres  

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� le verre est un solide non cristallin présentant le 

phénomène de transition v�L�W�U�H�X�V�H�����/�¶�p�W�D�W���S�K�\�V�L�T�X�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���H�V�W���D�S�S�H�O�p���p�W�D�W���Y�L�W�U�H�X�[��[ZAR 

82]. Le verre peut être alors décrit comme un solide possédant une structure désordonnée 

�G�p�S�R�X�U�Y�X�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �j�� �O�R�Q�J�X�H�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� �j�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�� �G�X�� �F�U�L�V�W�D�O�� �T�X�L�� �V�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�� �S�D�U�� �X�Q��

arrangement st�U�X�F�W�X�U�D�O���� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� �H�W�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�� ���H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�L�O�O�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H����

(figure I-1). Seul peut être mis en évidence dans un verre, un ordre à courte distance qui 

�W�U�D�G�X�L�W���O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���P�X�W�X�H�O���G�H�V���Y�R�L�V�L�Q�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���S�U�R�F�K�H�V���G�¶�X�Q���D�W�R�P�H���G�R�Q�Q�p�����Y�D�U�L�D�E�O�H���V�Hlon 

�O�H���V�L�W�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V�����X�Q���Y�H�U�U�H���H�V�W���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���L�V�R�W�U�R�S�H���S�X�L�V�T�X�¶�D�X�F�X�Q�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�D�Q�V��

�O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���Q�¶�H�V�W���S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p�H�����/�H�V���H�Q�W�L�W�p�V���I�R�U�P�D�Q�W���O�H���U�p�V�H�D�X���Y�L�W�U�H�X�[���V�R�Q�W���H�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���U�p�S�D�U�W�L�H�V��

�G�H���I�D�o�R�Q���D�O�p�D�W�R�L�U�H�����&�¶�H�V�W���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�P�H�Q�W���Komogène. 

Par comparaison aux cristaux et aux polymères, les verres présentent des propriétés 

relativement intéressantes à savoir une transparence dans un grand domaine de longueur 

�G�¶�R�Q�G�H���� �X�Q�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �I�O�H�[�L�E�O�H���� �X�Q�H�� �I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �I�R�U�P�H���� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �Uésistance à 

�O�¶�H�Q�G�R�P�P�D�J�H�P�H�Q�W�����X�Q���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���.���I�D�L�E�O�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H������-3 cm-1 [LAS 04]. 
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Figure I- 1�����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H�V�����D�����G�H���O�¶�p�W�D�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���H�W�����E�����G�H���O�¶�p�W�D�W���Y�L�W�U�H�X�[��
[LAS 04] du composé SiO2. 

Selon u�Q�� �D�V�S�H�F�W�� �R�S�p�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O���� �O�H�� �Y�H�U�U�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �V�R�O�L�G�H�� �R�E�W�H�Q�X�� �S�D�U�� �W�U�H�P�S�H�� �G�¶�X�Q�� �O�L�T�X�L�G�H��

surfondu. En fait, cela consiste à refroidir un liquide suffisamment rapidement pour que la 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�D�L�W�� �S�D�V�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�U�H���� �/�¶�D�F�F�U�R�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�V�F�R�Vité 

lorsque la température diminue a pour résultat un figeage du liquide de façon permanente 

(figure I-2).  

 

Figure I- 2�����9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���Y�R�O�X�P�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���H�W���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��
température. 

Lorsque le point de fusion Tf est atteint, deux phénomènes peuvent avoir lieu : 

�x Le liquide cristallise : il se produit une brusque variation du coefficient 

de dilatation.  

�x �/�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �S�D�V�V�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �V�X�U�I�R�Q�G�X ���� �O�¶�D�E�D�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

provoque une contraction du liq�X�L�G�H�� �V�X�U�I�R�Q�G�X���� �3�X�L�V���� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H��

température Tg, appelée température de transition vitreuse, la pente de la courbe 

diminue pour devenir voisine de celle du solide cristallin. Cet épaulement dans la 

courbe marque le passage du liquide surfondu au verre. En fait, le phénomène de 

transition vitreuse correspond à une brusque variation de la viscosité du matériau.  

Une bonne connaissance des températures caractéristiques des verres semble 

nécessaire afin de prévoir la nature des phases obtenues et les conditions de cristallisation. 

Ces températures caractéristiques sont : 

�x Tg, température de transition vitreuse  
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�x Tc, température de première cristallisation 

�x Tf, température de fusion  

La température de première cristallisation correspond à la température à la quelle cristallise la 

première phase à partir du verre. 

�™ �/�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V  

�'�D�Q�V�� �X�Q�� �Y�H�U�U�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V���� �O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �F�D�W�L�R�Q�V��

ainsi on leur ajoute des ions oxydes O2- afin de former des oxydes. 

Les oxydes intervenant dans la composition de verres peuvent être classés en trois 

�F�D�W�p�J�R�U�L�H�V�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �U�{�O�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �T�X�¶�L�O�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �M�R�X�H�U�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� ���I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X��

verre) : les formateurs de réseau, les non-formateurs de réseau (ou modificateurs de réseau) et 

les intermédiaires. Les critères structuraux de cette classification prennent en compte le 

�Q�R�P�E�U�H���G�H���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�����Q�R�P�E�U�H���G�¶�L�R�Q�V���22-  liés au cation) et les forces de liaison. 

�¾ Formateurs de réseau 

Les formateurs de réseau sont des éléments qui peuvent à eux seuls former un verre. 

Les éléments formateurs les plus courants sont le silicium Si (SiO2), le bore B (B2O3), le 

phosphore P (P2O5), le germanium Ge (GeO2), le tellure (TeO2�����H�W���O�¶�D�U�V�H�Q�L�F���$�V�����$�V2O3) sous 

la forme oxyde. Ce sont des éléments de valence assez élevée (généralement 3 ou 4). 

 

 

 

�¾ Modificateurs de réseau 

Les modificateurs de réseau ne peuvent pas former de verre à eux seuls. Ce sont 

essentiellement les alcalins, les alcalino-terreux et dans une moindre mesure certains éléments 

de transition et les terres rares.  

Ils sont habituellement plus volumineux (rayon ionique plus important) que les 

formateurs de réseau, faiblement chargés et donnent des polyèdres de grande coordinence. 

�/�H�X�U�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�O�X�V�� �L�R�Q�L�T�X�H�V�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�V�� �p�W�Dblies par les 

formateurs.  
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Les forts modificateurs de réseau cassent les liaisons entre les polyèdres du réseau 

vitreux provoquant ainsi une dépolymérisation de ce dernier. Ils transforment alors les atomes 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�L�W�V���S�R�Q�W�D�Q�W�V�����T�X�L���O�L�H�Q�W���G�H�X�[���p�O�p�P�H�Q�W�V �I�R�U�P�D�W�H�X�U�V���G�H���U�p�V�H�D�X�����H�Q���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

non-�S�R�Q�W�D�Q�W�V���� �O�L�p�V�� �j�� �X�Q�� �V�H�X�O�� �I�R�U�P�D�W�H�X�U�� �G�H�� �U�p�V�H�D�X�� �R�X�� �F�D�W�L�R�Q���� �&�H�F�L�� �V�H�� �W�U�D�G�X�L�W�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H��

macroscopique par une diminution du point de fusion et de la viscosité.  

�¾ Les intermédiaires 

Les éléments intermédiaires peuvent remplir soit le rôle de modificateur soit le rôle de 

�I�R�U�P�D�W�H�X�U�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �M�R�X�H�Q�W�� �X�Q�� �U�{�O�H��

intermédiaire.  

�/�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���p�O�p�P�H�Q�W�V���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���V�R�Q�W���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���$�O����

le fer Fe, le titane Ti, le nickel Ni et le zinc Zn. 

II . Rappel sur les phases cristallines à base de TeO2 

Avant de procéder à un rappel sur les verres à base de TeO2, il est indispensable de 

rappeler la structure de phases cristallines à base de TeO2. Le dioxyde de tellure présente 

plusieurs variétés polymorphiques stables et métastables actuellement identifiées et 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V���V�X�U���O�H���S�O�D�Q���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�����&�H���V�R�Q�W���O�D���Y�D�U�L�p�W�p���V�W�D�E�O�H���S�D�U�D�W�H�O�O�X�U�L�W�H���.���>�7�+�2�������@�����O�D���S�K�D�V�H��

�W�H�O�O�X�U�L�W�H�������I�R�U�P�H���Q�D�W�X�U�H�O�O�H���P�p�W�D�V�W�D�E�O�H���T�X�L���V�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H���L�U�U�p�Yersiblement à 600°C en la variété 

�.�� �>�%�(�<�� �����@���� �H�W�� �O�D�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �P�p�W�D�V�W�D�E�O�H�� ���� �>�%�/�$�� �������� �&�+�$�� �����@���� �R�E�W�H�Q�X�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D��

cristallisation de verres riches en oxyde de tellure TeO2���� �(�Q�I�L�Q���� �X�Q�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���Y�D�U�L�p�W�p�����Q�R�W�p�H���/��

[BLA 99], a été isolée et caractérisée. Métastable, elle est obtenue par cristallisation de verres 

riches en TeO2. Dans ce chapitre, nous nous limiterons à la description des deux phases TeO2-

�.�� �H�W�� �7�H�22-���� �T�X�L�� �Y�R�Q�W�� �Q�R�X�V�� �V�H�U�Y�L�U�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �S�R�X�U�� �G�p�F�U�L�U�H�� �H�W�� �D�W�W�U�L�E�X�H�U�� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V��

vibrationnelles dans la suite de ce travail. En effet ces deux phases, et plus précisément la 

variété gamma, sont celles dont les structures se rapprochent le plus de celles des verres riches 

en TeO2 [CHA 00]. 

II -1.  Rappel sur quelques variétés polymorphiques du dioxyde de tellure 
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II -1-1. La phase TeO2-�. 

La structure de la paratellurite TeO2-�.���D���p�W�p���U�p�V�R�O�X�H���S�R�X�U���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���I�R�L�V���H�Q�������������S�D�U��

diffraction des rayons X [STE 49] et fut ensuite affinée dans des études ultérieures [THO 88, 

KON 87]. �/�¶�p�W�X�G�H�� �P�H�Q�p�H�� �S�D�U���7�K�R�P�D�V�� �H�Q�� ���������� �>THO 88] indique que cette phase cristallise 

�G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H���T�X�D�G�U�D�W�L�T�X�H���D�Y�H�F���O�H���J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H���Q�ƒ�����������3��1212, �&�8
�8) et les paramètres de 

maille : a = b = 4,808 Å et c = 7,612 Å, Z=4. 

�&�H�W�W�H���S�K�D�V�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���T�X�L���H�V�W���p�J�D�O�H���j���������/�¶�D�W�R�P�H��

de tellure �H�V�W�� �D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �E�L�S�\�U�D�P�L�G�H�� �W�U�L�J�R�Q�D�O�H�� �7�H�24�(�� �D�Y�H�F�� �G�H�X�[�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�Q��

�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�L�W�H�� �p�T�X�D�W�R�U�L�D�O�H�� �H�W�� �G�H�X�[�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�Q�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�L�W�H�� �D�[�L�D�O�H�� �V�L�W�X�p�V�� �G�H�� �S�D�U�W�� �H�W��

�G�¶�D�X�W�U�H���G�X���S�O�D�Q���p�T�X�D�W�R�U�L�D�O�����/�H���G�R�X�E�O�H�W���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���O�L�E�U�H�����V2 �G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H����E) occupe 

le troisième sommet équatorial (figure I-3).  

 

 

 

 

 

 

Figure I- 3. Représentation schématique de la bipyramide trigonale TeO4E. 

Les deux liaisons équatoriales sont nettement plus courtes (1,878 Å) que les deux 

liaisons axiales (2,122 Å). De plus, les angles Oeq �± Te �± Oéq �G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������ƒ���H�W���2ax �± Te �± 

Oax �G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������ƒ���V�R�Q�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�V���j���F�H�X�[���G�¶�X�Q�H���E�L�S�\�U�D�P�L�G�H���U�p�J�X�O�L�q�U�H�����V�R�L�W���G�H���������ƒ���H�W���������ƒ��

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���� �U�H�Q�G�D�Q�W�� �F�R�P�S�W�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �D�Q�J�X�O�D�L�U�H�� �G�X�H�� �j�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Qce du doublet 

�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���(�����(�Q���H�I�I�H�W�����F�¶�H�V�W���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���V�W�p�U�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H�����(�����G�H���F�K�D�T�X�H���D�W�R�P�H��

�G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �T�X�L���� �H�Q�� �U�H�S�R�X�V�V�D�Q�W�� �G�H�X�[�� �G�H�V�� �V�L�[�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �S�U�R�F�K�H�V���� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H��

�O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �R�U�L�J�L�Q�H�O�� �7�H�26 en disphénoïde TeO4 et rompt de ce fait les liaisons par arêtes 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�Y�H�V�� �G�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �G�H�� �W�\�S�H�� �U�X�W�L�O�H�� ���O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �V�H�� �W�U�R�X�Y�H�� �D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�¶�X�Q�� �R�F�W�D�q�G�U�H��

�I�R�U�P�p�� �S�D�U�� �V�L�[�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H������ �S�D�U�D�O�O�q�O�H�V�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �T�X�D�W�H�U�Q�D�L�U�H���� �&�K�D�T�X�H�� �R�[�\�J�q�Q�H�� �p�W�D�Q�W��
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commun à deux atomes de tellure, la paratell�X�U�L�W�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�F�K�D�v�Q�H�P�H�Q�W��

�W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���G�¶�H�Q�W�L�W�p�V���7�H�24E liées par leurs sommets (figure I-4). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I- 4. Projection dans le plan (x0y) de la structure de TeO2-�.�� 

II -1-2. La phase TeO2-�� 

La variété métastable TeO2-���� �I�D�L�W�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �X�Q�� �W�\�S�H�� �G�H��

coordination 3+1. Cette variété a été mise en évidence au sein du laboratoire SPCTS par 

Blanchandin et al [BLA 99, CHA 00, BLA 00a].  

TeO2-�����E�L�H�Q���F�U�L�V�W�Dllisée, pure �D���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�H���H�Q���F�K�D�X�I�I�D�Q�W���O�H�Q�W�H�P�H�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&���S�X�L�V��

en recuisant pendant 24 heures à cette température un échantillon vitreux contenant seulement 

5% en mole de PbO [COL 01]. Plus récemment, des travaux internes au SPCTS ont permis, 

égaleme�Q�W�����G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���S�K�D�V�H���S�X�U�H���G�H���F�H�W�W�H���Y�D�U�L�p�W�p���>�*�8�/�������@�� 

 Une étude structurale sur poudre a montré que cette phase cristallise dans le système 

�R�U�W�K�R�U�K�R�P�E�L�T�X�H���V�H�O�R�Q���O�H���J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H���3��12121 avec les paramètres de maille suivants : a = 

4,898(3) Å, b = 8,576(4) Å et c = 4,351(2) Å, Z = 4. 

�/�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �P�p�W�D�V�W�D�E�O�H�� �7�H�22-���� �H�V�W��

représenté sur la figure I-�������/�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���S�H�X�W���r�W�U�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���D�X���F�H�Q�W�U�H���G�¶�X�Q���R�F�W�D�q�G�U�H���W�U�q�V��

�G�p�I�R�U�P�p���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���T�X�D�W�U�H���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���V�H���V�L�W�X�H�Q�W���j���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���F�R�P�S�U�L�V�H�V���H�Q�W�U�H������������

�H�W�������������c���H�W���G�H�X�[���D�X�W�U�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���j���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���Slus grandes de 2,69 à 3,16 Å. Si 
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ces deux atomes sont exclus, le polyèdre du tellure correspond alors à la traditionnelle 

bipyramide trigonale TeO4E mais déformée, appelée encore bipyramide trigonale déformée 

TeO3+1E (figure I-���������S�X�L�V�T�X�¶�X�Q�H���G�H�V���G�H�X�[���O�L�D�L�Vons axiales (Te �± O3 = 2,20 Å) est nettement 

�S�O�X�V���O�R�Q�J�X�H���T�X�H���O�¶�D�X�W�U�H�����7�H���± O4 = 2,02 Å). Les deux liaisons équatoriales sont nettement plus 

courtes (Te �± O1 = 1,86 Å) et (Te �± O2 = 1,94 Å). Le troisième sommet équatorial est alors 

occupé par le doublet électronique E. Les entités TeO3+1E liées par leurs sommets forment un 

réseau tridimensionnel. Ce réseau contient de larges tunnels pseudo rectangulaires vers le 

centre desquels sont dirigées les paires électroniques libres E du tellure. Ces entités TeO3+1E 

liées par leurs sommets constituent des chaînes hélicoïdales infinies. Deux de ces chaînes se 

�G�p�Y�H�O�R�S�S�D�Q�W���D�X�W�R�X�U���G�H���O�¶�D�[�H����1 dans la direction Oz sont représentées sur la figure I-7. 

 

 

 

 

 

Figure I- 5. �(�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H tellure dans le composé TeO2-������(la flèche indique 
la direction de la paire libre E). 

 

 

 

 

 

 

Figure I- 6. �5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���H�Q�W�L�W�p���7�H�24E en 
TeO3+1E. 
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Figure I- 7. Projection de la structure de la phase TeO2-�����V�H�O�R�Q���O�H���S�O�D�Q�����[���\���� Les pointillés 
correspondent aux liaisons Te-O les plus longues et les régions entourées montrent les 

chaînes hélicoïdales infinies. 

�/�¶�p�W�X�G�H���F�R�P�S�D�U�D�W�L�Y�H���G�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�H���7�HO2-���� �H�W���7�H�22-�.�� �U�p�Y�q�O�H���X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���D�Q�D�O�R�J�L�H��

dans leur constitution [BLA 99, CHA 00]. Ces deux structures sont construites à partir 

�G�¶�H�Q�W�L�W�p�V���T�X�D�V�L-similaires TeO4�(�� �U�H�O�L�p�H�V���H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H�� �S�R�Q�W�V���V�L�P�S�O�H�V���7�H���± 

éqOax �± Te. TeO2-�.�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� �F�Hpendant un seul type de pont simple essentiellement 

asymétrique (1,88 �± 2,12 Å) constituant ainsi un réseau tridimensionnel régulier, alors que 

dans TeO2-������ �O�H�V�� �H�Q�W�L�W�p�V�� �7�H�23+1E sont liées alternativement par des ponts relativement 

symétriques (1,94 �± 2,02 Å) et des ponts asymétriques (1,86 �± 2,20 Å), formant ainsi un 

réseau beaucoup moins régulier au sein duquel des pseudo-chaînes hélicoïdales peuvent être 

individualisées.  

II -2. Les matériaux tellurites  

 Contrairement au verre de silicate où le modèle est bien connu, les verres à base 

�G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���I�R�U�P�p�V���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���G�H�V���H�Q�W�L�W�p�V���7�H�24 comme unités structurales. 

Ces dernières se transforment en entités TeO3 �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�V�� �D�Y�H�F��

quelques nuances comme par exemple le passage par des étapes intermédiaires (entités 

TeO3+1). Cette transformation est plus ou moins accentuée en fonction de la quantité et du 

�W�\�S�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U [SOU 08]. Dans le cas des verres de TeO2�����W�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�¶�D�M�R�X�W���G�H��
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ces modificateurs est indispensable �S�D�U�F�H���T�X�¶�L�O���H�V�W���W�U�q�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���I�R�U�P�H�U���X�Q���Y�H�U�U�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H��

massive de TeO2 pur par les méthodes de synthèse conventionnelles (trempe-coulée). En 

effet, les études menées par spectroscopie vibrationnelle (diffusion Raman) ont montré 

clairement que les propriétés vibrationnelles des réseaux des phases tellurites révèlent un 

comportement quasi-moléculaire des entités TeO2 �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�W�L�W�p�� �7�H�23 en 

passant par des groupements intermédiaires plus complexes (Te2O5 par exemple). Ceci 

constitue un cas bien différent des variétés de SiO2 qui sont formées invariablement de 

tétraèdres SiO4 (quatre liaisons Si-O équivalentes). Dans cette description des tellurites, 

�O�¶�H�Q�W�L�W�p���7�H�23 est la forme ultime de la transformation des "molécules" TeO2.  

Il a été su�J�J�p�U�p�� �T�X�¶�L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �Q�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �Q�H�X�W�U�H�V�� �7�H�22 et k ions O2- 

�D�S�S�R�U�W�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �0aOb���� �$�L�Q�V�L���� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�U�W�K�R-anion [TeO3]
2-peut 

être considérée comme le résultat de la réaction entre une "molécule" TeO2 et un ion O2- : 

TeO2 + O2-                 [TeO3]
2- 

 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�X���F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���S�X�L�V�T�X�H���F�H�O�D��

affecte son aptitude à apporter des ions O2-. Il convient alors de traiter séparément le cas des 

cations faibles et celui des cations forts. 

II -2-1. Influence de la nature du modificateur 

a. Cas des cations faibles 

�/�H���F�D�W�L�R�Q���H�V�W���T�X�D�O�L�I�L�p���G�H���I�D�L�E�O�H���V�¶�L�O���F�q�G�H���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���V�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���D�X�[���D�W�R�P�H�V��

de tellure pour former des anions [TeO3]
2-. Nous considérons alors un modificateur de réseau 

MaOb fort. Les anions [TeO3]
2- �S�H�X�Y�H�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �V�¶�D�V�V�R�F�L�H�U�� �H�Q�W�U�H�� �H�X�[�� �R�X�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V��

TeO2 ���Q�¶�D�\�D�Q�W���S�D�V���F�D�S�W�p���G�¶�L�R�Q�V���22-), pour former des anions plus complexes présents dans les 

composés tellurites cristallisés: 

(n-k)TeO2 + k [TeO3]
2-                                 [TenOm]2k- 

avec m = 2n + k et k = pb 

�/�D�� �F�K�D�U�J�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �H�V�W�� �G�p�I�L�Q�L�H�� �S�D�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �S�0aOb 

�D�M�R�X�W�p�H�� �D�X�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� ���G�R�Q�F�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �N�� � �� �S�E�� �D�S�S�R�U�W�p�H�� �D�X�[��

atomes de tellure).  
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Nous allons ainsi distinguer trois cas : 
 

�x Si n > k : 
 
�/�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �D�M�R�X�W�p�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H�U�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V��

molécules TeO2 en anions [TeO3]
2- et (n-k) molécules de TeO2 �Q�H���F�D�S�W�H�Q�W���S�D�V���G�¶�L�R�Q���22-. Les 

molécules TeO2 polaires et les anions [TeO3]
2- �S�R�O�D�L�U�H�V�� �V�¶�D�V�V�R�F�L�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�H�� �I�R�U�F�H�V��

électrostatiques pour former des anions complexes [TenOm]2-. 

Citons par exemple les anions complexes [Te2O5]
2-, [Te3O7]

2- et [Te3O8]
4- rencontrés 

�O�R�U�V���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H���D�O�F�D�O�L�Q�����/�L2O, K2O, Cs2O) [KRA 71, AYR 72, KIN 79�@�����G�¶�X�Q���R�[�\�G�H��

de métal de transition (NiO, CuO, MnO) [PLA 81, HAN 73, TRO 72, JOH 02�@���R�X���G�¶�X�Q���R�[�\�G�H��

de métal du bloc p (Tl2O, PbO) [JEA 98, CHA 01]. 

 
�x Si n = k : 

 
Une quantité suffisante de modificateur est ajoutée au dioxyde de tellure pour 

"saturer" toutes les molécules TeO2 en anions [TeO3]
2-. Ceci correspond au cas des 

orthotellurites. 

�&�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�V�W�� �U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�¶�D�O�F�D�O�L�Q�� ���/�L2O, Na2O, 

K2O, Rb2O, Cs2�2���� �>�)�2�/�� �������� �0�$�6�� �������� �-�2�+�� �������7�+�8�� �������� �/�2�2�� �����@���� �G�¶�X�Q���R�[�\�G�H�� �G�¶�D�O�F�D�O�L�Q�R-

terreux (MgO, SrO, BaO) [AND 84, ELE 93, KOC 97�@���� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�H�� �P�p�W�D�O�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

(CoO, CuO, ZnO, AgO, CdO, HgO, Hg2O) [KOH 76, LIN 72, HAN 67�@�� �R�X�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�H��

métal du bloc p (Tl2�2���� �3�E�2���� �>�)�5�,�� �����@���� �/�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �R�U�W�K�R�W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� �Q�¶�D�S�S�Draissent donc 

�J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�R�U�V�T�X�H���O�H���G�R�S�D�Q�W���D���X�Q�H���Y�D�O�H�Q�F�H���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W��

�E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���U�D�U�H�P�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���p�J�D�O�H�� 

�x Si n < k : 

Dans ce cas, toutes les molécules TeO2 se transforment en anions [TeO3]
2-. Les atomes 

�G�¶�Rxygène apportés par le modificateur sont en excès par rapport aux n molécules TeO2. 

�&�H�U�W�D�L�Q�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �U�H�V�W�H�Q�W�� �K�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�S�K�q�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H��

tellure et ne participent donc pas à la formation des anions complexes. Ce phénomène est 

observé pour la phase cristallisée BiNbTe2O8 [BLA 00b]. 

b. Cas des cations forts 

�'�D�Q�V���F�H���F�D�V���� �O�H���F�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U���Q�H���F�q�G�H���S�D�V���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���V�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H����

Le modificateur de réseau MaOb �H�V�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �F�R�P�P�H�� �I�D�L�E�O�H���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H��

égale ou supérieure à celle du tellure IV. Dans cette situation, les atomes sont en compétition 
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�S�R�X�U�� �V�H�� �O�L�H�U�� �j�� �X�Q�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �/�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �R�Q�W�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j��

conserver leur première sphère de coordinence, c'est-à !dire un environnement de type 

�G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�� �S�O�X�V�� �R�X�� �P�R�L�Q�V�� �G�p�I�R�U�P�p���� �/�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�V�W�� �D�O�R�U�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H��

�G�¶�R�U�W�K�R-anions [TeO3]
2- �>�$�5�1�����������%�$�5�������@���V�R�L�W���S�D�U���O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���L�Q�I�L�P�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V��

molécules TeO2 comme pour la phase cristallisée Nb2Te4O13 [BLA 00a]. D�¶�X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q�� �S�R�L�Q�W��

de vue, ce type de situation est similaire à ce qui est observé dans le cas des cations faibles 

�D�Y�H�F���Q���!���N�����V�D�F�K�D�Q�W���T�X�¶�L�O���Q�H���V�¶�D�J�L�W���S�D�V���O�j���G�¶�X�Q���G�p�I�L�F�L�W���G�¶�L�R�Q�V���22- disponibles. 

III . Etude structurale du verre de TeO2 

Les caractéristiques principales du spectre de diffusion Raman du verre de dioxyde de 

tellure (figure I-8) sont : une bande large et relativement intense dans la région 400-500cm-1 

avec un maximum à 440cm-1 �D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H���G�¶�X�Q���p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���j���������F�P-1, et une bande intense 

et relativement fine avec un maximum à 655cm-1 qui domine le spectre, cette bande présente 

un épaulement dans la région 750-780cm-1. 

Dans le but de bien comprendre la structure du verre de dioxyde de tellure et par suite de 

pouvoir attribuer les bandes Raman observées sur le spectre de diffusion Raman du verre de 

dioxyde de tellure pur, il est recommandé de connaître la phase cristalline qui présente le 

modèle pour ce verre. Plusieurs études ont été effectuées au laboratoire SPCTS dans le but de 

�O�D���U�H�F�K�H�U�F�K�H���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���Fristallisée parente de la structure du verre de dioxyde de tellure pur. 

La variété TeO2-�����H�V�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���G�D�Q�V���F�H���F�D�G�U�H���F�D�U���H�O�O�H���H�V�W���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���j���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�U���j���S�D�U�W�L�U��

du verre de dioxyde de tellure [COL 01, BLA 99]. 
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Figure I- 8. Spectre de diffusion �5�D�P�D�Q���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�H���Wellure pur. 

 
�(�Q�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���� �L�O�� �H�V�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�G�P�L�V�� �T�X�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H��

�S�H�X�W�� �M�R�X�H�U�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�D�U�H�Q�W�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �V�L�� �O�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� �G�X��

�P�D�W�p�U�L�D�X���Y�L�W�U�H�X�[���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���O�¶�H�Q�Y�H�O�R�S�S�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���Y�L�E�U�D�W�L�R�Qnels de la structure cristallisée 

�H�Q�� �T�X�H�V�W�L�R�Q���� �&�H�F�L�� �H�V�W�� �H�Q�� �D�G�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�L�� �V�X�S�S�R�V�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �I�U�D�J�P�H�Q�W�V��

structuraux constituant les réseaux cristallisés et vitreux sont similaires mais déformés dans le 

cas du réseau vitreux. La déformation des fragments structuraux entraîne logiquement un 

abaissement de leur symétrie et donc la disparition des règles de sélection, il en résulte un 

élargissement des bandes de vibration [NOG 03]. 

La comparaison des spectres Raman des phases cristallines de TeO2 avec le spectre du 

verre de TeO2, fut parmi les méthodes utilisées dans le cadre de cette recherche (figure I-9) 

[NOG 03]. 

�,�O���D���p�W�p���F�R�Q�V�W�D�W�p���T�X�¶�X�Q�H���E�R�Q�Q�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�F�H���H�[�L�V�W�H���H�Q�W�U�H���O�D���E�D�Q�G�H���L�Q�W�H�Q�V�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H��

de diffusion Raman de la phase cristallisée paratellurite (fig.I-9.a) située à 650 cm-1, avec la 

bande intense et relativement fine du spectre de diffusion Raman du verre de dioxyde de 

tellure (figure I-�����F������ �&�H�W�W�H�� �E�D�Q�G�H�� �H�V�W�� �D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �j�� �G�H�V�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V��

terminales Te-O. Par contre, dans la région de la bande large (400-500cm-1), il est plus 

difficile, voire impossible de rapprocher les spectres de diffusion Raman des phases 

cristallisées de celui du verre. En effet, le spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée 

paratellurite se caractérise par une absence de bande dans la région 400 - 500cm-1. 
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Figure I- 9. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée paratellurite TeO2-�.�� 

(b) Spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée TeO2-�� 

(c) Spectre de diffusion Raman du verre de dioxyde de tellure pur  

 

Quant à la phase cristallisée TeO2-��, le spectre de diffusion Raman de cette phase 

(figure I-9.b) comporte une bande intense dans la région 400-500cm-1, plus exactement à 426 

cm-1, qui correspond au mouvement de vibration symétrique des ponts Te-O-Te, cette bande 

traduit le degré de polymérisation des molécules TeO2 dans cette phase [SOU 07]. Par contre, 

la région haute du spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée TeO2-�� est moins en 

accord avec celle du verre de dioxyde de tellure pur. Mais comme la longueur des liaisons est 

variable dans le verre cette bande est plus large que celles des spectres des phases 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�V�����'�H���S�O�X�V�����j���F�D�X�V�H���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���O�D�U�J�H���H�W relativement intense dans la 

région 400-500cm-1, il a été conclu que le degré de polymérisation des molécules TeO2 est 

plus élevé pour le verre de dioxyde de tellure que pour la phase cristallisée paratellurite mais 

il semble comparable à celui de la phase TeO2-��. La bande intense située à 426 cm-1 dans le 

spectre de TeO2-���� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�� �G�R�Q�F�� �X�Q�H�� �V�L�Q�J�X�O�D�U�L�W�p���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �E�L�H�Q�� �T�X�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V��

possèdent les mêmes fragments structuraux, c'est-à-dire des ponts Te-O-Te (paragraphe II-1), 

le spectre Raman de TeO2-�.��ne manifeste pas de signe de polymérisation des molécules dans 

leurs structures. Par conséquent, il a été considéré que TeO2-�����H�V�W���O�D���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���T�X�L���S�H�X�W��

servir comme modèle pour les verres riches en dioxyde de tellure. De plus, des modélisations 

effectuées en utilisant le logiciel Lady [SMI95] au laboratoire SPCTS, des spectres Raman de 
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toutes les variétés polymorphiques stables de TeO2, ainsi que �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �E�D�V�p�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V��

données de diffusion totale (neutrons + RX) [DUR 06], et de Monte-Carlo Inverse (RMC) 

[HAM 10] �R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�S�S�X�\�H�U���F�H�V���K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� 

Par ailleurs, l�¶�D�M�R�X�W���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�V���D�X���Y�H�U�U�H���G�H���G�L�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���S�H�X�W���S�U�R�Y�R�T�X�H�U��

la destruction des ponts Te-O-Te dont la fréquence de vibration apparaît dans la gamme 

spectrale de 400 à 500 cm-1. Par conséquent, les entités TeO4 qui forment initialement le verre 

se transforment en entités TeO3 isolées formées des liaisons Te-O terminales dont la 

fréquence de vibration apparaît dans la région hautes fréquences 700-800 cm-1���� �G�¶�R�•��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �O�R�F�D�O�L�V�p�� �G�D�Q�V�� �F�H�V�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���� �6�X�L�W�H�� �j�� �F�H�W�W�H��

transformation, la bande caractéristique de la dépolymérisation du réseau du verre de dioxyde 

de tellure (400-500 cm-1) diminue en intensité. Lorsque la quantité en oxyde modificateur 

augmente et notamment dans le cas des oxydes modificateurs forts (voir paragraphe II.2, cas 

de cation faible), citons par exemple Tl2O, toutes les entités TeO4 se transforment en unités 

TeO3 isolées et la structure devient de type « îlots » comme observée par exemple dans le cas 

de la phase cristalline Tl2TeO3 �>�)�5�,�������@�����/�H���V�S�H�F�W�U�H���G�H���F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���H�V�W���G�R�P�L�Q�p���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H��

intense situé à 725 cm-1 attribuée �j���O�D���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O terminales où 

dTe-O = 1,832 et 1,896 Å [FRI 80]. 

IV . Etude bibliographique des systèmes TeO2-ZnO, TeO2-
TiO 2 et TeO2-GeO2 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �W�H�U�Q�D�L�U�H�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �O�D�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�p�W�D�L�O�O�p�H�� �G�H�V��

pseudo-�E�L�Q�D�L�U�H�V�� �P�L�V�� �H�Q�� �M�H�X���� �'�¶�D�E�R�U�G�� �Q�R�X�V�� �U�D�S�S�H�O�O�H�U�R�Q�V�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� �G�X��

système TeO2-ZnO puis nous détaillerons les données bibliographiques du système TeO2-

TiO2 et finalement celles du système TeO2-GeO2. 

IV -1. Etude du système TeO2-ZnO 

IV-1-�������(�W�X�G�H���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H  

a. Diagramme de phase  

La première étude du système TeO2-ZnO, réalisée par Marinov et al [MAR 72], a 

conduit à proposer le diagramme présenté à la figure I-10. Deux phases cristallines stables ont 

été identifiées dans ce binaire, Zn2Te3O8 et ZnTeO3 (qui correspondent dans le diagramme 
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binaire aux compositions 60:40 et 50:50 en TeO2 et ZnO respectivement). Les structures de 

ces phases cristallines ont été résolues par Kazhukarov [KOZ 86]. Dans ce travail une 

attention est portée à la phase Zn2Te3O8 puisque cette dernière appartient au domaine de 

composition des verres TeO2-ZnO. La phase ZnTeO3 �Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���E�H�D�X�F�R�X�S���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���S�R�X�U��

�Q�R�W�U�H���p�W�X�G�H���T�X�L���H�V�W���E�D�V�p�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���Y�H�U�U�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� Cette phase cristallise 

�G�D�Q�V�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �R�U�W�K�R�U�K�R�P�E�L�T�X�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �3�� �E�F�D�� �>�+�$�1�� �����@���� �D�Y�H�F�� �O�H�V��

paramètres de maille suivants : a � �� ���������� �c���E��� �� ���������� �c���H�W���F�� � �� ������������ �c�� �.�� � �� ���� � �� ���� � �� �������� �=� �� ����

�P�R�W�L�I�V�� �S�D�U�� �P�D�L�O�O�H���� �(�O�O�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�� �G�¶�H�Q�W�L�W�p�V�� �7�H�23 isolées et TeO3+1 avec différentes 

longueurs de liaison Te-O: 1,86, 1,88 et 1,90 Å. Dans la littérature, il y a un manque 

�G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���D�X���Q�L�Y�H�D�X��du spectre Raman de cette phase. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �P�H�Q�p�H�V�� �X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �1�$�:�$�6�+�� �H�W��al [NAW 06] ont abouti à 

�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�V�� �P�p�W�D�V�W�D�E�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�r�P�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �T�X�L�� �Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W��

�T�X�¶�j���K�D�X�W�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���H�W���G�L�V�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���D�S�U�q�V���U�H�I�U�Ridissement au sein du système TeO2-ZnO. 

Les phases ainsi que leurs compositions relatives sont marquées sur le diagramme proposé par 

Marinov (figure I-10). 

 
 

 

 

 

 

  

 

 

Figure I- 10. Diagramme binaire TeO2-ZnO réalisé par Marinov et al. [MAR 72]. 
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b. La phase cristallisée Zn2Te3O8 

i. Description de la structure  

Hanke et al. [HAN 66] ont déterminé les paramètres de maille et les positions 

atomiques de la phase Zn2Te3O. Ensuite, Feger et al. [FEG 99] ont précisé les paramètres de 

maille et les positions atomiques de cette phase ainsi que celles de quatre autres structures 

isotypes (M2Te3O8, M = Mn, Cu, Ni et Co) [FEG 99, TRO 70]. La phase Zn2Te3O8 cristallise 

�G�D�Q�V�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �&�������F���� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �P�Dille 

�V�X�L�Y�D�Q�W�V�����D��� �����������������c�����E��� ���������������c�����F��� ����������������������� �������������ƒ���H�W���=��� �������P�R�W�L�I�V���S�D�U���P�D�L�O�O�H���>�)�(�*��

99]. Une projection de la maille de Zn2Te3O8 dans le plan (x0z) est donnée sur la figure I-11.  

 

 
 
 

Figure I- 11. Projection de la structure de la phase cristallisée Zn2Te3O8 dans le plan (x0z). 

Dans cette structure, les anions complexes [Te3O8]
4- sont formés à partir de deux 

ortho-anions [TeO3]
2-���� �O�H�V�T�X�H�O�V�� �D�S�S�R�U�W�H�Q�W�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H���� �H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �7�H�22, laquelle se 

positionne entre les deux ortho-anions. Donc la structure de cette phase est formée des entités 

TeO3+1 et des disphenoîdes TeO4. La figure I-�������L�O�O�X�V�W�U�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��

dans les deux états de coordinence rencontrés dans cette structure (TeO4 et TeO3+1). Il a été 

constaté que deux atomes de tellure sur trois voient leur environnement se modifier avec 

�O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���>NOG 03]. �/�H�V���D�Q�L�R�Q�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���V�¶�R�U�J�D�Q�L�V�H�Q�W���H�Q���F�K�D�v�Q�H�V�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�V���V�p�S�D�U�p�H�V��
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les unes des autres par les cations Zn2+�����j���O�¶intérieur desquelles deux ortho-anions consécutifs 

�V�¶�D�U�U�D�Q�J�H�Q�W���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���j���R�S�S�R�V�H�U���O�H�X�U���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H�����'�H�V���S�R�Q�W�V���G�R�X�E�O�H�V���W�U�q�V���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V��

(1,91-2,32Å) sont alors formés donnant ainsi des anions complexes [Te2O6]
4-. Les atomes de 

�]�L�Q�F���V�R�Q�W���H�X�[���H�Q�W�R�X�U�p�V���G�H���V�L�[���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���R�F�W�D�q�G�U�H���G�p�I�R�U�P�p�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I- 12. �(�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���G�H���]�L�Q�F���G�D�Q�V���O�D���S�K�D�V�H���=�Q2Te3O8. 

 

ii . Etude vibrationnelle 

Le spectre de la phase cristallisée Zn2Te3O8 synthétisée par O. Noguera et al. [NOG 

03] est identique à ceux proposés par Sekiya et al. [SEK 94] pour cette même phase et pour la 

phase cristallisée isotype Mg2Te3O8. Le spectre de la phase cristallisée Zn2Te3O8 (figure I-13) 

est dominé par une bande intense à 726 cm-1, laquelle est attribuée au mouvement 

�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���7�H�22 �H�Q���S�K�D�V�H���D�Y�H�F���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���O�D���S�O�X�V��

courte des pyramides trigonales (1,87 Å). En fait, cette vibration correspond au mouvement 

�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �W�H�U�P�L�Q�D�O�Hs des anions complexes [Te3O8]
4-, ces liaisons 

possèdent des longueurs voisines. A 647 cm-1 apparaît une autre bande intense qui est 

attribuée aux ortho-�D�Q�L�R�Q�V�� �H�W�� �S�O�X�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�[�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[��

liaisons Te-O non-pontantes (1,87 et 1,91Å). La présence de bandes de vibration dans la 

région 400 à 600cm-1 �W�U�D�G�X�L�W�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�R�Q�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H��

Zn2Te3O8. 
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Figure I- 13. Spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée Zn2Te3O8 

 [NOG 03]. 

IV-1-2. Etude hors équilibre 

a. Domaine vitreux 

Plusieurs études ont été menées sur la détermination du domaine vitreux au sein du 

système binaire TeO2-�=�Q�2�����/�¶�p�W�H�Q�G�X�H���G�X���G�R�P�D�L�Q�H���Y�L�W�U�H�X�[���Y�D�U�L�H���W�R�X�W�H�I�R�L�V���V�H�O�R�Q���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

expérimentales. Le tableau suivant récapitule les principaux résultats obtenus par différentes 

études. 
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Tableau I- 1. �5�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I���G�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���H�I�I�H�F�W�X�p�V���V�X�U���O�¶�p�W�H�Q�G�X�H���G�X���G�R�P�D�L�Q�H��
vitreux au sein du système TeO2-ZnO selon différents auteurs. 

Auteurs et date Conditions expérimentales Etendue du domaine vitreux 

(% mol ZnO) 

Kozhukharov et al. (1978) 

[KOZ 78]  

Fusion à 800-1000°C de 2g du 

�P�p�O�D�Q�J�H���S�X�L�V���W�U�H�P�S�H���j���O�¶�D�L�U�� 

9,2-40 

Burger et al. (1992) 

[BUR 92] 

Fusion à 860-950°C pendant 45 min, 

avec une vitesse de refroidissement : 

1°C/s et 10°C/s. 

20-30 (à v = 1°C/s) et  17,4-

37,2 (à v = 10°C/s) 

Sekya et al. (1994) 

[SEK 94] 

Fusion à 700-1100 °C pendant 30 

min. 

�7�U�H�P�S�H�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �R�X�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �J�O�D�F�H�� �W�R�X�W��

dépend de la composition. 

10 - 40 

Sidek et al. (2009) 

[SID 09] 

Fusion à 750-800 °C pendant 1h. 

 

10 - 40 

Soulis et al. (2010) 

[SOU 10] 

Fusion à 700 °C pendant 20 min dans 

une nacelle en platine. 

18-38 

 

b. Etude des verres du système TeO2-ZnO 

L'étude vibrationnelle par spectroscopie Raman des verres du système binaire TeO2-

ZnO a été déjà établie par plusieurs auteurs [BUR 92, SEK 94, STA 10]. Le spectre Raman de 

ces verres (figure I-14) présente trois bandes principales, situées respectivement vers 450, 650 

et 750 cm-1. L'introduction de ZnO dans le verre tellurite a provoqué le déplacement de la 

bande située initialement à 640 cm-1 vers les hautes fréquences (690 cm-1). De même, la bande 

Raman à 720 cm-1 se déplace vers 750 cm-1 et son intensité augmente pour les compositions 

en ZnO de 10 à 20 % mol, puis se déplace encore plus loin, vers 790 cm-1 pour les teneurs en 

ZnO au-delà de 20 % mol. Ceci a permis de conclure que les entités principales constituant le 

verre de TeO2 pur (TeO4) se transforment progressivement en pyramides trigonales TeO3 tout 

en passant par un état intermédiaire TeO3+1. 
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Figure I- 14. Spectres de diffusion Raman des verres de compositions (100-x) TeO2-x ZnO 
[STA 10]. 

La bande située vers 450 cm-1, attribuée à la vibration de déformation des ponts Te-O-

Te, se déplace vers à 410 cm-1 pour les teneurs en ZnO au-delà de 20 % mol et son intensité 

diminue progressivement. Ce déplacement de la bande de 450 vers 410 cm-1 a été attribué à 

�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�R�Q�W�V�� �=�Q-O-Te ou Zn-O-Zn dont la fréquence de vibration est vers 410 cm-

1[MOH 10, STA 10]. 

 Kozhukharov et al. �R�Q�W�� �U�D�S�S�R�U�W�p�� �T�X�H�� �=�Q�2�� �H�V�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �=�Q�26 

dans les chaînes de verres tellurites ou entre ces chaînes [KOZ 86]. Pour les faibles teneurs en 

ZnO, quelques disphénoîdes TeO4 deviennent asymétriques avec une liaison Te-Oax allongée 

�G�¶�R�•�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�H�Q�W�L�W�p�V�� �7�H�23+1 similaires à celles observées dans la phase cristalline 

Zn2Te3O8. Finalement, les groupements TeO3+1 perdent progressivement l'atome d'oxygène de 

la liaison allongée et se transforment en pyramides trigonales TeO3 pour des concentrations en 

ZnO plus élevées, et en conséquence la structure devient alors proche de la phase cristalline 

ZnTeO3 [KOZ 86, STA 10]. 
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Récemment, une étude par spectroscopie Raman et spectrométrie d'absorption des 

rayons X, sur les verres du système binaire (100-x)TeO2-xZnO (avec x = 10, 20, 30 et 35 

�P�R�O�������� �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �]�L�Q�F�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �G�H�� �������� �j�� �������� �H�W��

que les longueurs de liaisons Zn-O restent constantes en fon�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�D��

composition du verre (voir tableau I-2). Ceci a permis de suggérer que les tétraèdres ZnO4 

ainsi formés agissent comme des formateurs du réseau vitreux pour des compositions riches 

en ZnO [THO 13]. 

Tableau I- 2�����5�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���G�
�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;��sur des 
verres du système (100-x)TeO2-xZnO [THO 13]. 

Echantillon d Zn-O (Å) coordinence de �O�¶�D�W�R�P�H���G�H���]�Lnc 

85TeO2-15ZnO 1,974 ± 0,022 6,2 ± 1,6 
80TeO2-20ZnO 1,981 ± 0,017 4,3 ± 0,8 
70TeO2-30ZnO 1,976 ± 0,024 4,1 ± 1,0 
65TeO2-35ZnO 1,939 ± 0,013 4,1 ± 0,7 

IV -2. Etude du système TeO2-TiO 2 

IV-2-�������(�W�X�G�H���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H 

Le diagramme de phase du système TeO2-TiO2 a été établi en 1990, il comporte un 

seul composé stable de formule TiTe3O8 qui correspond dans le diagramme binaire TeO2-

TiO2 à la composition 75TeO2-25TiO2 [MEU 71]. 

a. La phase cristallisée TiTe3O8 

i. Etude structurale 

TiTe3O8 est le seul composé cristallin du système TiO2-TeO2. Il est difficile de former 

la phase pure TiTe3O8 pa�U���U�p�D�F�W�L�R�Q���j���O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H���H�Q�W�U�H���7�L�22 et TeO2 à cause de la vaporisation 

de TeO2 �T�X�L���D���O�L�H�X���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���j���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����$�L�Q�V�L�����S�H�X���G�¶�p�W�X�G�H�V���I�X�U�H�Q�W���F�R�Q�V�D�F�U�p�H�V���j���O�D��

formation de cette phase. Bayer et al. [BAY 62] ont chauffé des mélanges de TiO2 et de TeO2 

pendant vingt heures entre 600°C et 700°C dans la région riche en TeO2 et ont montré que 

TiTe3O8 cristallise dans une maille primitive cubique (a = 10,956 Å). 

Par la suite, Galy et Meunier [MEU 70] ont déterminé la structure de cette phase 

obtenue par c�K�D�X�I�I�D�J�H���� �j�� �������ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W���G�R�X�]�H�� �K�H�X�U�H�V���� �G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �S�R�X�G�U�H�V�� �G�H�� �7�L�22 et 

TeO2 �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�V�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �X�Q�� �S�R�X�U�� �W�U�R�L�V���� �8�Q�� �V�H�F�R�Q�G�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H��

identique au précédent a été effectué pour obtenir la phase pure.  
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Cette phase cristallise s�X�L�Y�D�Q�W�� �X�Q�H�� �P�D�L�O�O�H�� �F�X�E�L�T�X�H�� �G�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �,�� �D�u$, avec le 

paramètre de maille a = 10,956 Å, Z=8 motifs par maille. Yamaguchi et al. [YAM 88] ont 

�V�L�J�Q�D�O�p���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���7�L�7�H3O8 métastable hexagonale (a = 10,764 Å et c = 5,142 Å). 

Plus récemment, O. Noguera et al. [NOG 03] ont synthétisé cette phase et ont résolu 

sa structure. La résolution de structure est en accord avec les travaux antérieurs. Une 

projection de cette structure dans le plan (010) est présentée sur la figure I-15.  

 

 

 

Figure I- 15. Projection dans le plan (x0z) de la structure de la phase TiTe3O8. 

 
Cette structure décrit un réseau fluorine déformé de paramètre de maille a/2. La figure 

I-16 représente les polyèdres de coordination des atomes de tellure et de titane : 

- Un disphénoîde TeO4 avec deux distances équatoriales Te-O(2) = 1,883Å et deux distances 

axiales Te-O(1) = 2,113 Å. La valence électrostatique de liaison �H�V�W���G�H�������������S�R�X�U���O�¶�D�W�R�P�H���G�H��

tellure [BRO 85]. 

- Un octaèdre TiO6 régulier avec six distances Ti-O(2) = 1,955 Å. La valence électrostatique 

�G�H���O�L�D�L�V�R�Q���H�V�W���G�H�������������S�R�X�U���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�L�W�D�Q�H�� 

�/�¶�H�Q�F�K�D�v�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�R�O�\�q�G�U�H�V�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �S�D�U�� �G�H�V�� �V�R�P�P�H�W�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X��

�W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���D�X���V�H�L�Q���G�X�T�X�H�O���Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���V�¶�L�Q�V�p�U�H�U���O�H�V���R�F�W�D�q�G�U�H�V���G�H titane dans de longs tunnels 

�S�D�U�D�O�O�q�O�H�V���j���O�¶�D�[�H�����2�[�����D�V�V�X�U�D�Q�W���D�L�Q�V�L���O�D���F�R�K�p�V�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�D�X�� 
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Figure I- 16. Environnement des atomes de tellure et de titane dans la structure de la phase 
TiTe3O8. 

ii . Etude vibrationnelle 

Le spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée TiTe3O8 (figure I-17) est 

caractérisé par une bande intense à environ 480 cm-1. Au-dessus de cette bande il y en a six de 

moindre intensité dont celle à 650cm-1���� �9�X�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q des hautes 

fréquences du spectre Raman de cette phase, la structure de TiTe3O8 est considérée comme un 

réseau dans lequel ni les liaisons Te-O ni celles Ti-O ne peuvent être considérées comme 

terminales. Celles-ci forment en fait des ponts Te-O-Ti. La modélisation du spectre Raman de 

cette phase montre que la bande située à 480 cm-1 du spectre de diffusion Raman est due à la 

�Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �V�L�W�X�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�R�Q�W�� �7�H-O-Ti [SOU 07]. La bande 

attribuée à la vibration symétrique est très intense (480cm-1) et semble indiquer que le pont est 

« spectrochimiquement » très symétrique (Te-O = 1,88 Å et Ti-�2�� � �� ���������� �c������ �'�H�� �S�O�X�V���� �G�¶�X�Q��

point de vue strictement chimique, le composé TiTe3O8 ne peut pas être considéré comme une 

structure tellurite car il ne comporte aucun ortho-anion [TeO3]
2- �Q�L�� �G�¶�D�Q�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H��

[Te3O8]
4- �F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���F�R�P�P�H���=�Q2Te3O8 dans lesquelles de tels anions 

�F�R�P�S�O�H�[�H�V���V�R�Q�W���O�¶�X�Q�L�W�p���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���G�H���E�D�V�H��[MEU 71]. En fait, cette structure a été assimilée à 

une phase cristalline de la solution solide 0,25TiO2-0,75TeO2 de TiO2 dans TeO2. Il est 

intéressant de noter que la similitude des positions des bandes du spectre Raman du verre de 

TeO2 pur et de TiTe3O8 est dictée par la ressemblance de la nature chimique de la liaison entre 
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�O�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���O�H�X�U�V���S�U�H�P�L�H�U�V���Y�R�L�V�L�Q�V���H�W���G�R�Q�F���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���I�R�U�P�D�Q�W���O�H�V��

ponts Te-O-Te et Te-O-Ti respectivement dans ces structures. 

 

Figure I- 17. Spectre de diffusion Raman de la phase TiTe3O8 [NOG 03]. 

IV-2-2. Etude hors équilibre 

a. Domaine vitreux  

Plusieurs études ont été menées sur le binaire TeO2-TiO2, toutefois les limites du 

domaine vitreux sont dépendantes des conditions expérimentales tels que la température de 

fusion, le temps de fusion et la nature de la trempe. Les études établies au sein du système 

binaire TeO2-TiO2 sont rassemblées dans le tableau I-3. 
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Tableau I- 3. �5�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I���G�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���H�I�I�H�F�W�X�p�V���V�X�U���O�¶�p�W�H�Q�G�X�H���G�X���G�R�P�D�L�Q�H��
vitreux au sein du système TeO2-TiO2 suivant différents auteurs. 

Auteurs et date Conditions expérimentales Etendue du domaine 

vitreux (% mol TiO 2) 

Sabadel et al. (1997) 

[SAB 97] 

 

Mélange, broyage dans un mortier en 

agate puis le mélange est porté à 

450°C pendant 2h, avec v = 5°C/min 

�G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�H�U�� �O�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�H��

carbone et ensuite une fusion pendant 

2h à 900°C. 

7 - 20. 

Udovic et al. (2006) 

[UDO 06] 

Fusion à 900°C pendant 10 min, dans 

un creuset en platine. 

 

10-���������W�U�H�P�S�H���j���O�¶�D�L�U�� 

5-18 (Trempe dans la 

glace). 

Villegas et al. (2007) 

[VIL 07]  

Un mélange de 10 g de réactifs (TeO2, 

TiO2) placé dans une nacelle en 

platine et porté à une température de 

730 - 840 °C pendant 30 min. 

- La composition 90TeO2-

10TiO2 abouti à un verre. 

Les compositions 95TeO2-

5TiO2 et 85TeO2-15TiO2 

aboutissent 

respectivement à 

�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

TeO2-�.���H�W���j���X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H��

deux phases TiTe3O8 et 

TeO2- �.�� 

Soulis et al. 2007 

[SOU 07] 

Les produits de départ, TeO2 et TiO2, 

sont mélangés et broyés dans les puis 

placés dans des tubes en or scellés. Ce 

mélange chauffé à 800°C pendant 30 

min puis subit une trempe dans un 

mélange eau-éthanol-sel (-15°C). 

5-18  

 

b. Etude des verres du système TeO2-TiO2 

Le spectre de diffusion Raman du verre de composition (100-x)TeO2-xTiO2 (avec x= 

5, 10, 15 et 18 % mol) a été précédemment présenté par Sabadel et al. [SAB 97], Noguera et 
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al. [NOG 03] et puis par Soulis et al. [SOU 07]. Une superposition des spectres de diffusion 

Raman des verres (100-x)TeO2-xTiO2, du verre de TeO2 pur, la phase cristallisée TiTe3O8 et 

la phase cristallisée TiO2, est montrée à la figure I-18. Les spectres Raman des verres (100-

x)TeO2-xTiO2 sont caractérisés par une bande située vers 450 cm-1 et une autre bande plus 

intense localisée vers 655 cm-1 �D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H���G�¶�X�Q���p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���j�����������F�P-1�����/�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���Y�H�U�V��

610 cm-1 est observé sur le spectre de la phase cristallisée TiTe3O8. La figure révèle une 

ressemblance entre le spectre du verre de TeO2 pur et ceux des verres de composition (100-

x)TeO2-xTiO2. De plus, ces derniers ne comportent pas de bandes caractéristiques de la phase 

TiO2. Ce fait est expliqué à partir des propriétés vibrationnelles et structurales des phases 

cristallisées, soit TeO2 et TiTe3O8. Une décomposition des spectres en oscillateurs gaussiens a 

été effectuée parallèlement à une étude de processus de cristallisation des échantillons vitreux 

et a permis de conclure que quelle que soit la composition du verre, les fragments associés 

aux composés TiTe3O8 et TeO2-����se forment en premier lieu [SOU 07]. 

 

Figure I- 18 Spectre de diffusion Raman de la phase cristallisée TeO2-�.�����G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H��
compositions (100-x) TeO2 �±x TiO2, de la phase cristallisée TiTe3O8, et de la phase 

cristallisée TiO2 rutile [SOU 07]. 

Les verres étudiés sont moins riches en oxydes de titane (0,05 �”��x �”��0,18) que le 

composé cristallisé TiTe3O8 (x = 0,25) et TeO2 est toujours excédentaire ce qui explique la 

formation des phases cristallisées de TeO2. Les verres possèdent donc des fragments 

structuraux élémentaires proches de ceux des cristaux de TiTe3O8. Dans cette structure, les 
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ponts mixtes Te-O-Ti symétriques, sont responsables de la bande intense située à 480 cm-1. 

�/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �F�H�� �F�R�P�Sosé lors de la cristallisation des verres 

suggère que le même type de ponts existe dans tous ces verres. La conservation des spectres 

des verres malgré le taux croissant de TiO2 �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���S�D�U���O�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���S�U�R�J�U�H�V�V�L�I���G�H�V���S�R�Q�W�V��

Te-O-Te en ponts Te-O-Ti qui sont indiscernables spectrochimiquement. Ainsi la structure 

des verres peut être considérée comme une « solution solide » xTiO2-(1-x)TeO2, tel que ce fut 

proposé précédemment dans l'analyse du composé TiTe3O8. Donc ni la coordinence des 

atomes de tellure, �Q�L�� �F�H�O�O�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �Q�H�� �F�K�D�Q�J�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

concentration en TiO2 lors de la formation des verres. 

Il apparaît donc que les atomes de tellure et de titane conservent leur propre 

environnement. Comme dans la structure de la phase cristallisée TiTe3O8, le modificateur de 

�U�p�V�H�D�X�� �Q�H�� �P�R�G�L�I�L�H�� �S�D�V�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �I�R�U�P�D�W�H�X�U���� �'�X�� �I�D�L�W���� �O�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �M�R�X�H�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�H��

stabilisateur du réseau vitreux, par ailleurs, Cuevas et al. [CUE 95] ont évoqué ce caractère 

�O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V���R�Q�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���X�Q�H���I�D�L�E�O�H���S�Uoportion de TiO2 (5%) dans des verres du système TeO2-

Li 2O pour augmenter le domaine vitreux. 

IV -3 Etude du système TeO2-GeO2 

IV-3-�������(�W�X�G�H���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H 

a. Rappel sur la phase cristallisée GeTe2O6 

Des petits cristaux de GeTe2O6 sont obtenus accidentellement au laboratoire SPCTS 

[JEN 09], �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�� �H�V�V�D�L�� �G�¶�H�[�S�O�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �*�H�22-TeO2. Un mélange (1GeO2, 

1TeO2���� �H�V�W�� �G�L�V�V�R�X�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �I�O�X�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H�� �H�W�� �p�Y�D�S�R�U�p�� �O�H�Q�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �������ƒ�&���� �/�H�� �S�U�R�G�X�L�W��

�L�V�V�X���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�V�W���E�U�R�\�p���H�W���P�L�V���G�D�Q�V���X�Q���W�X�E�H���H�Q���S�O�D�W�Lne serti qui est placé dans un four 

tubulaire à 400°C. Les cristaux obtenus sont sous forme de petites tablettes. 

�&�H�W�W�H���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H���G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H���P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H���V�H�O�R�Q���O�H���J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H���3����1/n1 

(a = 5,22; b = 6,973 et c = 7,325 Å, �E��� �����������������=� ������motifs par maille). 

�'�D�Q�V���F�H�W�W�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����O�¶�D�W�R�P�H���G�H���J�H�U�P�D�Q�L�X�P���H�V�W���H�Q���F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H���V�L�[�����R�F�F�X�S�D�Q�W���O�H���F�H�Q�W�U�H��

�G�¶�X�Q���R�F�W�D�q�G�U�H���S�U�H�V�T�X�H���S�D�U�I�D�L�W�����)�L�J�X�U�H���,-19.b). Les distances Ge - O varient �G�H���������������������M�X�V�T�X�¶�j��

1,878(5) Å. 

�/�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�V�W���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���O�L�p���j���W�U�R�L�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���2�������2�����H�W���2�������,�O���R�F�F�X�S�H��

�O�H�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�¶�X�Q�� �W�p�W�U�D�q�G�U�H�� �G�R�Q�W�� �O�H�� �T�X�D�W�U�L�q�P�H�� �V�R�P�P�H�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H��
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électronique non engagée E (Figure I-19.a). Trois liaisons faibles peuvent être également 

�D�W�W�U�L�E�X�p�H�V���j���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����/�H���S�R�O�\�q�G�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�V�W���G�D�Q�V��

ce cas décrit comme étant un octaèdre distordu. La paire électronique non engagée E pointe à 

travers la face formée par les atomes O1i, O1ii et O3iii (Figure I-19.a). 

La structure de GeTe2O6 �H�V�W���E�D�V�p�H���V�X�U���O�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���*�H�26 �H�W���G�¶�X�Q�L�W�p�V���7�H�23 

partageant des sommets entre eux. Chaque atome de tellure est lié à trois atomes de 

germanium différents par des sommets oxygène et chaque octaèdre GeO6 est connecté à dix 

autres o�F�W�D�q�G�U�H�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H���V�L�[���X�Q�L�W�p�V���7�H�23. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      (a)                                                             (b) 

Figure I- 19. Environnement des atomes  Ge (a) et Te (b) dans la structure de GeTe2O6 
[JEN 09].  
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Tableau I- 4. Les distances M-O dans la phase GeTe2O6. 

Liaison Distance (Å) 

Te1�² O3 1,873 (5) 

Te1�² O2 1,874 (5) 

Te1�² O1 1,903 (5) 

Te1�² O1i 2,852 (5) 

Te1�² O1ii 2,877(5) 

Te1�² O3iii  2,968 (5) 

Ge1�² O3 1,870 (5) 

Ge1�² O1ii 1,877 (4) 

Ge1�² O2iv 1,878 (5) 

 

IV-3-2. Etude hors équilibre 

a. Domaine vitreux 

Le domaine vitreux au sein du système TeO2-GeO2 a été étudié précédemment. Les 

principaux auteurs, les conditions expérimentales et les résultats sont listés dans le tableau I-5. 
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Tableau I- 5. �5�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I���G�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���H�I�I�H�F�W�X�p�V���V�X�U���O�¶�p�W�H�Q�G�X�H���G�X���G�R�P�D�L�Q�H��
vitreux au sein du système TeO2-GeO2 suivant différents auteurs. 

Auteurs et date Conditions expérimentales Domaine vitreux 

(% mol en GeO2) 

Imaoka et al. 1962 

[IMA 62]  

- 7,1-35,6 

Vogel et al. 1974 

[VOG 74] 

- 10,2-100 

Dimitriev et al.1976 

[DIM 76]  

Chauffage de 50 g du mélange 

(TeO2+GeO2) dans un four 

électrique pendant 30min à 900-

1200°C. 

15-100 (les compositions entre 

10 et 15 mol% en GeO2 

donnent des verres peu 

cristallisés). 

Kalampounias et al. 

2011 [KAL 11]  

TeO2 et GeO2 ont été mélangés 

et broyés puis placés dans une 

nacelle en platine portés à 700-

800 °C dans un four pendant 15-

30 min. Le liquide est refroidi 

dans un mélange (eau+glace). 

0-100 

 

b. Etude des verres du système TeO2-GeO2 

Les verres à base GeO2 suscitent un grand intérêt grâce à leur transmission dans la 

�J�D�P�P�H�� �G�H�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �D�O�O�D�Q�W�� �G�H�� �������� �j�� ���� ���P�� �G�X�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �j�� �O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���� �D�V�V�R�F�L�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H��

énergie de phonons comparable à celle des verres à base de SiO2 [PER 97], qui rendent ces 

matériaux appropriés à des applications laser en infrarouge moyen. Dans les verres GeO2, les 

ions Ge4+ et O2- �V�R�Q�W���G�R�W�p�V���G�¶�X�Q�H���I�R�U�W�H���p�Q�H�U�J�L�H���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H���T�X�L���G�R�Q�Q�H���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���V�W�D�E�L�O�L�W�p��

thermique et une forte résistance mécanique. �7�R�X�W�� �F�H�O�D�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H GeO2 au �V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q��

verre tellurite un grand intérêt. De plus, comme TiO2, cet oxyde permet de limiter la 

dépolymérisation du réseau tellurite. 

En effet, le dioxyde de germanium est un formateur du réseau vitreux. Cet oxyde est 

caractérisé par le changement de coord�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���J�H�U�P�D�Q�L�X�P���G�H��[6] à [4] lorsque la 

concentration en GeO2 diminue �G�D�Q�V���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���Y�H�U�U�H�����&�H���I�D�L�W���H�V�W���D�S�S�H�O�p���O�¶�D�Q�R�P�D�O�L�H���G�H��

germanate. Ceci a été détecté par des évolutions importantes des propriétés du verre de 

germanate en fonction de la teneur en GeO2. 
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Figure I- 20. Schéma du modèle structural des verres xTeO2-(100 - x) GeO2�����/�¶�D�M�R�X�W���G�H��
GeO2 au réseau de verre de TeO2 entraîne la transformation des entités TeO4 (a) en TeO3 
(b). c- Les unités structurales des verres du système xTeO2-(100-x)GeO2, TeO4, TeO3 et 

GeO4 [KAL 11]. 

Des études structurales par spectroscopie Raman sur les verres contenant deux oxydes 

formateurs, à savoir TeO2 et GeO2, ont été publiées. Kalampounias et al. [KAL 11] ont étudié 

les verres du binaire xTeO2-(100-x)GeO2 (avec x = 0 ; 20 ; 40 ; 60 ; 80 et 100 % mol) dans le 

�E�X�W���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�H�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[���G�D�Q�V���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���D�X�W�U�H��

oxyde formateur de réseau vitreux. Ceci a permis de conclure que le réseau est formé par un 

mélange de disphénoïdes TeO4, de pyramides trigonales TeO3 et de tétraèdres GeO4 [KAL 11] 

(figure I-21). Les spectres Raman ont été enregistrés et décomposés en oscillateurs gaussiens 

afin de bien quantifier les changements structuraux qui ont lieu dans ces verres. Quatre 

oscillateurs gaussiens ont été utilisés dans la région spectrale [500-850 cm-1]  pour le verre de 

TeO2 pur  (x = 100) : vers 769, 715, 644 et 583 cm-1 (figure I-22). Dans la région des 

fréquences moyennes [400-500 cm-1], un seul oscillateur gaussien localisé à 475 cm-1 a été 

utilisé et attribué �D�X�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�Q�W�D�Q�W�� �*�H-O-Ge dans 

GeO4�����$�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���*�H�22�����F�H�W���R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���V�¶�D�V�V�R�F�L�H���D�Y�H�F���F�H�O�X�L���V�L�W�X�p vers 420 cm-1. Pour le 

verre riche en GeO2, deux bandes apparaissent vers 347 et 520 cm-1 attribuées respectivement 

�D�X���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���*�H���H�W���G�H���O�¶�H�Q�W�L�W�p���*�H�24. 
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Figure I- 21. Spectres de diffusion Raman des verres de compositions xTeO2-(100-x)GeO2 
(x = 0; 10; 40; 60; 80 et 100) [KAL 11]. 

Dans la région [500-620 cm-1] du spectre enregistré pour le verre de GeO2 pur et les 

compositions riches en GeO2 apparaît à 595 cm-1 un épaulement attribué au mode de 

déformation des ponts Ge-O-Ge. Vers 860 et 998 cm-1 apparaissent deux bandes attribuées 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���D�X�[���P�R�G�H�V���7�2���H�W���/�2�����P�R�G�H�V���O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O���H�W���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���R�S�W�L�T�X�H�V�����G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

pontant Ge-O-�*�H�����/�¶�D�M�R�X�W���G�H���*�H�22 �H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H���7�H�22 

dans la région 700-790 cm-1 ce qui suggère la transformation de TeO4 en TeO3. Vu que la 

�P�D�V�V�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �*�H�� �H�V�W�� �S�U�H�V�T�X�H�� �O�D�� �P�R�L�W�L�p�� �G�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �7�H���� �O�D��

substitution de GeO2 par TeO2 provoque un déplacement de tout le spectre vers les plus 

hautes fréquences. Le rapport (IC+ID/IA+IB) est proportionnel à la fraction molaire de TeO3 par 

rapport au TeO4 (TeO3/TeO4). Le rapport TeO3/TeO4 augmente lorsque le rapport Ge/Te 

augmente. GeO2 est connu pour être un formateur de réseau vitreux, mais il semble dans le 

cas de TeO2-GeO2 �T�X�¶�L�O�� �M�R�X�H�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�¶�X�Q�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �S�D�U�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�R�Q�W�V�� �7�H-O-Te 

engendrant la transformation des entités TeO4 en unités TeO3. Cependant, cette 

�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �U�H�V�W�H�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �P�R�L�Q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H 

alcalin par exemple. 
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V. Rappels bibliographiques sur les études des propriétés 
élastiques des verres 

Récemment, plusieurs travaux se sont intéressés aux études des propriétés élastiques 

des verres. Toutefois, il est compliqué de généraliser une loi ou approc�K�H���T�X�L���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���S�R�X�U��

�W�R�X�V�� �O�H�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V�� ���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���� �F�K�D�O�F�R�J�p�Q�X�U�H�V���� �R�[�\�G�H�V�«������ �&�H�F�L�� �H�V�W�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �Q�D�W�X�U�H�O��

puisque le comportement élastique et mécanique est, dans une grande partie, contrôlé par la 

nature de l'anion, le nombre de coordination et la structure [MAL 98].  Pour les verres 

�G�¶�R�[�\�G�H�V�����O�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���p�W�X�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���I�D�L�W�H�V���V�X�U���O�D���V�L�O�L�F�H�����L�O���D���p�W�p���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W��

des verres de tellurite est différent de celui de silice. Mallawany et al. [MAL 98] ont attribué 

cette différence à la na�W�X�U�H�� �G�H�V�� �D�Q�L�R�Q�V�� �H�W�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �F�R�R�U�G�Lnence de ces deux formateurs de 

verre (SiO2 et TeO2). En outre, les forces de liaisons et la connectivité du réseau jouent un 

�U�{�O�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V�����$���Q�R�W�U�H���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� 

aucune étude des propriétés élastiques des verres appartenant au système TeO2-GeO2 �Q�¶�D���p�W�p��

reportée dans la littérature. Dans cette partie, nous nous limiterons à rappeler les principaux 

résultats obtenus par des études élastiques sur les systèmes binaires TeO2-ZnO et TeO2-TiO2. 

Les résultats que nous allons présenter dans cette partie sont basés sur la méthode 

�G�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H��est �I�R�Q�G�p�H�� �V�X�U�� �O�D�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �R�Q�G�H��

ultrasonore dans le milieu étudié. Le premier paramètre expérimental à mesurer est la vitesse 

�G�H���O�¶�R�Q�G�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���T�X�L���W�U�D�Y�H�U�V�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���S�D�U���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���U�H�P�R�Q�W�H�U��

�D�X�[���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���(�����P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*���H�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q �Q. 

�,�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H aucun modèle pertinent �S�R�X�Y�D�Q�W���O�L�H�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p��

des verres. Dans la littérature, il y a différents termes et lexiques, même pour un même 

paramètre, nous avons rencontré différentes notations. Avant de présenter des résultats des 

études élastiques faites sur les verres tellurites, il est indispensable de définir des notions de 

base peu particulières et utilisées uniquement dans ce domaine de recherche. 

Une onde longitudinale est une onde dont la direction de déformation est identique à 

celle de propagation. Une onde transversale, ou onde de cisaillement, est une onde dont la 

déformation a pour direction la normale à la direction de propagation  

�/�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�� �G�X�� �U�D�S�S�R�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �F�Rntrainte de 

traction appliquée à un matériau et la déformation qui en résulte. Les matériaux de module 
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faible sont flexibles et subissent des déformations importantes sous charge. Ce module est 

�G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���p�O�H�Y�p���T�X�H���O�D���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���V�X�E�L�W�H���H�V�W���P�L�Q�L�P�H�����*�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�����O�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J��

dépend des forces des liaisons interatomiques (UM-O dans le cas des oxydes ou M est le cation 

�H�W�� �2�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�D�F�L�W�p�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� ���F�D�U�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�Q�G�H��

ultrasonore est plus grande dans les matériaux les plus compactes). La dépendance du module 

�G�¶�<�R�X�Q�J�� �D�X�[�� �p�Q�H�U�J�L�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V�� ���D�Q�L�R�Q-cation) dans les oxydes a été introduite par 

Makishima et Mackenzie [MAK 73, MAK 75] . 

�(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�D�� �F�R�P�S�D�F�L�W�p�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V���� �L�O�� �H�[�L�V�W�H�� �X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U���� �T�X�L�� �H�V�W��

communément utilisée dans l�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��élast�L�T�X�H�V���G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V�� ce 

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �H�V�W�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �Q�R�W�p�H�� �&g et définie par le rapport entre le 

volume minimal théorique occupé par les atomes et le volume effectif correspondant. Plus ce 

paramètre est faible plus les atomes sont considérés plus proches les �X�Q�V�� �G�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �F�¶�H�V�W-à-

dire plus la structure est considérée compacte. 

�/�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���H�V�W���X�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�X��

réseau du verre, ce paramètre est défini par le rapport entre la déformation transversale et la 

déformation longitudinale suivant la direction de la contrainte élastique�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H��

�G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���j���O�D���F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���R�X���D�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�X���Y�R�O�X�P�H. Plus la valeur de ce coefficient 

est faible, plus le matériau est incompressible et donc plus le réseau considéré est de 

dimensionnalité plus forte. 

Le module d'élasticité isostatique (bulk modulus en anglais) est une propriété du 

matériau caractérisant la compressibilité d'un solide ou fluide ou l�¶�D�S�W�L�W�X�G�H���G�H���O�D���F�R�P�S�U�H�V�V�Lon 

du volume unitaire d'un solide ou fluide lors du changement de la pression de travail 

appliquée uniformément sur toutes ses faces. 

�'�H���S�O�X�V�����G�¶�D�X�W�U�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���F�R�U�U�p�O�p�V���D�X���G�H�J�U�p���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���Y�H�U�U�H���H�W���D�X�[���O�L�D�L�V�R�Q�V��

au sein de la matrice vitreuse peuvent être utiles et sont trè�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Qterprétation des 

comportements élastiques dans la littérature et permettent de fournir des informations sur la 

rigidité du matériau. La connectivité des liaisons fractales d �µ�I�U�D�F�W�D�O�� �E�R�Q�G�� �F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�\�¶ (= 

4G/B, avec G et B représentent le module de cisaillement et le module d'élasticité isostatique 

respectivement). Ce paramètre est directement relié à la dimensionnalité du réseau. En effet, 

�G�¶�D�S�U�q�V�� �%�R�J�X�H�� �H�W�� �6ladek [BOG 90], d = 3 pour les réseaux tridimensionnels, d = 2 pour les 

structures bidimensionnels et d = 1 pour les milieux unidimensionnels. 
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V-1. Les verres du système binaire TeO2-ZnO 

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�X�G�H���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�G�X�O�H�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H���E�L�Q�D�L�U�H��

TeO2-ZnO en fonction de la composition a été établie par Mallawany et al. [MAL 93] en 

1993. Les modules élastiques ont été déterminés par échographie ultrasonore. 

Les valeurs de vitesses longitudinales VL ainsi que le module longitudinal L sont 

reportées dans le tableau I-6. En variant la composition en ZnO de 10 à 40 mol %, la vitesse 

longitudinale augmente de 3468 à 3775 m.s-1�����/�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�U�R�Y�R�T�X�H���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X��

�P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����F�H�F�L���p�W�D�Q�W���D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p���G�¶�X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�L�J�L�G�L�W�p�� 

 

Tableau I- 6. Vitesse longitudinale VL et module �G�¶�<�R�X�Q�J���(���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H���7�H�22 pur et du 
binaire TeO2-ZnO [MAL 93]. 

verres VL (m.s-1) E (GPa) 

TeO2 pur  [LAM 84]  

90TeO2-10ZnO 

75TeO2-25ZnO 

60TeO2-40ZnO 

[MAL 93]  

3403 

3468 

3775 

3819 

59,1 

65,7 

77,9 

80,2 

 

Récemment, en 2008, Rosmawti et al. [ROS 08] ont publié des études par échographie 

�X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V�� �p�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�X�� �E�L�Q�D�L�U�H�� �7�H�22-ZnO en 

fonction de la teneur en ZnO. Ils ont calculé aussi des paramètres reliés à la rigidité des verres 

tels que le nombre des liaisons par unité de volume (nb), et la connectivité des liaisons 

fractales (d). Les valeurs des vitesses, des modules élastiques, de nb et de d sont rassemblées 

dans le tableau I-7. Contrairement aux résultats de Mallawany et al. [MAL 93],  les modules 

élastiques diminuent �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �Y�H�U�U�H�� �G�X��système binaire (100-

x)TeO2-xZnO. Cependant, le �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �L�V�R�V�W�D�W�L�T�X�H B augmente lorsque la 

concentration en ZnO augmente de 10 à 40 mol %. Cette augmentation est due à 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �O�Laisons par unité de volume nb, et de la constante de force 

�G�¶�p�W�L�U�H�P�H�Q�W���)�������Qb varie de 9,19 à 14,17 1028.m-3 et F augmente de 216,43 à 217,15 N. m-1). La 

diminution de la connectivité des liaisons fractales d de 2,97 à 2,47 a permis de mettre en 

évidence u�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�D�O�L�W�p���G�X���U�p�V�H�D�X���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�� 
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Tableau I- 7. Valeurs expérimentales des modules élastiques (G, E, L et B), du coefficient 
�G�H���3�R�L�V�V�R�Q�������H�W���G�H���O�D���F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���I�U�D�F�W�D�O�H�V��d pour les verres du binaire TeO2-

ZnO [ROS 08]. 

Composition 

TeO2-ZnO 

[ROS 08] 

G (GPa) E (GPa) L (GPa) B (GPa) �� d 

90-10 21,05 50,52 56,33 28,31 0,202 2,97 

85-15 20,90 50,18 55,80 27,92 0,200 2,99 

80-20 20,44 49,50 55,79 2854 0,210 2,86 

75-25 20,36 49,46 5605 28,89 0,214 2,82 

70-30 19,39 47,91 56,06 30,20 0,350 2,57 

65-35 19,46 48,00 55,94 29,98 0,233 2,60 

60-40 18,93 47,10 55,90 30,66 0,244 2,47 

 

Par ailleurs, l�¶étude des paramètres élastique des verres (90-x)TeO2-10Nb2O5-xZnO (x 

varie de 0 à 15 mol %) [MOH 10] a permis de montrer un double rôle de ZnO dans les verres 

tellurites. Les valeurs de E, G, B et �Q��sont rassemblées dans le tableau I-8. Pour x < 5 mol %, 

�O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �(�� �H�W�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �*���� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �L�V�R�V�W�D�W�L�T�X�H�� �% 

montrent une diminution qui a été expliquée par la destruction du réseau tellurite par la 

rupture des chaines formées par des ponts Te-O-Te suite à �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H��ZnO. Au-delà de 

5mol %, ces paramètres augmentent et ceci a été attribué à la formation de nouveaux ponts 

Te-O-Zn, et par conséquent, la re-réticulation du réseau vitreux qui est corroborée par la 

diminution du coefficient du Poisson pour les concentrations en ZnO supérieures à 5 mol%. 

Un comportement tout à fait semblable a été observé dans le cas des verres du système 

80TeO2-(20-x)ZnO-xFe2O3 (x varie de 0 à 15 mol %) où une forte augmentation des vitesses 

ultrasonores et des modules élastiques pour x >5 mol % provoquée par l'augmentation des 

�D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �Q�R�Q�� �S�R�Q�W�D�Q�Ws est observée [LAI 13] , ce qui permet de conclure que ZnO 

peut efficacement agir comme un formateur du réseau dans les tellurites. 

 

Tableau I- 8. Valeurs expérimentales des modules élastiques (E, G et B) et du coefficient de 
�3�R�L�V�V�R�Q�������G�H�V verres (90-x)TeO2-10Nb2O5-xZnO [MOH 10]. 

x E (GPa)  
±3.0 

G (GPa) 
 ±0,26 

B (GPa)  
±0.8 

�Q����
±0.01 
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0 61,8 24,58 42,5 0,26 
5 58,6 23,5 38,5 0,25 
10 59,5 24,01 38,1 0,24 
15 61,5 25,13 37,1 0,22 
 

V-2. Les verres du système binaire TeO2-TiO2 

Dans la littérature, il y a peu de travaux reportant les propriétés élastiques des verres 

appartenant au système binaire TeO2-TiO2, ceci est probablement dû au fait que la synthèse 

des verres massifs dans ce système binaire est difficile sans ajouter un troisième oxyde. 

Cependant des études sur des compositions proches de celles du binaire TeO2-TiO2 ont été 

menées citons par exemple celle sur les verres du système (95-x)TeO2-5La2O3-xTiO2 (x = 0, 

5, 10, 20 mol %) [SAP 14]. Une étude des propriétés élastiques par échographie ultrasonore 

�H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���7�L�22 �D���S�H�U�P�L�V���G�H���P�R�Q�W�U�H�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�G�X�O�H�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�V�����F�H��

qui suggère que la substitution de TiO2 à TeO2 �F�R�Q�W�U�L�E�X�H�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

rigidité du verre. Ceci �D�� �p�W�p�� �D�X�V�V�L�� �F�R�U�U�p�O�p�� �j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

vitreuse et de la stabilité thermique des verres en fonction de TiO2. Cette étude confirme 

�O�¶�L�G�p�H�� �G�H�� �E�D�V�H�� �S�U�R�S�R�V�p�H�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W��[SAB 97, UDO 06] où il a été considéré que la 

substitution de TiO2 à TeO2 est un facteur menant à un remplacement des ponts Te-O-Te par 

les ponts Te-O-Ti plus rigides. De plus la diminution du coefficient de Poisson de 0,33 à 0,19 

�G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����H�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���I�U�D�F�W�D�O�H�V���G���G�H�������������j �����������G�¶�D�X�W�U�H��

part, �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�Djout de TiO2 suggère que la dimensionnalité ou la réticulation du réseau 

vitreux est améliorée pour les fortes teneurs en TiO2 �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �H�W�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�� �O�H�� �U�{�O�H��

stabilisateur de TiO2 �G�H�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W. Le tableau I-9 récapitule les principaux paramètres 

élastiques relatifs aux verres (95-x)TeO2-5La2O3-xTiO2 (x = 2 à 15 mol %). 
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Tableau I- 9�����9�D�O�H�X�U�V���G�H���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���û�7�����P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�Dillement G, module 
�G�¶�<�R�X�Q�J���(�� modul�H���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p��isostatique B, �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���� et de la connectivité 
des liaisons fractales d des verres (95-x)TeO2- 5La2O3- xTiO2 (x = 0 à 20 mol %) [SAP 14]. 

x (% mol) �û�7�����70-Tg) 

(°C) 

G (GPa) E (GPa) B (GPa) �� d 

0 37 13,6 36,2 36,4 0,33 1,49 
5 39 14,9 36,6 39,5 0,32 1,50 
10 112 19,2 37,6 49,3 0,28 1,55 
15 118 21,4 38,5 54,1 0,27 1,58 
20 127 32,4 41,8 77,3 0,19 1,67 

 

�'�¶�D�X�W�U�H�V���p�W�X�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���V�X�U���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H���V�\�V�W�q�P�H�V���W�H�U�Q�D�L�U�H�V���H�W���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H��

considérer le rôle de TiO2 sur les propriétés élastiques des verres tellurites, par exemple 

�O�¶�p�W�X�G�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �����7�H�22-(50-x)V2O5-x TiO2 (x = 2 à 15 % mol) [MAL 06] où 

Mallawany et al. ont étudié l'effet du troisième composant (TiO2�����V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�G�X�O�H�V��

élastiques des verres 50TeO2- 50V2O5. La substitution de TiO2 à V2O5 �V�¶�H�V�W���I�D�L�W�H��au profit des 

propriétés élastiques. 

VI . Rappels bibliographiques sur les études des propriétés 
optiques des verres tellurites 

En 1988, Hall et al [HAL 89] �R�Q�W���G�p�F�R�X�Y�H�U�W���T�X�H���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���S�R�V�V�p�G�H�U��

des caractéristiques optiques non linéaires très élevées et pratiquement comparables avec 

celles des verres de chalcogénures qui étaient considérés à l'époque comme les meilleurs 

matériaux pour l'optique non linéaire. Dès lors, de nombreuses études des propriétés optiques 

non linéaires �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �R�Q�W���p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���� �,�O�� �D�� �p�W�p�� �D�L�Q�V�L�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �j��

base d'oxyde de tellure possèdent des susceptibilités non linéaires importantes [BOI 97, KIM 

93, BER 94, CAN 98, KIM 99, FAR 96, LIN 04, KIM 95]. 

Les valeur�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���$(3) pour SiO2 et de TeO2 sont 0,28*10-13 et 14,1*10-13 

esu respectivement [KIM 93, ADA 87]. Ainsi, la comparaison des données expérimentales 

des verres à base de TeO2 avec celles de verres à base de SiO2 ne laisse aucun doute quant au 

formateur de verre possédant les propriétés optiques non linéaires les plus importantes. 

Il est important de noter que l'indice de réfraction linéaire n de TeO2, égal à 2,11 [KIM 

93] est nettement plus élevé que celui du verre de SiO2 égal à 1,44. Les coefficients optiques 

non linéaires des verres de composition (100-x)TeO2+xMiOj diminuent lorsque la quantité de 
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�P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �F�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �7�L�22 où le 

cation Ti4+ est l'ion le plus prometteur pour permettre d'augmenter l'indice de réfraction non 

linéaire parmi tous les cations métalliques de transition en raison de l'effet de son orbitale d 

[WEN 99]. 

En 1994, Kim et al. ont calculé les valeurs des indices de réfractions linéaire n0 et non 

linéaire (notamment, la v�D�O�H�X�U���G�H���$(3) des verres (100-x) TeO2-xTiO2 (avec x = 5, 10 et 15 % 

mol), les valeurs sont reportées dans le tableau I-10���� �/�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �7�L�22 fait augmenter les 

valeurs de n0 �H�W�� �G�H�� �$(3). Plus tard, Weng et al. ont préparé des films minces de composition 

90TeO2-10TiO2 par la méthode sol-gel. Les auteurs ont démontré que cette composition 

possédait des propriétés optiques non linéaires très élevées [WEN 99]. 

En ce qui concerne le système TeO2-ZnO, plusieurs études ont été faites sur ces verres. 

�/�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �J�D�S�� �R�S�W�L�T�X�H�� �(g pour les différentes 

�U�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���H�Q���E�R�Q���D�F�F�R�U�G���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���S�R�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���G�H�X�[���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�Q��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �=�Q�2���� �/�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �Q0 ainsi que la 

susce�S�W�L�E�L�O�L�W�p���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������� �$(3) diminuent en fonctio�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����W�D�E�O�H�D�X�� �,-

10������ �3�D�U�� �F�R�Q�W�U�H���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �J�D�S�� �R�S�W�L�T�X�H�� �(g croît linéairement en fonction de ZnO pour la 

plupart. Alors que les travaux de Sidek et al. ont abouti à une observation différente (tableau 

I-10). 

�$���Q�R�W�U�H���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�����V�H�X�O�H���X�Q�H���p�W�X�G�H���S�R�U�W�H���V�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�Wiques linéaire 

et non linéaire des verres du système binaire TeO2-GeO2. Seulement les valeurs de Eg pour 

deux compositions 90 Te-10 GeO2 et 80 TeO2-20 GeO2 ont été mesurées et sont présentées 

dans le tableau I-10. Quelques données ont été trouvées pour les verres (80-x)TeO2-xGeO2-

10K2O-10NB2O5 avec x = 10 �H�W�������������P�R�O�����'�¶�D�S�U�q�V���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����Q�R�X�V���F�R�Q�V�W�D�W�R�Q�V���T�X�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H��

de réfraction n diminue et Eg augmente en fonction de GeO2. 

�'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�V�� �L�Q�G�L�F�H�V�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H���� �p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �J�D�S�� �R�S�W�L�T�X�H�� �(g et la 

�V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�� �R�S�W�L�T�X�H�� �Q�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ������ �L�O�� �H�V�W�� �j�� �Q�R�W�H�U�� �T�X�H�� �O�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �V�H��

manifeste comme le candidat le plus important dans le maintien des bonnes propriétés 

optiques des verres tellurites et qui peut même les améliorer grâce à son aptitude à former des 

ponts Te-O-Ti plus rigides que les ponts Te-O-Te existants initialement dans le réseau 

tellurite. En ce qui concerne le monoxyde de �]�L�Q�F���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �L�O�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �j��

interpréter son effet sur les propriétés optiques des verres tellurites vu la contradiction trouvée 

�G�D�Q�V�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�H�W�� �R�[�\�G�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V��

tellurites. 
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Tableau I- 10. �9�D�O�H�X�U�V���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�����p�Q�H�U�J�L�H���G�H���J�D�S���R�S�W�L�T�X�H�����G�H���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p��
�Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������H�W���G�H���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�H���T�X�H�O�T�X�H�V���Y�H�U�U�H�V���D�S�S�D�U�W�H�Q�D�Q�W���D�X�[��

systèmes vitreux selon différents auteurs. 

Système, références et 

compositions 

n0 Eg (eV) �$(3) (10-13 esu) d (g.cm-3) 

TeO2 pur [KIM 93]  2,11 - 14,1  

TeO2-TiO 2 [KIM 94]  

95-5 

90-10 

85-15 

 

2,19 

2,214 

2,227 

-  

14,2 

15,8 

16,6 

 

5,55 

5,50 

5,46 

TeO2-ZnO [BUR 92] 

17,4-82,6 

19,9-80,1 

24,6-75,4 

29,6-70,4 

33,2-66,8 

36,4-63,6 

(à 643,8 nm) 

2,10 

2,09 

2,08 

2,05 

2,04 

2,02 

 

 

- 

- 

- 

- 

- 

 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

(±0,01) 

5,54 

5,53 

5,51 

5,49 

5,48 

5,46 

TeO2-ZnO [BER 94] 

75-25 

70-30 

 

2,13 

2,11 

 

3,44 

3,46 

(en m2/W) 

15,3 

14,7 

 

- 

- 

TeO2-ZnO [OZA 94] 

80-20 

70-30 

60-40 

 

- 

- 

- 

 

2,06 

2,12 

2,28 

 

- 

- 

- 

 

- 

- 

- 

TeO2-ZnO [MAZ 83]  

90-10 

80-20 

70-30 

60-40 

55-45 

 

2,13 

2,08 

2,03 

1,98 

1,95 

 

 

  

5,55 

5,53 

5,46 

4,45 

5,40 

TeO2-ZnO [SID 09] 

90-10 

85-15 

80-20 

75-25 

70-30 

 

1,96 

1,97 

1,98 

1,99 

2,00 

 

2,61 

2,56 

2,51 

2,49 

2,20 

 

- 

- 

- 

- 

- 

 

- 

- 

- 

- 

- 
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65-35 

60-40 

2,07 

2,10 

2,18 

1,88 

- 

- 

- 

- 

TeO2-ZnO [THO 13] 
95-5 
90-10 
80-20 
70-30 
65-35 
60-40 

 
2,06 
2,09 
2,04 
2,01 
2,02 
1,99 

 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

TeO2-GeO2 [KAL 04]   

90-10 

80-20 

 

- 

- 

 

1,85 

1,92 

 

- 

- 

 

- 

- 

90TeO2-5GeO2-5Bi2O3 

[SHI 09] 

(1064 nm) 

2,13 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

70TeO2-10GeO2-10K2O-

10NB2O5 

60TeO2-20GeO2-10K2O-

10NB2O5 

[MON 11] 

(à 633 nm) 

2,06 

2,03 

 

2,96 

3,02 

 

- 

- 

 

- 

- 

 

VII . Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté un aperçu bibliographique sur les différents 

systèmes vitreux binaires TeO2-TiO2, TeO2-ZnO et TeO2-GeO2. Pour le système binaire 

TeO2-ZnO, le domaine vitreux est vaste et les verres sont stables thermiquement. Par contre, 

les verres du système binaire TeO2-TiO2 �S�U�p�V�H�Q�W�H���G�¶�H�[�F�H�O�O�H�Q�Wes propriétés optiques linéaires et 

non linéaires mais le domaine vitreux est très étroit et les verres ne sont pas très stables. 

�/�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �P�R�Q�R�[�\�G�H�� �G�H�� �]�L�Q�F�� �D�X�[�� �Y�H�U�U�H�V�� �W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� �V�H�P�E�O�H�� �r�W�U�H�� �W�U�q�V�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�X�[�� �G�D�Q�V��

�O�¶�D�P�p�O�L�Rration de la rigidité des verres, ce comportement est expliqué par le double rôle 

(formateur ou modificateur) que peut jouer le monoxyde de zinc dans ces verres. De même le 

�G�L�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �M�R�X�H�� �X�Q�� �U�{�O�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �p�O�D�V�W�L�Tues du 

verre tellurite, et ce par la formation des ponts rigides. 

�'�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H�����Q�R�X�V���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U�R�Q�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���j���O�D���I�R�L�V���O�¶�R�[�\�G�H���G�H��

zinc et le dioxyde de titane en espérant élaborer de nouveaux verres ayant les propriétés pré-
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mentionnées. Dans un deuxième volet, pour trouver une composition optimale, TiO2 est 

comparé à GeO2�����F�H���G�H�U�Q�L�H�U���S�H�U�P�H�W�W�U�D���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� 
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 Dans ce chapitre, les méthodes de synthèses et les techniques expérimentales 

adaptées à la caractérisation des matériaux vitreux des systèmes TeO2-TiO2, TeO2-ZnO, 

TeO2-TiO2-ZnO, TeO2-GeO2 et TeO2-GeO2-ZnO sont présentées. 

I . Les produits de départ 

I -1. Le dioxyde de tellure : TeO2 

�/�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �H�V�W�� �S�U�p�S�D�U�p�� �S�D�U��

�G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���R�U�W�K�R�W�H�O�O�X�U�L�T�X�H���+6TeO6 (Merck : 99% de pureté) placé à 

550°C pendant 24 heures. Il se produit alors la réaction suivante : 

H6TeO6                            TeO2 + 3 H2O + 1/2 O2 

Le dioxyde de tellure obtenu est analysé par diffraction des rayons X dans le but de 

vérifier la pureté et la variété polymorphique obtenue. La phase de TeO2 obtenue correspond à 

�O�D�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �S�R�O�\�P�R�U�S�K�L�T�X�H�� �µ�S�D�U�D�W�H�O�O�X�U�L�W�H�¶���� �7�H�22-�.�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H��

diffraction des rayons X à la figure II-1. 

 

 

Figure II - 1. Diffractogramme de poudre de TeO2-�. utilisé pour les synthèses comparé à la 
fiche ICDD n° 00-021-1276. 
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I -2. Le dioxyde de titane : TiO2 

Le dioxyde de titane existe sous plusieurs formes allotropiques dont les trois 

�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �O�¶�D�Q�D�W�D�V�H���� �O�H�� �U�X�W�L�O�H�� �H�W�� �O�D�� �E�U�R�R�N�L�W�H. Le rutile est la phase stable à haute 

température, la phase anatase est majoritairement obtenue lors des synthèses par chimie 

douce. Le dioxyde de titane utilisé lors des synthèses des échantillons vitreux est un produit 

�F�R�P�P�H�U�F�L�D�O���$�O�G�U�L�F�K�������������G�H���S�X�U�H�W�p�����V�W�D�E�O�H���j���O�¶�D�L�U�����T�X�L���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���Y�D�U�L�p�W�p���D�Q�D�W�D�V�H���F�R�P�P�H��

le montre le diagramme de diffraction des rayons X de la figure II -2. 

 

Figure II - 2. Diffractogramme de poudre de TiO2 (anatase) utilisé pour les synthèses 
comparé à la fiche ICDD n° 021-1272. 

 

I -3. Le monoxyde de zinc : ZnO 

Le monoxyde de zinc utilisé est un produit commercial Prolabo (99% de pureté), 

�O�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �U�p�Y�q�O�H�� �T�X�H�� �F�H�W�� �R�[�\�G�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �]�L�Q�F�L�W�H��

(figure II-3). 
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Figure II - 3. Diffractogramme de poudre de ZnO (zincite) utilisé pour les synthèses 
comparé à la fiche ICDD de la variété zincite de ZnO n° 36-1451. 

I -4. Le dioxyde de Germanium : GeO2 

Le dioxyde de Germanium utilisé en poudre est un produit commercial Alfa de pureté 

���������������G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�p�W�p���K�H�[�D�J�R�Q�D�O�H�����/�H���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���G�H���O�D���S�R�X�G�U�H���G�H��

GeO2 utilisée est montré sur la figure II-4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II - 4. Diffractogramme de poudre de GeO2 utilisé pour les synthèses comparé à la 
fiche ICDD n° 36-1463.  
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II . Les conditions de synthèse 

Plusieurs protocoles de synthèses ont été �X�W�L�O�L�V�p�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V��

vitreux en fonction des objectifs visés. Ces différents protocoles sont détaillés dans la suite de 

ce paragraphe. 

II -1. Préparations des compositions vitreuses pour la détermination du domaine 

vitreux au sein des systèmes TeO2-TiO 2, TeO2-ZnO et TeO2-TiO 2-ZnO 

 �/�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �W�H�U�Q�D�L�U�H�� �G�H�P�D�Q�G�H��

�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �W�U�q�V�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�R�Q�F�� �Q�R�X�V�� �X�W�L�O�L�V�R�Q�V�� �S�R�X�U�� �F�H�O�D�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�V��

quantités de réactifs. Les produits de départs TeO2, TiO2 et ZnO sont mélangés en proportions 

définies dans un mortier en agate puis finement broyé pendant une demi-heure, et enfin placés 

dans une nacelle en platine et chauffés dans un four à moufle à 850°C. Les échantillons sont 

maintenus pendant 30 minutes à cette température puis subissent une trempe sévère par 

immersion du fond de la nacelle dans un mélange eau, glace, éthanol, NaCl (T = -14°C).  

II -2. Préparations des compositions vitreuses pour la détermination du domaine 

vitreux au sein des systèmes TeO2-GeO2 et TeO2-GeO2-ZnO 

Les échantillons vitreux ont été synthétisés dans les mêmes conditions que les 

précédents systèmes à savoir, broyage des produits de départs TeO2, GeO2 et ZnO et 

chauffage à 850°C pendant 30 minutes. Néanmoins une agitation à mi-temps de 

chauffage était nécessaire pour obtenir une meilleure homogénéisation des réactifs. Le 

mélange subit ensuite une trempe dans un mélange eau, glace, éthanol, NaCl. Pour ces 

verres, la température de fusion a été gardée volontairement à 850°C dans le but de 

conserver les mêmes conditions de synthèse pour les deux systèmes ternaires TeO2-

TiO2-ZnO et TeO2-GeO2-ZnO de manière à ce que les échantillons possèdent la même 

�K�L�V�W�R�L�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �D�I�L�Q�� �T�X�¶�X�Q�H�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �S�X�L�V�V�H�� �r�W�U�H�� �I�D�L�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�R�[�\�G�H��de 

�W�L�W�D�Q�H���H�W���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���J�H�U�P�D�Q�L�X�P���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���G�H���]�L�Q�F�� 
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II -3. Préparations des pastilles vitreuses au sein des systèmes TeO2-TiO 2, TeO2-TiO2-

ZnO  

�3�R�X�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H��

et les mesures élastiques à température ambiante des échantillons massifs étaient 

nécessaires. Les masses de réactifs mises en jeu utilisées sont alors beaucoup plus 

importantes, ce qui par voie de conséquence réduit le domaine vitreux. Les produits de 

départ TeO2, TiO2 et ZnO sont mélangés en proportions définies pour une masse totale 

égale à 2g, puis finement broyés dans un mortier en agate et placés dans des creusets en 

�S�O�D�W�L�Q�H���S�X�L�V���F�K�D�X�I�I�p�V���j�� �������ƒ�&���� �S�H�Q�G�D�Q�W������ �K�H�X�U�H�V���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���j�� �D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p��

du mélange. Les pastilles vitreuses sont obtenues par trempe en coulant le liquide  dans 

un anneau en laiton de diamètre 0,9 mm, placé sur une plaque préchauffée à 150°C. Un 

recuit à une température de 30°C inférieure à la température de transition vitreuse 

(préalablement déterminée par analyse thermique différentielle) effectué 

systématiquement pendant 12 heures avec une vitesse de chauffage de 2°C/min, suivi 

�G�¶�X�Q���U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���j���O�D���P�r�P�H���Y�L�W�H�V�V�H���M�X�V�T�X�¶�j���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H�����p�W�D�L�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H��

�D�I�L�Q���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D tenue mécanique des verres et éliminer les contraintes résultantes de 

la trempe. 

Deux séries de pastilles suivant la ligne 5% TiO2 et 10% TiO2 pour différentes 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���H�Q���=�Q�2�����\��� �����������������������������������������H�W���������P�R�O�������H�W���\�¶��� �������������������������H�W���������P�R�O��������

ont été obtenues. Ces deux séries seront notées dans la suite du manuscrit TT5Zy et 

�7�7�����=�\�¶���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� 

II -4. Préparations des pastilles vitreuses au sein du système TeO2-GeO2-ZnO 

Les produits de départ TeO2, GeO2 et ZnO sont mélangés et subissent les mêmes 

traitements thermiques précédemment décrits et aux mêmes conditions, avec des 

agitations toutes les 30 minutes pour bien homogénéiser le mélange. Comme pour le 

système ternaire TTZ, quelques pastilles suivant la ligne 5 % GeO2 et 10 % GeO2 pour 

différentes compositions en ZnO ont été synthétisées et les échantillons seront alors 

�Q�R�W�p�V���7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�D���V�X�L�W�H���G�X���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�����\��� ����������������������������������

�������H�W���������P�R�O�������H�W���\�¶��� �������������������������H�W���������P�R�O������ 
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II -5. Préparation des barreaux de verre 

Dans le cas des me�V�X�U�H�V�� �S�D�U�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �L�P�S�X�O�V�L�R�Q�� �G�H�V��

échantillons avec une géométrie spécifique étaient nécessaires. Une masse totale de 16,4 

g des produits de départ TeO2, TiO2/GeO2 et ZnO est donc mélangée puis broyée et 

placée dans une nacelle en platine et portée à 850 °C pendant 5h. Le mélange est agité 

toutes les 30 minutes. Le verre est trempé en versant le liquide dans un moule 

rectangulaire de dimension 55*12*2 mm3. Cette dernière est placée sur une plaque en 

laiton préchauffée à 150 °C (Figure II-5). Bien évidemment cette masse élevée de 

réactif réduit encore le domaine vitreux.  

 

 

III . �0�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H 

III -1. Caractérisation physique et thermique  

III -1-1. Mesure de masse volumique 

�/�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���P�D�V�V�H���G�H���F�H���Y�H�U�U�H���S�D�U���X�Q�L�W�p���G�H volume. 

Cette grandeur est souvent exprimée en g.cm-3���� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H��

�G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���H�V�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H���S�D�U���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���T�X�L���O�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V��

elle permet de contrôler de façon simple la constante de la com�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H�����&�H���G�H�U�Q�L�H�U��

contient souvent des défauts intrinsèques, des bulles ou encore des inclusions qui peuvent 

modifier les valeurs de sa masse volumique. Celle-ci est une donnée physique importante et 

nécessaire pour calculer diverses caractéristiques des matériaux, notamment le module 

�G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���� �/�H�V�� �P�D�V�V�H�V�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�V�� �G�H�� �Q�R�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H��

 

Figure II - 5. Barreau de verre 

dans son moule placé sur une 

plaque en laiton. 
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�G�¶�X�Q�� �S�\�F�Q�R�P�q�W�U�H�� �j�� �+�p�O�L�X�P�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �H�Q�� �S�R�X�G�U�H�� �H�W�� �S�D�U�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �O�D�� �S�R�X�V�V�p�H��

�G�¶�$�U�F�K�L�P�q�G�H���S�R�X�U���O�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V vitreuses. 

a- Mesure par pycnomètrie 

�/�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�O�D�J�H�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�V�W�� �X�Q�� �$�&�&�8�3�<�&�� ���������� ���0�,�&�5�2�0�(�7�5�,�&�� �j�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W��

�G�¶�K�p�O�L�X�P�� ���+�H�������� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�H�V�p�� ���P�D�V�V�H�� �§�� �������� �P�J���� �H�V�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H��

�K�H�U�P�p�W�L�T�X�H���R�X���F�H�O�O�X�O�H���G�H���P�H�V�X�U�H���� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���S�H�U�P�H�W���G�H���P�H�V�X�U�H�U���O�H���Y�R�O�Xme et déduire donc la 

�Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �T�X�L�� �D�� �p�W�p�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�� �D�X��

début avant de lancer la manipulation. Le principe de la méthode repose sur la loi de Mariotte.  

Vech =  
�Z�Y�[�b�b�?�Z�[�n�f

�:
�L�-
�L�.

�?�5�;
                                                                                                  (Equation II -1) 

Le volume de la cellule (Vcell���� �H�W�� �O�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q�� ���9exp) sont obtenus 

�S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W���D�S�U�q�V���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�����9cell = 0,2421 cm3 et Vexp = 0,7160 cm3), P1 est la 

pression du gaz dans l'enceinte de référence et P2 est la pression du gaz après détente dans 

�O�
�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H���� �/�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�D�O�F�X�O�H�U�� �V�D��

masse volumique. La précision usuelle de mesure est de ± 0,001 cm3, soit 0,01% du volume 

maximum de la chambre. 

 

b- �0�H�V�X�U�H���S�D�U���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�H���O�D���S�R�X�V�V�p�H���G�¶�$�U�F�K�L�P�q�G�H 
 
Pour les échantillons massifs, la valeur de la densité a été déterminée par la méthode 

�G�H���O�D���S�R�X�V�V�p�H���G�¶�$�U�F�K�L�P�q�G�H�����/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���S�H�V�p���V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���H�W���G�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���G�H��

masse volumique connue.  

�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H���S�H�U�P�H�W���O�H���F�D�O�F�X�O���G�H���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���� 

�é�±�Ö�Û L �é�Ø�ç�Û
�à �Ì�Ô�Ý

�à �Ì�Ô�Ý�?�à �Ð�ß�Ó
                                                                                          (Equation II -2) 

�D�Y�H�F���!éch �����P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����J���F�P-3). 

 �!eth �����P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�¶�p�W�K�D�Q�R�O�����J���F�P-3). 

mair �����P�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U�����J���� 

meth �����P�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���L�P�P�H�U�J�p���G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�����J������ 

III -1-2. Analyse Thermique (Analyse calorimétrique différentielle) 

�/�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���U�H�Q�V�H�L�J�Q�H�P�H�Q�W�V��sur 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�H�X�U�V���X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�V���H�Q���F�K�L�P�L�H���G�X���V�R�O�L�G�H��
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�V�R�Q�W�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���� �(�O�O�H�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�Q�W�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �V�R�O�L�G�H���� �O�D��

décomposition thermique, les transitions de phases et la détermination des diagrammes de 

phases. La principale technique, utilisée au cours de ce travail est la calorimétrie différentielle 

sous atmosphère contrôlée. Cette technique consiste à comparer les puissances à fournir à 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�W�� �j�� �X�Q�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �S�R�X�U�� �P�D�L�Q�W�H�Q�L�U��leur température identique. Les différences 

�V�R�Q�W�� �U�H�O�L�p�H�V�� �D�X�[�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �T�X�H�� �V�X�E�L�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �/�H�� �W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H�� �D�L�Q�V�L�� �R�E�W�H�Q�X��

permet de déterminer des températures caractéristiques comme la température de transition 

vitreuse (Tg) se traduisant par un pic endothermique et celle (s) de cristallisation (Tc) se 

traduisant par un (ou des) pic (s) exothermique (s). La différence entre ces deux températures 

ou plus précisément entre Tg et T0, la température de début de première cristallisation, définit 

par �û�7 = T0 �± Tg caractérise la stabilité du verre et donc la gamme de températures 

potentielles pour sa mise en forme. Plus cette valeur est importante, plus le verre est stable 

vis-à-vis de la cristallisation. Une stabilité thermique minimale de 100°C est nécessaire pour 

une mise en forme par fibrage. 

Les températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc) et de début de 

cristallisation (T0�������R�X���G�L�W�H���H�Q�F�R�U�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���O�L�T�X�L�G�X�V�����R�Q�W���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V���D�X���P�R�\�H�Q���G�¶�X�Q��

appareil de type Labsys Seteram. �/�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �S�X�O�Y�p�U�X�O�H�Q�W�V���� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �P�J����

sont placés dans des petits creusets en platine non scellés (un creuset vide sert de référence et 

�X�Q���F�U�H�X�V�H�W���F�R�Q�W�L�H�Q�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�������/�H�V���P�H�V�X�U�H�V���V�R�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H�V���G�H���������j���������ƒ�&���D�Y�H�F���X�Q�H���Y�L�W�H�V�V�H��

de cha�X�I�I�H���G�H�������ƒ�&���P�L�Q���V�R�X�V���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���G�¶�D�]�R�W�H�� 

III -2. Caractérisation structurale 

III -2-1. Diffraction des rayons X  

�/�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���V�R�Q�W���G�H�V���R�Q�G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���G�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�����/�H�X�U��

�G�R�P�D�L�Q�H�� �V�S�H�F�W�U�D�O�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �O�D�U�J�H�� ���� �L�O�� �V�¶�p�W�H�Q�G�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �X�O�W�U�D�Y�L�R�O�H�W�W�H�� �M�X�V�T�X�¶�D�X�[�� �U�D�\�R�Q�V���J. 

�'�¶�X�Q�H���P�D�Q�L�q�U�H���J�p�Q�p�U�D�O�H���O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���X�W�L�O�L�V�p�H�V���H�Q���U�D�G�L�R�F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�H���V�R�Q�W���F�R�P�S�U�L�V�H�V 

entre 0,1 et 2,���� �c���� �8�Q�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �G�H�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �S�K�R�W�R�Q�V��

possédant une énergie donnée par la relation. 

E � ����
�Û�Ö

�›
��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -3) 

�/�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���O��étant très faible. �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���S�K�R�W�R�Q�V���;���V�H�U�D���W�U�q�V���p�O�H�Y�p�H�����&�H�W�W�H��

�F�R�Q�V�W�D�W�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�L�H�U���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���G�H���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���F�O�D�V�V�L�T�X�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H��
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�Y�L�V�L�E�O�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �H�V�W�� �Y�R�L�V�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �G�L�V�W�D�Q�F�H��

interatomique au sein des matériaux, et �G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���S�K�R�W�R�Q�V���;���H�V�W���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H���j��

celle des couches électroniques profondes des atomes tandis que dans le cas de la lumière 

�Y�L�V�L�E�O�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���S�K�R�W�R�Q�V���H�V�W���Y�R�L�V�L�Q�H���G�H���F�H�O�O�H���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H�V���G�H�V��

atomes. 

�/�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���L�U�U�D�G�L�H���G�H���O�D���P�D�W�L�q�U�H���S�D�U���X�Q���I�D�L�V�F�H�D�X���G�H���S�K�R�W�R�Q�V���;�����F�H�W�W�H���P�D�W�L�q�U�H���p�P�H�W���X�Q��

ray�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���;���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���p�J�D�O�H���R�X���W�U�q�V���S�U�R�F�K�H���G�H���F�H�O�O�H���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����F�¶�H�V�W���F�H��

phénomène qui est appelé diffusion élastique. Les ondes ainsi diffusées interférent pour 

�G�R�Q�Q�H�U�� �O�L�H�X�� �j�� �G�H�V�� �R�Q�G�H�V�� �G�L�I�I�U�D�F�W�p�H�V�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���� �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �Ges figures de 

diffraction et de la distribution spatiale de �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�L�I�I�U�D�F�W�p�H���� �S�H�U�P�H�W de caractériser la 

structure du matériau utilisé. 

Les échantillons vitreux obtenus ont systématiquement été analysés par diffraction des 

rayons X sur poudre, à �O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���G�L�I�I�U�D�F�W�R�P�q�W�U�H���6�,�(�0�(�1�6���'�����������X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�H���G�R�X�E�O�H�W���.�D1,2 

du cuivre �p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q���P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�H�X�U���D�U�U�L�q�U�H���H�Q���J�U�D�S�K�L�W�H, �S�R�X�U���Y�p�U�L�I�L�H�U���O�¶�p�W�D�W���Y�L�W�U�H�X�[�� 

III -2-2. Diffusion Raman 

�/�¶�H�I�I�H�W�� �5�D�P�D�Q�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H���� �O�D�T�X�H�O�O�H��

comporte en outre les effets Tyndall, Rayleigh et Brillouin, du nom des scientifiques qui les 

ont mis en é�Y�L�G�H�Q�F�H���� �/�¶�H�I�I�H�W���5�D�P�D�Q���I�X�W���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���P�L�V���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�D�U���O�H���S�K�\�V�L�F�L�H�Q��

indien Sir C.V. Raman en 1928 [RAM 28], lauréat du prix Nobel de physique en 1930 pour 

cette découverte [RAM 30], et quasi-simultanément par les physiciens russes G. Landsberg et 

L. Mandelstam [LAN 28a, LAN28b], bien que sa prédiction théorique par L. Brillouin [BRI 

22] puis A. Smekal [SME 23] remonte respectivement à 1922 et 1923. 

A la suite de ces premiers travaux, les bases théoriques furent posées par J. Cabannes 

[CAB 28], par Y. Rocard [ROC 28] et par C.V. Raman et Krishnan [RAM 29]. Les caractères 

�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�V�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �5�D�P�D�Q�� �V�H�� �V�R�Q�W�� �D�O�R�U�V�� �G�p�J�D�J�p�V�� ���� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �U�D�G�L�D�W�Lon 

�P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H���S�D�U���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���S�R�O�\�D�W�R�P�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���U�D�G�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���W�U�q�V��

faibles intensités dont les fréquences sont différentes de la radiation incidente. Les 

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V���G�H���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���R�E�V�H�U�Y�p�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�R�Qt essentiellement 

�O�L�p�V�� �D�X�[�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �5�D�P�D�Q�� �U�H�V�W�H�� �X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�H�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H��

�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �F�D�U���V�H�X�O�� �X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �V�X�U�� �X�Q���P�L�O�O�L�R�Q�� �V�H�U�D�� �G�L�I�I�X�V�p�� �F�R�Q�W�U�H�� �X�Q�� �S�R�X�U���G�L�[�� �P�L�O�O�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�I�I�H�W��

Rayleigh.  



Chapitre II : Méthodes de synthèse et techniques expérimentales 

82 
 

Toutefois, la difficulté des réglages en raison de la sensibilité médiocre de 

�O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�O�D�J�H�� �I�L�W�� �T�X�H�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �U�H�Q�F�R�Q�W�U�D�� �S�H�X�� �G�H�� �I�D�Y�H�X�U�� �M�X�V�T�X�¶�D�X�� �G�p�E�X�W�� �G�H�V��

�D�Q�Q�p�H�V�� ������������ �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���D�X�� �S�U�R�I�L�W���G�H�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �T�X�L�� �V�¶�D�Y�p�U�D�L�W���S�O�X�V�� �V�L�P�S�O�H�� �j��

�P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H�����,�O���D���I�D�O�O�X���D�W�W�H�Q�G�U�H���X�Qe évolution des techniques au début des années 1970 et 

plus particulièrement les grands progrès réalisés dans les domaines des lasers, pour que la 

�V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�H�� �X�Q�� �U�H�J�D�L�Q�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �F�H�U�W�D�L�Q���� �/�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V�� �O�D�V�H�U�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �H�Q��

effet des qualités idéalement adaptées aux mesures de diffusion de la lumière 

���P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�F�L�W�p���� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H�� �G�L�Y�H�U�J�H�Q�F�H���� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �p�O�H�Y�p�H���� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�Q�X�H�«���� �T�X�L��

�S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �Q�R�Q�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�Y�H��

avec des temps de �P�H�V�X�U�H�� �W�U�q�V�� �F�R�X�U�W�V���� �$�L�Q�V�L���� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �G�H��

détection (détecteurs CCD), découvert dans les laboratoires Bell en 1969 (prix Nobel 2009), 

�T�X�L�� �R�Q�W�� �j�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �G�¶�r�W�U�H�� �W�U�q�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �H�W��

�G�¶�p�W�X�G�Ler toutes sortes de matériaux (matériaux inorganiques, organiques ou biologiques, 

liquide, solide ou gazeux). 

a. Description classique 

�/�¶�H�I�I�H�W���5�D�P�D�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���W�U�D�L�W�p���G�H���I�D�o�R�Q���W�U�q�V���V�L�P�S�O�L�I�L�p�H���S�D�U���O�D���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���F�O�D�V�V�L�T�X�H�� 

Décrivons le rayonnement incident monochromatique : 

�'�,�& � ���'�,�&0 cos (2�S�Q0t)                                                                                               ��Equation II -4) 

où ��0 est la fréquence du faisceau incident. 

�/�¶�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �D�W�R�P�L�T�Xe, dans lequel les 

�D�W�R�P�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�O�L�p�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V���� �L�Q�G�X�L�W�� �O�D�� �F�U�p�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �G�L�S�{�O�H�� �3�� �G�D�Q�V��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �V�R�Q�� �W�H�Q�V�H�X�U�� �G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �>�.], lequel produit une 

émission électromagnétique secondaire. Nous pouvons donc écrire, en première 

approximation : 

�2�,�& � �� [�D] E                                                                                                            ��Equation II -5) 

Soit : 

�2���,�,�,�&� �� [�D] �'�,�&0 cos (2�S�Q0t)                                                                                        ��Equation II -6) 

Le tenseur [�D] dépend des distances interatomiques, lesquelles varient avec les coordonnées 

normales qv. 

qv = q0 cos (2 �S�Qv t)                                                                                             ��Equation II -7) 

où �Qv représente une fréquence de vibration et q0 �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�H���O�D���F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H���Q�R�U�P�D�O�H 

correspondante.��
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�'�D�Q�V���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H���O�H���W�H�Q�V�H�X�U���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���V�¶�p�F�U�L�U�D���D�O�R�U�V���� 

[�D�@��� ���>�D���@��������
�å�>�‘ �?

�å�o�t��
�� qv = 0  qv,                                                                                   ��Equation II -8) 

�F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H���H�Q���W�H�Q�D�Q�W���F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H���Tv : 

[�D�@��� ���>�D���@��������
�å�>�‘ �?

�å�o�t��
�� qv = 0  q0 cos (2 �S�Qv t)                                                               ��Equation II -9) 

�'�¶�R�• nous obtenons pour le dipôle induit : 

�2�,�&L�����>�D���@��������
�å�>�‘ �?

�å�o�t��
�� qv=0  q0 cos (2 �S�Qv t)) �'�,�&0 cos (2�S�Q0t)                                     ��Equation II -10) 

Soit : 

�2�,�&L���>�D���@�'�,�&0 cos (2�S�Q0t) + ��
�å�>�‘ �?

�å�o�t��
��qv=0  q0 cos (2 �S�Qv t)  �'�,�&0 cos (2�S�Q0t)                 (Equation II -11) 

avec cos (2�S�Qvt) cos (2�S�Q0t) = 
�5

�6
 [cos (2�S�����Q0 -�Qvt) + cos (2�S�����Q0 +�Qvt)]            ��Equation II -12) 

Au final, le dipôle induit se présente sous la forme suivante : 

 �2�,�&L���>�D���@�'�,�&0 cos (2�S�Q0t) + 
�5

�6
 ��

�å�>�‘ �?

�å�o�t��
��qv = 0 q0 �'�,�&0 cos (2 �S���Q0-�Qv)t) + 

�5

�6
 ��

�å�>�‘ �?

�å�o�t��
��qv = 0 q0 �'�,�&0 cos (2�S���Q0 + 

�Qv)t)                                                                                                                    (Equation II -13) 

Ce dipôle induit d�R�Q�Q�H���Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���j���W�U�R�L�V���W�\�S�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�����/�H���S�U�H�P�L�H�U���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��

�V�D�Q�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H���Q0�����F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���V�¶�D�S�S�H�O�O�H��

�O�¶�H�I�I�H�W�� �5�D�\�O�H�L�J�K���� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �H�W�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �G�H�V�� �p�P�L�V�V�L�R�Q�V�� �D�Yec 

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �H�W�� �V�R�Q�W�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �G�H�� �S�D�U�W�� �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H���� �/�¶�X�Q�� �H�V�W��

appelé effet Raman Stokes (�Q0-�Qv�����H�W���O�¶�D�X�W�U�H���H�I�I�H�W���5�D�P�D�Q���D�Q�W�L-Stokes (�Q0+�Qv). 

�/�D���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���F�O�D�V�V�L�T�X�H���� �V�L���H�O�O�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���H�Q�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q��

�V�S�H�F�W�U�H���5�D�P�D�Q�����V�¶�D�Y�q�U�H�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���L�Q�F�D�S�D�E�O�H���G�H���M�X�V�W�L�I�L�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H�V��

entre les raies Stokes et les raies anti-Stokes, ces dernières étant systématiquement de plus 

faibles intensités que leurs homologues à température ambiante. 

b. Description quantique 

Nous allons maintenant situer la diffusion Raman dans le diagramme énergétique issu 

de la théorie atomique quantique. Cette théorie fait appel à un niveau virtuel pour rappeler que 

�O�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�Lon photon-molécule hors des 

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �G�H�� �U�p�V�R�Q�D�Q�F�H���� �/�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� �(v �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H��

�D�W�R�P�L�T�X�H���V�R�Q�W���G�R�Q�Q�p�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H���S�D�U���� 

E�X = h �Q (���X��
�5

�6
��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -14)��

où �X��= ���������������«���H�V�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O���H�W���Q��la fréquence classique de vibration 
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�T�X�L���S�H�X�W���V�¶�p�F�U�L�U�H���� 

h�Q��� ��
�5

�6��
§

�Ä

��
������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -15)��

où k et �P���V�R�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H���I�R�U�F�H���G�¶�X�Q�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���P�D�V�V�H���U�p�G�X�L�W�H���G�¶�X�Q�H��

�F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H���Q�R�U�P�D�O�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V���V�¶�p�F�U�L�Y�H�Q�W���D�X�V�V�L���F�R�P�P�H���V�Xit : 

E�X = h C���Z (���X��
�5

�6
������ ������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -16)��

où �Z���H�V�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�� 

Lors de la diffusion, un photon du faisceau incident placera le système atomique dans un état 

�Y�L�U�W�X�H�O�� ���(������ �T�X�L�� �Q�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �S�D�V�� �j�� �X�Q�� �G�H�V�� �p�W�D�W�V�� �S�U�R�S�U�H�V���� �T�X�D�Q�W�L�I�L�p�V���� �G�H�� �F�H�� �V�\�V�W�q�P�H���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W��

�V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���F�K�R�F���H�Q�W�U�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���H�W���X�Q���S�K�R�W�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��E=h�Q0. 

E � ��Ei ����h�Q0������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -17)��

où Ei est le niveau énergétique initial du système et �Q0 �O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H�� 

Depuis ce niveau énergétique fictif, le système atomique va ensuite relaxer vers un niveau 

énergétique permis Ef���� �&�H�W�W�H�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�� �V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �T�X�D�Q�W�X�P��

énergétique associé à une fréquence �QA telle que : 

Ef � ��(E) ����h�QA                                                                                                                                                      ��Equation II -18) 

Soit, en se référant au niveau énergétique initial : 

Ef  = Ei + h (�Q0 �����QA)                                                                                          ��Equation II -19)��

Ou encore : 

�'  E �  Ef ����Ei � ��h (�Q0 �����QA )                                                                                ��Equation II -20)��

où �' �(���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���D�W�R�P�L�T�X�H���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���L�Q�F�L�G�H�Q�W�� 

En fonction de �' E, nous pouvons alors distinguer trois situations (figure II-5). Soit le système 

atomique retrouve son niveau énergétique initial (Ef = Ei et �' E = ������ �D�Y�H�F�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��

�S�K�R�W�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���K�Q0 (�QA = �Q0�������/�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���H�V�W���D�O�R�U�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�����F�¶�H�V�W���O�¶�H�I�I�H�W���5�D�\�O�H�L�J�K�����6�R�L�W���O�H��

système atomique ne retrouve pas le niveau énergétique initial et la diffusion est inélastique. 

�'�D�Q�V���F�H���F�D�V���G�H���I�L�J�X�U�H���G�H�X�[���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�V���V�¶�R�I�I�U�H�Q�W���j���F�H���V�\�V�W�q�P�H����Il  �S�H�X�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���V�H���U�H�W�U�R�X�Y�H�U��

sur un niveau énergétique supérieur au niveau énergétique initial (�' E = h (�Q0 - �QA) > 0), le 

p�K�R�W�R�Q�� �S�H�U�G�� �D�O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �D�E�V�R�U�E�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H���� �&�H�W�W�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �H�V�W��

�Q�R�P�P�p�H�� �5�D�P�D�Q�� �6�W�R�N�H�V���� �2�X�� �E�L�H�Q���� �j�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �S�H�X�W�� �V�H�� �W�U�R�X�Y�H�U�� �V�X�U�� �X�Q��

niveau énergétique inférieur au niveau énergétique initial  (�' E = h (�Q0 - �QA) < 0). Dans ce cas 

�O�H���V�\�V�W�q�P�H���S�H�U�G���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�X���S�U�R�I�L�W���G�X���S�K�R�W�R�Q�����&�H�W�W�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���H�V�W���G�L�W�H���5�D�P�D�Q���D�Q�W�L-Stokes. 

 

  



Chapitre II : Méthodes de synthèse et techniques expérimentales 

85 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II - 6. Description du principe de la diffusion Raman en fonction des niveaux 
énergétiques quantifiés de la molécule. 

 
�3�X�L�V�T�X�H���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�P�D�Q���S�H�X�W���V�H���I�D�L�U�H���D�X�V�V�L���E�L�H�Q���G�¶�X�Q���Q�L�Y�H�D�X���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U��

vers un niveau énergétique supérieur que dans le sens inverse, nous retrouvons la symétrie en 

fréquence prédite par la mécanique classique. Par contre, il nous est maintenant possible 

�G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �G�L�V�V�\�P�p�W�U�L�H�� �H�Q�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �5�D�P�D�Q���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D��

transition est proportionnelle à la population Ni �G�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���G�p�S�D�U�W���L���G�R�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���(i. Or 

les niveaux énergétiques de départ des diffusions Raman Stokes et anti-Stokes sont différents. 

�/�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���S�R�V�V�p�G�D�Q�W���j���F�K�D�T�X�H���L�Q�V�W�D�Q�W���O�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���(0, Ei�«�����S�H�X�W���r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p��

�O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �V�X�S�S�R�V�H�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �H�Q�� �p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�� �O�R�L�� �G�H�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H��

Boltzmann. On trouve ainsi que les populations du niveau de départ, Ni, et du niveau 

�G�¶�D�U�U�L�Y�p�H�����1f�����V�R�Q�W���U�H�O�L�p�H�V���S�D�U���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q����
�R�_

�R�\��
��� ��exp ( 

�| �I

���Í�Ä�»��
�;                                                                                                 ��Equation II -21) 

où kB est la constante de Boltzmann. Cette expression signifie que le niveau inférieur est le 

�S�O�X�V�� �S�H�X�S�O�p�� �H�W�� �T�X�H�� �O�D�� �S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�p�F�U�R�v�W�� �G�H�� �I�D�o�R�Q�� �H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X��

�Q�L�Y�H�D�X�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p���� �/�D�� �S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Wransitions anti-Stokes, partant de niveaux 

�V�X�S�p�U�L�H�X�U�V���� �G�R�Q�F�� �P�R�L�Q�V�� �S�H�X�S�O�p�V���� �H�V�W�� �D�L�Q�V�L�� �E�L�H�Q�� �P�R�L�Q�G�U�H�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H��

transitions Stokes. 

Maintenant, en écrivant que les intensités sont dans le rapport des populations des 

niveaux énergétiques et en tenant compte de la loi sur les intensités diffusées (en �O-4), nous 

�R�E�W�H�Q�R�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H���� 



Chapitre II : Méthodes de synthèse et techniques expérimentales 

86 
 

�Â�Ä�ß�Ú�Ö�Ð�Þ���:�?�¿�� �;

�Â�Ì�Ù�ß�Ô�7�Ä�ß�Ú�Ö�Ð�Þ���:�¿�� �;
 = (

�� �, �?�¿��

�� �, �>�¿��
�; exp�:

�| �I

���Í�Ä�»��
�;                                                                   ��Equation II -22) 

laquelle donne le rap�S�R�U�W�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V�� �p�P�L�V�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� ���O�D��

molécule) pour un mode normal de vibration dont le déplacement en fréquence est �'�Q. 

c. Règles de sélection 

�$�X���P�R�P�H�Q�W���G�L�S�R�O�D�L�U�H���L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�V�V�R�F�L�H�U���X�Q���P�R�P�H�Q�W���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���W�H�O���T�X�H���� 

��if � ���ì �ä���ö�E���@�ì��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -23) 

où �Mi �H�V�W�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �L�����Mf �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�� �H�W���P���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U�� �G�X�� �P�R�P�H�Q�W��

dipolaire. Dans la théorie de �O�¶�H�I�I�H�W���5�D�P�D�Q�� de la même manière un moment dipolaire induit 

est défini par [Pv] tel que: 

[Pv] =�ì �ö�Ù���2���ð�Ü���@�M                                                                                            ��Equation II -24) 

Soit : 

[Pv] = [�.0] �'�,�& �ì �ö�Ù�����2�ð�Ü�@�M��+ ��
�å�>�‘ �?

�å�o��
��q=0  �ì �ö�Ù�����2�ð�Ü���@�M��                                       (Equation II -25) 

où �\ i �H�V�W���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���L�����\ f �F�H�O�O�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�����W�R�X�W�H�V���G�H�X�[���D�V�V�R�F�L�p�H�V���j���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U��

�3�����/�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���5�D�P�D�Q���V�X�S�S�Rse donc que cette expression ne soit pas nulle. Or le premier terme 

est nul par orthogonalité sauf si i = �I�����R�X���û�� = 0), et dans ce cas nous retrouvons la diffusion 

�5�D�\�O�H�L�J�K�����O�D�T�X�H�O�O�H���Q�H���G�p�S�H�Q�G���T�X�H���G�H���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���>�.0]. 

Par contre, le second terme est non nul si �ì �ö�Ù�����2�ð�Ü�����@�M�����•���������F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H���V�L���I���  i +1 (ou �û����� ��

±���� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H������ �H�W�� �V�L�� ��
�$�>�.�?

�¨ �o��
)q=0  �•�� ������ �F�¶�H�V�W�� �j�� �G�L�U�H�� �T�X�H�� �S�R�X�U���T�X�H�� �F�H�� �W�H�U�P�H�� �V�R�L�W��

non nul le tenseur de polarisabilité doit varier au cours de la vibration. �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D��

diffusion Raman sera proportionnelle au carré de la valeur (
�$�>�.�?

�¨ �o��
). 

d. Dispositif expérimental 

Le spectromètre Raman utilisé au laboratoire est un T64000 commercialisé par la société 

HORIBA-Jobin Yvon (figure II -7�������p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H simple réseau (600 ou 1800 trait/mm) 

�H�W���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���S�U�p-monochromateur offrant la possibilité de travailler en mode triple réseaux 

(1800 traits/mm). La gamme de fréquences accessible est donc très large de 5 cm-1 à 4000 cm-

1. Nous travaillons en mode rét�U�R�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���H�W���O�H���I�D�L�V�F�H�D�X���O�D�V�H�U���H�V�W���I�R�F�D�O�L�V�p���V�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�D�U��

�O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�¶�X�Q���P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�����[���������[���������[�����/�:�'�����[������������Figure II-8).   
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Figure II - 7. Schéma du dispositif expérimental du spectromètre T64000 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II - 8�����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���5�D�P�D�Q���F�R�Q�I�R�F�D�O 

�8�Q�H�� �D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�S�D�W�L�D�O�H�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q��

�V�\�V�W�q�P�H�� �F�R�Q�I�R�F�D�O���� �(�Q�� �H�I�I�H�W�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �S�R�Q�F�W�X�Hlle est focalisée à la limite de 
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diffraction sur un échantillon et la lumière diffusée est analysée à travers un diaphragme 

�D�S�S�H�O�p�� �G�L�D�S�K�U�D�J�P�H�� �F�R�Q�I�R�F�D�O���� �&�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �S�H�U�P�H�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �O�X�P�L�Q�H�X�V�H��

réfléchie ou transmise par une toute petite par�W�L�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� ���G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X�� ���P3 si on 

travaille avec un objectif de grande ouverture numérique). 

Nous utilisons comme source excitatrice une source laser à gaz Ar/Kr Cohérent. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �p�P�L�V�� �S�D�U�� �O�H�V�� �O�D�V�H�U�V�� �j�� �J�D�]�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�W�U�Lctement 

�P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H���� �O�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �I�L�O�W�U�p�� �D�X�� �P�R�\�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�W�U�H�� �L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�W�L�H�O��

�V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H���W�U�D�Y�D�L�O���S�R�X�U���p�O�L�P�L�Q�H�U���O�H�V���U�D�L�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�V���L�Q�G�p�V�L�U�D�E�O�H�V���G�X��

plasma. 

 Enfin, nous utilisons un système CCD (Charge Coupled Device) SPECTRUM ONE 

refroidi par azote liquide comme système de détection. Un détecteur CCD est un détecteur 

multicanal permettant de recueillir simultanément des informations spatiales et spectrales 

�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �,�O�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�Ke de silicium photosensible divisée en 

�S�L�[�H�O�V�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �J�U�L�O�O�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V���� �&�K�D�T�X�H�� �S�L�[�H�O���� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �X�Q�H��

électrode forme un puits quantique qui peut piéger un photoélectron crée par un photon 

�L�Q�F�L�G�H�Q�W�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H���� �/�H�V�� �F�K�D�U�J�H�V�� �D�L�Q�V�L�� �F�U�p�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �W�U�D�Q�V�I�p�U�p�H�V�� �G�H��

�S�L�[�H�O�� �H�Q�� �S�L�[�H�O�� �S�D�U�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �W�H�Q�V�L�R�Q�V�� �D�S�S�O�L�T�X�p�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �J�U�L�O�O�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H�� �M�X�V�T�X�¶�D�X��

registre de lecture. Le courant obtenu est proportionnel à la quantité de photons incidents et 

donc au temp�V�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �F�U�p�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�K�D�U�J�H�V�� �S�L�p�J�p�H�V���� �8�Q��

�G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �&�&�'�� �P�H�V�X�U�H�� �H�Q�� �V�R�U�W�L�H�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�R�J�U�D�S�K�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �V�L�J�Q�D�O�� �H�W�� �V�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U��

�G�¶�R�Q�G�H�����S�D�U���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���V�L�J�Q�D�O���V�X�U���O�D���P�D�W�U�L�F�H���S�K�R�W�R�V�H�Q�V�L�E�O�H���H�W���S�D�U���V�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W��à la 

hauteur de la fente du spectrographe). 

III -2-3. Spectroscopie Infrarouge 

a. Principe 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U��

�O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �Y�L�W�U�H�X�[���� �(�O�O�H�� �R�I�I�U�H�� �H�Q�� �H�I�I�H�W�� �X�Q�� �D�F�F�q�V�� �G�L�U�H�F�W�� �j�� �X�Q�H��

in�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �p�W�D�Q�W�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �U�H�O�L�p�H�V�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�H��

�I�R�U�F�H�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �Q�R�\�D�X�[�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V���� �/�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �V�¶�D�S�S�X�L�H�� �V�X�U�� �O�D��

modification du moment dipolaire électrique par les modes de vibrations caractéristiques des 

groupements moléculaires du réseau vitreux. Cette modification du moment dipolaire 

�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���H�Q�W�U�D�v�Q�H���D�O�R�U�V���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���R�Q�G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�� 
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�'�¶�K�D�E�L�W�X�G�H�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���H�Q���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�����'�D�Q�V���O�H��

cas d�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �P�D�V�V�L�I�V���� �F�H�O�D�� �L�P�S�R�V�H�U�D�L�W�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �G�H�V�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H�� ���G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V��

microns) étant donnée la forte absorption de nos verres. Cette façon de procéder est alors 

�L�Q�H�Q�Y�L�V�D�J�H�D�E�O�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �Q�R�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �F�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�O�D�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �X�W�L�O�L�Vé la 

spectroscopie infrarouge en réflexion spéculaire. 

b. Conditions expérimentales  

Prenons une surface parfaitement lisse et une source de radiation infrarouge (un corps 

noir situé à la température TCN) comme le montre la figure II-9, le corps noir rayonne et 

�H�Q�Y�R�L�H�� �Y�H�U�V�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �X�Q�H�� �U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� ���I�D�L�V�F�H�D�X�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W������ �/�¶�D�Q�J�O�H��

entre ce faisceau et la normale n �j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���Ýi. Comme la surface est parfaitement lisse 

���R�X�� �V�L�� �V�H�V�� �G�p�I�D�X�W�V�� �V�R�Q�W�� �S�O�X�V�� �S�H�W�L�W�V�� �T�X�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�X�� �I�D�Lsceau), le faisceau incident 

donne naissance à un faisceau réfléchi unique qui a la même largeur que le faisceau incident, 

�H�W�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �I�D�L�V�F�H�D�X�[�� �R�E�p�L�V�V�H�Q�W�� �D�X�[�� �O�R�L�V�� �G�H�� �O�¶�R�S�W�L�T�X�H�� �J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� ���Ýi � �� �Ýr). Ce type de 

réflexion porte le nom de réflexion spéculaire. 

 
 

 
 

Figure II - 9. Principe de la réflexion spéculaire 

 

Les spectres infrarouges en réflexion sont enregistrés sur un spectromètre Bruker Vertex 70v 

�p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q���G�p�W�H�F�W�H�X�U���'�7�*�6�����6�X�O�I�D�W�H���G�H���W�U�L�J�O�\�F�L�Q�H���G�H�X�W�p�U�p�����H�W���G�H�X�[���U�p�S�D�U�W�L�Weurs de faisceaux 

(KBr ou multilayer Mylar). Un total de 200 scans est moyenné avec une résolution de 4 cm-1. 

La réflectance est enregistrée avec un outil de réflexion externe (Graseby, Specac) avec un 

�D�Q�J�O�H���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���G�H�������ƒ�����/�H���V�F�K�p�P�D���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���P�R�Qtage expérimental utilisé est présenté  
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 sur la figure II-10. Ces mesures ont été effectuées en collaboration avec le Dr Marc Dussauze 

�G�H���O�¶�,�Q�Vtitut des Sciences Moléculaires (ISM, UMR 5255 CNRS), à Bordeaux. 

 

 

Figure II - 10. Schéma de principe de spectromètre FTIR 

 

c. Analyse des spectres de réflectance spéculaire infrarouge 

La transformée de Kramers-�.�U�|�Q�L�J�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W��

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �U�pflexion et de 

�U�H�P�R�Q�W�H�U���D�X�[���Y�p�U�L�W�D�E�O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H�V���I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���H�W���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� 

Le spectre de réflexion infrarouge du verre est une mesure directe de la réflectance 

�5���&�����j���F�K�D�T�X�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�����/�D���U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H���H�V�W���G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U���O�¶�H�[�S�U�H�V�Vion suivante : 

R(w)=��
�Â�Ð�Î�Ó�:�©�;��

�Â�Ý�Ð�Ñ�:�©�;
                                                                                                     (Equation II -26) 

où Iéch et Iref �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�R�Q�G�H���U�p�I�O�p�F�K�L�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Qtillon étudié 

�H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� ���O�D�P�H�� �G�¶�R�U������ �/�D�� �U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�� �5���&���� �H�V�W�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�D�� �I�R�L�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��

�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�W���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���F�H�F�L���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�����/�D���U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H��

�5���&���� �R�E�W�H�Q�X�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���U�H�O�L�p�H���j�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �0���&���� �S�D�U���O�D��

relation de Fresnel en incidence normale [ABE 72]: 

�5���&����� ���,
¥�•�:�©�;�?�5

¥�•�:�©�;�>�5
�,
�6

 et ¥�B�:�X�; L �Jä ���&����� ���Q���&����- �L�N���&����������������������                              (Equation II -27) 

avec �Jä �H�V�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���F�R�P�S�O�H�[�H���G�X���P�L�O�L�H�X�����Q(�&) et k(�&�����V�R�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q��

�H�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���j���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�����,�O�V���V�R�Q�W���O�L�p�V���D�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���U�p�I�O�H�[�L�R�Q��

sous incidence normale par la relation : 
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R = 
�:�á�?�5�;�. �>���Þ�.

�:�á�>�5�;�. �>���Þ�.                                                                                                   (Equation II -28) 

�'�D�Q�V�� �F�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �O�H�� �G�p�S�K�D�V�D�J�H�� �/�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�� �H�W�� �U�p�I�O�p�F�K�L�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �F�D�O�F�X�O�p�� �j��

partir des relations de Kramers-�.�U�R�Q�L�J���>�.�$�0�������@�����V�L���O�¶�R�Q���F�R�Q�Q�D�v�W��les valeurs de R sur un large 

domaine de fréquence : 

�/ (��a) = - 
�•�_

��
 P �ì

�Å�á���>���Ë�:�é�;�?

�Ï �. �?�Ï�Ì
�.

�¶

�4
 dv                                                                            (Equation II -29) 

�R�•���3���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���S�D�U�W�L�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H���G�H���O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�O�H���S�R�X�U������� ����a. 

A partir de la relation de Fresnel, nous avons : 

R(��) = 
�>�l �:�•�;�?�5�?�>�g�i�:�•�;

�>�l �:�•�;�>�5�?�>�g�i�:�•�;
  = ¥�4�:�K�;���‡�š�’���>�‹�A�:�K�;�?                                                       (Equation II -30) 

�/�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���/���Q�����H�W���O�D���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���5���������S�H�Umettent de remonter simplement aux 

�Y�D�O�H�X�U�V���G�H���Q���������H�W���N�������� 

�Q��������� ��
�5�?�Ë�:�� �;

�5�>�V�:�•�;�?�6¥�Ë�:�� �;���a�m�q���>�”�:�•�;�?
     �H�W���N��������� ��

�6¥�Ë�:�� �;���q�g�l���>�”�:�•�;�?

�5�>�Ë�:�� �;�?�6¥�Ë�:�� �;���a�m�q���>�”�:�•�;�?
                      (Equation II -31) 

�0�¶��������� ���Q2���������± k2�����������H�W���0�¶�¶��������� �����Q���������N����������������������������������������������������������                              (Equation II -32) 

�3�D�U�� �D�Q�D�O�R�J�L�H�� �D�X�[�� �F�U�L�V�W�D�X�[���� �O�H�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�H�� �0�¶�¶�������� �G�R�Q�Q�H�� �O�H�V�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V�� �G�H�V�� �P�R�G�H�V�� �7�2���� �/�H��

maximum de  la partie imaginaire de �± �������0�������±�,�P�������0�����������G�R�Q�Q�H���O�H�V���I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���G�H�V���P�R�G�H�V���/�2���� 

S�D�F�K�D�Q�W���T�X�H���0��� ���B�á + i�B�á�á, - �,�P�������0�����V�¶�p�F�U�L�W���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H : 

-Im (1/ �0) = 
�•�ñ�ñ

�:�•�ò�;�. �>���:�•�ò�ñ�;�.
 = 

�6���á���Þ

�:���á�. �>���Þ�. �;�.
                                                                     (Equation II -33) 

Pour les matériaux isotropes comme un verre dans notre cas, les modes longitudinaux 

optiques sont ceux où le champ électrique moyen E est parallèle à la direction de périodicité 

�G�H���O�¶�R�Q�G�H���� �/�H�V���P�R�G�H�V���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���O�D���V�p�U�L�H���F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���R�•���O�H���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��

moyen E est perpendiculaire à la dire�F�W�L�R�Q���G�H���S�p�U�L�R�G�L�F�L�W�p���G�H���O�¶�R�Q�G�H�� 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �.�U�D�P�H�U�V-�.�U�R�Q�L�J�� �H�V�W�� �S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�H�V��

matériaux massiques car leurs spectres de réflectance peuvent avoir des allures très différentes 

en fonction de la valeur d�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �Q�� �H�W�� �F�H�O�O�H�� �� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �N����

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���I�D�X�W���r�W�U�H���F�R�Q�V�F�L�H�Q�W���T�X�H���F�H�W�W�H���D�S�S�U�R�F�K�H���S�H�X�W���D�Y�R�L�U���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���H�U�U�R�Q�p�V���F�D�U���O�¶�D�Q�J�O�H��

�G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���M�D�P�D�L�V���Q�R�U�P�D�O�����Q�R�X�V���Q�R�X�V���S�O�D�o�R�Q�V���j���D�Q�J�O�H���I�L�[�H���S�U�R�F�K�H���G�H������°) 

et les spectres de réflectance sont enregistrés sur un domaine de fréquence limité alors que la 

�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�S�K�D�V�D�J�H�� �/�������� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �X�Q�H�� �L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �]�p�U�R�� �j�� �O�¶�L�Q�I�L�Q�L���� �/�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �P�R�Q�W�U�H��

�T�X�H�� �V�L�� �O�H�V�� �E�R�U�Q�H�V�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �p�O�R�L�J�Q�p�H�V�� �G�H�� �W�R�X�W�H�� �E�D�Q�G�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �O�D�� �P�p�Whode de 

Kramers-Kronig donne de bons résultats. 
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III -3. Caractérisation mécanique 

Les propriétés élastiques des échantillons vitreux ont été déterminées 

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���G�H�X�[���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�����S�D�U���p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���S�R�X�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V��

à température amb�L�D�Q�W�H�� �H�W�� �S�D�U�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �L�P�S�X�O�V�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �H�Q��

fonction de la température. Ces deux techniques sont décrites dans la suite de ce paragraphe 

aussi que leur apport respectif. 

III -3-1. Echographie ultrasonore  

�/�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�Rre est une technique scientifique connue pour son application 

�G�D�Q�V���O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H���P�p�G�L�F�D�O�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���R�I�I�U�H���G�H���Y�D�V�W�H�V���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�V���S�H�X���F�R�Q�Q�X�H�V��

�G�D�Q�V�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V���� �&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �H�Q�� �F�R�O�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �Q�R�V�� �F�R�O�O�q�J�X�H�V��

mécaniciens Thierry Chotard et Fanny Gourraud. 

�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �Q�R�X�V�� �X�W�L�O�L�V�H�U�R�Q�V�� �O�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���� �Q�R�Q�� �S�D�V�� �S�R�X�U�� �F�U�p�H�U�� �X�Q�H��

image du matériau analysé, mais pour calculer des grandeurs physiques telles que le module 

�G�¶�<�R�X�Q�J�� �(�� ���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�� �G�X�� �U�D�S�S�R�U�W�� �H�Q�Wre la contrainte de traction appliquée à un 

matériau et la déformation qui en résulte), le module de cisaillement G (ou appelé module de 

Coulomb, une grandeur physique propre à chaque matériau et qui intervient dans la 

caractérisation des déformations causées par des efforts de cisaillement) et le coefficient de 

Poisson �Q ���T�X�L�� �G�p�I�L�Q�L�W�� �O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �V�H�� �G�p�I�R�U�P�H�U�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D��

�G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�R�U�W���D�S�S�O�L�T�X�p�������&�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���D���O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�¶�r�W�U�H���Q�R�Q���G�H�V�W�U�X�F�W�L�I�����/�H�V���P�H�V�X�U�H�V��

dans ce travail sont faites en utilisant la méthode pulse-écho; la propagation d�¶�R�Q�G�H�V��

longitudinales (ondes de traction-compression) et transversales (ondes de cisaillement) est 

mesurée dans le matériau. 

a. Définition 

L'ultrason est une onde sonore dont la fréquence est située entre 20 kHz et 1GHz 

(figure II-11), 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. 
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Figure II - 11. Gamme des fréquences des ondes all�D�Q�W���G�H�V���,�Q�I�U�D�V�R�Q�V���M�X�V�T�X�¶�D�X�[���X�O�W�U�D�V�R�Q�V�� 

 

b. Les ondes longitudinales et transversales 

Etudions deux types de propagations des ondes ultrasonores : les ondes longitudinales 

et transversales.  

i. Les ondes longitudinales 

Une onde longitudinale est une onde dont la direction de déformation est identique à 

celle de propagation. En effet, elles correspondent à un déplacement de proche en proche et 

non de matière, or comme dans un fluide les entités ne sont ni fixes ni trop espacées, de ce 

fait, la déformation va s'effectuer dans le sens de la propagation (figure II-12). 

 

 

Figure II - 12�����3�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�Q�G�H���O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�H�� 

 
Si nous créons une déformation sur un ressort fixe en ses deux extrémités. Le ressort 

se comprime tandis que le reste du ressort reste dans sa position initiale. Le ressort se détend à 

l'endroit où il était comprimé tandis que la portion juxtaposée est à son tour compressée. 

Comme la déformation suit la direction de la propagation, ainsi l'onde créée par une 

perturbation d'un ressort est longitudinale. 
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ii . Les ondes transversales 

Une onde transversale, ou onde de cisaillement, est une onde dont la déformation a 

pour direction la normale à la direction de propagation (figure II-13). Les ondes ultrasonores 

transversales peuvent être permises dans des milieux solides, et non liquides. En effet, ce 

�P�L�O�L�H�X�� �Q�
�p�W�D�Q�W�� �S�D�V�� �U�L�J�L�G�H���� �O�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �/�D�P�p�� ������ �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �X�Q�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H��

rigidité du matériau, est nul. De ce fait, comme la vitesse de ces ondes est définie par la 

relation : �8�Í
�6��= 

��

�¡
 �V�L������� �������:���9T = 0. Alors il n'y a pas d'ondes ultrasonores transversales qui 

traversent les milieux liquides, non rigides. 

 

Figure II - 13�����3�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�Q�G�H���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H�� 

 

c. Dispositif expérimental 

�/�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�V�W�� �X�Q�� �J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U�� �G�¶�L�P�S�X�O�V�L�R�Q�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �T�X�L�� �I�R�X�U�Q�L�W�� �O�H�� �V�L�J�Q�D�O��

électrique de départ. Il est relié à une sonde ultrasonore et à un oscilloscope numérique. La 

sonde ultrasonore a deux fonctions principales : celle de transformer le signal électrique en 

onde ultrasonore et celle de capter les ondes ultrasonores réfléchies pour 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 

�I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V�� �Y�D�U�L�p�H�V���� �/�¶�R�V�F�L�O�O�R�V�F�R�S�H�� �Q�X�P�p�U�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �Y�L�V�X�D�O�L�V�H�U�� �O�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �G�H��

départ et les signaux électriques correspondant aux échos, le signal est appelé échogramme. 

�'�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������P�P sont préparées pour cette mesure. Un pied à coulisse 

permet la mesure précise des épaisseurs des échantillons analysés, étape indispensable à la 

bonne qualité des résultats obtenus. Le schéma de montage est présenté sur la figure II-14. 
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Figure II - 14. Montage �U�p�H�O���G�H���O�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� 

d. Déterminations des vitesses longitudinales et transverses  

�'�H���I�L�Q�H�V���F�R�X�F�K�H�V���G�¶�D�L�U���S�H�X�Y�H�Q�W���H�[�L�V�W�H�U���H�Q�W�U�H���O�H���W�U�D�Q�V�G�X�F�W�H�X�U���H�W���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���F�H���T�X�L���S�H�X�W��

perturber et affaiblir le signal car �O�H�V�� �R�Q�G�H�V�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�V�� �Q�H�� �V�H�� �S�U�R�S�D�J�H�Q�W�� �S�D�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�L�U����

�/�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �F�R�X�S�O�D�J�H�� ���F�R�X�S�O�D�Q�W���� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �W�U�D�Q�V�G�X�F�W�H�X�U-

matériau, on maximise ainsi le contact. Pour déterminer les vitesses longitudinales et 

transversales, nous a�Y�R�Q�V�� �P�H�V�X�U�p�� �O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �W�H�P�S�R�U�H�O�O�H�� �j�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�R�V�F�R�S�H�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �p�F�K�R�V��

(figure II-15). Ensuite nous en avons déduit un temps moyen entre les échos, ce qui nous a 

ensuite permis de calculer les vitesses longitudinales VL et transversales VT suivant la relation 

suivante : 

VL, T = 
�6�ë

�¿�ç�½�á�Å
 (m.s-1)                                                                                             (Equation II -34) 

où x �H�V�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���S�D�V�W�L�O�O�H �H�W���¨�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H���W�H�P�S�V���G�H���Y�R�O���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���p�F�K�R�V�� 

Les modules élastiques et le coefficient de Poisson sont calculés à partir de ces valeurs de 

vitesses.  

E = �! ��
�������:�7�Ï�½

�. �?���8�Ï�Å
�.���;

�Ç�½
�.

�Ç�Å��
�. �?�5

     (GPa)                                                                                (Equation II -35) 

G = �! VT
2        (GPa)                                                                                            (Equation II -36) 

�� = 
�¾

�6�À
 -1                                                                                                             (Equation II -37) 
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av�H�F���(���H�V�W���O�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����*�3�D���� �! �H�V�W���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����J���F�P-3), G 

�H�V�W���O�H���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����*�3�D�����H�W���������H�V�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q�� 

 

Figure II - 15�����(�[�H�P�S�O�H���G�¶�p�F�K�R�J�U�D�P�P�H���R�E�W�H�Q�X���j���O�¶�R�V�F�L�O�O�R�V�F�R�S�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W��
�G�¶�p�F�K�R�V���G�D�Q�V���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�� 

III -3-�������7�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���S�D�U���L�P�S�X�O�V�L�R�Q 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �L�Q�� �I�L�Q�H�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �p�W�X�G�L�p�V�� �H�V�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �I�L�E�U�H��

optique, il est donc primordiale de connaître le comportement mécanique de ces verres au 

voisinage de Tg. La spectroscopie mécanique [NOW 72, SCH 01, BLA 07] étudie la réponse 

�G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� �(�O�O�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �O�D�� �F�D�S�D�F�L�W�p��

�G�¶�D�P�R�U�W�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�U�p�Tuence 

�G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q���� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �R�X�� �G�H�� �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H�� �G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q���� �&�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �H�Q��

collaboration avec nos collègues le Dr Fabrice Célarié et le Pr Tanguy Rouxel du département 

�P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�W���Y�H�U�U�H�V���G�H���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���3�K�\�V�L�T�X�H�V���G�H���5�H�Q�Q�H�V�����8�0�5-UR1-CNRS 6251). 

a. Définition 

Cette technique est une méthode qui utilise la fréquence naturelle, les dimensions et la 

�P�D�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�R�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �<�R�X�Q�J���� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���� �O�H��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �3�R�L�V�V�R�Q�� �H�W�� �O�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�D�P�R�U�W�L�Vsement ou facteur de perte. La fréquence 

�Q�D�W�X�U�H�O�O�H���H�V�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���H�Q���W�D�S�D�Q�W���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���D�Q�D�O�\�V�D�Q�W���O�D���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H����

La frappe peut être donnée par un petit marteau, une petite bille ou un système de frappe 

automatisé. Il y a plusieur�V���P�p�W�K�R�G�H�V���S�R�X�U���G�p�W�H�F�W�H�U���O�H�V���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�������F�D�S�W�H�X�U��

piézoélectrique, microphone, laser-vibromètre ou accéléromètre. 

 Cette technique ne permet pas seulement d'étudier la variation des propriétés 

élastiques en fonction de la température, mais aussi de caractériser les transitions dans le 
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comportement des matériaux à partir de l'évolution de l'amortissement interne du signal de 

vibration.  

b. Frottement interne 

Le frottement interne IF (ou capacité d'amortissement) est la réaction de dissipation de 

l'énergie élastique dans un corps solide soumis à des contraintes mécaniques. La dissipation 

de l'énergie peut être mise en évidence soit par échauffement du corps soumis aux contraintes 

périodiques, soit par une atténuation des oscillations du corps en vibration livré à lui-même et 

isolé du milieu extérieur. 

L'amortissement dans le cas du matériau en vibration est dû au frottement interne et 

celui-ci est en général défini par le décrément logarithmique �/��des oscillations. Le signal 

enregistré à partir �G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�[�F�L�W�p���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�F�U�L�W���S�D�U���X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���V�L�Q�X�V�R�w�G�D�O�H���D�P�R�U�W�L�H��

en fonction du temps (Figure II-16). 

 
 

 

 

Figure II - 16�����$�P�R�U�W�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���V�L�J�Q�D�O���Y�L�E�U�D�W�R�L�U�H�����1�R�X�V���P�R�Q�W�U�R�Q�V���O�¶�D�P�R�U�W�L�V�V�H�P�H�Q�W��
exponentiel (courbe enveloppe A0 exp (-�/���� des oscillations de fréquence f. 

 

A(t) = A0 exp (-�/�����V�L�Q ���&�W�������M)                                                                          (Equation II -38)                                                           

où �I��� �������7��� ���&���������Œ����est la fréquence naturelle ou fréquence de résonance. 

�$���W�����H�V�W���O�¶amplitude de vibrations et A0 �O�¶amplitude maximale. 

�/�� � �� �N�� �W��est le décrément logarithmique. k �H�V�W�� �O�¶�D�P�R�U�W�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�� �G�H�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q����

�/�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�P�R�U�W�L�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�
�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�
�p�Q�H�U�J�L�H �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �/�¶�R�U�L�J�L�Q�H��

microstructurale exacte de l'amortissement varie d'un type de matériau à un autre. Le 

mécanisme d'amortissement ou le frottement interne peut être décrit comme un réarrangement 

de défauts dans la structure cristalline du matériau. La capacité d'amortir k est dépendante des 
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�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����/�
�D�P�R�U�W�L�V�V�H�P�H�Q�W���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���R�X���O�H���I�D�F�W�H�X�U���G�H���S�H�U�W�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�V�W��

d'autre part une propriété du matériau et est définit comme : 

IF = Q-1 = 
�| �[

�6���  ���[
                                   ������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation II -39) 

où �û�:  �H�V�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�L�V�V�L�S�p�H���S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q���F�\�F�O�H���H�W��W �H�V�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���p�O�D�V�W�L�T�X�H���P�D�[�L�P�X�P���G�D�Q�V���O�H��

matériau au cours du même cycle. Cette perte mécanique est reflétée dans la vibration 

�P�H�V�X�U�p�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�W�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �G�H��

�O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�X���V�L�J�Q�D�O�� 

c. Montage expérimental 

�/�H�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �F�R�Q�o�X�� �S�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �H�V�W�� �E�D�V�p�� �V�X�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�X�� �V�R�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�D�U�� �O�D��

vibration du matériau après avoir tapé par un projectile. Des essais de vibration ont été 

�H�I�I�H�F�W�X�p�V���H�Q���P�R�G�H���I�O�H�[�L�R�Q���H�W���H�Q���W�R�U�V�L�R�Q�����S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���j���O�D���I�R�L�V���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���H�W��

le module de cisaillement. Les échantillons  sous forme de barres rectangulaires ont été placés 

�O�L�E�U�H�V���H�W���O�H�V���V�X�S�S�R�U�W�V���R�Q�W���p�W�p���S�O�D�F�p�V���G�D�Q�V���O�H�V���Q�R�H�X�G�V�����O�H���Q�°�X�G���H�V�W���O�D���S�D�U�W�L�H���G�H���O�
�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���T�X�L��

vibre le moins) de l'échantillon de telle sorte qu'il n'y ait pas d'influence sur la vibration du 

matériau (figure II-17.a). Les mesures ont été effectuées dans un four spécialement conçu 

pour effectuer ces mesures qui peut atteindre 1050°C (figure II-17.b). Le four est connecté au 

logiciel RFDA (Resonant Frequency and Damping Analyzer : fréquence de résonance et 

l'analyseur d'amortissement). L�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D���p�W�p���H�Q�V�X�L�W�H���H�[�F�L�W�p���R�X���W�D�S�p���S�D�U���X�Q���S�H�W�L�W���S�U�R�M�H�F�W�L�O�H��

dans l'anti-noeud, pour produire un maximum d'intensité. Dans notre cas, les échantillons sont 

des barres rectangulaires (dimensions: 55 * 12 * 2 mm3), le projectile est placé sous 

l'échantillon dans l'un des coins; le microphone est placé juste au-dessus de l'échantillon 

(figure II-18.a). �/�H�V���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V���T�X�L���H�Q���U�p�V�X�O�W�H�Q�W���V�R�Q�W���F�D�S�W�p�H�V���S�D�U���F�H���P�L�F�U�R�S�K�R�Q�H���H�W���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�X��

signal récolté se fait en utilisant la transformation de Fourier et nous remontons finalement à 

la fréquence de la vibration. Les fréquences de résonance fr pour les vibrations de 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�R�Q�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �G�L�V�W�L�Q�F�W�V�� �P�R�Q�W�U�p�V�� �V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V��

comme le montre la figure II-18.b. 
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(a)                                                                                             (b) 

Figure II - 17. (a) Four connecté au montage pour des mesures en température, (b)- Les 
�Q�°�X�G�V���V�X�U���O�D���E�D�U�U�H���U�H�F�W�D�Q�J�X�O�D�L�U�H���H�Q���P�R�G�H���G�H���I�O�H�[�L�Rn et torsion. 

 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

Figure II - 18. (a). Montage utilisé pour les mesures par technique de résonance, 
���E�����&�D�S�W�X�U�H���G�¶�p�F�U�D�Q���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�H�V���I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���D�S�U�q�V���O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H��

Fourrier sur le logiciel RDFA [ROB 97]. 

Généralement la fréquence de vibration en torsion est supérieure à celle de la vibration 

en flexion. En sélectionnant les deux fréquences dans le logiciel RDFA, le module d'Young, 

le module de cisaillement G et le coefficient de Poisson sont calculés. 
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Le module d'Young et le module de cisaillement ont été calculés en utilisant les 

relations suivantes : 

E = 0.9465 ( 
�à �ä�Ù�Ñ

�.

�Õ
). (

�Å�/

�ç�/
). T1                                                                                                                         (Equation II -40) 

G = 
�8�ä�Å�ä�à �Ù�ß

�.

�Õ�ä�ç
[

�»

�:�5�>�º�;
]                                                                                               (Equation II -41)  

E: m�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����3�D���� 

G: module de cisaillement (Pa), 

m: masse de la barre (g), 

L: Longueur de la barre (mm), 

b: largeur de la barre (mm), 

t: épaisseur de la barre (mm), 

ff , ft: fréquence de résonance fondamentale de flexion / torsion de la barre (Hz), 

T1: facteur de correction pour le mode de flexion fondamental en tenant compte de l'épaisseur 

infinie de la barre, coefficient de Poison, etc.., 

B: facteur de correction, 

et A�����I�D�F�W�H�X�U���G�H���I�R�U�P�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W���G�H���O�D���J�p�R�P�p�W�U�L�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� 

Pour déterminer la valeur du frottement interne (Q-1), le logiciel analyse également la 

décomposition de l'amplitude de la vibration au cours du temps pour chaque fréquence fr 

sachant que Q-1 � ���N���������Œ�Ir), où k est un paramètre de décroissance exponentielle. 

III -4. Caractérisation optique 

III -4-�������0�H�V�X�U�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���O�Lnéaire par ellipsométrie spectroscopique 

a. Définition 

�/�¶�H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H���H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���R�S�W�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���I�R�Q�G�p�H���V�X�U���O�D���P�H�V�X�U�H���G�X��

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���D�S�U�q�V���U�p�I�O�H�[�L�R�Q���V�X�U���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���S�O�D�Q�H�����/�¶�p�W�D�W��

�G�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q faisceau lumineux est généralement déterminé par les composantes du 

vecteur induction électrique �&�,�,�& (ou du champ électrique �'�,�& �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �L�V�R�W�U�R�S�H����

�V�X�L�Y�D�Q�W�� �G�H�X�[�� �D�[�H�V�� �S�U�R�S�U�H�V�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �Q�R�P�P�H�� �S�� ���D�[�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�O�D�Q�� �G�¶�R�Q�G�H�� �D�Y�H�F�� �O�H��

�S�O�D�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�����H�W���V�����D�[�H���G�X���S�O�D�Q���G�¶�R�Q�G�H���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���D�X���S�O�D�Q���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H��������Un détecteur, 

placé �j���O�¶�D�Q�J�O�H���G�H���U�p�I�O�H�[�L�R�Q�����H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���W�R�W�D�O�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O���U�p�I�O�p�F�K�L�����/�D���Y�D�O�H�X�U���G�X��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�� �R�X�� �S�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H��

�G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�������G�H���O�¶�R�Q�G�H�� 
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b. Principe de la mesure 

Considérons une onde p�O�D�Q�H���D�U�U�L�Y�D�Q�W���V�X�U���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�O�D�Q�����8�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�¶�R�Q�G�H���H�V�W��

transmise ou absorbée à travers la surface, une autre partie est réfléchie. Le champ électrique 

�' �*�,�,�,�& �G�H���O�¶�R�Q�G�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H���S�R�V�V�q�G�H���G�H�X�[���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V������ �O�¶�X�Q�H�����' �ã�*�,�,�,�,�,�&) parallèle au plan d�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H����

�O�¶�D�X�W�U�H�� ���' �æ�*�,�,�,�,�,�&���� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �D�X�� �S�O�D�Q�� �G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�� �>�L�Q�G�L�F�H�V�� ����p pour parallèle, s pour 

perpendiculaire, i pour incident].Le schéma de principe est montré sur la figure II-19. 

 

 

Figure II - 19. Schéma de princ�L�S�H���G�H���O�¶�H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H�� 

 
�/�D�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �D�S�U�q�V�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H��

représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ : 

�x �/�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�Drallèle au plan 

�G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���H�V�W���� 

rp = 
�¾�Û�Ý�,�,�,�,�,�,�,�&��

�¾�Û"�,�,�,�,�,�,�& = �+�N�ã�+ �H�[�S�����M���/p) (Equation II -42) 

�x �/�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �D�X��

�S�O�D�Q���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���H�V�W���� 

rp = 
�¾�Þ�Ý�,�,�,�,�,�,�&��

�¾�Þ"�,�,�,�,�,�& = ���N�æ�� exp (j �/s)                                                                                     (Equation II -43) 

Les deux coefficients rp et rs sont complexes. Leur module �+�N�ã�+���‡�–�����N�æ�� représente la 

�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �D�S�S�R�U�W�p�H�� �j�� �O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D composante du champ, et leur phase, �/p et �/s, le 

retard introduit par la réflexion. 
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En pratique, la quantité mesurée est le rapport �G�H���F�H�V���G�H�X�[���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�����T�X�L���V�¶�H�[�S�U�L�P�H 

sous la forme : 
�å�Û
�å�Þ

 = tan ��  exp(j�¨) = �U��

�$�Y�H�F���W�D�Q������� ��
�+�å�Û�+

���å�Þ��
�����û est la différence de phase introduite par la réflexion (avec �û � ���/�S���± �/�V��. �U 

est le coefficient de réflexion. 

L�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �!�� �F�R�Q�G�X�L�W��donc �j�� �O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �%�� �H�W���û (�R�X�� �W�D�Q���%�� �H�W��

�F�R�V�� �û������ �8�Q�H�� �P�H�V�X�U�H�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �j�� �X�Q�� �D�Q�J�O�H�� �G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H �H�W�� �j�� �X�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�R�Q�Q�p�H 

permettra le calcul de deux grandeurs optiques caractéristiques �G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�������O�H�V���L�Q�G�L�F�H�V de 

réfraction n �H�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��k des verres testés. La mesure expérimentale de ces indices se fait 

sur des échantillons vitreux présentant une seule face polie (la description du polissage est 

présentée dans le paragraphe suivant). 

III -4-2. Spectroscopie UV-Visible et proche IR  

Les spectres de transmission optique de nos matériaux vitreux ont été enregistrés à 

température ambiante sur un spectrophotomètre Varian Cary 5000 (Gamme spectrale 180 �± 

3300 nm ; Résolution spectrale utilisée : 2 nm) en configuration double faisceau. Les 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �V�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�L�H�Q�W���� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �S�D�V�W�L�O�O�H�V�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �P�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�R�Q�W�� �O�H�V��

faces avaient été soigneusement polies. 

La procédure de p�R�O�L�V�V�D�J�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���D�Y�H�F���G�H�V���V�X�U�I�D�F�H�V���S�O�D�Q�H�V����

parallèles entre elles et présentant des épaisseurs contrôlées. Pour cela, les verres sont collés 

�V�X�U���X�Q���V�X�S�S�R�U�W���S�R�X�U���S�R�O�L�V�V�D�J�H���j�� �O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���U�p�V�L�Q�H���� �/�H���W�R�X�W���H�V�W���G�p�S�R�V�p���H�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V��sur 

�X�Q�� �S�D�S�L�H�U�� �D�E�U�D�V�L�I�� �F�R�O�O�p�� �V�X�U�� �X�Q�� �S�O�D�W�H�D�X�� �W�R�X�U�Q�D�Q�W���� �U�H�F�H�Y�D�Q�W�� �X�Q�� �M�H�W�� �G�¶�H�D�X���� �/�H�� �S�D�S�L�H�U�� �D�E�U�D�V�L�I����

�F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �G�H�V�� �J�U�D�L�Q�V�� �G�H�� �6�L�&���� �V�H�U�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�H�Q�O�q�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H���� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�H��

définir des surfaces planes pour les verres. Les disques de papier abrasif sont renouvelés en 

diminuant, à chaque étape, la taille des grains de SiC. La deuxième étape consiste à obtenir un 

poli optique. Pour cela, les disques de papier abrasif sont alors remplacés par des feutres 

(matière non agressive mécaniquement), qui �V�R�Q�W�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V�� �G�¶�X�Q�H�� �p�P�X�O�V�L�R�Q�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �G�H�V��

particules de diamant. Là encore, à chaque étape, une nouvelle émulsion est utilisée, avec des 

�W�D�L�O�O�H�V���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���G�L�D�P�D�Q�W���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H�V�����/�¶�p�W�D�S�H���I�L�Q�D�O�H���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���S�R�O�L�U���O�H���Y�H�U�U�H��

�j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�R�[�\�G�H���Ge cérium, en milieu humide. Cette étape permet de conférer un éclat optique 

au verre. 
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�/�D���P�H�V�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�F�F�p�G�H�U���S�D�U���O�D���V�X�L�W�H���D�X�[���Y�D�O�H�X�U�V��

�G�¶�L�Q�G�L�F�H�V�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���� �j�� �X�Q�H�� �H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �j�� �O�¶�p�Q�H�U�J�Le de gap 

�R�S�W�L�T�X�H���H�W���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K�� 

III -4-3. Mesures optiques non linéaires: Z-scan 

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec notre collègue Tomokatsu Hayakawa du 

Nagoya Institute of Technology (NiTech) au Japon. 

a. �5�D�S�S�H�O���V�X�U���O�¶�R�S�W�L�Tue non linéaire 

�8�Q�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �F�R�P�P�H�� �V�R�Q�� �Q�R�P�� �O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q��

�F�K�D�P�S���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���H�W���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�����8�Q�H���O�X�P�L�q�U�H���D�J�L�W���G�R�Q�F���V�X�U���X�Q���L�V�R�O�D�Q�W���G�H���O�D���P�r�P�H��

�I�D�o�R�Q���T�X�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���V�H�X�O�����G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��

polarisation). 

�/�R�U�V�T�X�¶�R�Q�� �p�F�O�D�L�U�H�� �G�H�� �I�D�o�R�Q�� �P�R�G�p�U�p�H�� �X�Q�� �L�V�R�O�D�Q�W���� �G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �W�H�V�� �T�X�H�� �O�D��

�W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q���� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �U�p-émission de la lumière peuvent se 

produire. La polarisation induite (P) est alors proportionnelle au champ électrique dont la 

lumière appliquée est la source : 

�2�,�& = �2�4�,�,�,�,�&��+ �$(1) �'�,�&                                                                                                   (Equation II -44) 

où P0 �H�V�W���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�W�D�W�L�T�X�H���� �H�W���O�H���W�H�U�P�H���$(1)  est la polarisabilité linéaire macroscopique 

�D�Y�H�F���$(1) corre�V�S�R�Q�G���j���O�D���µ�V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���O�L�Q�p�D�L�U�H�����&�¶�H�V�W���X�Q���W�H�Q�V�H�X�U���G�H���G�H�J�U�p���������P�D�W�U�L�F�H��

3x3). Il correspond aux phénomènes linéaires cités au début de ce paragraphe. 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �p�F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �L�Q�W�H�Q�V�H�� ���F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �O�D�V�H�U�� �S�X�L�V�V�D�Q�W�� �S�Dr exemple), la 

contribution non �O�L�Q�p�D�L�U�H���G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�H���F�H���P�r�P�H���P�L�O�L�H�X���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H�����H�Q�J�H�Q�G�U�D�Q�W��

�H�Q���S�O�X�V���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���H�W���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���K�D�E�L�W�X�H�O�O�H�V�����O�D���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���H�I�I�H�W�V���R�S�W�L�T�X�H�V���W�H�O�O�H��

�T�X�H���O�D���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H�V����i.e: fréquences multiples de la fréquence fondamentale). La 

�Q�R�X�Y�H�O�O�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�¶�p�F�U�L�W���D�O�R�U�V���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���S�X�L�V�V�D�Q�F�H�V���V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�V���G�X���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��

[MOO 65]. 

(U.at)               P = P0 + �$(1)  E + �$(2) E2 + �$(3) E3                                                 (Equation II -45) 

(Syst. int)         P = P0 +  �00 �$
(1)  �(�������00 �$

(2) E2 �����00  �$
(3) E3                                                        (Equation II -46) 

-�/�H���S�U�H�P�L�H�U���W�H�U�P�H���$(1)  est la susceptibilité optique linéaire. 
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-�/�H�� �V�H�F�R�Q�G�� �W�H�U�P�H�� �$(2)  est la susceptibilité optique non linéaire du de�X�[�L�q�P�H�� �R�U�G�U�H���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q��

�W�H�Q�V�H�X�U���G�H���G�H�J�U�p���������P�D�W�U�L�F�H�����[���[���������&�H���W�H�U�P�H���G�R�Q�Q�H���O�L�H�X���H�Q�W�U�H���D�X�W�U�H���j���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�X�P�L�q�U�H���j��

la fréquence double du rayonnement incident (génération de seconde harmonique). 

-�/�H���W�U�R�L�V�L�q�P�H���W�H�U�P�H���$(3) est la susceptibilité optique non �O�L�Q�p�D�L�U�H���G�X���W�U�R�L�V�L�q�P�H���R�U�G�U�H�����&�¶�H�V�W���X�Q��

�W�H�Q�V�H�X�U�� �G�H�� �G�H�J�U�p�� ���� ���P�D�W�U�L�F�H�� ���[���[���[�������� �&�R�P�P�H�� �H�I�I�H�W�� �O�L�p�� �j�� �F�H�� �W�H�U�P�H���� �R�Q�� �S�H�X�W�� �F�L�W�H�U�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��

�G�¶�X�Q�H���O�X�P�L�q�U�H���j���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���W�U�L�S�O�H���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����O�¶�H�I�I�H�W���.�H�U�U���R�S�W�L�T�X�H���F�R�Q�G�X�L�W���D�X�[��

�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�¶�D�X�W�R-focalisation (ou auto-défocalisation).  

- �00 est la permittivité du vide dont la valeur est égale à 8,85 10-12 Farad/m. 

b. �0�R�Q�W�D�J�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���$(3) 

La technique de balayage en z communément appelée Z-scan est basée sur la mesure 

�G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���W�U�D�Q�V�P�L�V�H���S�D�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U����

La méthode de « Z-scan » a été développée pour la première fois par M. Sheikh-Bahae et al. 

�H�Q�������������>�6�+�(�������@���H�W���G�H�S�X�L�V�����H�O�O�H���D���p�W�p���W�U�q�V���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�W��

�G�H���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q �Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�����&�¶�H�V�W���D�X�V�V�L���O�D���V�H�X�O�H���P�p�W�K�R�G�H���F�R�Q�Q�X�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W�W�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U��

simultanément la partie réelle �H�W���O�D���S�D�U�W�L�H���L�P�D�J�L�Q�D�L�U�H���G�H���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���$<3> �G�¶�X�Q��

échantillon. La technique de z-�V�F�D�Q�� �H�V�W�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�X�W�R�I�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� ���P�L�O�L�H�X�� �D�Y�H�F�� �Q2>0) ou 

�O�¶�D�X�W�R�G�p�I�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� ���P�L�O�L�H�X�� �D�Y�H�F�� �Q2 ���� ������ �T�X�L�� �U�p�V�X�O�W�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�W�� �O�H��

fa�L�V�F�H�D�X���O�X�P�L�Q�H�X�[���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����&�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���G�X�H�V���j���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X��

�P�D�W�p�U�L�D�X���p�W�X�G�L�p���T�X�L���G�p�S�H�Q�G���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����G�R�Q�Q�p�H���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q : 

n = n0 �����ûn0 ���W�����D�Y�H�F���ûn0 ���W����� �������,����������������������������������������������������������������������������                                (Equation II -47) 

�R�•���,�� �H�V�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����Q0 �H�V�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���H�W������

�H�V�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�� 

�7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�W�W�D�Q�F�H���R�S�W�L�T�X�H���¨�7p-v est calculée suivant la relation : 

�¨Tp-v = 0,406 * (1- s)0,25*  ���¿�Ô�4��
                                                                                                            (Equation II -48) 

où s correspond à la taille du diaphragme (ici s = 0,0318), paramètre sans unité. �¿�Ô�4
 

représente �O�D���P�R�G�X�O�D�W�L�R�Q���G�X���S�K�D�V�H���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�D�[�H��z. Q�X�D�Q�G���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�H���G�p�S�O�D�F�H���W�U�D�Y�H�U�V�D�Q�W���O�H��

point focal, ce paramètre est calculé selon cette relation : 

�¿�Ô�4 L���N�������¨�Q0 (t) . Leff                                                                                                                                    (Equation II -49) 

avec k � �����Œ��/ �O����et��Leff  est la longueur effective (mm) calculée en utilisant la relation : 

Leff = (1- exp (-�. . L)) / �.                                                               (Equation II -50) 
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�R�•���.���H�V�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�����F�P-1�����j������� �����������Q�P�����H�W���/���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���U�p�H�O�O�H���G�H��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����&�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W���¿�Ô�4
  et Leff, �O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���������P2/W) est calculé 

�D�L�Q�V�L�����V�H�O�R�Q���O�¶équation suivante : 

�� = 
��

�6�� �ä�Â�, �ä�����Å�Ð�Ñ�Ñ��
 �¿�Ô�4

                                                                                                                                             (Equation II -51) 

Enfin, il est possible de remonter aux valeurs de Re ���$��(3)) �X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H���>�&�$�6��

11]: 

                                                                                       (Equation II -52) 

�00 est la permittivité du vide, c est la vitesse de la lumière (3.108 m.s-1). �$��(3) �H�W�������V�R�Q�W���H�[�S�U�L�P�p��

en  unité (SI), en m2.V-2 et m2.W2 respectivement. La valeur de Re(�$��(3)) est exprimée en esu, 

en fait il existe un facteur de conversion permettant à la transformation [BUT 90]. 

La figure II-20 schématise la technique de Z-scan. Le principe de base de la méthode 

de Z-�V�F�D�Q�� �H�V�W�� �G�H�� �G�p�S�O�D�F�H�U�� �O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q��

�I�D�L�V�F�H�D�X�� �O�D�V�H�U�� �I�R�F�D�O�L�V�p�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �O�H�Q�W�L�O�O�H�� �G�H�� �I�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� ���/f������ �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�H�� �G�p�S�O�D�F�H�� �H�Q��

aval, puis en amont du p�R�L�Q�W�� �I�R�F�D�O���� �&�H�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �Y�D�� �L�Q�G�X�L�U�H�� �X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��

���V�X�U�I�D�F�L�T�X�H���� �G�X�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �S�U�R�Y�R�T�X�D�Q�W�� �X�Q�H��

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U���� �&�H�W�W�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �L�Q�G�X�L�U�D�� �X�Q�H��

focalisat�L�R�Q�����R�X���X�Q�H���G�p�I�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�����G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�H���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �,�O��

�U�H�V�W�H���D�O�R�U�V���j���P�H�V�X�U�H�U���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U��

�V�X�U�� �O�¶�D�[�H�� �G�X�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���� �8�Q�H�� �O�D�P�H�� �V�p�S�D�U�D�W�U�L�F�H�� ���%�6���� �H�V�W�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �G�L�Yiser le faisceau 

transmis en deux faisceaux. Cette séparation nous permettra de mesurer et de contrôler la 

puissance laser du faisceau incident. Deux configurations de mesure existant : 

- U�Q�H�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �T�X�D�O�L�I�L�p�H�� �G�H�� �µ�H�Q�� �R�X�Y�H�U�W�X�U�H�� �I�H�U�P�p�H�¶�� �R�•�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �Ve fait  à 

travers un diaphragme (A) placé devant D2 (voir figure II-20).  

- U�Q�H�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �T�X�D�O�L�I�L�p�H�� �G�H�� �µ�R�X�Y�H�U�W�X�U�H�� �R�X�Y�H�U�W�H�¶���� �R�•�� �O�D�� �S�X�L�V�V�D�Q�F�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�H�� �H�V�W��

mesurée par le détecteur D2 sans aucun diaphragme.  

Le montage réalisé dans le cadre de cette thèse contient un laser femtoseconde (fs) 

pulsé d'un système laser régénérateur Ti:Sapphire (Spectra Physics, Harricane) opérant à une 

longueur d'ondes de 800 nm, avec une vitesse de répétition de 1 kHz et une durée 

�G�
�L�P�S�X�O�V�L�R�Q�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������I�V�����/�H���U�D�\�R�Q���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���D���p�W�p���F�R�Q�W�U�{�O�p���S�D�U���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���µ�N�Q�L�I�H-�H�G�J�H�¶��

�H�W���D���p�W�p���P�H�V�X�U�p���S�R�X�U���r�W�U�H���§�����������P�����/�H���U�D�\�R�Q���O�D�V�H�U���D���p�W�p���F�R�Q�F�H�Q�W�U�p���S�D�U���X�Q�H���O�H�Q�W�L�O�O�H�����I��� �����������P�P����

et l'échantillon est déplacé aux intervalles de 1 mm le long du chemin optique de 100 mm (± 

50 mm avant et après le point focal). Pendant les mesures de transmission optique, l'énergie / 
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puissance du faisceau laser a été mesurée en utilisant comme puissance mètre les photodiodes 

suivantes (Newport, 2930-C/818-SL silicon photodiodes pour  D1 et D2). �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D été 

�S�R�O�L���M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U�����/���� �T�X�L���V�D�W�L�V�I�D�L�W���j�� �O�D���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���/�� ������ �Q0 x Zr (Zr est la longueur de 

Rayleigh [LIN 13])���� �3�R�X�U���O�D�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �µ�R�X�Y�H�U�W�X�U�H�� �I�H�U�P�p�H�¶�� �O�¶�R�X�Y�H�U�W�X�U�H�� �G�X�� �G�L�D�S�K�U�D�J�P�H�� �H�V�W��

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������� ���P���G�H���G�L�D�P�q�W�U�H�� 

 

 

Figure II - 20. Schéma du montage expérimental utilisé lors des mesures de �$���������S�D�U���O�D��
technique de Z-scan. 
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Chapitre III : 

Etude structurale des verres au sein des systèmes 

TeO2-TiO2-ZnO et TeO2-GeO2-ZnO 
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�&�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �Ge deux nouveaux systèmes vitreux TeO2-TiO2-ZnO et 

TeO2-GeO2-ZnO ainsi que leurs caractérisations physiques et thermiques. De plus, une étude 

structurale détaillée a été réalisée à la fois par spectrométrie de diffusion Raman et réflexion 

spéculaire infraro�X�J�H�����/�¶�D�S�S�R�U�W���G�H���F�H�V���G�H�X�[���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���j���O�D���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���O�R�F�D�O���G�H�V��

verres sera explicité. 

I . Etude du système TeO2-TiO 2-ZnO 

I -1. Domaine vitreux 

�7�U�R�L�V�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�� �P�D�V�V�H�� ����������

mg) pour la détermination du domaine vitreux, des échantillons massifs à partir de 2g de 

réactifs pour les caractérisations physiques et structurales et enfin des échantillons de 16 g 

sous forme de barreaux pour les mesures mécaniques en température. Chaque cas sera détaillé 

dans la suite de ce chapitre. 

Le domaine vitreux a été déterminé pour les systèmes TeO2-TiO2, TeO2-ZnO et TeO2-

TiO2-ZnO par trempe du mélange en fusion (200 mg, 850°C pendant 30 minutes) dans la 

glace. 

En ce qui concerne le binaire TeO2-TiO2, le domaine vitreux est en accord avec les 

travaux précédents [UDO 06, SOU 07] pour les mêmes conditions de synthèse. Le domaine 

vitreux du binaire TeO2-ZnO est quant à lui plus étendu que celui de TeO2-TiO2. 

Pour le système ternaire TeO2-TiO2-ZnO, un large domaine vitreux a été mis en 

évidence (figure III-1.a). Dans la littérature, aucune étude complète sur ce système ternaire 

�Q�¶�D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���M�R�X�U���j���Q�R�W�U�H���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� 

�'�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V���G�H���Y�H�U�U�H���R�Q�W���p�W�p���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���P�D�V�V�H���G�H���U�p�D�F�W�L�I�V���G�H�����J���G�D�Q�V��

les mê�P�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �P�D�L�V�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �W�U�H�P�S�H�� �P�R�L�Q�V�� �V�p�Y�q�U�H�� ���W�U�H�P�S�H�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �S�O�D�T�X�H��

préchauffée à 150°C). Deux séries de pastilles ont été obtenues dans les séries TT5Zy et 

�7�7���=�\�¶���D�Y�H�F�� �\��� �����������������������������������������H�W���������H�W���\�¶��� �� ���������������������H�W���������P�R�O�������U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W����Les 

�Y�H�U�U�H�V���S�U�p�S�D�U�p�V���V�R�Q�W���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V���D�Y�H�F���X�Q�H���O�p�J�q�U�H���W�H�L�Q�W�H���M�D�X�Q�H�����F�H�W�W�H���F�R�O�R�U�D�W�L�R�Q���M�D�X�Q�H���V�¶�p�F�O�D�L�U�F�L�W��

avec la teneur croissante en ZnO. 

Des barreaux de verre de masse 16g et de dimensions 55*12*2 mm ont été obtenus 

aux compositions suivantes : TT5Zy avec y = 15; 17,5; 20 et 25 mol %. La caractérisation des 

propriétés optiques et élastiques a nécessité un polissage fin des pastilles ou barreaux de verre 

(faces planes et parallèles). Le polissage est une étape cruciale, extrêmement délicate et 

essentielle pour la précision des données (figure III-1.b). 
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Cette étude sera systématiquement présentée selon les deux lignes à 5 et 10 mol % en 

TiO2 : �7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����G�p�O�L�P�L�W�p�H�V���S�D�U���O�H�V���U�H�F�W�D�Q�J�O�H�V���H�Q���W�U�D�L�W���U�R�X�J�H���G�L�V�F�R�Q�W�L�Q�X���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H��

III -�����D���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�Létés sera donc étudié en fonction du taux de ZnO et comparé 

pour les deux teneurs différentes en TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                        

Figure III -1-(a) Domaine vitreux du 

système TTZ en fonction des 

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q : Cercles 

noirs : 200mg, 850°C, 30 min, 

trempe sévère, lignes discontinues : 

���J�����������ƒ�&�������K�����W�U�H�P�S�H���j���O�¶�D�L�U, cercles  

vides : 16g, 850°C, 5h, trempe à 

�O�¶�D�L�U. 

 

 

 

 

 

-(b) Photographie des pastilles vitreuses 
de la série TT5Zy. 
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Les échantillons synthétisés ont été systématiquement analysés par la diffraction des 

�U�D�\�R�Q�V�� �;�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �O�¶�p�W�D�W�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �S�U�p�F�L�V�H�U�� �O�H�V�� �O�L�P�L�W�H�V�� �G�X�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �Y�L�W�U�H�X�[��

�p�W�X�G�L�p�����/�H���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���W�\�S�L�T�X�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���G�H���W�H�O�O�X�Uite présente une 

bande large peu intense à ���� compris entre 25 et 32°. Le diffractogramme présenté sur la 

figure III-�����P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�p�W�D�W���D�P�R�U�S�K�H���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� 

 

 

 

Figure III - 2�����'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���W�\�S�L�T�X�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H 

 

I -2. Caractérisations physiques 

I-2-1. Mesure de la masse volumique 

�/�D�� �P�D�V�V�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �!�� �H�V�W�� �O�D�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �O�D�� �S�O�X�V�� �I�U�p�T�X�H�P�P�H�Q�W�� �P�H�V�X�U�p�H���� �/�H�V��

valeurs des masses volumiques pour tous les échantillons vitreux synthétisés sont reportées 

dans le tableau III-1. Ces valeurs sont déterminées par la méthode de pycnométrie pour tous 

les échantillons. Pour les échantillons massifs (sous forme de pastille), la masse volumique est 

re-�P�H�V�X�U�p�H�� �S�D�U���O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �O�D�� �S�R�X�V�V�p�H�� �G�¶�$�U�F�K�L�P�q�G�H���� �H�W�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �O�D�� �P�R�\�H�Q�Q�H 

des deux valeurs. �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H�� �H�Q��

ZnO est présentée sur la figure III-3, la masse volumique des verres diminue linéairement 

avec la teneur croissante en ZnO pour une concentration constante en TiO2, en accord avec les 

travaux précédents [THO 13, BUR 92]. 

�/�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���7�L�22 et ZnO peut être 

�D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�V�V�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�L�W�D�Q�H���H�W���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�X���]�L�Q�F���T�X�L���V�R�Q�W���S�O�X�V��

faibles que celle de tellure (MTeO2 = 157,6 g.mol-1, MZnO = 81,38 g.mol-1, MTiO2 = 79,86 g.mol-
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1). Les valeurs des masses volumiques de nos verres sont comparables à celles rapportées dans 

la littérature pour des compositions vitreuses similaires [KAB 11]. 

 

Figure III - 3�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�R�X�U��
différentes teneurs en TiO2. 

 

I-2-2. Analyse thermique 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�Hrmiques est réalisée par calorimétrie différentielle à balayage 

(Differential Scanning Calorimetry ou DSC), dont le principe est décrit dans le deuxième 

chapitre. Le thermogramme ainsi obtenu permet de déterminer les températures 

caractéristiques. Le petit pic endothermique correspond au phénomène de transition vitreuse. 

�/�¶�L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q���G�H�V���W�D�Q�J�H�Q�W�H�V���j���O�D���F�R�X�U�E�H���G�H���'�6�&���D�X���S�R�L�Q�W���G�¶�L�Q�I�O�H�[�L�R�Q���G�p�W�H�U�P�L�Q�H���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H��

la température de transition vitreuse Tg. La température de début de cristallisation T0 est 

obt�H�Q�X�H�� �H�Q�� �S�U�H�Q�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�W�U�D�S�R�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�H�Q�W�H�� �G�X�� �S�L�F�� �H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �D�Y�H�F�� �O�D��

ligne de base. La température de première cristallisation Tc est mesurée au sommet du pic 

exothermique. Les figures III-4 et III-5 montrent les courbes de DSC des verres TT5Z et 

�7�7�����=�\�¶���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���7g et T0 �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�R�X�U���7�7���=�\��

�H�W���7�7�����=�\�¶���H�V�W���L�O�O�X�V�W�U�p�H���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,-6. 
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Figure III - 4�����&�R�X�U�E�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���F�D�O�R�U�L�P�p�W�U�L�T�Xe différentielle des verres TT5Zy  
(y = 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40). 

 
Figure III - 5�����&�R�X�U�E�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���F�D�O�R�U�L�P�p�W�U�L�T�X�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7�����=�\�¶�� 

���\�¶��� �������������������������������������� 

�'�¶�D�S�U�q�V���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,I-6, nous observons une augmentation linéaire de la température de 

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�L�W�U�H�X�V�H���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���S�U�H�P�L�q�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q��

T0 augmente linéairement pour les faibles teneurs (de 10 à 20 et de 5 à 15 mol% 

respectivement �S�R�X�U���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����H�W���H�Q�V�X�L�W�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���E�U�X�W�D�O�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���D�X-delà 

�G�H�� �F�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���� �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H Tg �V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �Y�H�U�U�H�� �G�H��

tellurite a été démontrée aussi par Sekya dans le système binaire TeO2-ZnO [SEK 94]. 
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Figure III - 6. Evolution de Tg et T0 �S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�� 

La température de transition vitreuse Tg �D�X�J�P�H�Q�W�H���D�X�V�V�L���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������ƒ�&���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H��

�O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �7�L�22 �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�Q�� �=�Q�2�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���� �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �7g lors de 

�O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���7�L�22 dans le réseau, a été mise en évidence auparavant [SAB 97], celle-ci a 

été expliquée par le fait que les ponts Te-O-Te sont remplacés par les ponts Ti-O-Te plus 

rigides ce qui renforce le réseau vitreux. Ces résultats sont en accord avec les travaux récents 

de M. Udovic et al [UDO 09] �O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���7�H�22-TiO2-Bi2O3 où il a conclu que 

la substitution des ponts Te-O-Te par Te-O-M , où M est un cation de valence 3, 4 ou plus, 

peut augmenter la résistance thermique et mécanique des verres tellurites. 

La température de transition vitreuse est un paramètre sensible à la modification de 

�O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[���� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V��

covalentes, du nombre et de la long�X�H�X�U���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�D�W�L�R�Q�V���H�W���O�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H����

�/�R�U�V�T�X�H���O�H���F�D�U�D�F�W�q�U�H���L�R�Q�L�T�X�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���O�H���F�D�W�L�R�Q���G�L�P�L�Q�X�H�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �6�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�H�� �F�H�V�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�V���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

températur�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�� �S�H�X�W�� �V�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�H�U�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

réticulation du réseau assurée par les cations, et du caractère covalent des liaisons.  

�/�¶�p�F�D�U�W���H�Q�W�U�H���7g et T0 �F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q���P�R�\�H�Q���V�L�P�S�O�H���S�R�X�U���p�Y�D�O�X�H�U���O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H����

La stabi�O�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �û�7�� � �� �70 �± Tg, est défini comme étant la résistance des verres à la 

�G�p�Y�L�W�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q���U�H�F�X�L�W�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���j���S�U�R�[�L�P�L�W�p���R�X���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���D�X-dessus de Tg). 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��deux séries de 

verres est montrée sur la figure III-������ �/�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W��
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de ZnO dans les deux séries de verres, et montre une augmentation brutale à 25 et 15 mol % 

�=�Q�2�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �7�7���=�\�� �H�W�� �7�7�����=�\�¶���� �$�X-delà de ces compositions, la stabilité 

thermique reste presque constante. Pour la série TT5Zy, la composition qui représente la 

meilleur stabilité thermique est TT5Z25 (dans ce cas Tg = 343± 5 et T0 = 461± 5° �&�����û�7��� ���70-

Tg = 118 ± 10° C. Pour la ligne TT10Z�\�¶, la composition TT10Z20 présente la meilleure 

stabilité thermique (Tg = 360 ± 5 et T0 = 495 ± 5�ƒ�&�����û�7 = T0-Tg = 135 ± 10°C). 

 

Figure III - 7. Evolution de (T0 -Tg�����S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V�����7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�� 

�/�¶�D�F�F�U�R�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�X���F�U�L�W�q�U�H���G�H���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X���Y�H�U�U�H�����70-Tg) pour un taux croissant en TiO2 

est également mis en évidence (figure III-�������� �'�R�Q�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �7�L�22 et de ZnO contribue 

�I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D stabilité thermique des verres. Cette augmentation est, 

�S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�����O�H���U�H�I�O�H�W���G�¶�X�Q���U�H�Q�I�R�U�F�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����/�D���F�U�p�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X���j���F�D�U�D�F�W�q�U�H��

plus covalent doit être favorisée par la formation progressive de liens entre les chaînes de 

tellure et les entités polyédriques de titane ou de zinc. Ceci est en accord avec les distances 

interatomiques Ti-O et Zn-O qui sont assez proches de la distance moyenne Te-O, (dTi-O = 

1,953 Å dans la phase TiTe3O8 [NOG 03], dZn-O = 1,981 ± 0,017 Å pour le verre TZ20 [THO 

13] et permet donc la substitution dans le réseau de tellure. Nous développerons ce point lors 

�G�H���O�¶�p�W�X�G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���G�H���F�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V�� 
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Tableau III- 1. : Masse volumique, température de transition vitreuse Tg, température de 
début de cristallisation T0, température de cristallisation Tc et la stabilité thermique T0-Tg 

des verres synthétisés au sein du système TTZ. 

Composition  
(% mol) 

TTZ  

Masse 
volumique 
(g/cm3) 
±0,01 

Tg (°C) 
± 5 

T0 (°C) 
± 5 

Tc (°C) 
± 5 

T0-Tg (°C) 
± 10  

95-0-5 5,22 307 343 346 36 
90-0-10 5,20 309 356 360 47 
85-0-15 5,19 312 359 365 47 
80-0-20 5,17 318 374 380 55 
75-0-25 5,23 323 386 396 63 
70-0-30 5,26 327 414 423 87 
65-0-35 5,25 333 411 424 78 
60-0-40 5,11 339 420 424 81 
55-0-45 5,13 352 423 432 71 

92,5-2,5-5 5,45 314 356 365 41 
87,5-2,5-10 5,50 322 381 394 59 
82,5-2,5-15 5,45 321 382 395 61 
77,5-2,5-20 5,35 326 396 411 70 
72,5-2,5-25 5,30 331 410 432 79 
67,5-2,5-30 5,21 338 430 453 92 
62,5-2,5-35 5,20 346 432 451 86 
57,5-2,5-40 4,95 352 445 458 93 
52,5-2,5-45 5,02 359 439 447 80 
47,5-2,5-50 5,19 375 446 451 71 

90-5-5 5,54 321 374 385 53 
85-5-10 5,49 326 394 402 68 
80-5-15 5,47 332 413 422 81 

72,5-5-17,5 5,47 333 415 426 82 
75-5-20 5,45 334 415 424 81 

72,5-5-22,5 5,44 340 459 490 116 
70-5-25 5,44 343 461 501 118 
65-5-30 5,42 349 456 474 116 
60-5-35 5,40 356 460 487 104 
55-5-40 5,37 364 463 471 99 
50-5-45 5,01 370 452 457 82 
85-10-5 5,43 347 420 432 73 
80-10-10 5,42 352 422 442 74 
75-10-15 5,41 354 495 500 127 
70-10-20 5,39 360 495 510 135 
80-15-5 5,17 368 451 474 83 

97,5-2,5-0 5,19 313 339 342 26 
95-5-0 5,09 320 374 378 54 
90-10-0 5,02 344 405 415 61 
85-15-0 4,85 368 438 463 70 
75-15-10 4,81 354 460 470 106 
82-18-0 4,82 377 462 471 84 
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I-2-4. Etude de la cristallisation des échantillons vitreux 

L'étude de la cristallisation des verres est riche en information structurale car le 

premier composé qui apparaît lors de la cristallisation possède à priori des fragments 

structuraux proches de ceux du verre. Pour suivre la cristallisation et identifier la/les phase(s) 

qui cristallisent lors du chauffage des échantillons vitreux, quelques échantillons ont été 

choisis et étudiés par thermodiffraction des rayons X et les résultats ont été interprétés en 

�V�¶�D�S�S�X�\�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �'�6�&�� �S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V���� �$�� �W�L�W�U�H��

�G�¶�H�[�H�P�S�O�H���� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �7�7�����=���� �H�V�W��

présenté sur la figure III-8. Les résultats des identifications des raies pour les compositions 

vitreuses étudiées sont rassemblés dans le tableau III-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III - 8. Thermodiffractogramme du verre de composition TT10Z5 lors de la 
cristallisation. 
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Tableau III- 2. Compositions et phases cristallines observées par thermo-diffraction des 
rayons X de quelques échantillons vitreux appartenant au système ternaire TTZ. 

Composition 

(% molaire) 

Phases cristallisées observées par DRX 

TeO2 TiO2 ZnO 

82 18 0   

 

 

85 5 10   

 

65 5 30                     

                                

 

 

85 

 
 
 
 
 
 
 

10 5  

 

                                                         

70 10 20  
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�ƒ Echantillon de composition TT18Z0 

�'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �O�D��

cristallisation de la variété TeO2-�.���D�S�S�D�U�D�L�W���Y�H�U�V���������ƒ�&�����'�H�V���S�L�F�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���D�S�S�D�U�W�H�Q�D�Q�W���j��

la phase TiTe3O8 apparaissent vers 430°C. Ceci est confirmé par la courbe DSC du verre de 

�F�H�W�W�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���T�X�L���P�R�Q�W�U�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���G�H�X�[���S�L�F�V���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���F�R�Q�V�p�F�X�W�L�I�V���j�����������H�W����������

°C (figure III-9) qui sont attribués à priori à la cristallisation de ces deux phases cristallines à 

partir du verre. Ces températures sont légèrement supérieures à celles observées par DRX , ce 

�T�X�L���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���'�6�&���V�R�Q�W���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V���D�O�R�U�V��

que les mesures par diffraction des RX nécessitent des temps de palier aux différentes 

te�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�����D�Y�D�Q�W���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V�� 

 

Figure III - 9. Courbe DSC du verre de composition TT18Z0. 

�ƒ Echantillon de composition TT5Z10:  

�/�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �'�5�;�� �G�H�� �F�H�� �Y�H�U�U�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�V raies de diffraction 

correspondantes à la phase TeO2-�����j�����������ƒ�&���� �'�H�V���I�D�L�E�O�H�V���U�D�L�H�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V��

de la phase ZnTeO3 �R�Q�W���p�W�p���G�p�W�H�F�W�p�H�V���Y�H�U�V�����������ƒ�&�����$���S�D�U�W�L�U���G�H�����������ƒ�&�����O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���U�D�L�H�V���G�H��

diffraction de TeO2-�����G�L�P�L�Q�X�H���H�Q���I�D�Y�H�X�U���G�H���F�H�O�O�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���O�D���Y�D�U�L�p�W�p���.�����'�H���F�H���I�D�L�W����

nous pouvons conclure que la variété TeO2-���� �V�H�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�H�� �H�Q�� �O�D�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �V�W�D�E�O�H�� �.��

avec la température croissante. En regardant la courbe DSC de ce verre (figure III-4), nous 

�R�E�V�H�U�Y�R�Q�V�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�H�P�L�H�U�� �S�L�F�� �j�� �������� �ƒ�&���� �D�W�W�U�L�E�X�p�� �j�� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�Lon de TeO2-���� �S�X�L�V����

�O�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�D�� �F�R�X�U�E�H�� �'�6�&�� �j�� �������� �ƒ�&�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �U�H�O�L�p�� �j�� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

ZnTeO3. Enfin, le pic vers 480°C doit être attribué à la transformation TeO2-�����H�Q���7�H�22-�.�� 
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�ƒ Echantillon de composition TT5Z30 

Contrairement aux verres plus riche en TeO2���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �'�5�;�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

température de ce verre nous ne voyons pas apparaître la phase TeO2-�����P�D�L�V���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�R�Q�V���G�H�V��

pics de diffraction de la phase Zn2Te3O8 avec quelques pics caractéristiques de la phase 

ZnTeO3 à T= 430 °C. Ceci se traduit par un large pic à T= 455 °C sur la courbe DSC de ce 

verre (figure III-4). Ce comportement a été observé par Akihiko et al. [AKI 01]  pour le verre 

de composition 70TeO2-30ZnO où ces deux phases cristallisent simultanément, quelques raies 

attribuées à TeO2-�.���R�Q�W���p�W�p���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�p�W�H�F�W�p�H�V���� 

�ƒ Echantillon de composition TT10Z5 

Ce verre présente une teneur assez élevée en TeO2, nous enregistrons donc par DRX 

les raies caractéristiques de la phase TeO2-�����j���7��� �����������ƒ�&�����I�L�J�X�U�H���,�,�,-11). La cristallisation de 

la phase TeO2-�.���D�X���G�p�W�U�L�P�H�Q�W���G�H���O�D���S�K�D�V�H���7�H�22-�����F�R�P�P�H�Q�F�H���j���7��� �����������ƒ�&�����j���F�H�W�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

aussi apparaissent des raies relatives à la phase TiTe3O8. Ceci se traduit par un pic 

exothermique vers T = 408°C sur la courbe DSC à la figure III-5 relatif probablement à la 

cristallisation de TeO2-�������O�H���S�L�F���G�p�G�R�X�E�O�p���W�U�D�G�X�L�V�D�Q�W���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���7�H�22-�.���H�W���7�L�7�H3O8. 

�ƒ Echantillon de composition  TT10Z20 

�/�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���'�5�;���U�p�Y�q�O�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�H�W�L�W�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���7�H�22-�����j���7��� �����������ƒ�&����

Des pics relatifs à la phase TiTe3O8 apparaissent à T = 430°C accompagnés de faibles pics 

appartenant à la phase Zn2Te3O8 qui apparaissent à T = 450°C. Sur la courbe DSC (figure III-

5), un épaulement apparaît vers 435 °C qui peut être attribuée à la cristallisation de TeO2-������

�V�X�L�Y�L�� �G�¶�X�Q�� �S�L�F exothermique très intense à T = 480°C qui doit probablement être dû à la 

cristallisation simultanée de la phase TiTe3O8 avec un peu de Zn2Te3O8. 

Quelle que soit la composition du verre et en particulier les plus riches en TeO2, la phase 

TeO2-�����V�H���I�R�U�P�H���W�Rujours en premier lieu. Ceci est en accord avec les études précédentes qui 

montrent que cette dernière est la variété polymorphique la plus proche de la structure du 

verre pur de tellure [CHA 00]���� �1�R�W�R�Q�V���T�X�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�D�U��thermodiffraction des Rayons X de 

�F�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �S�K�D�V�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

compositions étudiées. 

 

I -3. Etude structurale 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �U�H�V�W�H�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �T�X�H�O�T�X�H�� �F�K�R�V�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�H�X�U 

�F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �S�D�U�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p���� �'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�� �V�H�U�D�� �P�H�Q�p�H�� �S�D�U��
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spectroscopie de diffusion Raman et réflectivité spéculaire infrarouge. La complémentarité de 

�F�H�V�� �G�H�X�[�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �p�W�D�Q�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �F�R�O�O�H�F�W�H�U�� �X�Q�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�Dtions concernant 

�O�¶�R�U�G�U�H���O�R�F�D�O���G�X���Y�H�U�U�H�� 

I-3-1. Approche par spectroscopie de diffusion Raman 

�/�¶�D�O�O�X�U�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �5�D�P�D�Q���G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �j�� �E�D�V�H�� �G�H�� �7�H�22 est modifiée par 

�O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��TeO2 pur 

comporte deux bandes principales (voir chapitre I), dont la plus intense est située à 658 cm-1 

et présente un épaulement vers 728 cm-1 �D�W�W�U�L�E�X�p�V���j���O�D���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-

O respectivement dans les polyèdres TeO4 et TeO3. Située à 450 cm-1, se trouve la bande 

correspondante aux vibrations des ponts Te-O-Te symétriques et asymétriques 

caractéristiques de la réticulation du verre. 

De nombreux travaux faisant appel à différentes techniques (Spectroscopie de 

diffusion Raman, EXAFS, RM�1���7�H���������R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V���V�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��

[BER 94, OSA 92, ROS 93, YAM 94, SEK 94]���� �,�O�V�� �Y�L�V�D�L�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�V�V�H�Q�W�L�H�O�� �j�� �F�H�U�Q�H�U��

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �V�X�U�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �O�R�F�D�O�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��

�D�X�W�H�X�U�V���V�¶�D�F�F�R�U�G�H�Q�W���S�R�X�U���G�L�U�H���T�X�¶�L�O�V���V�R�Q�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V���G�¶�H�Q�W�L�W�ps de type TeO4 et/ou TeO3+1 et/ou 

TeO3 �G�R�Q�W���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���Y�D�U�L�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���H�W���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U��

ajouté. Globalement les ajouts entraînent une dépolymérisation du verre���� �F�¶�H�V�W�� �j�� �G�L�U�H�� �X�Q�H��

transformation des entités TeO4 en entités TeO3. Certains modificateurs (B2O3, P2O5, TiO2...) 

�O�D�L�V�V�H�Q�W�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �L�Q�F�K�D�Q�J�p���� �'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W��

structural des verres du système TeO2-TiO2-ZnO est étudié par spectroscopie de diffusion 

�5�D�P�D�Q���H�W���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���V�H�U�D���p�W�X�G�L�p���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�L�Q�F���D�X��

verre du système binaire TeO2-TiO2. 

�/�H�� �G�L�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �D�� �S�H�X�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �5�D�P�D�Q�� �G�X�� �Y�H�U�U�H��

tellurite (figure III-10). Les spectres Raman de diffusion des verres TT5Z10 et TT10Z10 sont 

�L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V���� �V�H�X�O�H�� �X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �j�� �������F�P-1 est observée. 

Donc, dans cette partie nous allons présenter uniquement les résultats pour les verres de la 

série TT5Zy. De plus, cette dernière contient une plus large gamme de composition (teneur en 

�=�Q�2���Y�D�U�L�H���G�H���������j���������P�R�O�����������G�R�Q�F���O�¶�p�W�X�G�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���=�Q�2���V�H�U�D���S�O�X�V���R�E�M�H�F�W�L�Y�H�� 
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Figure III - 10. Spectre Raman des verres TT5Z10 et TT10Z10. 

Les spectres de diffusion Raman des verres TT5Zy sont présentés sur la figure III-11. 

�3�R�X�U���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���W�R�X�V���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�P�D�Q���R�Q�W���p�W�p���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V���j���O�¶�D�P�E�L�D�Q�W�H���H�W���D�F�T�X�L�V��

�G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� ���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �W�U�L�S�O�H���� �7������������ ��� ���������������� �Q�P���� �S�X�L�V�V�D�Q�F�H�� �O�D�V�H�U��

~10mW pou�U���Q�H���S�D�V���H�Q�G�R�P�P�D�J�H�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����W�H�P�S�V���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�������V���[�������U�p�J�L�R�Q���V�S�H�F�W�U�D�O�H��

10-1000 cm-1���� �R�E�M�H�F�W�L�I�� �[�����/�:�'������ �&�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �P�R�\�H�Q�Q�p�V�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��

�L�Q�W�p�J�U�p�H���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H�� 

�*�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�O�O�X�U�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���V�H�P�E�O�H���S�H�X���D�I�I�H�F�W�p�H���S�D�U���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H���G�H���=�Q�2����

Chaque spectre est formé de deux bandes centrées à 450 cm-1, 640 cm-1 et un épaulement vers 

750 cm-1���� �$�I�L�Q�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�O�X�V�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V���� �X�Q�H��

décomposition des spectres en différentes composantes individuelles a été effectuée. 
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Figure III - 11�����6�S�H�F�W�U�H�V���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�P�D�Q���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V���j���O�¶�D�P�E�L�D�Q�W�H���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H��
composition TT5Zy (y = 10, 15, 20, 25, 30 et 35). Les spectres sont décalés verticalement 

pour plus de clarté. 

La discussion portera surtout sur la gamme spectrale 400-800 cm-1. Néanmoins, 

�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���J�D�P�P�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H���D���p�W�p���G�p�F�R�P�S�R�V�p���S�R�X�U���U�H�S�U�R�G�X�L�U�H���F�R�U�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V��

expérimentales. Les décompositions ont été effectu�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �)�R�F�X�V��[SOU]. La 

figure III-12, représente un exemple du spectre de diffusion Raman décomposé du verre 

TT5Z10 dans toute la gamme spectrale. 

 

Figure III - 12�����(�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�H���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�P�D�Q���G�p�F�R�P�S�R�V�p���G�X���Y�H�U�U�H���7�7���=����. 
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Dans la région des faibles fréquences [10-400 cm-1] le pic Boson a été simulé par une 

loi de type Log normal, cette bande est située à 37 ±2,5 cm-1, deux fonctions gaussiennes ont 

été localisées à 129±2,5, 300±2,5 cm-1. 

�3�R�X�U���X�Q�H�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �F�R�U�U�H�F�W�H�� ���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H�� �Y�X�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �H�W�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V��

utilisées) des spectres de diffusion Raman des verres TTZ dans la région moyenne et haute 

fréquence [400-800 cm-1], nous nous sommes référés à la littérature et en particulier aux 

spectres de diffusion Raman des phases cristallisées TeO2-������ �7�H�22-�.�� �H�W�� �7�O2TeO3 [LIN 10a]. 

Ces deux dernières ont été utilisées car elles sont formées par les différentes entités de base 

caractéristiques qui peuvent être présentes dans un verre de tellurite, à savoir, TeO4 et TeO3 

respectivement. Nous nous appuyons aussi sur nos connaissances de la phase TeO2-���� ���Y�R�L�U��

chapitre I). 

Notons que durant toutes les décompositions, compte tenu de la largeur des bandes, les 

largeurs à mi-hauteurs ainsi que les fréquences ont été contraintes pour toutes les fonctions 

en-dessous de 550 cm-1, pour les autres oscillateurs, seules les largeurs à mi-hauteur ont été 

contraintes, pour une meilleure reproduction des spectres. 

Cette région du spectre de diffusion Raman [400-800 cm-1] a été reproduite par 7 

oscillateurs gaussiens nommés H, I, J, K L, M et N. Les spectres de diffusion Raman 

décomposés des verres TT5Zy dans cette région sont présentés sur la figure III-13. Les 

fréquences correspondantes et les attributions sont listées dans le tableau III-3. 

Tableau III- 3. Fréquences et attributions des bandes Raman observées pour les verres du 
système TTZ. 

Fréquence (cm-1) 
(±2,5) 

At tribution  

H (410 cm-1) Etirement des ponts Te-O-Zn et /ou Zn-O-Zn 
I (440 cm-1) Etirement des ponts symétriques Te-O-Te  
J (505 cm-1) Etirement des ponts asymétriques Te-O-Te 
K (600 cm-1) Etirement non symétrique des liaisons Te-O dans les polyèdres TeO4  
L (650 cm-1) Etirement symétrique des liaisons Te-O dans les polyèdres TeO4 et TeO3. 
M (725 cm-1) Etirement des liaisons non pontantes Te-O (NBO) dans TeO3  
N (780 cm-1) Etirement des liaisons non pontantes Te-O (NBO) dans TeO4  

 

Donc chacune des deux bandes des spectres du verre TTZ peut être décomposée en 

deux oscillateurs. Les composants de la bande située à 400-550 cm-1
 (oscillateurs I (440±2,5 

cm-1) et J (505±2,5 cm-1)) peuvent être associés à deux types de ponts Te-O-Te: l'un, intense, 

de fréquence 440 cm-1, correspondant au ponts symétriques Te-O-Te typique de TeO2-������

(oscillateur I) alors que l'autre, d'intensité plus faible (oscillateur J), correspond aux ponts 
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plutôt asymétriques, typiques des composés TeO2-�.���� �/�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���V�X�S�S�O�pmentaire 

H (410 cm-1), était nécessaire pour une bonne reproduction des spectres de diffusion Raman 

�G�H���F�H�V���Y�H�U�U�H�V�����1�R�X�V���G�p�W�D�L�O�O�R�Q�V���O�D���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���F�H�W���R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���G�D�Q�V���O�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���V�X�L�Y�D�Q�W�� 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III - 13. Spectres de diffusion Raman décomposés des verres TT5Zy (y = 10, 
15, 20, 25, 30 et 35 mol %). La courbe en noir représente le spectre de diffusion Raman 

expérimental normalisé et les courbes H, I, J, K, L, M et N correspondent aux gaussiennes 
utilisées pour reconstruire le spectre. 

 
�)�R�F�D�O�L�V�R�Q�V�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �Q�R�W�U�H�� �D�W�W�H�Q�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�\�H�Q�Q�H�V�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V�� ��������-550 

cm-1), région caractéristique de la vibration des ponts Te-O-�7�H�����1�R�X�V���U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V���T�X�¶�D�X���I�X�U���H�W��

�j���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H��ZnO, la bande H (410 ± 5 cm-1) augmente en intensité, par contre les 



Chapitre III : Etude structurale des verres des systèmes TTZ et TGZ 

126 
 

�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�H�V���G�H�X�[���E�D�Q�G�H�V���,���H�W���-���G�L�P�L�Q�X�H�Q�W�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���+�����,���H�W���-���H�Q��

fonction de la teneur croissante en ZnO (pourcentage molaire) est montré sur la figure III-14. 

�1�R�X�V���U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V���T�X�H���O�D���G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���-�����U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�H���O�D���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q��

des ponts Te-O-�7�H���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�L�Q�p�D�L�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����H�O�O�H���P�R�Q�W�U�H��

un changement de pente vers 20 mol % en ZnO. La diminution en intensité de cette bande (J) 

�H�V�W�� �F�R�P�S�H�Q�V�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� ���+���� �G�R�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �H�W�� �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H��

discontinuité comme pour la bande J donnant naissance à deux régimes (avant et après 20 % 

en ZnO). Cette discontinuité se produit presque à la même concentration molaire en ZnO que 

la discontinuité observée pour la température de transition vitreuse (paragraphe I-2.2). Alors 

�T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� ���,���� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V�� �S�R�Q�W�V�� �7�H-O-Te 

semble être constante en fonc�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����G�R�Q�F���F�H�V���S�R�Q�W�V���V�H�P�E�O�H�Q�W���S�H�X���D�I�I�H�F�W�p�V���S�D�U��

�O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���=�Q�2�����,�O���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���=�Q�2���H�Q�J�H�Q�G�U�H���O�D���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H�V��

ponts asymétriques Te-O-Te formés par des liaisons courtes (dTe-O=1,86 Å) et des liaisons 

longues (dTe-O = 2,20 Å). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III - 14�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���5�D�P�D�Q���G�H�V�������P�R�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V��
des ponts Te-O-Te symétriques (I) et asymétriques (J) et des ponts Te-O-Zn et/ ou Zn-O-Zn 

(H) pour les verres TT5Zy. 

�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �+�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[�� �S�R�Q�W�V��

�F�D�U���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�H���� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �E�D�Q�G�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H��

vibration des ponts Zn-O-Zn [MOH 10, GAA 09]. Donc la formation de ponts Zn-O-Zn et/ou 

Te-O-Zn semble probable dans nos verres surtout pour des teneurs élevées en ZnO 

(concentration molaire en ZnO supérieure à 20 %). Cette hypothèse semble logique puisque 
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les longueurs des liaisons Zn-O et Te-O sont au même ordre de grandeurs 1,94-1,98 Å. Donc 

ces deux liaisons peuvent former des ponts mixtes et assez symétriques. De plus , cela semble 

cohérent avec les travaux récents de Thorbahn et al [THO 13] qui ont permis de déterminer 

les différentes distances interatomiques moyennes et les nombres de coordinence des cations 

pour les verres du binaire TeO2-�=�Q�2�� ���Y�R�L�U�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �,������ �,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �G�R�Q�F�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X��

ZnO au réseau de verre tellurite engendre la destruction des ponts asymétriques dans un 

premier temps et puis cet oxyde vient reformer de nouveaux ponts Zn-O-Zn et/ou Zn-O-Te 

pour les concentrations en ZnO supérieure à 20 % molaire. En effet, la formation des ponts 

Te-O-Zn et/ou Zn-O-Zn peut compenser la perte de connectivité dans la structure provoquée 

par la destruction des ponts asymétriques Te-O-�7�H���V�X�L�W�H���j���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���=�Q�2�� 

En ce qui concerne la région des plus hautes fréquences [550-800 cm-1], la bande 

dominante située à 640 cm-1, qui indique la présence de liaisons Te-O terminales dans le 

polyèdre TeO4 (caractéristiques de TeO2-�.�� �H�W��TeO2-������ peut être décomposée en deux 

oscillateurs (K (600±2,5 cm-1) et L (650±2,5 cm-1���������/�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���F�H�Q�W�U�p���j�����������F�P-1 peut être 

aussi décomposé en deux oscillateurs M et N localisés à 725±2,5 et 780±2,5 cm-1, 

respectivement. Le premier (M) indique la présence des liaisons terminales Te-O des entités 

isolées TeO3 (caractéristiques de la phase Tl2TeO3). Le deuxième oscillateur (N) indique la 

présence des liaisons terminales relatives aux polyèdres TeO4 caractéristiques de TeO2-�������/�H�V��

attributions de ces bandes sont rassemblées dans le tableau III-3. 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���U�p�J�L�R�Q���V�S�H�F�W�U�D�O�H���V�H�U�D���S�O�X�V��

�S�H�U�W�L�Q�H�Q�W�H�� �H�Q�� �p�W�X�G�L�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�D�S�S�R�U�W�� �7�H�23/TeO4, qui représente le degré de 

�G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �T�X�H�� �O�¶intensité de chaque bande seule puisque certaines 

contributions sont présentes aux mêmes fréquences. Ce rapport peut être représenté par le 

rapport des intensités suivant (IM+IL)/ (IL+IM+IN). Son évolution en fonction de la teneur 

croissante en ZnO pour le verre TT5Zy est montrée sur la figure III-15. 

�,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�D��

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���Y�H�U�U�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�R�[�\�G�H���G�H���]�L�Q�F���I�D�Y�R�U�L�V�H���O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�Q�W�L�W�p�V���7�H�24 en 

TeO3, ceci est en accord avec la d�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �-�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�V��

�Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�V�� �D�Q�W�L�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �S�R�Q�W�V�� �7�H-O-Te. Cependant, il apparaît que la 

transformation des entités TeO4 en TeO3 dans ce ternaire en fonction de la teneur en ZnO est 

beaucoup moins accentuée que celle observée pour le verre du binaire (100-x)TeO2-yZnO ou 

y = 10, 20, 30 et 40 % mol [SEK 94] �R�X���S�R�X�U���O�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���G�¶�D�O�F�D�O�L�Q�V���7�H�22-M2O ( tel que M = 

Na, Cs, K..) [SEK 92].  
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Figure III - 15. Evolution du rapport des intensités (IM+IL)/ (IN+IL+IK) en fonction de 
�O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�R�X�U���O�D���V�p�U�L�H du verre TT5Zy. 

�(�Q���U�p�V�X�P�p�����O�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�P�D�Q���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�X���W�H�U�Q�D�L�U�H���7�7���=�\��

révèle une légère dépolymérisation du réseau vitreux. La destruction des ponts Te-O-Te 

semble être compensée par la formation de nouveaux ponts Zn-O-Te et/ou Zn-O-�=�Q�����/�¶�R�[�\�G�H��

�G�H�� �]�L�Q�F�� �V�H�P�E�O�H�� �G�R�Q�F�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �G�R�X�E�O�H�� �V�X�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �Y�H�U�U�H���� �1�p�D�Q�P�R�L�Q�V���� �G�¶�D�X�W�U�H�V��

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �j�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�F�K�H�O�O�H�V�� �P�R�L�Q�V�� �O�R�F�D�O�H�V�� �V�H�U�R�Q�W�� �X�W�L�O�H�V�� �S�R�X�U�� �p�Y�D�O�X�H�U�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�X��

cation (Zn2+�����V�X�U���O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O���H�W���S�D�U���F�R�Qséquent sur les propriétés des verres.  

Nous notons enfin que le décalage de la bande L située à 650 cm-1 vers les plus hautes 

fréquences avec la teneur croissante en ZnO (figure III-11) peut traduire une augmentation de 

la constante de force k de la liaison Te-O sachant que la masse réduite �ä du système composé 

des atomes Te et O est inchangée. Considérant un oscillateur harmonique, il est en effet connu 

que la pulsation �Z relative à une vibration (celle associée à la liaison Te-O), peut se mettre 

sous la forme : 

�Z��= §
�Þ

��
��                                                                                                  (Equation III -1) 

Donc un tel décalage de la bande Raman situé à 650 cm-1 peut être corrélé à une 

augmentation du caractère covalent de la liaison Te-O dans le verre.  

I-3.2. Approche par réflectivité spéculaire Infrarouge 

Dans cette étude, parallèlement à la spectroscopie de diffusion Raman, la réflectivité 

�V�S�p�F�X�O�D�L�U�H�� �,�5�� �D�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�H�� �F�R�P�S�O�p�W�H�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �V�X�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �j��

�O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� 
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La figure III-16 montre les spectres de réflectivité infrarouge bruts de verres TT5Zy, 

ces spectres sont dominés par deux bandes principales correspondantes aux fréquences 

suivantes : 270 et 650 cm-1. La bande vers 270 cm-1 peut être attribuée au mouvement couplé 

élongation-déformation des chaînes formées des ponts Te-O-Te [GUI 12]. Il est à noter que 

cette bande (270cm-1�����Q�¶�D�S�S�D�U�D�v�W���S�D�V���Vur le spectre de diffusion Raman. La bande à 650 cm-1 

peut être attribuée à la vibration du type « stretching » des liaisons Te-O non-terminales dans 

les polyèdres TeO4 et TeO3. 

 

Figure III - 16. Spectres de réflectivité infrarouge des verres TT5Zy. La flèche repère le 
décalage de 650 à 670 cm-1�����G�X���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H��

la teneur croissante en ZnO. 

La substitution progressive de TeO2 par ZnO engendre une diminution �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��

des bandes situées à 270 cm-1. La bande centrée vers 650 cm-1 pour TT5Z10 voit son intensité 

diminuer, son maximum est déplacé en fonction de la concentration en ZnO de 650 cm-1 à 670 

cm-1 (figure III-16). Nous retrouvons ainsi le même comportement que celui déjà mis en 

évidence plus haut par spectroscopie de diffusion Raman (voir figure III-11) et qui est attribué 

au changement de la longueur et/ la nature de la liaison Te-�2���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�� 

Les modes longitudinaux optiques (LO) et transverses optiques (TO) sont extraits à 

�S�D�U�W�L�U�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U��

des données de réflectivité infrarouge spéculaire après transformation de Kramers-Kronig 

(voir chapitre II). Rappelons que les positions (les fréquences) des modes LO sont 

déterminées par les maxima dans la courbe de �±�,�P�� �������0���� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D��
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lumière incidente. De même, les pics sur la courbe de la partie imaginaire de la constante 

diélectrique �B�á�á en fonction de la fréquence de la lumière incidente déterminent les modes TO. 

Dans les matériaux isotropes comme un verre dans notre cas, les modes longitudinaux 

optiques sont ceux où le champ électrique moyen E est parallèle à la direction de périodicité 

�G�H���O�¶�R�Q�G�H���� �/�H�V���P�R�G�H�V���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���O�D���V�p�U�L�H���F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���R�•���O�H��champ électrique 

�P�R�\�H�Q���(���H�V�W���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���j���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���S�p�U�L�R�G�L�F�L�W�p���G�H���O�¶�R�Q�G�H���� 

La figure III-17 montre les courbes de �±�,�P�� �������0���� �H�W�� �G�H�� �0�¶�¶�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �P�D�[�L�P�D��

correspondent respectivement aux modes LO et TO pour les verres des compositions TT5Zy. 

Les modes LO sont dominés par deux bandes centrées initialement à 450 et 780 cm-1 

respectivement, et un épaulement vers 220 cm-1 qui apparaît surtout pour les compositions 

riches en ZnO. Les modes TO présentent deux bandes situées respectivement vers 318 et 670 

cm-1 et un épaulement vers 180 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III - 17. Modes longitudinaux optiques LO (a) et transverses optiques TO (b) des 
verres de la série TT5Zy  

La superposition des spectres de diffusion Raman et des spectres de réflectivité IR 

avec les modes TO et LO, pour TT5Z20 (figure III-18) montre une correspondance des 

bandes de modes LO (450 et 740 cm-1) avec les bandes Raman. En effet, la bande située près 

de 450 cm-1 sur le spectre des modes LO est assignée à la vibration des ponts asymétriques 

Te-O-Te et celle située à 780 cm-1 �H�V�W�� �D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �j�� �O�¶�p�O�R�Q�Jation des liaisons Te-O les plus 

courtes dans le polyèdre TeO4. 

La bande située vers 665 cm-1 sur le spectre des modes TO est attribuée aux vibrations 

�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �7�H-O appartenant aux polyèdres TeO4, la bande TO vers 318 cm-1 

peut être analogue de la bande qui apparaît sur le spectre de réflectivité IR vers 270 cm-1 dans 
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ce cas, cette bande est attribuée au mouvement couplé élongation-déformation des chaînes de 

Te-O-Te. 

 

Figure III - 18. Superposition des spectres de diffusion Raman, réflectivité infrarouge et les 
modes LO (en noir) et TO (en bleu) du verre de composition TT5Z20. 

A partir des modes LO et TO, des informations sur la nature des liaisons sont 

�R�E�W�H�Q�X�H�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �Ges modes LO-TO dans la région de 

�Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O, dans notre cas le couple de bandes 677 (TO)-778 

���/�2���� ���E�D�Q�G�H�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �W�H�U�P�L�Q�D�O�H�V�� �7�H-O), renseigne sur la 

nature de la liaison Te-O. Cet éclatement est appelé « LO-TO splitting �ª���� �'�¶�D�S�U�q�V�� �$�O�P�H�L�G�D��

[ALM 92, MON 11]�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W���p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���/�2-TO indique une augmentation du 

caractère ionique des liaisons dans les verres du système binaire TeO2-GeO2. Donc pour la 

�V�p�U�L�H�� �7�7���=�\�� ���\�� � �� �������� �������� �������� �������� ������ �H�W�� ���������� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �/�2-TO a été calculée 

pour chaque composition, par la différence entre les maxima des modes LO et TO situés à 670 

et 780 cm-1 respectivement, et les valeurs sont résumées dans le tableau III-4. Cet éclatement, 

comme le montre la figure III-�������� �G�L�P�L�Q�X�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �F�U�R�L�V�V�D�Qt de ZnO de 116 à 84 cm-1. 
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�'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�¶�$�O�P�H�L�G�D���� �F�H�F�L�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �T�X�H�� �O�H�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �H�W�� �S�D�U��

conséquent le caractère covalent de la liaison Te-�2�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

teneur en ZnO des verres TT5Zy. 

 

Tableau III- 4. Fréquences des modes LO et TO et valeurs �G�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���/�2-TO pour les 
verres TT5Zy. 

Mode TT5Z10 TT5Z15 TT5Z20 TT5Z25 TT5ZZn30 TT5Z35 

LO 781 779 778 778 777 774 

TO 665 674 677 682 685 690 

Eclatement 

LO-TO 

116 105 101 96 92 84 

 

Enfin���� �O�D�� �G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �/�2-TO peut être reliée de la diminution de la 

distance Te-�2�� �F�D�X�V�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �F�¶�H�V�W-à-dire de la transformation des 

polyèdres TeO4 en pyramide trigonal TeO3 �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �V�D�F�K�D�Q�W�� �T�X�H�� ���� �7�H-O>TeO4 = 

2,00 Å et < Te-O>TeO3 = 1,87 Å. 
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Figure III - 19. Courbes LO (en noir) et TO (en bleu) des verres TT5Z10, TT5Z20 et 
TT5Z35. 
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II . Etude du système TeO2-GeO2-ZnO 

II -1. Domaine vitreux 

La même démarche a été adoptée que pour le système ternaire TTZ étudié dans le 

�S�U�p�F�p�G�H�Q�W���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�����7�U�R�L�V���W�\�S�H�V���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���R�Q�W���p�W�p���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�����G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���I�D�L�E�O�H��

masse (200 mg) pour la détermination du domaine vitreux, des échantillons massifs à partir de 

2g de réactifs pour les caractérisations physiques et structurales et enfin des échantillons de 

16g sous forme de barreaux pour les mesures mécaniques en température. 

Le domaine vitreux a été déterminé pour les systèmes TeO2-GeO2 et TeO2-GeO2-ZnO 

par trempe du mélange (200 mg, fusion à 850°C pendant 30 minutes) dans la glace. 

Dans ce travail nous avons choisi de garder les mêmes conditions de synthèse que 

celles pour le premier système ternaire TTZ afin de pouvoir comparer les résultats issus des 

études faites sur les deux systèmes ternaires. La limite de formation de verre pour la ligne du 

binaire TeO2-GeO2 est 20 mol % en GeO2 �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �*�H�22 plus de 20 

�P�R�O�� ���� �U�H�Q�G�� �S�O�X�V�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�� �H�W�� �F�H�F�L�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �O�D�� �K�D�X�W�H��

température de fusion de GeO2 (Tf (GeO2) = 1115°C) par rapport à celle de TeO2 (Tf (TeO2) = 730 

°C). Notons que dans la littérature, le domaine vitreux pour la ligne du binaire TeO2-GeO2 

�V�¶�p�W�H�Q�G�� �M�X�V�T�X�¶�j�� ������ �P�R�O�� ���� �H�Q�� �*�H�22 mais dans des conditions expérimentales différentes 

(figure III -19-a) [MAT 05]. Dans notre cas nous souhaitions travailler dans un réseau tellurite 

�H�W�� �Q�R�Q�� �J�H�U�P�D�Q�D�W�H���� �F�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �F�H�W�W�H�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �O�L�p�H�� �D�X�[�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�p�W�D�L�W��

pas un obstacle à notre étude. 

Le domaine vitreux du système TeO2-GeO2-ZnO (TGZ), est aussi large que celui du 

système TTZ (figure III-19.a). Aucune étude �F�R�P�S�O�q�W�H���Q�¶�D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���M�R�X�U�� 

�'�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���R�Q�W���p�W�p���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���P�D�V�V�H���G�H���U�p�D�F�W�L�I�V���G�H�����J���G�D�Q�V��

�O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �P�D�L�V�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �W�U�H�P�S�H�� �P�R�L�Q�V�� �V�p�Y�q�U�H�� ���W�U�H�P�S�H�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �S�O�D�T�X�H��

préchauffée à 150°C). Deux séries de pastilles suivant les lignes à 5 et 10 mol % en GeO2 

�D�Y�H�F���O�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶���D�Y�H�F���\��� �����������������������������������������H�W���������H�W���\�¶��� �����������������������H�W��

20 mol % respectivement ont été obtenues. Les verres préparés sont transparents avec une très 

faible teinte ja�X�Q�H���T�X�L���V�¶�p�F�O�D�L�U�F�L�W���D�Y�H�F���O�D���W�H�Q�H�X�U���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H���H�Q���=�Q�2���H�W���*�H�22 (figure III-20.b). 

Des barreaux de verre de masse 16g et de dimensions 55*12*2 mm ont été aussi 

synthétisés au sein de ce système avec les compositions TG5Zy avec y = 20 et 25 mol %. 

Enfin, les pastilles et les barreaux ont été soigneusement polis. 
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�3�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �Q�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V�� ���P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �O�D��

masse volumique et analyse thermique) et structurales (par spectroscopie de diffusion Raman)  

des verres appartenant au système binaire (100-x)TeO2-xGeO2. Ces derniers seront nommés 

dans la suite TGx.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a- (b) 

Figure III - 20.a- Domaine vitreux du 
système TGZ en fonction des conditions 
�G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q��-Cercles noirs : 200mg, 
850°C, 30 min, trempe sévère. �±Cercles 
blancs : Travaux de Mattareli [MAT 05] : 
800-1100 °C, 30 min, Trempe dans la 
glace. 

b-Photographie des pastilles 
vitreuses de composition TG5Zy. 

 
 
 

 

II -2. Caractérisations physiques  

II -2-1. Mesure de la masse volumique 

Les valeurs de la masse volumique pour tous les échantillons vitreux synthétisés sont 

listées dans le tableau III-5. En ce qui concerne le binaire TG, la masse volumique diminue de 

5,55 à 5,34 g.cm-3 lorsque la concentration molaire en GeO2 augmente de 5 à 20 mol %. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H���H�Q���=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V��

�G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H���7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,-21. 

 

 

 

b- 
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La substitution de TeO2 par ZnO a comme effet la diminution de la masse volumique 

des verres du système TGZ. Pour la série TG5Zy, la masse volumique diminue de 5,58 à 5,35 

g.cm-3 lorsque la concentration molaire en ZnO augmente de 5 à 40 mol % et elle diminue de 

�����������j�������������O�R�U�V�T�X�H���=�Q�2���D�X�J�P�H�Q�W�H���G�H�������j���������P�R�O�������S�R�X�U���O�D���G�H�X�[�L�q�P�H���V�p�U�L�H���7�*�����=�\�¶���� 

La diminution de la masse volumique suite à la substitution de TeO2 par GeO2 est 

essentiellement �G�X�H���j���O�D���I�D�L�E�O�H���P�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���]�L�Q�F���H�W���G�H���J�H�U�P�D�Q�L�X�P���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W��

à celle du tellure (mZn = 65,4 g.mol-1 < mGe = 72,61 g.mol
-1

< mTe = 127,6 g.mol-1). 

 

Figure III - 21�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V��
�G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶�� 

II -2-2. Analyse thermique 

�/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H�V�� �H�[igences quant à la stabilité du verre 

permettent de juger la qualité du verre. Les verres synthétisés au sein ce système, ont été 

�D�Q�D�O�\�V�p�V���S�D�U���'�6�&���D�I�L�Q���G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H���O�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���T�X�L���Q�R�X�V���V�H�U�R�Q�W���X�W�L�O�H�V���S�R�X�U��

juger la stabilité thermique des échantillons vitreux. Le tableau III-5 rassemble les valeurs des 

températures de transition vitreuses Tg, des températures de début de cristallisation T0 des 

échantillons vitreux synthétisés dans le système ternaire TGZ. 

�7�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G���� �L�Q�W�p�U�H�V�V�R�Q�V-nous aux verres appartenant à ligne du binaire TGx, La 

figure III-������ �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �*�H�22 provoque 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�� �7g et de la température de 

début de cristallisation T0. 
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Figure III - 22. Température caractéristique Tg et T0 des verres du binaire TGx. 

 En ce qui concerne les verres du système ternaire TGZ, on remarque pour les deux 

�V�p�U�L�H�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V�� ���7�*���=�\�� �H�W�� �7�*�����=�\�¶���� �T�X�H�� �O�H�V�� �G�H�Xx températures caractéristiques (Tg et T0) 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����3�R�X�U���O�D���V�p�U�L�H���7�*���=�\�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���=�Q�2���G�H�������j�������� �����P�R�O���S�U�R�Y�R�T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���7g et T0 de 326 et 

376 °C à 361 et 457°C respectivement et la stabilité thermique augmente de 50°C à 96°C. Les 

valeurs des températures caractéristiques sont compatibles avec celles rapportées pour les 

mêmes compositions du verre [ALT 04]. 

Les figures III-22 et III-�������P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�����7g 

et T0) et de la stabilité thermique en fonction de ZnO pour deux s�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���� �/�¶�D�M�R�X�W���G�H��

ZnO fait augmenter Tg, T0 et la stabilité thermique des verres TGZ. Donc le même effet que 

celui observé dans le cas du système TTZ étudié dans la première partie de ce chapitre.  

Notons que de même pour une teneur constante en ZnO, la stabilité thermique 

�D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���*�H�22. Ceci est en accord avec les travaux de 

Menteiro [MON 11] et ce qui semble compatible avec le fait que les longueurs des liaisons 

Ge-O (1,797-1,776 Å) sont plus courtes que celles des liaisons Te-O (1,85-2,2 Å). Ce résultat 

�V�X�J�J�q�U�H���T�X�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���*�H�22 peut améliorer la résistance mécanique des verres.  

La stabilité thermique de ces verres est inférieure à la stabilité thermique des verres du 

système TTZ étudié dans la première partie de ce chapitre. La plus forte stabilité thermique a 

�p�W�p���W�U�R�X�Y�p�H���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���7�*���=�������������ƒ�&���� 



Chapitre III : Etude structurale des verres des systèmes TTZ et TGZ 

138 
 

 

Figure III - 23. Evolution de Tg et T0 des verres TG5Zy et TG10Zy. 

 

Figure III - 24. Evolution de (T0 �±Tg) des verres TG5Zy et TG10Zy. 
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Tableau III- 5. Les valeurs des températures de transition vitreuse Tg, températures de 
début de cristallisation T0, températures de cristallisation Tc, de stabilité thermique T0-Tg et 

de la masse volumique des verres synthétisés au sein du système TeO2-GeO2-ZnO. 

Composition 

TGZ 

Masse 

volumique 

(g.cm-3) 

± 0,01 

Tg 

(°C) 

± 5 

T0 

(°C) 

± 5 

�û�7 

(°C) 

± 10 

95-5-0 5,55 323 368 45 

90-10-0 5,52 338 386 48 

85-15-0 5,49 344 397 53 

80-20-0 5,34 360 416 56 

90-5-5 5,58 326 376 50 

85-5-10 5,49  328 383 55 

80-5-15 5,46  332 385 53 

75-5-20 5,43  333 400 67 

70-5-25 5,43  339 419 80 

65-5-30 5,40 346 434 88 

60-5-35 5,40 355 442 87 

55-5-40 5,35 361 457 96 

85-10-5 5,48 339 395 56 

80-10-10 5,43 341 398 57 

75-10-15 5,41 343 414 71 

70-10-20 5,41 347 421 74 

80-15-5 5,46 349 405 56 

75-15-10 5,36 348 416 68 

 

II -3. Etude structurale 

II -3-1. Approche par spectroscopie de diffusion Raman 

�&�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�D�F�U�p�H�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �5�D�P�D�Q�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V��

�7�*�=���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����5�D�S�S�H�O�R�Q�V���T�X�H��le spectre du verre de composition TeO2 

pur comporte deux bandes principales (voir chapitre I), dont la plus intense est située à 658 

cm-1 et présente un épaulement vers 728 cm-1 �D�W�W�U�L�E�X�p�H�V�� �j�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
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liaison Te-O respectivement dans les polyèdres TeO4 et TeO3 respectivement. Situées à 450 

cm-1, se trouve la bande correspondante aux vibrations des ponts Te-O-Te symétriques et 

asymétriques caractéristiques de la polymérisation du verre. 

�7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���Q�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�U�� �E�U�L�q�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q��

Raman des verres du système binaire TGx où la fraction de GeO2 s'étend de 5 à 20 mol %. 

GeO2 est connu par son caractère formateur du verre, mais dans cette étude il existe en faible 

teneurs (de 5 à 20 mol%), donc TeO2 �U�H�V�W�H�� �O�H�� �I�R�U�P�D�W�H�X�U�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �G�X�� �Y�H�U�U�H���� �'�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���� �O�H��

spectre Raman de ces verres représente un spectre caractéristique des verres tellurites (figure 

III -�����������1�R�W�R�Q�V���T�X�H���S�R�X�U���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���W�R�X�V���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���5�D�P�D�Q���R�Q�W���p�W�p���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V���j���O�¶�D�P�E�L�D�Q�W�H���H�W��

acquis dans les mêmes conditions que les verres du premier système vitreux TTZ, 

(configuration triple, �7������������ ��� ���������������� �Q�P���� �X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �S�X�L�V�V�D�Q�F�H�� ���� �����P�:�� �S�R�X�U�� �Q�H�� �S�D�V��

�D�E�v�P�H�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �W�H�P�S�V�� �G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �����V�� �[������ �U�p�J�L�R�Q�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�� ����-1000 cm-1, objectif 

�[�����/�:�'�������&�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���V�R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H���P�R�\�H�Q�Q�p�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���L�Q�W�p�J�U�p�H���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��

du spectre. 

Les spectres Raman des verres TGx sont sur la figure III-���������/�¶�D�M�R�X�W���G�H���*�H�22 au verre 

�G�H�� �W�H�O�O�X�U�L�W�H�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �Y�H�U�V�� �������� �F�P-1 �T�X�L�� �H�V�W���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H����

caractéristique de la vibration des ponts Ge-O-Ge. Notons aussi une diminution de la 

contribution de la bande centrée à 650 cm-1, cette contribution correspond à la vibration 

�G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�Q�W�L�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O appartenant au polyèdre TeO4. 

 Dans la région hautes fréquences, une bande apparaît vers 840 cm-1 , elle est attribuée 

�j�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �*�H-O [KAL 11]. Cette bande voit son intensité 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���F�U�R�L�V�V�D�Q�W���G�H���*�H�22. 

�/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���V�L�W�X�p�H���Y�H�U�V���������� �F�P-1, attribuée aux mouvements de vibrations 

des liaisons Te-O caractéristiques des entités TeO3 �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H��

GeO2. Ceci indique que la transformation TeO4 en TeO3 �Q�¶�D���S�D�V���H�X���O�L�H�X���G�D�Q�V���F�H���E�L�Q�D�L�U�H�����F�H���T�X�L��

est en accord avec les travaux précédents [MAT 05]. 
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Figure III - 25.Spectres de diffusion Raman des verres TGx (x = 5, 10, 15 et 20). 

 
Focalisons-�Q�R�X�V�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �5�D�P�D�Q�� �G�H�V��

verres appartenant au système ternaires TGZ. Dans cette partie, nous allons nous intéresser 

uniquement aux verres TG5Zy (où y = 10, 15, 20, 25, 30, 25 et 35 % mol) puisque 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���*�H�22 �G�H�������j���������P�R�O�������Q�¶�D�I�I�H�F�W�H���S�D�V���O�H���V�S�H�F�W�U�H���5�D�P�D�Q�����I�L�J�X�U�H��

III -26). Les spectres Raman des verres TG5Zy sont montrés sur la figure III-27. 

 

Figure III - 26. Spectres de diffusion Raman des verres TG5Z10 et TG10Z10. 
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Figure III - 27. Spectres de diffusion Raman des verres TG5Zy (y = 10, 15, 20, 25, 30 et 35 
% molaire). Les spectres sont décalés verticalement pour plus de clarté. 

Pour une étude complète des spectres Raman des verres TG5Zy, les spectres Raman 

ont été décomposés en fonctions gaussiennes et lognormale de la même manière que pour les 

verres TTZ. Nous portons une attention particulière à la région spectrale 400-800 cm-1. 

�1�p�D�Q�P�R�L�Q�V���� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �U�H�S�U�R�G�X�L�W�� ���I�L�J�X�U�H��

III -28). Les spectres Raman ont été décomposés comme suit : 

La région des faibles fréquences [10-400cm-1] a été reproduite par une fonction 

lognormale pour le pic Boson, et deux fonctions gaussiennes localisées à 125± 2,5 et 300± 2,5 

cm-1. 

La région des moyennes fréquences [400-550cm-1] a été décomposée en 3 fonctions 

gaussiennes nommées H, I et J placées respectivement à 410± 2,5, 440 ± 2,5cm et 505± 2,5 

cm-1. 

La région des hautes fréquences [550-800 cm-1] a été reproduite par quatre fonctions 

K, L, M et N placées à 610 ± 2,5cm-1, 660 ±2, 5cm-1, 725 ± 2,5cm-1 et 780 ± 2,5cm-1. 
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Figure III - 28�����(�[�H�P�S�O�H���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�H���5�D�P�D�Q���G�X���Y�H�U�U�H���7�*���=�������G�D�Q�V���O�D��
gamme spectrale de 10 à1000cm-1. 

Intéressons-nous sur la région 400-800 cm-1 (figure III-29), cette région présente deux bandes 

Raman centrées respectivement à 450 et 650 cm-1. La première est généralement attribuée à la 

vibration des ponts Te-O-Te caractéristiques des verres tellurites, et la deuxième est 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �7�H-O relatives aux polyèdres TeO4. 

Un épaulement observé vers 750 cm-1 �H�V�W���D�W�W�U�L�E�X�p���j���O�D���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-

O caractéristiques des groupements TeO3. Le tableau III-6 rassemble les fréquences et les 

attributions des oscillateurs présents dans la région 400-800 cm-1. 
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Figure III - 29�����(�[�H�P�S�O�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�H���5�D�P�D�Q���G�p�F�R�P�S�R�V�p���G�X���Y�H�U�U�H���7�*���=������
dans la gamme spectrale de 300-900 cm-1. La courbe en noir représente le spectre de 
diffusion Raman expérimental et les fonctions H, I, J, K, L, M et N correspondent aux 

gaussiennes utilisées pour reconstruire le spectre. 

Tableau III- 6. Fréquences et attributions des bandes Raman observées pour les verres du 
système TTZ. 

Fréquences (cm-

1) (±2,5) 
Attributions  

H (410 cm-1) Etirement des ponts Te-O-Zn et /ou Zn-O-Zn 
I (440 cm-1) Etirement des ponts symétriques Te-O-Te  
J (505 cm-1) Etirement des ponts non symétriques Te-O-Te 
K (600 cm-1) Etirement non symétrique des liaisons Te-O dans les polyèdres TeO4  
L (660 cm-1) Etirement symétrique des liaisons Te-O dans les polyèdres TeO4 et TeO3. 
M (725 cm-1) Etirement des liaisons non pontantes Te-O (NBO) dans TeO3  
N (780 cm-1) Etirement des liaisons non pontantes Te-O (NBO) dans TeO4  
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Dans la gamme de fréquence moyenne (400-550 cm-1) (figure III-30), l'augmentation 

�G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �H�Q�� �=�Q�2�� �H�Q�J�H�Q�G�U�H�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V��

localisées à 440 cm-1 (I) et 505 cm-1 (J) caractéristiques des vibrations des ponts symétriques 

Te-O-Te et des vibrations des ponts asymétrique Te-O-Te et des ponts Ge-O-Ge. De même 

que pour le premier système TTZ, étudié dans la première partie de ce chapitre, la bande 

localisée à 410 cm-1 (H) voit son intensité augmente en fonction de �O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����'�R�Q�F�����G�H��

�P�r�P�H���S�R�X�U���F�H�V���Y�H�U�U�H�V���� �Q�R�X�V���V�X�J�J�p�U�R�Q�V���T�X�H���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���=�Q�2���S�U�R�Y�R�T�X�H���O�D���Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V��

ponts Zn-O-Te dont la vibration apparait à cette fréquence (410 cm-1). Nous constatons ainsi 

le double effet du ZnO : la rupture des ponts Te-O-�7�H���P�D�U�T�X�p���S�D�U���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��

des oscillateurs I et J, et la formation de nouveaux ponts Zn-O-�7�H���G�p�W�H�F�W�p�H���S�D�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�H�Q���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���+���� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III - 30. Evolution des intensités des bandes H, I et J en fonction de la teneur 
croissante en ZnO pour la série du verre TG5Zy  

Compte tenu des attributions des oscillateurs dans la région haute fréquence [550-800 

cm-1], le rapport (IM+IL) / (IK+IL+IN) renseigne sur le rapport TeO3/TeO4 qui représente le 

�G�H�J�U�p���G�H���G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���Y�H�U�U�H�����/�
�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�����,M+IL) / (IK+IL+IN) en 

fonction de la concentration en ZnO est montrée sur la figure III-31. Ce rapport augmente 

lentement de 10 à 20 mol % en ZnO, et puis augmente plus rapidement pour des 

concentrations plus élevées. Une première explication pouvait suggérer que la 

dépolymérisation se fait plus rapidement pour la deuxième région de composition (de 20 à 35 

���� �P�R�O�� �H�Q�� �=�Q�2������ �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �F�H�W�W�H�� �S�U�R�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G��avec ce que nous avons 

observé dans la partie spectrale responsable de la vibration des ponts [400-550 cm-1] où, les 

�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �,�� �H�W�� �-�� �G�L�P�L�Q�X�H�Q�W�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� ���Y�R�L�U��
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�S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�������(�Q���H�I�I�H�W�����O�H���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�L�Q�W�H�Qsité (IM+IL) / (IK+IL+IN) au-delà de 20 mol 

���� �H�Q�� �=�Q�2�� �H�V�W�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�� �S�D�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q��

antisymétriques des ponts Te-O-Zn localisée à 725 cm-1 �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �>DUV 97]. 

�/�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���D���p�W�p���D�X�V�V�L���V�L�J�Q�D�O�p�H���S�D�U���Ges travaux réalisés dans notre laboratoire 

en se basant sur des calculs vibrationnels en utilisant le logiciel Lady [SMI 94]. De plus 

�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���E�D�Q�G�H�����������F�P-1�����H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�¶�D�S�S�D�U�Ltion de la bande H (420cm-1) 

responsable de la vibration symétrique de ces mêmes ponts Te-O-Zn. Ceci confirme donc la 

formation de tels ponts dans le réseau tellurite et par suite confirme le rôle formateur de ZnO 

dans le réseau vitreux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III - 31 Evolution du rapport des intensités IM+IL/IK+IL+IN pour les verres TG5Zy. 

 

�3�R�X�U�� �F�R�Q�F�O�X�U�H���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �5�D�P�D�Q�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q��

spectrale (400-800 cm-1), il semble que ce système aussi ZnO a tendance à former des ponts 

Zn-O-Te et par conséquent, participe à la formation du verre. 

Nous remarquons qu'il existe toujours une bande dans la région de fréquence 400-550 

cm-1, même pour les compositions riche en ZnO. Ceci reflète l'existence de ponts qui 

indiquent que le réseau de verre est réticulé. Donc, des bonnes propriétés optiques non 

linéaires pour ces verres sont attendues sachant que ces dernières dépendent fortement de 

l'existence de telles chaînes.  

II -3-2. Approche par réflectivité spéculaire infrarouge 

Le système ternaire TGZ a été également analysé par réflectivité spéculaire infrarouge. 

La Figure III-32 montre les spectres de réflectivité infrarouge des verres TG5Zy, ce spectre 
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est dominé par deux bandes principales situées aux fréquences suivantes : 274 ± 5 et 630 ± 5  

cm-1. La bande vers 274 cm-1 peut être attribuée au mouvement couplé élongation-

déformation des chaînes continues de Te-O-Te [GUE 12]. La bande vers 630 cm-1  peut être 

�D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �D�X�[�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �7�H-O dans le polyèdre TeO4. La 

substitution progressive de TeO2 �S�D�U���=�Q�2���D���H�Q�J�H�Q�G�U�p���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��

situées à 274 cm-1. Comme pour les spectres de réflectivité IR des verres du système TTZ, la 

bande centrée vers 630 cm-1 pour TG5Z10 voit son intensité diminue, ce fait est accompagné 

�G�¶�X�Q���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�X���P�D�[�L�P�X�P���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H���H�Q���=�Q�2���G�H��630 

cm-1 à 665 cm-1 (figure III-32). Ce qui est en accord avec le déplacement de la bande Raman 

localisée à 650 cm-1 vers les plus hautes fréquences (voir figure III-27). 

 

Figure III - 32. Spectres de réflectivité infrarouge du verre TG5Zy. La flèche met en 
évidence le décalage de 630 à 665 cm-1�����G�X���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���H�Q��

fonction de la teneur croissante en ZnO. 

 
A partir des données de la réflectivité infrarouge spéculaire, en appliquant la transformation 

de Kramers-�.�U�R�Q�L�J�� ���Y�R�L�U�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,������ �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�D�F�F�p�G�H�U�� �D�X�[�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�V�� �L�Q�G�L�F�H�V�� �G�H��

�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���Q���H�W���N�����H�W���S�D�U���V�X�L�W�H���D�X�[���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���0�����Y�R�L�U���F�K�D�S�L�W�U�H���,�,������ �,�O��

est par conséquent possible de remonter aux positions (les fréquences) des modes LO et TO, 

qui sont déterminées respectivement par les maximums dans la courbe de -�,�P���������0�����H�W���G�H���B�á�á en 

fonction de la fréquence de la lumière incidente.   
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Les figures III -33.a et III -33.b montrent les courbes de �±�,�P���������0�����H�W���G�H���0�¶�¶���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q��

de la fréquence dont les maxima correspondent respectivement aux modes LO et TO des 

verres TG5Zy. Les modes LO (figure III-33.a) se présentent sous la forme de deux bandes à 

440, 770 cm-1 et un épaulement à 220 cm-1 qui apparaît surtout pour les compositions riches 

�H�Q���=�Q�2�����\���!���������P�R�O���������(�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���F�U�R�L�V�V�D�Q�W���G�H���=�Q�2�����O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���j����������

cm-1 �G�L�P�L�Q�X�H�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �F�¶�H�V�W-à-dire diminue que sur la partie gauche (faibles 

fréquences), et le mode LO vers 440 cm-1 diminue aussi asymétriquement. 

�/�H�� �P�R�G�H�� �7�2�� ���F�R�X�U�E�H�� �G�H�� �0�¶�¶���� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,-33.b) présente deux bandes situées 

respectivement vers 313 et 666 cm-1 et un épaulement vers 175 cm-1 dont les intensités 

�G�L�P�L�Q�X�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III - 33. Les modes LO (a) et TO (b) des verres TG5Zy (y = 10, 15, 20, 25, 30 et 35 
mol %). 

 

Afin de pouvoir attribuer les modes LO et TO, les courbes de �±�,�P�� �������-���� �H�W�� �-�¶�¶�� �V�R�Q�W��

superposées avec le spectre de diffusion Raman et le spectre de réflectivité infrarouge des 

verres TG5Z20 comme le montre la figure III-34. Cette figure montre que les modes LO (440 

et 770 cm-1) coïncident avec les bandes Raman (450 et 750 cm-1). Donc ces modes LO sont 

actifs en Raman. La bande située à 440 cm-1 sur le spectre des modes LO pourrait être alors 

assignée à la vibration des ponts asymétriques Te-O-Te, et celle située vers 770 cm-1 pourrait 

�r�W�U�H�� �D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �j�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �7�H-O les plus courtes (haute fréquence de cette 

�E�D�Q�G�H�����G�D�Q�V���O�¶�H�Q�W�L�W�p���7�H�24. La bande située vers 666 cm-1 sur le spectre des modes TO pourrait 

�r�W�U�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���D�X�[���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O appartenant aux polyèdres TeO4.   
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La bande TO vers 313 cm-1 peut être analogue à la bande qui apparaît sur le spectre de 

réflectivité IR vers 270 cm-1, dans ce cas cette bande pourrait être attribuée au mouvement 

couplé élongation-déformation des chaînes continues de Te-O-Te. 

 

 

Figure III - 34 . Superposition des spectres de diffusion Raman, réflectivité infrarouge avec 
les modes LO et TO du verre de composition TG5Z20. 

Les informations sur la nature de la liaison Te-O peuvent être obtenues en étudiant 

�O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���P�R�G�H�V���/�2-�7�2���G�D�Q�V���O�D���U�p�J�L�R�Q���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-

O. La figure III-35 illustre ce�W���p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����/�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���/�2-

TO pour tous les échantillons TT5Zy sont listées dans le tableau III-7. Lorsque la teneur en 

�=�Q�2�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �G�H�� ������ �j�� ������ �P�R�O�� ������ �O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �/�2-TO diminue de 102 à 82 cm-1. Ceci 

indique que le caractère ionique de la liaison Te-�2�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �F�¶�H�V�W-à-dire que le caractère 

�F�R�Y�D�O�H�Q�W���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���G�D�Q�V���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���Y�H�U�U�H���7�*���=�\�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H��

�O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �/�2-TO en fonction de la teneur croissante en ZnO est similaire à celui du 
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système TT�=���� �'�R�Q�F�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �V�X�U�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �H�V�W�� �O�H�� �P�r�P�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[��

systèmes TTG et TTZ.  

Enfin, pour récapituler, dans les deux systèmes vitreux étudiés, la dépolymérisation du 

réseau vitreux suggérée par spectroscopie de diffusion Raman et Infrarouge (en estimant que 

la formation de nouveaux ponts Te-O-Zn et/ou Zn/O-Zn ne compense pas totalement la 

rupture des ponts asymétriques Te-O-Te) conduit aussi à une légère diminution de la distance 

moyenne de la liaison Te-O. Au sein des polyèdres TeO3, les distances Te-O oscillent en effet 

entre 1,85 et 1,88 Å. Dans le cas des polyèdres TeO4, les deux distances les plus courtes sont 

considérées égales à 1,86 et 1,95 Å �����L�O���V�¶�D�J�L�W���O�j���G�H�V���G�H�X�[���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���O�H�V���S�O�X�V���F�R�X�U�W�H�V���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�H�V��

dans le cas de la variété cristalline TeO2-���� �F�R�P�P�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���O�R�F�D�O�H���G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V��

�V�¶�D�S�S�D�U�H�Q�W�H�� �O�H�� �S�O�X�V�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�R�U�S�K�H�� �7�H�22-������ �$�L�Q�V�L�� �V�L�� �O�¶�R�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q��

�G�¶�H�Q�W�L�W�p�V�� �7�H�23 ���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[������ �L�O�� �V�¶�H�Q�� �V�X�L�Y�U�D�� �X�Q�H��

légère diminution de la longueur moyenne de la liaison Te-O. 

 
 

 
Figure III - 35. Courbe LO et TO des verres TG5Z10, TG5Z20 et TG5Z35. 
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Tableau III- 7. F�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���G�H�V���P�R�G�H�V���/�2���H�W���7�2���H�W���G�H���O�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���S�R�X�U��les 
verres TG5Z. 

Modes 10ZnO 15ZnO 20ZnO 25ZnO 30ZnO 35ZnO 

LO (cm-1) 768 771 774 775 773 776 

TO (cm-1) 666 672 676 685 687 694 

Eclatement LO-TO 

(cm-1) 

102 99 98 90 86 82 

 

III . �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���7�L�22 ou GeO2 sur les verres 
TeO2-ZnO  

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���H�V�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���G�X��

verre du système binaire TeO2-�=�Q�2�� ���7�=���� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �R�[�\�G�H�� ���*�H�22 ou TiO2). 

Les spectres de diffusion Raman déjà étudiés précédemment [BUR 92, BER 94, SEK 94], ont 

été enregistrés pour ce binaire dans le présent travail. Dans cette partie, nous allons les 

�S�U�p�V�H�Q�W�H�U���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���7�L�22/GeO2 sur ce binaire. Les résultats expérimentaux 

pour les verres des systèmes ternaires TG5Z20 et TT5Z20 sont comparés avec ceux du 

système binaire ayant la même concentration en TeO2, à savoir TZ25. 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �F�H�U�Q�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �7�L�22 et de GeO2 sur le binaire TeO2-ZnO, nous 

�F�R�P�S�D�U�R�Q�V���O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H���G�H���F�H�V���G�H�X�[���R�[�\�G�H�V���j���O�L�P�L�W�H�U���O�D���G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���Y�H�U�U�H���S�U�R�Y�R�T�X�p��par 

ZnO. La figure III-36 montre une superposition des spectres de diffusion Raman de verre 

�7�=���������7�7���=�������H�W���7�*���=���������/�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���j���F�R�P�S�D�U�H�U���p�W�D�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

�V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�D���H�Q���D�W�W�U�L�E�X�D�Q�W���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���5�D�P�D�Q���O�H�V���S�O�X�V���Y�L�V�L�E�O�H�V�����,�O���V�¶�D�J�L�W��

de celles situées vers �����������D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�Q�W�V���7�H-O-Te, Te-O-X avec X: Ti, Zn 

�R�X�� �*�H������ �������� ���D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �j�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �7�H-O dans le polyèdre TeO4) et 730 cm-1 

���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O da�Q�V���O�¶�H�Q�W�L�W�p��TeO3). La bande se trouvant vers 650 

cm-1 a une intensité plus grande pour le système à base de GeO2 par rapport au système à base 

de TiO2 et au binaire.  
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Figure III - 36. Spectres de diffusion Raman des verres des systèmes ternaires TT5Z20 et 
TG5Z20 et binaire TZ25 et TG25. 

En effet, en comparant les verres des binaires TZ25 et TG25, nous pouvons affirmer 

que GeO2 engendre un réseau vitreux plus fortement réticulé comme le montre la forte 

intensité de la bande des ponts à 450 cm-1. 

Comparons les valeurs des températures de transition vitreuse et la valeur de la 

stabilité thermique des verres TZ25, TG5Z20 et TT5Z20 (tableau III-8). La température de 

transition vitreuse augmente en ajoutant de TeO2 ou de GeO2 au verre du pseudo-binaire TZ, 

et elle est plus grande pour le système au titane. De même pour la stabilité thermique, le verre 

TT5Z20 présente la stabilité thermique la plus importante parmi ces trois verres. Ceci 

confirme bien le rôle de titane dans le renforcement du réseau vitreux par la formation des 

ponts Te-O-Ti plus rigides que Te-O-Te. Mais on note surtout que pour les verres TGZ, on 

�Q�¶�R�E�V�H�U�Y�H�� �S�D�V�� �G�H�� �V�L�Q�J�X�O�D�U�L�W�p�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V���� �Q�L�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �F�R�P�P�H�� �R�Q�� �D�� �S�X��

�O�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �V�X�U�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �7�7�=�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �]�L�Q�F���� �'�R�Q�F�� �O�¶�D�M�R�X�W du 

troisième cation, même en quantité inférieure ou égale à 10 mol %, joue un rôle majeur sur la 

structure des verres. Une étude des propriétés élastiques sera détaillée au chapitre IV, 

abordant ainsi le rôl�H���G�H���F�H�V���R�[�\�G�H�V���G�D�Q�V���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� 
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Tableau III- 8. Comparaison des températures de transition vitreuse et des stabilités 
thermique des verres TZ25, TT5Z20 et TG5Z20. 

Compositions Tg (°C) �¨�7�����ƒ�&�� 

TZ25 323 63 

TT5Z20 334 81 

TG5Z20 333 67 

 

IV . Conclusion 

Dans cette étude, nous avons déterminé les domaines vitreux de deux systèmes 

�W�H�U�Q�D�L�U�H�V���7�7�=���H�W���7�*�=�����&�H���T�X�L���Q�R�X�V���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H�V���R�[�\�G�H�V���=�Q�2�����7�L�22 et de 

GeO2 �V�X�U���O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H���j���O�D���Y�L�W�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�����3�R�X�U���O�H���V�\�V�W�q�P�H���7�7�=�����O�¶�p�W�X�G�H���S�D�U���D�Q�D�O�\�V�H���F�D�Oorimétrique 

différentielle a montré une évolution particulièrement intéressante de la stabilité thermique. 

Au-delà de 20 et 15 mol % en ZnO, �S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����Q�R�X�V��

avons décelé un saut pour la valeur de Tg et de stabilité thermique qui représente un bon 

critère et rend intéressantes ces deux compositions vitreuses pour de potentielles applications 

de fibrage. Concernant les verres du système TGZ, de même, la stabilité thermique augmente 

�H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���H�W���G�H���*�H�22. Nous avons constaté que le verre à base de TiO2 est 

plus stable que celui à base de GeO2. 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �U�p�Y�q�O�H�� �X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �S�D�U�� �O�D��

rupture des chaînes formées via des ponts Te-O-Te dans un premier lieu, et pour des teneurs 

plus élevées, ZnO contribue à une compensation de cette rupture par la formation de 

nouveaux ponts Te-O-Zn et/ou Zn-O-Zn. Une comparaison des spectres de diffusion Raman 

des deux verres TT5Z20 et TG5Z20 a permis constater que le système à base de GeO2 semble 

plus réticulé, que celui à base de TiO2. Ceci peut conduire à des propriétés optiques non 

linéaires meilleures pour le système TGZ. La réflectivité infrarouge spéculaire et notamment 

le ca�O�F�X�O�� �G�¶�p�F�O�D�W�H�P�H�Q�W�� �/�2-TO montre �T�X�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X��

vitreux pour les deux systèmes vitreux, les liaisons Te-O deviennent de plus en plus 

�F�R�Y�D�O�H�Q�W�H�V�����&�H�F�L���S�H�X�W���r�W�U�H���D�Y�D�Q�W�D�J�H�X�[���S�R�X�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�L�J�L�G�L�W�p���G�H���F�H�V���Y�H�U�U�H�V qui fera 

�O�¶�R�E�M�H�W���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H���,�9.    
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Ce chapitre est con�V�D�F�U�p���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��élastiques des verres synthétisés au sein des 

systèmes TTZ et TGZ. Une étude à température ambiante par échographie ultrasonore et une 

étude en fonction de la température par la méthode de résonance sont effectuées. Le 

comportement mécanique des échantillons est étudié en fonction des oxydes modificateurs 

et/ou formateurs. 

I . Etude des propriétés élastiques des verres du système 
TTZ  

I -1. Etude à température ambiante par échographie ultrasonore 

I-1-1. Description de la technique 

�/�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �D�� �p�W�p�� �F�K�R�L�V�L�H�� �S�R�X�U��caractériser les propriétés 

élastiques des verres car elle est fiable et non destructive [PIN 00]. Les vitesses longitudinales 

VL et transversales VT �G�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U��

des informations liées à la structure locale et globale du verre [MAL 98, ROU 07, MOH 10]. 

�5�D�S�S�H�O�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �H�V�W�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�H�� �F�D�O�F�X�O�� �G�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�H��

�S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �J�p�Q�p�U�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �G�D�Q�V�� �X�Q��

�W�U�D�Q�V�G�X�F�W�H�X�U���S�L�p�]�R�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�����O�D���S�D�V�W�L�O�O�H���H�V�W���F�R�O�O�p�H���V�X�U���O�H���W�U�D�Q�V�G�X�F�W�H�X�U���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�¶�X�Q��

�F�R�X�S�O�D�Q�W�����/�¶�R�Q�G�H���V�H���S�U�R�S�D�J�H���G�D�Q�V���O�H���Y�H�U�U�H���H�W���H�V�W���U�p�I�O�p�F�K�L�H���V�X�U���O�D���I�D�F�H���R�S�S�R�V�p�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

en suivant les lois de Snell-Descartes. 

�/�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�H�V�X�U�p�H�V�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �L�Q�I�L�Q�L�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q��

transducteur à 10MHz à la température ambiante, sur des pastilles vitreuses. Deux séries de 

�Y�H�U�U�H�V�����7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����D�Y�H�F���\��� �����������������������������������������������������������������H�W���������H�W���\�¶� ������������������������������������

17,5 et 20) ont été analysées. Les caractéristiques géométriques des échantillons et leurs 

masses volumiques sont très importantes et rassemblées dans le tableau IV-1. 

Les vitesses longitudinales et transversales des ondes ultrasonores générées sont 

�G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���D�X��chapitre II (p.88). 
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Tableau IV- 1. Caractéristiques géométriques et masses volumiques des échantillons TTZ. 

Composition Diamètre (mm) 

±0,01 

Epaisseur (mm) 

±0,01 

Masse volumique 

(g.cm-3)  

TT5Z10 8,80 1,87 5,49 

TTZ15 8,40 1,90 5,47 

TT5Z17,5 9,00 1,83 5,47 

TT5Z20 9,00 1,96 5,45 

TT5Z22,5 8,86 2,00 5,44 

TT5Z25 9,00 1,92 5,44 

TT5Z30 8,52 2,00 5,42 

TTZ35 9,00 1,79 5,40 

TT10Z5 9,00 2,00 5,43 

TT10Z10 8,96 2,07 5,42 

TT10Z12,5 9,00 2,10 5,42 

TT10Z15 8,80 1,97 5,41 

TT10Z17,5 8,79 1,94 5,40 

TT10Z20 9,00 2,00 5,39 

 

I-1-2. Résultats 

Les figures IV-1.a et IV-1.b montrent respectivement �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H��

longitudinale VL et transversale VT e�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���7�7���=�\��

�H�W���7�7�����=�\�¶. Pour les verres TT5Zy (figure IV-1.a), la vitesse longitudinale VL augmente en 

fonction de la teneur en ZnO, son évolution montre deux régions; pour les faibles teneurs en 

ZnO, la vitesse augmente légèrement et puis augmente plus rapidement pour les 

concentrations supérieures à 20 %. La vitesse transversale diminue dans la première région 

(pour les concentrations en ZnO de y=10 à y=17,5 mol %) puis augmente en présentant un 

minimum à y=17,5������ �&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �V�p�U�L�H���� �7�7�����=�\�¶�� ���I�L�J�X�U�H�� �,�9-1.b), la vitesse 

�O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����H�W���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H��

montre, comme pour la première série, deux tendances en fonction de la teneur croissante en 

Z�Q�2�����'�¶�D�E�R�U�G�����9T diminue pour les concentrations inférieures à 15 % en ZnO puis montre une 

augmentation au-delà de cette concentration. Notons que la gamme de valeurs de VL et de VT 
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obtenue dans cette étude est en accord avec celle rapportée pour le verre pur de TeO2 (VL = 

3403 m.s-1 et VT = 2007 m.s-1) [LAM 84] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 1. Evolution de VL et de VT �S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H�V���V�p�U�L�H�V���7�7���=�\�����D�����H�W���7�7�����=�\�¶�����E���� 

�/�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���(�����O�H���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*���H�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q�������R�Q�W��

�p�W�p���F�D�O�F�X�O�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H�V���Y�L�W�H�V�V�H�V���G�H���O�¶�R�Q�G�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�����O�H�V���I�R�U�P�X�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���V�R�Q�W��

données au chapitre II, p.88). Rappelons que l�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �(�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H��

résultante du rapport entre la contrainte de traction appliquée à un matériau et la déformation 

qui en résulte. Le moule de cisaillement G, (ou module de Coulomb) est une grandeur 

physique propre à chaque matériau et qui intervient dans la caractérisation des déformations 

causées par des contraintes de cisaillement. Ces deux grandeurs sont reliées à la rigidité du 

matériau. 
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Les valeurs de ces paramètres ainsi que celles des vitesses VL et VT sont listées dans le 

tableau IV-2. La figure IV-�����S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H���H�Q���=�Q�2��

�G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����D���� �H�W���G�X���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*�����E���� �G�H�V���Y�H�U�U�H�V���D�S�S�D�U�W�H�Q�D�Q�W���D�X�[�� �G�H�X�[��

�V�p�U�L�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����&�H�V���G�H�X�[���P�R�G�X�O�H�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�H même comportement en fonction de 

ZnO. Un changement de régime autour de la composition 17,5 et 15 % molaire en ZnO 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�����/�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H��

E et G varient entre 52 et 57 GPa et 21 et 23 GPa respectivement, en fonction de la teneur en 

�=�Q�2���� �/�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �S�R�X�U�� �F�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �G�H��

TeO2 pur (ETeO2 = 50,7 GPa [BRI 83]). La singularité observée au niveau de �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V��

vitesses et des modules élastiques en fonction de la teneur croissante en ZnO semble en 

accord avec les travaux p�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���� �3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �V�¶�D�F�F�R�U�G�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V��

comportements mécaniques en fonction de la concentration en ZnO [SAK 00, MAL 98, SAP 

14]. Citons comme exemple, une étude par échographie ultrasonore en fonction de la 

concentration en ZnO qui a été menée sur les verres TeO2-10Nb2O5-(90-x)ZnO (x variant de 0 

à 15 mol %) [MOH 10], et qui a permis de montrer que pour les compositions à x < 5 mol %, 

�O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �(�� �H�W�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �*�� �G�L�P�L�Q�X�H�Q�W���� �$�X-delà de cette 

composition, ces deux modules augmentent. Un comportement similaire a également été 

observé pour les verres 80TeO2-(20-x)ZnO-xFe2O3 [LAI 13].  

Concernant le coefficient d�H�� �3�R�L�V�V�R�Q�� ��, qui est défini par le rapport entre la 

déformation transversale et la déformation longitudinale suivant la direction de la contrainte 

élastique, ce paramètre augmente pour les deux séries de �Y�H�U�U�H�V���M�X�V�T�X�¶�j�������������H�W���������P�R�O���������G�H��

0,24 à 0,256 et de 0,22 à 0,249) respectivement pour les deux séries. Ensuite, on observe un 

plateau puis à nouveau une augmentation pour les verres TT5Zy (figure IV-3). Notons que 

plus la valeur du coefficient de Poisson est faible, plus le réseau est de dimensionnalité 

élevée, (�S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �� (SiO2 ou GeO2) = 0,������ ���U�p�V�H�D�X�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���� �H�W�� �� (B2O3) = 0,3 

(réseau bidimensionnel) [TOR 04]. Le coefficient de Poisson est égal à 0,23 pour le verre de 

TeO2 pur [LAM 84]. On peut donc conclure que �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

faibles concentrations, une perte de dimensionnalité, ce qui est probablement dû à la 

dépolymérisation du verre, pui�V�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �D�X-delà de 17,5 et 15 mol % pour les deux 

séries de verres respectivement provoque une compensation au niveau de la dimensionnalité. 

 

  



Chapitre IV : Etude des propriétés mécaniques des verres  TTZ et TGZ 

161 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 2�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J��(a) et du module de cisaillement (b) en 
�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶���� 
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Figure IV- 3�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���Ge ZnO pour les 
�G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\�����D�����H�W���7�7�����=�\�¶�����E���� 
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Tableau IV- 2 : Valeurs des vitesses longitudinales et transversales des ondes ultrasonores, 
�G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����G�X���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�Risson et de la densité 

�G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���S�R�X�U���G�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V���Y�L�W�U�H�X�V�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\�� 

Composition 
VL (m.s-1) 

± 10 

VT (m.s-1) 

± 7 

E(GPa) 

± 0,5 

G (GPa) 

± 0,5 
�� 

Cg 

± 0,001 

TT5Z10 3369,98 1970,38 52,87 21,31 0,240 0,516 

TTZ15 3409,52 1956,99 52,55 20,94 0,254 0,515 

TT5Z17,5 3394,67 1941,38 51,82 20,61 0,256 0,515 

TT5Z20 3414,98 1956,97 52,41 20,87 0,251 0,514 

TT5Z22,5 3415,85 1966,92 52,698 21,04 0,255 0,508 

TT5Z25 3436,02 1969,75 52,98 21,11 0,255 0,510 

TT5Z30 3465,61 1962,11 52,79 20,88 0,263 0,509 

TTZ35 3517,32 1980,13 53,69 21,17 0,268 0,508 

 

 

Tableau IV- 3: Valeurs des vitesses longitudinales et transversales des ondes ultrasonores, 
�G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����G�X���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���H�W���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p��

�G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���S�R�X�U���G�H�V���S�D�V�W�L�O�O�H�V���Y�L�W�U�H�X�V�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7�����=�\�¶. 

Composition 
VL (m.s-1) 

± 12 

VT (m.s-1) 

± 8 

E (GPa) 

± 0,5 

G (GPa) 

± 0,5 
�� 

Cg 

± 0,001 

TT10Z5 3484,54 2064,26 56,79 23,09 0,229 0,5216 

TT10Z10 3524,80 2053,23 56,60 22,76 0,243 0,5214 

TT10Z12,5 3545,94 2047,33 56,58 22,63 0,249 0,5211 

TT10Z15 3534,64 2048,48 56,31 22,57 0,247 0,5210 

TT10Z17,5 3566,38 2070,24 57,45 23,05 0,245 0,5210 

TT10Z20 3581,64 2064,03 57,25 22,87 0,251 0,5194 

I-1-3. Discussion 

Focalisons notre attention �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �H�W�� �G�X��

coefficient de Poisson. �1�R�W�R�Q�V���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����G�¶�D�S�U�q�V���O�D��figure IV-4, �T�X�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H��
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�G�¶�<�R�X�Q�J�� �Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �S�D�V�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Y�L�W�U�H�X�[���� �3�D�U��

conséquent, cette singularité observée doit être reliée à un changement au niveau des forces de 

�O�L�D�L�V�R�Q�V���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V���H�W���G�R�Q�F���G�H���O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�����&�H�O�D���Q�R�Xs a conduit à interpréter 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �8�� �H�W�� �G�H��

�F�R�P�S�D�F�L�W�p�� �R�X�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �Q�R�W�p�� �&g en se basant sur la théorie de 

Makishima et Mackenzie [MAK 73, MAK 75] .  

 

Figure IV- 4�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���H�W���G�H���O�D���P�D�V�V�H��volumique des verres 
TT5Zy en fonction du % molaire de ZnO, E TeO2 = 50,7 [BRI 83]. 

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���F�R�P�S�D�U�p���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V��

�G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���S�D�L�U�H�V���F�D�W�L�R�Q�±anions des oxydes présents dans le verre.  

Sachant que U0Ti-O = 666 KJ/mol > U0Te-O = 376 KJ/mol > U0Zn-O = 250 KJ/mol, la 

substitution de TeO2 par ZnO devrait engendrer une diminution des propriétés élastiques des 

verres étudiés, or nous observons �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H��au-delà de 17,5 % mol de ZnO. En fait, les 

énergies d�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V���M�R�X�H�Q�W���X�Q���U�{�O�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�G�X�O�H�V��

élastiques mais elles ne suffisent pas à elles seules à �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�H�U���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L��

�G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�V�� �G�H�� �O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �H�W�� �O�D�� �F�R�P�S�D�F�L�Wé du réseau sont 

nécessaire pour essayer de comprendre �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�� 
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�/�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �&g est définie par le rapport entre le volume 

théorique minimal occupé par les ions et le volume effectif correspondant. La densité 

�G�¶�H�P�Silement atomique Cg est calculée par la formule suivante [MAK 73] : 

Cg = �! �Ã�B�Ü��� �̃Ü / �Ã�B�Ü���/ �Ü                                                                                       (Equation IV -1) 

�R�•���!���H�V�W���O�D���P�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H����fi représente la fraction molaire, Mi est la mase molaire et �8�Ü est 

la densité pour le ième constituant ayant la formule chimique AxBy 

�8�ÜL
�8

�7
�Œ�1��k�[�U�$��

�� ���\�U�%
�� o                                                                                          (Equation IV -2) 

où N �H�V�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�$�Y�R�J�D�G�U�R�����UA et rB sont les rayons effectifs dans le verre selon Shannon 

[SHA 76]. Notons que les rayons cationiques dépendent fortement de la coordinence de 

�O�¶�D�W�R�P�H�� �D�V�V�R�F�L�p���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�R�X�F�L�� �G�H�� �V�L�P�S�O�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V���� �G�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �O�D�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H�� �G�H��

�O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �]�L�Q�F�� �D�� �p�W�p�� �F�K�R�L�V�L�� �p�J�D�O�H�� �j�� �>���@�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �=�Q�2 inférieur à 20 % et 

égale à [4] pour les concentrations supérieures à 20 mol%, est en se basant sur les travaux de 

Thorbahn [THO 13] où il montre par spectrométrie d'absorption des rayons X que le nombre 

�G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �]�L�Q�F�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �G�H�� �������� �j�� �������� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�H��

verre (100-x)TeO2-xZnO augmente, et la concentration limite entre les deux états de 

coordinence est 20 mol %. Précisons que même si nous considérons le nombre de 

�F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H���]�L�Q�F���W�R�X�M�R�X�U�V���p�J�D�O�H�� �j�� �>���@���S�R�X�U���O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���� �F�H�W�W�H���µ�V�L�Q�J�X�O�D�U�L�W�p�¶��reste 

visible �D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���&g en fonction de ZnO 

Regardons les valeurs de Cg pour les verres TT5Zy (tableau IV-2), ce paramètre 

�G�L�P�L�Q�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����G�H���������������j�����������������'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���*�U�H�D�Y�H�V�����O�H�V��

valeurs les plus faibles de Cg reflètent une structure moins compacte avec une réticulation 

plus élevée [GRE 11]. La figure IV-5 �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q de Cg en fonction de la teneur en 

�=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����&g montre une chute vers 20 mol % en 

�=�Q�2�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�p�U�L�H�� �7�7���=�\�� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �U�H�V�W�H�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �V�p�U�L�H��

(TT10Zy, tableau IV-�������� �'�R�Q�F�� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�¶�p�Yolution de Cg���� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V��

�7�7���=�\�� �H�Q�J�H�Q�G�U�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �S�O�X�V�� �U�p�W�L�F�X�O�p�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �V�D�X�W�� �j�� ������ �P�R�O������ �&g semble 

�r�W�U�H���F�R�U�U�p�O�p���j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�� 
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Figure IV- 5�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���S�R�X�U���O�H�V���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V��
TT5Zy et TT10Zy�¶ en fonction de la teneur en ZnO. 

Pour récapituler, deux grandeurs jouent un rôle déterminant dans le contrôle des 

valeurs des modules élastique�V���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �D�W�R�P�L�T�X�H����

�'�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���D�X�W�H�X�U�V���V�¶�D�F�F�R�U�G�H�Q�W���V�X�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���I�R�U�W�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V��

et une forte compacité �V�R�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�G�X�O�H�V�� �p�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

verres [MAL 98, ROU 07]. Il semble que pour les faibles teneurs de ZnO, ce dernier entre 

dans le réseau de tellurite en brisant des ponts Te-O-Te, entraînant ainsi une diminution de la 

réticulation qui à son tour provoque la chute des propriétés élastiques. Quand la teneur en 

ZnO �D�X�J�P�H�Q�W�H�����G�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���H�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�����Q�R�X�V���R�E�V�H�U�Y�R�Q�V��

la formation de ponts Zn-O-Zn ou Zn-O-Te. Cette réticulation du réseau se traduit sur les 

propriétés élasti�T�X�H�V���S�D�U���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���H�W���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�Hnt et un palier 

pour le coefficient de Poisson. Enfin, les mesures de réflectivité infrarouge ont mis en 

évidence une diminution de la distance Te-O (éclatement LO-TO), donc une augmentation du 

caractère covalent de la liaiso�Q�����F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�¶a�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J��

E avec la teneur croissante en ZnO. 

Nous nous sommes également intéressés à un autre paramètre, la connectivité des 

liaisons fractales, d. Ce paramètre est utilisé par certains auteurs pour relier les propriétés 

élastiques de�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �j�� �O�H�X�U�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V��[SAU 01, BER 84]. Nous 
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obtenons ainsi un reflet de la dimensionnalité du réseau. La connectivité des liaisons fractales 

a été calculée suivant la relation: 

d = 4* 
�À

�»
                                                                                                            (Equation IV -3) 

�*���O�H���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����*��� ���!�8�Í
�6) en Pa, 

et B = �!  
k�7�Û���Ï�½��

�.�����?�8�Û���Ï�Å
�. o

�7
                                                             (Equation IV -4) 

B est le m�R�G�X�O�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �L�V�R�V�W�D�W�L�T�X�H��en Pa, défini par l�¶�D�S�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�X 

volume unitaire d'un solide ou fluide isotrope soumis à une compression isostatique. 

Bogue et Sladek [BOG 90] proposent que la valeur de d renseigne sur la 

dimensionnalité du réseau. En effet, si d = 3, le réseau est tridimensionnel, si d = 2 le réseau 

est formé de feuillets et si d = 1, le réseau est en chaînes. Les valeurs de d obtenues pour les 

�Y�H�U�U�H�V���G�H�V���V�p�U�L�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶���V�R�Q�W���O�L�V�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���W�D�E�O�H�D�X���,�9-4. Les valeurs de d pour le 

présent système vitreux sont comprises entre 2,5 et 2,2 montrant �T�X�H�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �Q�¶�H�V�W��

�H�Q�F�R�U�H�� �S�D�V�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�p�� �D�Y�H�F�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �W�R�X�W�� �j�� �I�D�L�W�� �H�Q��

�D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �R�•�� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �F�R�Q�F�O�X�� �T�X�H�� �O�H�� �=�Q�2�� �D�� �H�Q�J�H�Q�G�U�p�� �X�Q�H��

faible dépolymérisation du verre par la rupture des ponts asymétriques. 

�G�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2���� �P�D�L�V�� �P�R�Q�W�U�H�� �H�Q�W�U�H�� ������ �H�W�� ������ �P�R�O�� ���� �X�Q��

plateau, tout comme le coefficient de Poisson (voir figure IV-7). Pour la composition 

�7�7���=���������� �Q�R�X�V�� �F�R�Q�V�W�D�W�R�Q�V�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�� �H�W�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �������F�H�F�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H��

�F�R�Q�F�O�X�U�H���T�X�H���S�R�X�U���F�H�W�W�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���=�Q�2���D���X�Q���G�R�X�E�O�H���U�{�O�H�����L�O���D���j���O�D���I�R�L�V���H�Q�J�H�Q�G�U�p���X�Q�H���U�X�S�W�X�U�H��

�G�H�V�� �S�R�Q�W�V�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �P�D�L�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�R�Q�W�V�� �7�H-�2-�=�Q�� �R�X���H�W�� �=�Q-�2-�=�Q��

�F�R�P�S�H�Q�V�D�Q�W���D�L�Q�V�L���O�D���M���G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���I���G�X���U�p�V�H�D�X���G�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H. 
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Figure IV- 6. Evolution du coefficient de Poisson et de la connectivité des liaisons fractales 
�H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���H�Q���=�Q�2���S�R�X�U���O�D���V�p�U�L�H���7�7���=�\�����O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H����TeO2 pur 

est prise de la littérature [LAM 84]. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V���P�R�G�q�O�H�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���R�Q�W���p�W�p���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�V���D�I�L�Q���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D��

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�V�� �H�Q�� �V�H�� �E�D�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V��

calculés, à savoir le nombre de liaisons par unité de volume nb���� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �G�¶allongement 

moyenne de premier ordre « average stretching force » F et la taille des anneaux atomiques 

« atomic ring size » l. Dans cette étude nous avons également calculé ces paramètres. 

Bridge [BRI 83] a proposé un modèle basé sur  la déformation des anneaux « ring 

deformation model »���� �R�•�� �L�O�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �F�R�P�P�H�� �G�H�V�� �U�p�V�H�D�X�[�� �G�L- ou tri-

dimensionnels constitués par des liaisons covalentes A-O (A : cation, O : anion) et des 

anneaux de différentes tailles comme il est schématisé sur la figure IV-7. Dans les verres, la 

distance A-O et les angles A-O-A sont répartis sur une plage de valeurs autour de la valeur de 

�O�D���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H�����/�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���G�¶�p�Wirement de premier ordre et la 

taille des anneaux atomiques (qui représente le nombre de liaisons par anneaux multiplié par 

la lon�J�X�H�X�U�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q���� �G�L�Y�L�V�p�� �S�D�U�� �Œ���� �L�Q�I�O�X�H���� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �V�X�U�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H��

�G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���L�V�R�V�W�D�W�L�T�X�H���%���V�H�O�R�Q���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���p�W�D�E�O�L�H���S�D�U���%�U�L�G�J�H [BRI 83]: 

B = �$1 F l �±n                                                                                                     (Equation IV -5) 

�R�•���$1 est une constante, l est le périmètre des anneaux dans le réseau de verre en nm, n est un 

�I�D�F�W�H�X�U���S�R�V�L�W�L�I���p�J�D�O�H���j�������S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�� 
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�7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�D�O�F�X�O�p la force de stretching moyenne du premier ordre des 

verres en utilisant la relation suivante [BRI 86]: 

F = 
�Ã �ë�Ô�Ô �Û�á�Ô�Û���Ù�Ô

�Ã �ë�Ô�Ô �Û�á�Ô
 ,                                    (Equation IV -6) 

sachant que ni est la coordinence des cations, xi est la fraction molaire de chaque oxyde dans 

�O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�H�U�U�H���� �3�R�X�U�� �F�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V���� �O�D�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �D�� �p�W�p��

�F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���p�J�D�O�H���j���>���@�����/�D���F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H��zinc a été considérée égale à 6 pour les 

concentrations en ZnO inférieures ou égale à 20 mol%, et pour les concentrations au-delà de 

20 mol %, la coordinence a été considérée égale à 4, tout comme les calculs de Cg. 

�(�Q�� �V�H�� �E�D�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�H�� �O�D�� �E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�H���� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �G�¶�p�W�L�U�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H��

oxyde, fi est égale respectivement à 216, 226 et 219 N.m-1 pour TeO2, TiO2 et ZnO [WEL 75, 

BRI 83, MAL 98�@�����'�¶�D�Srès les valeurs de F (tableau IV-4), nous observons que ce paramètre 

augmente avec la substitution de TeO2 �S�D�U���=�Q�2�����F�¶�H�V�W-à-dire que nous formons un réseau plus 

�F�R�Y�D�O�H�Q�W���D�Y�H�F�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�K�p�U�H�Q�W���D�Y�H�F�� �F�H�� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V��

observé par réflectivité infrarouge. 

La taille des anneaux a été calculée en utilisant la relation suivante: 

l = (0,0106 * 
�¿

�»
 ) 0,26                                                                                                                                          (Equation IV -7) 

�R�•�� �)�� �H�V�W�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�H�� �V�W�U�H�W�F�K�L�Q�J�� �H�W�� �%�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �L�V�R�V�W�D�W�L�T�X�H���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V��

estimé la valeur du périmètre des anneaux l (tableau IV-4), cette valeur diminue de 0,496 à 

0,48 nm et de 0,483 à 0,474 nm quand la teneur en ZnO augmente de 10 à 35 et de 5 à 20 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �V�p�U�L�H�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V�� �7�7���=�\�� �H�W�� �7�7�����=�\�¶���� �'�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�H��

Mallawany [MAL 98], la réduction de la taille des anneaux reflète une augmentation de la 

rigidité du verre et par suite une augmentation des modules élastiques. De plus, les valeurs de 

l déterminées lors de ce travail sont en accord avec les valeurs trouvées dans la littérature, par 

exemple, pour le verre de composition TT10Z5 l = 0,480 nm, et l = 0,482 pour le verre 

TT10La5 (verre du système 85TeO2-10TiO2-5La2O3) [SAP 14]. 

Le nombre de liaisons par unité de volume nb, �H�V�W���F�D�O�F�X�O�p���H�Q���V�H���E�D�V�D�Q�W���V�X�U���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q��

établie par Bridge et Higazy [BRI 86]: 

nb = 
�Ç�²

�Ï�Ø
 �Ã�:�J�Ù�Ü �Û�T�;i                                                                                                                                          (Equation IV -8) 

où NA �H�V�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�$�Y�R�J�D�G�U�R�����9m est le volume molaire du verre (Vm � ���0���!�����9M exprimé 

alors en cm3/mol), nf est le nombre de coordination du cation, x représente la fraction molaire 

de chaque oxyde dans la composition du verre. 
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Les valeurs de nb sont listées dans le tableau IV-4 et montrent une diminution linéaire 

en f�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����I�L�J�X�U�H���,�9-8�������F�H�F�L���H�[�S�O�L�T�X�H���T�X�H���D�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H��

ZnO, le réseau perd des liaisons par la destruction des ponts Te-O-Te et par conséquent la 

structure tridimensionnelle est perturbée, la réticulation diminue. Ce qui est en accord avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�R�L�V�V�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V��

fractales d, et ceci confirme aussi la légère dépolymérisation mise en évidence par 

spectroscopie de diffusion Raman au chapitre précédent. 

Les paramètres calculés F, nb et l �F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W�� �J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�L�G�p�H�� �S�U�R�S�R�V�p�H��

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���=�Q�2���V�X�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�G�X�O�H�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�V���H�W��

surtout au-�G�H�O�j���G�H�������������H�W���������P�R�O�����H�Q���=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶��

respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 7. Représentation schématique des anneaux dans un matériau vitreux (les 
cercles vides représentent les anions et les cercles noirs représentent les cations). 

 

Figure IV- 8. Evolution du nombre de liaisons par unité de volume et de la taille des 
anneaux en fonction de la teneur croissante en ZnO pour le verre TT5Zy. 
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Tableau IV- 4�����9�D�O�H�X�U�V���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���L�V�R�V�Watique B, de la connectivité des liaisons 
fractales d, du nombre de liaisons par unité de volume nb, de la force de stretching 

moyenne du premier ordre F et du diamètre des anneaux l des verres TTZ. 

Compositions B (GPa) 

±0,5 

d  

± 0,05 

nb x1028 (m-3) 

±0,02 

F ( N.m-1) 

 

l (nm) 

±0,002 

TT5Z10 33,929 2,513 7,60 217,11 0,496 

TT5Z15 35,655 2,350 7,32 217,29 0,490 

TT5Z17,5 35,546 2,319 7,19 217,38 0,490 

TT5Z20 35,729 2,336 7,03 217,46 0,490 

TT5Z22,5 35,412 2,377 6,88 217,39 0,491 

TT5Z25 36,083 2,339 6,74 217,46 0,489 

TT5Z30 37,256 2,241 6,42 217,61 0,485 

TT5Z35 38,575 2,195 6,08 217,75 0,480 

TT10Z5 37,700 2,246 7,52 217,60 0,483 

TT10Z10 39,108 2,165 7,26 217,77 0,479 

TT10Z12,5 39,792 2,128 7,11 217,85 0,477 

TT10Z15 39,235 2,158 6,97 217,93 0,478 

TT10Z17,5 40,191 2,106 6,81 218,01 0,475 

TT10Z20 40,653 2,083 6,65 218,08 0,474 

 

�3�R�X�U�� �U�p�V�X�P�H�U���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �S�X�U�� �G�H�� �7�H�22 est fortement 

réticulé, étant donné que cet oxyde est formé majoritairement par des entités TeO4 

interconnectées via des ponts symétriques (structure TeO2-�������� �/�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2��casse les 

liaisons Te-O les plus longues (dTe-O = 2,20 Å) ainsi la distance moyenne diminue, et par voie 

de conséquence la nature des liaisons change. Donc ZnO contribue pour les faibles teneurs (< 

20 mol %) à une diminution de la réticulation du réseau tellurite, mais en même temps donne 

naissance à des liaisons plus covalentes (les liaisons Te-O dans TeO3������ �F�R�P�P�H���O�¶�D���P�R�Q�W�U�p���O�D��

spectroscopie de diffusion Raman et la réflectivité infrarouge. La diminution de la réticulation 

de la structu�U�H�� �V�H�P�E�O�H�� �G�R�Q�F�� �r�W�U�H�� �F�R�P�S�H�Q�V�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V���� �&�¶�H�V�W��

pourquoi le coefficient de poisson qui dépend essentiellement de la dimensionnalité du 

réseau, montre un plateau pour les concentrations en ZnO comprises entre 15 et 25 mol. De 

p�O�X�V���� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �T�X�L�� �G�p�S�H�Q�G�� �D�X�V�V�L�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�V��

liaisons augmente au-delà de 17,5 mol % en ZnO, garde une valeur toujours supérieure à celle 

de verre pur de TeO2. 
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�'�H�� �S�O�X�V���� �Q�R�X�V�� �U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� �I�R�U�F�H�� �G�¶�p�W�L�U�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F��

�O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2���� �H�V�W�� �D�X�V�V�L�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �H�W�� �O�D��

spectroscopie vibrationnelle. En outre, la réduction de la taille des anneaux est parmi les 

�F�D�X�V�H�V�� �G�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�L�J�L�G�L�W�p�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �H�W�� �S�Dr suite une augmentation des modules 

élastiques. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �3�R�L�V�V�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �=�Q�2�� �H�V�W�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�L�p�H à la 

�G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H�����H�Q���H�I�I�H�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���S�X�L�V��

nous observons un plateau entre 15 et 25 mol% et enfin à nouveau une augmentation. Ce qui 

montre la forte dépendance du coefficient de Poisson avec la dimensionnalité du réseau 

comme le précise Rouxel [ROU 07] qui compare les faibles valeurs de coefficient de Poisson 

pour un réseau fortement réticulé comme SiO2 (��� ������������ �D�Y�H�F�� �F�H�O�O�H�V�� �G�¶un verre métallique 

(��� ������5) très faiblement réticulé par nature. Dans notre cas, nous avons des valeurs 

intermédiaires caracté�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X���W�H�O�O�X�U�L�W�H avec beaucoup de pont et quelques atomes 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H non pontants. 

�/�¶augmentation �G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���p�W�X�G�L�p�V���D�Y�H�F���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���=�Q�2���H�V�W��

�H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�L�W�U�H�X�V�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H��

cet oxyde. Ceci peut être corrélé aux des rayons ioniques des cations modificateurs. Dans 

notre cas les rayons ioniques du tellure et du zinc sont très proches (rTe4+ = 0,66 Å, rZn+ = 0,6 

Å). Alors que par exemple dans le cas de Ag (rAg+ = 1,15 Å) ou Tl (rTl+ � �����������c�����R�•���O�¶�D�M�R�X�W���G�H��

Ag2O ou Tl2O engendre la diminution de la température de transition vitreuse [LIN 10a]. 

Donc plus le rayon ionique du cation modificateur est proche de celui du cation formateur 

plus Tg �D�X�J�P�H�Q�W�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� 

I-1-4. Rôle du dioxyde de titane 

Par comparaison de �Q�R�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����H�V�V�D�\�R�Q�V���G�H��

�G�p�J�D�J�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� ������ �P�R�O�D�L�U�H�� �G�H�� �7�L�22 dans les verres. Focalisons notre 

�D�W�W�H�Q�W�L�R�Q���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����I�L�J�X�U�H���,�9-�����D�������Q�R�X�V���U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V���T�X�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H 

dioxyde de titane renforce fortement le réseau, ce qui est probablement dû aux fortes énergies 

de liaisons atomiques UTi-O par rapport à celles de Te-O et Zn-O. Ce fait est observé aussi par 

spectroscopie Raman par la conservation de la réticulation du réseau vitreux par la formation 

de ponts Te-O-Ti qui engendre une augmentation de la température de transition vitreuse et la 

stabilité thermique des verres. 
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En examinant le coefficient du Poisson (figure IV-9), nous observons que les verres 

appartenant à la série la p�O�X�V�� �U�L�F�K�H�� �H�Q�� �W�L�W�D�Q�H�� ���7�7�����=�\�¶���� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H�� �3�R�L�V�V�R�Q��

plus bas, et par conséquent présentent un réseau vitreux de dimensionnalité plus élevée, ceci 

est en accord avec les études précédentes [SAP 14]. Rouxel a montré que le dioxyde de titane 

est un oxyde qui participe au réseau comme formateurs et forme des liaisons plus fortes, donc 

�O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q tel oxyde se fait au profit des propriétés élastiques [ROU 06]. Cependant lorsque 

�Q�R�X�V�� �U�H�J�D�U�G�R�Q�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�R�P�S�D�F�L�W�p�� �R�X�� �E�L�H�Q�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V de la densité 

�G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H�����I�L�J�X�U�H���,�9-6), nous remarquons que cet oxyde engendre des structures 

moins compactes.  

�3�R�X�U�� �F�R�Q�F�O�X�U�H���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �7�L�22 dans le verre tellurites 

�S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �U�L�J�L�G�H�� �H�W�� �U�p�W�L�F�X�O�p���� �0�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W���� �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H��

de fabriquer des échantillons massifs de compositions plus riches en TiO2 (>10 mol %) dans 

ces conditions de synthèse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 9. Evolution du coefficient de Poisson en fonction de la concentration en ZnO 
�S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�� 

I -2. Etude en fonction de la température par la technique de résonance 

Cette partie a pou�U�� �E�X�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��élastiques en température notamment au 

voisinage de la température de transition vitreuse Tg car le comportement du matériau à ces 

températures constitue un facteur majeur pour la fabrication in fine de fibres optiques. Des 

mesures in-�V�L�W�X���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���S�D�U���P�p�W�K�R�G�H���G�H���U�p�V�R�Q�Q�D�Q�F�H���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�H�[�Fitation 

par impulsion (Impulse Excitation Technique) ont été réalisées sur plusieurs échantillons 

�Y�L�W�U�H�X�[���D�I�L�Q���G�H���F�R�P�S�D�U�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��élastiques de ces verres au voisinage de la 
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température de transition vitreuse. Ces mesures ont été effectuées au département mécanique 

�H�W���Y�H�U�U�H�V���G�H���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���3�K�\�V�L�T�X�H�V���G�H���5�H�Q�Q�H�V, en collaboration avec le Dr. Fabrice Célarié et 

le Pr. Tanguy Rouxel. 

I-2-1. Description de la technique  

�5�D�S�S�H�O�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�X�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �U�H�S�R�V�H�� �V�X�U�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �Ges 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���H�W���O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���G�X���V�L�J�Q�D�O���U�p�V�X�O�W�D�Q�W���G�H���O�D���U�p�S�R�Q�V�H���D�F�R�X�V�W�L�T�X�H����Des signaux sont 

enregistrés en fonction du temps à différentes températures puis transformés en fréquences 

après leur traitement par la transformation de Fourrier. 

Pour ces mesures, nous avons préparé des barreaux rectangulaires. La connaissance 

des caractéristiques géométriques des échantillons est très importante, elles sont rassemblées 

dans le tableau IV-5. Cette géométrie particulière a nécessité des masses de réactifs assez 

importantes (16g) ce qui a considérablement réduit le domaine vitreux. Cinq échantillons de 

compositions TT5Zy avec y= 15; 17,5; 20; 22,5 et 25 mol % ont été obtenus. 

 

�7�R�X�V�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �W�H�V�W�p�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �I�O�H�[�L�R�Q�� �H�W�� �W�R�U�V�L�R�Q���� �V�D�X�I�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

T�7���=���������� �T�X�L�� �D�� �p�W�p�� �W�H�V�W�p�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���H�Q�� �P�R�G�H�� �I�O�H�[�L�R�Q�� �D�X�� �U�H�J�D�U�G���G�H�� �V�D�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�� �T�X�L�� �Q�¶�p�W�D�L�W��

pas optimale pour les mesures en modes torsion (faible largeur). 

Tableau IV- 5. Caractéristiques géométriques des échantillons vitreux en barre 
rectangulaire préparés pour les tests en fonction de la température. 

Echantillon Longueur (mm) 

±0,01 

Largeur (mm)  

±0,01 

Epaisseur (mm) 

±0,01 

TT5Z15 55,40 12,00 2,05 

TT5Z17,5 58,30 8,20 3,85 

TT5Z20 55,00 12,00 2,10 

TT5Z22,5 49,50 12,00 2,20 

TT5Z25 55,00 12,00 1;87 

 

La figure IV-10.a montre le barreau rectangulaire placé sur le support en brique 

réfractaire et maintenu par des fils en platine autour de tiges en alumine, un microphone est 

placé juste au-�G�H�V�V�X�V�����D�X���S�O�X�V���S�U�q�V���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�I�L�Q��de collecter le maximum de son émis. 

La figure IV-10.b montre une photographie prise pour un barreau après une mesure de type 
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flexion���� �H�W�� �L�O�O�X�V�W�U�H�� �O�D�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�H�� �F�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V���� �F�D�U�� �D�S�U�q�V�� �O�H�� �S�D�V�V�D�J�H�� �G�H�� �O�D��

température de transition vitreuse Tg �H�W�� �V�R�X�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H��son poids, ces verres se déforment 

rapidement rendant alors toutes mesures impossibles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 10�������D�����3�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�¶�X�Q���E�D�U�U�H�D�X���S�R�X�U���X�Q�H���P�H�V�X�U�H���H�Q���P�R�G�H���W�R�U�V�L�R�Q����
���E�����3�K�R�W�R�J�U�D�S�K�L�H���G�¶�X�Q��échantillon déformé après mesure en mode flexion  

I-2-2. Résultats 

�$�S�U�q�V���O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���Q�D�W�X�U�H�O�O�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U��

�O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �H�W�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V����Lorsque la température 

augmente, ces deux modules diminuent progressivement (figure IV-11 a et b), et au-delà 

�G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �Q�R�X�V�� �R�E�V�H�U�Y�R�Q�V�� �X�Q�H�� �F�K�X�W�H�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H�� �G�H�V�� �P�R�G�X�O�H�V�� �p�O�D�V�W�L�T�X�H�V��

�P�H�W�W�D�Q�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�q�V��

cet�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����&�H�W�W�H���F�K�X�W�H���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J��met en évidence le phénomène 

de transition vitreuse. Les valeurs estimées de la température de transition vitreuse Tg peuvent 

alors être extraites, ces valeurs sont comparées à celles déterminées par DSC et rassemblées 

dans le tableau IV-6  

 

 

 

(a) 
(b) 

Micro phone 

Echantillon 
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Tableau IV- 6. Températures de transition vitreuse déterminées par DSC et par la 
technique de résonance pour les verres TT5Zy (y = 15; 17,5;20;22, et 25 mol %). 

Echantillon Tg (DSC)  
± 5°C 

Tg  
(technique de résonance) 

± 5°C 
TT5Z15 332 348 

TT5Z17,5 333 343 

TT5Z20 334 363 

TT5Z22,5 340 354 

TT5Z25 343 375 

 

Les valeurs de Tg déterminées par la technique de résonance sont nettement 

supérieures et varient de manière irrégulière par rapport à celles déterminées par DSC, ceci 

peut être dû au gradient de températures existant �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �W�K�H�U�P�R�F�R�X�S�O�H�� �H�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

pendant les mesures d�¶�L�P�S�X�O�V�L�R�Q�� �S�D�U�� �H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �G�H�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �S�R�U�W�H��

échantillon qui peut exister entre deux mesures 

�3�R�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�V�� �P�R�G�X�O�H�V�� �p�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �G�L�P�L�Q�X�H�Q�W�� �G�H��

manière monotone mais faible de la température ambiante à la température de transition 

�Y�L�W�U�H�X�V�H�����1�R�X�V���R�E�V�H�U�Y�R�Q�V���X�Q�H���E�D�L�V�V�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������G�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H���H�Q�W�Ue la température 

ambiante et Tg �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�W�W�U�L�E�X�p�� �j�� �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �6�L��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�H�� �G�p�I�R�U�P�H�� ���I�L�J�X�U�H�� �,�9-10.b), les mesures acquises sont erronées car le système 

est adapté aux solides élastiques. 

La fréquence fon�G�D�P�H�Q�W�D�O�H���V�H���G�p�S�O�D�F�H���Y�H�U�V���O�H�V���I�D�L�E�O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H��

la température. La capacité d'amortir k �H�V�W�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H�� �G�H�V�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�¶�H�V�W��

pourquoi la connaissance exacte des dimensions des échantillons est très importante pour ces 

mesures. 
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Figure IV- 11�����9�D�U�L�D�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����D�����H�W���G�X��
module de cisaillement G (b) pour les échantillons TT5Zy (y = 15 ; 20 ; 2,5 et 25). 

I-2-3. Discussion 

Afin de comparer le comportement mécanique des verres dans la gamme de 

température au voisinage de la température de transition vitreuse Tg, nous nous intéressons à 

la pente de la partie au-delà de Tg de la courbe de G/GTg = f(T/Tg) (ROU 11] (figure IV-12). 

Généralement, au-delà de Tg (T>Tg), le module de cisaillement G peut être décrit par la loi 

exponentielle suivante: 

G/G(Tg) = (Tg/T)�.,                                                                                               (Equation IV -9) 

où G(Tg) représente le module de cisaillement à Tg. 
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�.�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�D�� �S�H�Q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�Ube pour T>Tg. Ce paramètre représente la vitesse de 

�U�D�P�R�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �T�X�L�� �V�¶�p�W�H�Q�G�� �H�Q�W�U�H�� ���������� �H�W�� ���� �D-SiO2) et 10 ( a-�6�H���� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H��[ROU 

11]. 

�*�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �D�S�S�D�U�W�H�Q�D�Q�W�� �D�X�� �P�r�P�H�� �V�\�V�W�q�P�H���� �.�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �D�Y�H�F��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X��[ROU 11]. Citons par exemple les verres de 

fluorure de métaux lourd comme le ZBLAN [CHE 00], ce verre est un solide hautement 

�U�p�W�L�F�X�O�p���H�W���V�R�Q���U�D�P�R�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�V�W���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���I�D�L�E�O�H�����.��� ���������������F�R�P�S�D�U�D�E�O�H���D�X���*�H3Se7 ���.��� ����������

et CaMgSi2O6 ���.�� � �� �������������� �'�D�Q�V�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�H�� �%2O3, les faibles liaisons entre les unités 

triangulaires planaires BO3 (par rapport au réseau 3D des cristaux B2O3) font augmenter la 

�Y�L�W�H�V�V�H���G�H���U�D�P�R�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�����.��� ������������[ROU 11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 12. Evolution de G/GTg en fonction de T/Tg  

des verres TT5Zy (y = 15; 20; 22,5 et 25). 
 

La pente des courbes de G/GTg = f(T/Tg) pour T > Tg a été déterminée et son évolution 

est tracée sur la figure IV- 13 en fonction de la teneur croissante en ZnO. Nous observons 

�G�¶�D�E�R�U�G���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���.���G�H�����������j�����������S�X�L�V���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j�������������S�R�X�U���7�7���=����������

�H�W���j���Q�R�X�Y�H�D�X���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j���������������/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j�����������������H�Q���=�Q�2���S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���S�O�X�V��
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�I�D�L�E�O�H���Y�D�O�H�X�U���G�H���.�����G�R�Q�F���S�R�X�U���F�H�W�W�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���O�H���Y�H�U�U�H��« résiste » plus à la chaleur au-delà de 

Tg et la vitesse de ramollissement est la plus faible. Cela reflète que la structure pour cet 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���S�O�X�V���U�p�W�L�F�X�O�p�H���H�W���T�X�H���O�H���U�p�V�H�D�X���H�V�W�� �S�O�X�V���S�U�R�F�K�H���G�¶�X�Q���D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W�����'���� �&�H�F�L���H�V�W��

tout à fait en accord avec les résultats obtenus pour le coefficient de Poisson et la connectivité 

�G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �I�U�D�F�W�D�O�H�V�� �F�D�O�F�X�O�p�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �j�� �O�¶�D�P�E�L�D�Q�W�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �S�R�X�U��

cette composition, TT5Z22,5, le coefficient de P�R�L�V�V�R�Q�� ���� �H�V�W�� �O�H�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� ���������������� �H�W�� �O�D��

connectivité des liaisons fractales d est la plus forte, indiquant que le réseau vitreux pour cette 

composition est fortement interconnecté. La figure IV-14 �L�O�O�X�V�W�U�H���O�D���V�X�S�H�U�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���.���D�Y�H�F���O�H��

coefficient de Poi�V�V�R�Q���������D�����H�W���O�D���V�X�S�H�U�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���.���D�Y�H�F���O�D���F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���I�U�D�F�W�D�O�H�V��

d (b). Cette composition semble donc parfaitement appropriée à une mise en forme par 

fibrage. 

 

 

Figure IV- 13. Evolution du paramètre �.���S�R�X�U���O�H�V��verres TT5Zyen fonction de la teneur en 
ZnO. 
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Figure IV- 14. Evolution du paramètre �.���H�W���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���������D������ 

Évolution du paramètre �.���H�W���O�D���F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p���Ges liaisons fractales d (b),  

pour les verres TT5Zy en fonction de la teneur en ZnO. 
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II . Etude des propriétés élastiques des verres du système 
TGZ 

II -1. �(�W�X�G�H���j���O�¶�D�P�E�L�D�Q�W�H���S�D�U���p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H 

De même pour les verres du système TGZ, des échantillons sous forme des pastilles vitreuses 

�R�Q�W�� �p�W�p�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �H�W�� �D�Q�D�O�\�V�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���� �/�H�� �W�D�E�O�H�D�X�� �,�9-7 rassemble les 

caractéristiques géométriques et les masses volumiques des échantillons vitreux synthétisés. 

 

Tableau IV- 7. Caractéristiques géométriques des échantillons vitreux du système TGZ. 

Composition Diamètre (mm) 

±0,01 

Epaisseur (mm) 

±0,01 

Masse volumique 

(g.cm-3) 

±0,01 

TG5Z10 8,98 1,97 5,49  

TGZ15 8,40 2,03 5,46  

TT5Z20 7,80 2,06 5,43  

TT5Z25 8,35 1,98 5,43  

TT5Z30 8,52 2,07 5,40 

TTZ35 8,90 2,00 5,40 

TT10Z5 8,45 1,89 5,48 

TT10Z10 8,26 2,10 5,43 

TT10Z15 8,87 2,03 5,41 

TT10Z20 8,80 1,99 5,41 

 

II -1-1 Résultats 

Les vitesses longitudinale VL et transversale VT �G�H���O�¶�R�Q�G�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���R�Q�W���p�W�p���F�D�O�F�X�O�p�H�V��

pour les deux séries de verres TG5Zy �H�W�� �7�*�����=�\�¶�� �H�W�� �O�H�X�U�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �V�R�Q�W�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

tableau IV-8. La variation de ces deux vitesses pour les deux séries de verres TG5Zy et 

�7�*�����=�\�¶�� �H�V�W�� �P�R�Q�W�U�p�H�� �V�X�U�� �O�H�V figures IV-16.a et IV-16.b respectivement. Pour la première 

série TG5Zy, la vitesse longitudinale VL augmente linéairement avec �O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�����&�H�F�L���H�V�W��

en accord avec l'étude précédente rapportée par Mallawany pour le système binaire de verre 
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TeO2-x (100-x) ZnO, où il a été rapporté que VL �V�¶�D�F�F�U�R�L�W�� �G�H�� ���������� �j�� ���������� �P��s-1 quand la 

teneur en ZnO augmente de 10 à 40 mol % [MAL 93]. Cependant, la vitesse transversale 

présente deux comportements : pour les concentrations molaires en ZnO au-dessous de 20 

mol %, VT �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �D�X-delà de cette composition elle reste 

presque constante. �&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�D�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �V�p�U�L�H�� �G�X�� �Y�H�U�U�H�� �7�*�����=�\�¶���� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �9L et 

VT �D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���V�D�Q�V���D�X�F�X�Q�H���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 15. Evolution de VL et VT en fonction de la teneur en ZnO pour le verre 
�7�*���=�\���D�����H�W���7�*�����=�\���E���¶�� 

�/�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���(�����O�H���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*���H�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���R�Q�W���p�W�p��

�F�D�O�F�X�O�p�V���S�R�X�U���F�H�V���Y�H�U�U�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H�V���U�H�O�D�W�L�R�Q�V���G�R�Q�Q�p�H�V���G�D�Q�V��le chapitre II (p.88). Les valeurs 

�G�H���(�����*���H�W�������V�R�Q�W���O�L�V�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���W�D�E�O�H�D�X���,�9-8. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���(���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H���V�X�U���O�D��figure IV-16. E et montre une 

faible augmentation en fonction de la concentration en ZnO pour la première série TG5Zy 
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(avec y = 10, 15, 20, 25, 30 et 3���� �������� �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2�� �H�V�W��claire pour la 

�G�H�X�[�L�q�P�H���V�p�U�L�H���7�*�����=�\�¶�����D�Y�H�F���\�¶��� �����������������������H�W�������������� 

Tableau IV- 8�����9�L�W�H�V�V�H�V���O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�H�V���H�W���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H�V���G�H���O�¶�R�Q�G�H���X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H���9L et VT, 
�P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���(�����P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*���H�W���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q�������G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�*�=�� 

composition VL (m.s-1) 
±10 

VT (m.s-1) 
±8 

E (GPa) 
±0,5 

G (GPa) 
±0,5 

�� 
 

TG5Z10 3304,78 1908,77 49,81 19,92 0,249 
TG5Z15 3327,68 1912,69 49,97 19,93 0,253 
TG5Z20 3354,90 1919,56 50,37 20,04 0,256 
TG5Z25 3387,37 1920,57 50,59 20,02 0,263 
TG5Z30 3425,02 1915,51 50,42 19,81 0,272 
TG5Z35 3411,03 1919,57 50,28 19,82 0,268 
TG10Z5 3349,26 1951,87 51,61 20,76 0,242 
TG10Z10 3399,38 1950,65 51,65 20,75 0,254 
TG10Z15 3383,52 1962,98 52,15 20,89 0,246 
TG10Z20 3392,95 1967,57 52,89 20,91 0,246 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 16�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V�� 

�7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶�� 

II -1-2. Discussion 

�'�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H���� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�
�<�R�X�Q�J�� �H�V�W�� �U�H�O�L�p aux énergies de liaisons et à la 

compacité du verre [ROU 07]. Donc, les énergies de liaisons interatomiques U0 et la densité 

d'empilement atomique Cg, doivent être prises en considération pour comprendre l'évolution 
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du module d'Young. D'abord, nous nous intéressons aux valeurs d'énergies de liaisons 

interatomiques U0, sachant que U0Te-O = 376 KJ.mol-1 > U0Zn-O = 250 KJ.mol-1 [RAN 02]. 

�'�¶�D�S�U�q�V��ces valeurs, la substitution de TeO2 par GeO2 �G�H�Y�U�D�L�W���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J����

ceci est cohérent avec les résultats expérimentaux, où nous remarquons que le module 

�G�¶�<�R�X�Q�J���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���*�H�22 (figure IV-16). 

Malgré la faible énergie de liaisons UZn-O par comparaison à UTe-O nous observons que 

�O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�D�� �V�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �7�H�22 par ZnO. Un 

comportement similaire a été observé pour les verres de borate et de phosphate, lorsque B2O3 

ou P2O5 ont été substitué par Na2O, �O�H���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���D���D�X�J�P�H�Q�W�p���V�D�F�K�D�Q�W���T�X�H���80Na-O = 256 

KJ.mol-1 < U0P-O = 585 KJ.mol-1 <U0B-O = 809 KJ.mol-1 [ROU 07]. L�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J��

�G�p�S�H�Q�G�� �H�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V���� �P�D�L�V�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��des propriétés élastiques tout comme ce que nous avons 

remarqué pour le premier système vitreux TTZ étudié dans la première partie de ce chapitre. 

Focalisons notre attention maintenant sur le deuxième paramètre déterminant dans 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���&g. Pour le calcul de cette 

grandeur, l�D���F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���]�L�Q�F���G�D�Q�V���O�H���Y�H�U�U�H���D���p�W�p���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���p�J�D�O�H���j��[6] (pour les 

compositions en ZnO inférieur à 20 mol %) et égale à [4] (pour les compositions supérieures à 

20 mol %) pour les mêmes raisons précédemment expliquées dans le paragraphe I-1.3. Les 

valeurs de Cg sont listées dans le tableau IV-9 et son évolution en fonction de la concentration 

en ZnO est montrée sur la figure IV-17. De nouveau, la discontinuité à 20 % de ZnO apparait 

�G�D�Q�V�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �&g pour la série TG5Zy, montrant deux domaines où ZnO se comporte 

différemment. 

La valeur de Cg diminue significativement de 0,511 à 0,504 quand la concentration 

molaire en ZnO augmente de 10 à 20 mol % pour la première série de verres TG5Zy et enfin 

reste presque constante (figure IV-17). Notons ici que même si nous considérons le nombre 

de coordinence de Zn2+ pour les calculs de Cg toujours égale à [6], cette « singularité » au 

�Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���&g en fonction de ZnO est observée. Rappelons que la valeur de Cg 

�H�V�W�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �T�X�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X��verre est considéré compacte���� �'�R�Q�F���� �G�¶�D�S�U�q�V��

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���&g, la substitution de TeO2 par ZnO favorise la compacité du réseau vitreux. La 

diminution de la de�Q�V�L�W�p�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �=�Q�2�� �V�H�P�E�O�H�� �F�R�P�S�H�Q�V�H�U�� �O�D��

diminution des énergies de liaisons interatomiques moyenne. Le même comportement a été 

observé dans des verres aluminosilicate, où la faible �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �&g engendré par 

�O�¶�L�Q�W�U�R�G�Xction de Al2O3 a compensé la faible énergie de liaison de Al-O par rapport à Si-O  
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(Al -O (U0Al-O = 502 KJ.mol-1) beaucoup plus faibles que Si-O (U0Si-O = 800 KJ.mol-1)), et il a 

été observé une augmentation des modules élastiques [ROU 07]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV- 17�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���&g en fonction de 
�=�Q�2���S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶. 

�8�Q�� �D�X�W�U�H�� �I�D�F�W�H�X�U���W�U�q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�L�� �S�R�X�U�U�D�L�W���F�R�Q�W�U�L�E�X�H�U���j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V modules 

élastiques de ces verres, est la nature ou/et la distance moyenne de la liaison Te-O. En effet, 

l�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H��de diffusion Raman et réflectivité spéculaire infrarouge dans le 

chapitre III, a permis de montrer l�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�U�D�F�W�q�U�H���F�R�Y�D�O�H�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O. De 

plus, la faible dépolymérisation du verre TGZ observée dans le chapitre III est associée à une 

diminution de la distance moyenne Te-O, sachant que le verre pur de TeO2 est formé par des 

entités TeO4 connectées via des ponts Te-O-Te symétriques (dTe-O = 1,95-2���������c�����H�W���G�¶�D�X�W�U�H�V��

asymétriques (dTe-O = 1,85-2,20 Å) [CHA 00]�����/�¶�D�M�R�X�W���G�H modificateurs au réseau provoque la 

transformation des entités TeO4 en TeO3 où les liaisons Te-O dans ce dernier sont en 

moyenne plus courtes �V�¶�L�O��on se réfère aux données cristallographiques de la phase Tl2TeO3 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�¶�H�Q�W�L�W�p�V���7�H�23 isolées (dTe-O = 1,832 et 1,896 Å [FRI 80]). La nature de la liaison 

Te-O est donc modifiée et par conséquent affectent la valeur du �P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�� sachant que 

plus les liaisons so�Q�W�� �F�R�Y�D�O�H�Q�W�H�V�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �S�O�X�V�� �U�L�J�L�G�H�V���� �S�O�X�V�� �O�¶�R�Q�G�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �V�H�� �S�U�R�S�D�J�H��

facilement dans le milieu ce qui se traduit �S�D�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�� 

�3�R�X�U�� �U�p�F�D�S�L�W�X�O�H�U���� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �Y�H�U�U�H�� �D�� �S�U�R�Y�R�T�X�p�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�P�R�G�X�O�H�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�V���� �H�W���F�¶�H�V�W���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�¶�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���j�� �O�D���I�R�L�V���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W��
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atomique Cg et du caractère covalent des liaisons Te-O. Selon ces résultats, l'introduction de 

ZnO au réseau du verre tellurites rend le verre mécaniquement plus résistant ce qui est 

cohérent avec l'augmentation de la stabilité thermique des verres avec l'augmentation en 

fonction de cet oxyde. 

De même pour ces verres (TGZ), le coefficient de Poisson a été calculé et les valeurs 

sont rassemblées dans le tableau IV-������ �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q de ce paramètre en fonction de ZnO est 

montrée sur la figure IV-18.a�����'�¶�D�S�U�q�V���F�H�W�W�H���I�L�J�X�U�H�����Oe coe�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���V�¶�D�F�Froit lorsque 

la teneur en ZnO augmente de 10 à 35 et de 5 à 20 mol % respectivement pour TG5Zy et 

�7�*�����=�\�¶�� �'�R�Q�F���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�D�X���Y�L�W�U�H�X�[���H�V�W���S�U�R�Y�R�T�X�p�H���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W��

de ZnO tout comme ce que nous avons observé dans le cas du premier système vitreux TTZ. 

Ceci est confirmé aussi par la diminution de la connectivité des liaisons fractales d (d=4G/B) 

Rappelons que la connectivité des liaisons fractales d est un paramètre important qui 

renseigne sur la dimensionnalité du réseau, plus ce paramètre diminue (d=3 pour un réseau 

tridimensionnelle et d=2 pour un arrangement bidimensionnel et enfin d = 1 pour une 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�Q�� �F�K�D�v�Q�H���� �S�O�X�V�� �R�Q�� �V�¶�p�O�R�L�J�Q�H�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���� �3�R�X�U�� �F�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G��

diminue de 2,38 à 2,17 (figure IV-18.b, tableau IV-9�����O�R�U�V�T�X�¶�\���D�X�J�P�H�Q�W�H���G�H���������j�������������P�R�O������

en ZnO. Ceci est également observé par spectroscopie Raman �R�•���O�¶�R�Q���R�E�V�H�U�Y�H la diminution 

du massif localisé vers 450 cm-1 responsable de la vibration �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�Q�W�V��Te-O-Te, 

ces ponts assurent la cohésion du réseau. Lorsque ZnO est introduit, ces ponts sont rompus et 

la réticulation du réseau diminue. 
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Figure IV- 18. Evolution du coefficient de Poisson (a), de la connectivité des liaisons 
fra�F�W�D�O�H�V�����E�����S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�*���=�\���H�W���7�*�����=�\�¶�H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���=�Q�2�� 
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Tableau IV- 9. Valeurs de �P�R�G�X�O�H���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���L�V�R�V�W�D�W�L�T�X�H���%�����G�H���F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V��
�I�U�D�F�W�D�O�H�V���H�W���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���&g pour les verres TGZ. 

composition B (GPa) 
±0,50 

d 
±0 ,001 

Cg 

±0,001 
TG5Z10 33,38 2,387 0,511 
TG5Z15 33,87 2,354 0,509 
TG5Z20 34,38 2,331 0,504 
TG5Z25 35,59 2,250 0,505 
TG5Z30 36,92 2,146 0,502 
TG5Z35 36,39 2,170 0,503 
TG10Z5 33,78 2,458 0,517 
TG10Z10 33,27 2,495 0,514 
TG10Z15 34,07 2,452 0,514 
TG10Z20 34,32 2,437 0,515 

 

II -1-3. Rôle du dioxyde de germanium 

Focalisons notre attention maintenant sur le rôle du dioxyde de germanium. Tout 

�G�¶�D�E�R�U�G�� �Q�R�X�V�� �R�E�V�H�U�Y�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Element lorsque la 

concentration de GeO2 augmente de 5 à 10 mol % (figure IV-16). �&�H�F�L���P�R�Q�W�U�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�H�� �O�D�� �U�L�J�L�G�L�W�p�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �*�H�22. �3�R�X�U�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H��

paramètre en fonction de la concentration en GeO2, nous comparons les énergies de liaisons 

interatomiques. Sachant que U0Ge-O = 653 KJ.mol-1 > U0Te-O = 376 KJ.mol-1 [RAN 02], nous 

�U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V���T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���*�H-O est beaucoup plus forte 

que celle de la liaison Te-O. Cette pre�P�L�q�U�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�����S�H�X�W���D�O�R�U�V���M�X�V�W�L�I�L�H�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X��

�P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2�� 

De plus, la figure IV-�������D���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���G�L�P�L�Q�X�H���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�H��

GeO2 ce qui suggère que cet oxyde provoque une augmentation de la dimensionnalité du 

�U�p�V�H�D�X���Y�L�W�U�H�X�[�����F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�X�V�V�L���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�Q�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V��

fractales d (figure IV-�������E������ �&�H�� �I�D�L�W�� �H�V�W�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q����

�5�D�P�D�Q���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�*�[���p�W�X�G�L�p�H�V���G�D�Q�V���F�K�D�S�L�W�U�H���,�,�,�����R�•���O�¶ajout de GeO2 dans le verre tellurite ne 

modifie pas la réticulation du réseau. 

�3�D�U���F�R�Q�W�U�H�����V�L���Q�R�X�V���Q�R�X�V���U�H�J�D�U�G�R�Q�V���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���&g 

�H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �V�p�U�L�H�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V�� �7�*���=�\�� �H�W�� �7�*�����=�\�¶�� ���I�L�J�X�U�H�� �,�9-17), nous pouvons remarquer 

qu�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �*�H�22 engendre une augmentation de Cg���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �*�H�22 a 
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�S�U�R�Y�R�T�X�p���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�P�S�D�F�L�W�p���G�X���U�p�V�H�D�X���Y�L�W�U�H�X�[�����0�D�L�V���F�H���I�D�L�W���Q�¶�D���S�D�V���G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��

�Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����,�O���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�D���I�R�U�W�H���p�Q�H�Ugie de liaison 

interatomique U0Ge-O et la forte dimensionnalité ont compensé cette diminution de compacité. 

�(�Q���R�X�W�U�H�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H���P�R�\�H�Q�Q�H���G�D�Q�V���O�H���Y�H�U�U�H��

�H�W�� �O�D�� �I�R�U�W�H�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�D�O�L�W�p�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �F�R�U�U�p�O�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�Dtion de la température de 

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�L�W�U�H�X�V�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���*�H�22 dans le verre. 

II -2. Etude en fonction de la température 

De même comme pour les verres TTZ, ces verres ont été étudiés en fonction de la 

température par la technique de résonance. Vue la faible stabilité thermique de ces verres par 

rapport à celle des verres du système TTZ, seuls deux échantillons ont été synthétisés au sein 

de ce système ternaire et �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �D�X�[�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �7�*���=������ �H�W�� �7�*���=�������� �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��

du module �G�¶�<�R�X�Q�J��E ainsi que du module de cisaillement G en fonction de la température 

sont montrés sur les figures IV-19.a et IV-19.b respectivement. Vue la similarité de ces deux 

compositions, seuls des changements mineurs entre ces deux échantillons au niveau du 

comportement mécanique en fonction température sont observés. Ils ramollissent presque à la 

même température et la pente de la partie linéaire de la courbe de G/GTg en fonction de T/Tg 

au-delà de Tg ne semble pas différente entre les deux échantillons. Donc la vitesse de 

�U�D�P�R�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���Q�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V���Y�D�U�L�p�H���G�¶�D�S�U�q�V���O�D���I�L�J�X�U�H���,�9-19.c. Cependant, les valeurs de E et 

�G�H���*���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���7�*���=�������V�R�Q�W���Q�H�W�W�H�P�H�Q�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���j���F�H�O�O�H�V���S�R�X�U���7�*���=������ 
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Figure IV- 19�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J�����D�����H�W���G�X���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W�����E�����H�Q��

fonction de la température pour les deux verres TG5Z20 et TG5Z25. (c) Courbe G/GTg en 
fonction de T/Tg pour les deux verres TG5Z20 et TG5Z25. 

III . �&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�X���U�{�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���]�L�Q�F���H�W���G�H���O�¶�R�[�\�G�H��
de titane sur les tellurites de zinc 

A partir de �O�¶�p�W�X�G�H��des propriétés élastiques menée sur les verres appartenant aux deux 

systèmes ternaires TTZ et TGZ, nous avons essayé de mettre en évidence �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H��

�O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H chacun des oxydes TiO2 et GeO2 sur les propriétés élastiques des tellurites 

�G�H�� �]�L�Q�F���� �1�R�X�V�� �U�H�P�D�U�T�X�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2��

�G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �H�V�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W���� �$�I�L�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[��

comportements tout �G�¶�D�E�R�U�G���� �L�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� �G�H�� �]�L�Q�F�� �G�H��

�P�D�Q�L�q�U�H���j���P�L�H�X�[���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�D�Q�V���O�H���E�L�Q�D�L�U�H. Donc dans ce travail 
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de thèse des pastilles vitreuses ont été synthétisées au sein du binaire TeO2-ZnO. 

Malheureusement la limite du domaine de synthèse des verres en pastilles se situe entre 20 et 

30 mol % ZnO dans le système binaire TeO2-�=�Q�2�� �H�W�� �Q�R�X�V�� �Q�¶�D�Y�R�Q�V�� �S�D�V�� �S�X�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U�� �G�H�V��

verres massifs dans la première région de composition (de 10 au 20 mol % en ZnO) qui est 

cruciale pour notre étude. 

La figure IV-20 �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �9L et VT �G�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �G�H�V��

verres appartenant au système TeO2-xZnO (x= 20; 25; 27,5 et 30 mol%). Dans la deuxième 

région de composition (% ZnO > 17,5%), nous observons une augmentation des vitesses des 

ondes ultrasonores. Cette augmentation est liée à la formation de nouveaux ponts Te-O-Zn et 

Zn-O-Zn, plus rigides que les ponts Te-O-Te [Mal98]. Etant donné que les liaisons Zn-O ont 

un caractère très covalent dans le polyèdre ZnO4, ces derniers contribuent largement à la 

�F�R�Q�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X���Y�L�W�U�H�X�[���S�O�X�V���U�L�J�L�G�H��[Moh10].  

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H��

�=�Q�2�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H���� �H�Q�W�U�H�� ������ �H�W�� ��7,5 mol % ZnO, on observe une augmentation du 

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �3�R�L�V�V�R�Q�� �������� �H�W�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �G�H�� �9L beaucoup plus accentuée que 

celle de VT���� �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�H�Ificient de Poisson (figure IV-20���E���� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U��

une probable formation de ces nouveaux ponts Te-O-Zn et/ou Zn-O-Zn selon une direction 

préférentielle. 

�(�Q�W�U�H�������������H�W�������������=�Q�2�����X�Q�H���E�D�L�V�V�H���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q�����������H�W���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

relative de VL et VT est �R�E�V�H�U�Y�p�H�����/�D���E�D�L�V�V�H���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���3�R�L�V�V�R�Q���S�H�X�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�D�U���O�H��

�I�D�L�W�� �T�X�¶�j�� �F�H�W�W�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q, les nouveaux ponts Te-O-Zn et/ou Zn-O-Zn participent plus 

activement à la réticulation du réseau vitreux. Cette réticulation renforce la structure dans les 

�W�U�R�L�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�D�F�H�� �H�W�� �S�D�U�W�L�F�L�S�H�� �j�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �(�� �H�W�� �*��

(Figure IV-21). 

En effet, la littérature [KOZ 86, SAK 00, MAL 98] confirme que la baisse de VL,VT et 

�S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �H�V�W�� �F�D�X�V�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X���� �/�H�V��

�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���T�X�L���V�X�L�Y�H�Q�W���F�H�W�W�H���G�p�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���E�D�L�Vse du 

�Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�� �Q�R�Q�� �S�R�Q�W�D�Q�W�V����

Alors que pour des concentrations supérieures, la teneur en ZnO est assez élevée pour 

�S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �j�� �F�H�W�� �R�[�\�G�H�� �G�H�� �V�¶�L�Q�V�p�U�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �I�R�U�P�D�Q�W�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[�� �S�Rnts, et de 

nouveaux tétraèdres avec des liaisons assez covalentes. Par conséquent, une ré-augmentation 

des modules élastiques est observée.  
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(a) (b) 
 

Figure IV- 20. (a). Vitesses des ondes ultrasonores dans le système binaire (100-x)TeO2-
�[�=�Q�2�������E�������(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�������H�W���Qb dans le système binaire TeO2-ZnO. 

 

 
Figure IV- 21�����0�R�G�X�O�H�V���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q����������-x)TeO2-xZnO 

Compte tenu de nos résultats sur les verres du système binaire TeO2-ZnO et les 

données issus de la littérature [KOZ 86, SAK 00, MAL 98], il est clair que ZnO montre 

�H�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�X�[�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �L�Q�V�p�U�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �Y�L�W�U�H�X�[��

tellurites. En effet, pour les faibles concentrations, cet oxyde diminue la dimensionnalité du 

réseau par la destruction des ponts Te-O-Te asymétriques et pour les fortes concentrations, il 

se comporte comme un formateur du réseau formant ainsi de nouveaux ponts Te-O-Zn ou/et 

Zn-O-Zn. 

Gardo�Q�V�� �F�H�O�D�� �j�� �O�¶�H�V�S�U�L�W�� �H�W�� �U�H�J�D�U�G�R�Q�V�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �R�[�\�G�H�� �V�X�U�� �O�H��

comportement de ZnO dans les verres tellurites. Si nous considérons le système 95TeO2-

5TiO2 (noté TT), et nous allons substituer TeO2 �S�D�U���=�Q�2�����G�R�Q�F���F�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���G�X���Y�H�U�U�H���7�7���=�\������

�G�¶�D�S�U�q�V���Q�R�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�P�D�Q�����p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��

H, I et J, chapitre III�����H�W���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��élastiques (baisse du module élastique puis 

augmentation), nous retrouvons donc un comportement similaire à celui qui a été observé 

�G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���G�H���]�L�Q�F�����G�L�V�F�X�W�p���G�D�Q�V���O�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�������&�¶�H�V�W-à-dire 

que ZnO se comporte comme dans le cas où il est inséré dans un réseau tellurite pure. Cela 
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tend à penser que TiO2 est inséré dans le réseau tellurite et joue le même rôle que TeO2. Ceci 

est en accord avec les études par spectroscopie de diffusion Raman sur les verres TT où il été 

observé que les spectres Raman de ces verres ne manifestent pas de changement lorsque la 

concentration en TiO2 augm�H�Q�W�H���M�X�V�T�X�¶�j���������P�R�O�������'�H���S�O�X�V���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���I�R�U�P�H���G�H�V���S�R�Q�W�V���7�H-O-

Ti qui sont vibrationnellement équivalents aux ponts Te-O-Te étant donné que les distances 

des liaisons Te-O et Ti-O sont très proches [SAB 97, UDO 09, NOG 03]. 

Intéressons-nous maintenant au système 95TeO2-5GeO2 (noté TG) et si nous 

substituons TeO2 �S�D�U���=�Q�2�����G�R�Q�F���Q�R�X�V���Q�R�X�V���U�H�W�U�R�X�Y�R�Q�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���Y�H�U�U�H���7�*���=�\���� �'�¶�D�S�U�q�V��

nos résultats sur ce verre, le comportement du ZnO dans ce verre est différent de celui du 

verre de TeO2 pur ou bien dans le cas du verre TT. Donc GeO2 semble perturber le réseau 

�W�H�O�O�X�U�L�W�H���G�H���V�R�U�W�H���T�X�H���=�Q�2���Q�¶�D���S�D�V���S�X���V�H���F�R�P�S�R�U�W�Hr comme dans un verre tellurite�����&�¶�H�V�W-à-dire 

que GeO2, même pour une faible teneur impose des modifications structurales fortes. Des 

mesures complémentaires seraient à envisager pour clarifier cela. 

�$�L�Q�V�L�� �G�H�X�[�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �V�R�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�V�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�G�X�O�H�V��

élastiques des tellurites de zinc en fonction du troisième oxyde ajouté. 

IV . Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés élastiques à température ambiante et 

en fonction de la température des échantillons vitreux appartenant à deux systèmes ternaires. 

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�X�[�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �H�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�H�� �]�L�Q�F���� �7�L�22 et 

GeO2 influencent le réseau vitreux de �P�D�Q�L�q�U�H�� �W�U�q�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���� �P�r�P�H�� �V�L�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��

vibrationnelle il est difficile de mettre en évidence ce point. Pour les deux types de verres, une 

augmentation globale des modules élastiques a été observée, ce qui nous a permis de conclure 

�T�X�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2���F�R�Q�W�U�L�E�X�H���j���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�L�J�L�G�L�W�p���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���S�R�X�U���G�H�V��

teneurs élevées (>20 mol%). 

�8�Q�H���E�R�Q�Q�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���H�V�W���p�W�D�E�O�L�H���H�Q�W�U�H���O�¶�p�W�X�G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���H�W���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�Uopriétés 

élastiques vis-à-vis du rôle du ZnO sur la diminution de l�D���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�D�O�L�W�p���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���H�W���V�X�U��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�U�D�F�W�q�U�H���F�R�Y�D�O�H�Q�W���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-�2���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���� 

La composition TT5Z22,5 semble être la composition optimale pour une mise en 

forme par fibrage vu sa faible vitesse de ramollissement et sa grande stabilité thermique. 

  



Chapitre IV : Etude des propriétés mécaniques des verres  TTZ et TGZ 

194 
 

Références bibliographiques chapitre IV  

[BER 84] D. J. Bergman et Y. Kantor, Phys. Rev. Letters 1984, 53: p.511-514.  

[BOG 90] R. Bogue, R.J. Sladek. Phys. Rev  1990, 42 : p. 5280-5288. 

[BRI 83] B. Bridge, N. D. Patel, D. N. Waters, Phys. Stat. Sol. 1983, 77 : p. 655-668. 

[BRI 86] B. Bridge, A. Higazy, Phys. Chem. Glasses 27 (1986) 1. 

[CHA 00] J. C. Champarnaud-Mesjard, S. Blanchandin, A. P. Mirgorodsky, T. Merle-Mejean,B. Frit, J. 

Phys. Chem. Solids 2000, 61: p.1499-1507. 

[FRI 80] B. Frit, D. Mercurio, Rev. Chim. Min. 1980, 17: p.192-201. 

[GRE 11] G. N. Greaves, A. L. Greer, R. S. Lakes, T. Rouxel, Nature. Material. 2011, 10 : p. 823-837. 

[KOZ 86] V. Kozhukharov, H. Bürger, S. Neov, B. Sidzhimov, Polyhedron, 1986, 5 (3) : p. 771-777.  

[LAI 13] S. Laila, S.N. Supardan, A.K. Yahya, Journal of Non-Crystalline Solids 2013, (376): pp. 14�±

22. 

[LAM 84] E. Lambson, G. Saunders, B. Bridge, R. El-Mallawany, Journal of Non-Crystalline Solids 

1984, 69 : p. 117-133.  

[LIN 10a] D. Linda Ben Jemaa. Thès�H���G�H���O�¶�8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�H���/�L�P�R�J�H�V������������ 

[MAK 73] A. Makishima, J.D. Mackenzie, Journal of Non-Crystalline Solids, 1973, 12: p. 35-45.  

[MAK 75] A. Makishima, J. D. Mackenzie, Journal of Non-Crystalline Solids, 1975, 17: p. 147-157.  

[MAL 98] R. El-Mallawany. Materials chemistry and physics 1998, 53: p. 93-120. 

[MOH 10] N.B. Mohamed , A.K. Yahya , M.S.M. Deni , S.N. Mohamed , M.K. Halimah, H.A.A. 

Sidek Journal of Non-Crystalline Solids 2010, 356: p. 1626�±1630.  

[NOG 03] O. Noguera. Thèse de l'Université de Limoges (2003). 

[PIN 00] Ping He, J. Acoust. Soc. Am 2000, 107 (2): p. 801-807.  

[RAN 02]  Yu-Ran Luo. Handbook of Bond Dissociation Energies in Organic Compounds. CRC Press 

(2002). 

[ROU 06] T.Rouxel, colloque "Verre matériau fonctionnel du futur" (2006).  

[ROU 07] T. Rouxel. J. Am. Ceram. Soc. 2007, 90 (10): p. 3019-3039.   

[ROU 11] T. Rouxel, J. of chem. Phys. 2011, 135: p.184-501. 

[SAB 97] J.C. Sabadel, Thèse de l'Université de Montpellier II 1997.  

[SAK 00] S. Sakida, J. Jin et T. Yoko, Phys. Chem. Glasses Eur. J. Glass Sci. Technol. 2000, 41: p. 65-

70. 

[SAP 14] I.N. Sapian, M.I.M.Yusof, A.K.Yahya, chalcogenide letters 2014, 11(10): p. 471 �± 484. 



Chapitre IV : Etude des propriétés mécaniques des verres  TTZ et TGZ 

195 
 

[SAU 01] G.A. Saunders, T. Brennan, M. Acet, M. Cankurtaran, H.B. Senin, H.A.A. Sidek, M. 

Federico, Journal of Non-Crystalline Solids 2001, 282: p. 291-305. 

[SHA 76] R. D. Shannon, Acta Crystallographica Section A 1976, 32: p. 751-767.  

[THO 13] J.G.Thorbahn, J.W. Zwanziger, Journal of Non-Crystalline Solids 2013, (381): p. 48-53. 

[TOR 4] F. Torres, Material. Research. Bulletin. 2004, (39): p. 1431-1434. 

[UDO 09] M. Udovic, P. Thomas, A. Mirgorodsky, O. Masson, T. Merle-Mejean, C. Lasbrugnas, J.C. 

Champarnaud-Mesjard, T. Hayakawa, Materials Research Bulletin 2009, 44 (2): pp. 248-253.  

[VHE 00] C.C. Chen, Y.J. Wu, L.G.Hwa, Mat. Chem. Phys. 2000, 65: p. 306-309. 

[WEL 75] A.F. Wells, Structure Inorganic Chemistry, Clarendon Press Oxford (1975). 

[YAN 13] Y. Guang, Y. Gueguen, J.C. Sangleboeuf, T. Rouxel, C. Boussard-Plédel, J. Troles, P. 

Lucas, B. Bureau, J. of Non-Crystalline Solids, 2013, I3 (77): p. 54-59.  

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Chapitre V : 

Etude des propriétés optiques des verres au sein 

des systèmes TeO2-TiO2-ZnO et TeO2-GeO2-

ZnO 



Chapitre V : Etude des propriétés optiques des verres  TTZ et TGZ 
 

197 
 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�P�X�W�D�W�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H���� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V�� �S�D�V�V�H��

par l'utilisation de matériaux à fort indice non linéaire. Le matériau choisi pour fabriquer de 

tels systèmes devra posséder une réponse optique non linéaire intense et rapide, présenter un 

faible coefficient d'absorption et un large domaine de transparence. Ces exigences se 

traduisent par un besoin de contrôle et de maîtrise de plus en plus poussé des propriétés 

optiques. Dans ce chapitre, nous étudions le domaine de transparence optique des échantillons 

�Y�L�W�U�H�X�[���P�D�V�V�L�I�V���G�D�Q�V���O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���D�O�O�D�Q�W���G�X���Y�L�V�L�E�O�H���j���O�¶�,�5���S�U�R�F�K�H�����H�W���Q�R�X�V���H�[�D�P�L�Q�R�Q�V��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�Dction linéaire en fonction de la teneur en ZnO pour 

les deux systèmes ternaires TTZ et TGZ en suivant la même démarche. La susceptibilité 

�R�S�W�L�T�X�H�� �Q�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �W�U�R�L�V sera aussi mesurée pour le système TTZ et son évolution 

sera étudiée en fonction de la concentration en ZnO. 

I . Propriétés optiques des verres du système TTZ  

I -1. �'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H 

I-1-1. Données de spectroscopie de transmission optique UV-Vis-proche IR 

�/�D�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �O�D�L�V�V�H�U�� �O�D�� �O�Xmière le traverser. Elle est 

définie comme le rapport de �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �p�P�H�U�J�H�Q�W�H�� �j�� �Felle de la lumière 

incidente. Nous parlons donc de coefficient de transmission, et nous pouvons �D�X�V�V�L���O�¶�H�[�S�U�L�P�H�U��

sous forme de pourcentage. La notion de fenêtre de transmission fait référence aux variations 

de ce �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�� �O�Xmineux ou de sa longueur 

�G�¶�R�Q�G�H �V�S�H�F�W�U�D�O�H�����/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U��

�G�¶�R�Q�G�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H���G�X�� �I�D�L�V�Feau lumineux traversant le matériau (courbe qualifiée de spectre de 

transmission) fait apparaître deux bornes qui délimitent ce domaine. Aux basses longueurs 

�G�¶�R�Q�G�H�V�����O�H�V���S�K�R�W�R�Q�V���V�R�Q�W���D�E�V�R�U�E�p�V���S�D�U���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���D�X���F�R�X�U�V���G�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�H��

bandes �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H�� �H�W�� �G�H�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q���� �$�X�[�� �K�D�X�W�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V���� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�R�W�R�Q�V��

se fait par les vibrations inter-atomiques du matériau.  

�3�R�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q optique, des pastilles de verre polies de quelques 

�P�L�O�O�L�P�q�W�U�H�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� ���H�� �§ 2 mm) ont été utilisées. La collecte des données à température 

ambiante est réalisée �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�R�S�K�R�W�R�P�q�W�U�H�� �9�D�U�L�D�Q�� �&�D�U�\�� ���������� ���J�D�P�P�H�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H��

200-3300 nm) fonctionnant en mode double faisceau. La transmission est définie par : 
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T =��
�Â

�Â�,
                                                                                                                    (Equation V-1) 

avec I et I0 �p�W�D�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�H���H�W���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�� Dans la zone 

�G�H���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����O�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���H�V�W���G�X�H���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W��

aux phénomènes de réflexions se produisant à chacune des interfaces (réflexions de Fresnel). 

�'�D�Q�V���F�H�W�W�H���]�R�Q�H�����O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���Q�X�O�O�H���H�W �L�O���H�V�W���D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶écrire : 

T+R = 1                                                                                                               (Equation V-2) 

où T et R sont respectivement le coefficient de transmission et de réflexion en intensité à une 

interface air/verre avec : 

 R = (
�:�á�?�5�;

�:�á�>�5�;
�;�6                                                                                                        (Equation V-3) 

n �H�V�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�H�U�U�H����La figure V-1 présente les courbes de transmission 

optique de quelques échantillons vitreux appartenant aux deux séries de verres TT5Zy et 

�7�7�����=�\�¶�����/�H���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���7���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�D���W�H�Q�H�X�U���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H en ZnO pour 

les deux séries de verres. En outre, pour les verres de la série TT5Zy, nous observons un 

comportement similaire à celui obser�Y�p�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �p�W�X�G�L�p�H�V��au 

cours des chapitres III et IV. Il existe effectivement un saut au niveau du pourcentage de 

transmission �H�Q�W�U�H���O�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���7�7���=�������H�W���7�7���=���������F�R�P�P�H���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H���O�D���I�L�J�X�U�H���9-2. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V- 1�������&�R�X�U�E�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�8�9-VIS-proche IR de quelques 
�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���Y�L�W�U�H�X�[���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���7�7���=�\�����\��� �����������������������������������������H�W�������������D�����H�W���7�7�����=�\�¶�����\�¶��
= 5, 10, 15 et 20) (b). Les flèches indiquent le déplacement de la transmission en fonction de 

�O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���=�Q�2�����/�H���V�\�P�E�R�O�H����������P�H�W���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X�H���D�X�[���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+�� 
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Figure V- 2�����=�R�R�P���V�X�U���O�H�V���F�R�X�U�E�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�8�9-VIS-proche IR des 
verres de compositions TT5Zy ���\��� �����������������������������������������H�W�����������S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q��
�p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H���s �V�D�X�W���o���p�Y�R�T�X�p���G�D�Q�V���O�H���W�H�[�W�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���7�75Z15 et TT5Z20. 

�(�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H  

Dans la gamm�H�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �D�O�O�D�Q�W�� �G�H 1000 à 2600 nm, la valeur de la 

transmission optique peut être considérée comme constante : cette zone correspond à la zone 

�G�H���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H���R�S�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���H�[�W�U�D�L�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V��

données de transmission optique dans cette région transparente. Le coefficient de transmission 

optique « T » (compris entre 0 et 1) peut être relié à l'indice de réfraction par la formule 

suivante : 

T = 
�6�á

�������á�. �>�5
                                                                                                           (Equation V-4) 

Dans ce travail, les indices de réfraction n sont déter�P�L�Q�p�V���S�R�X�U���X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���O��� ��1450 

nm. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans les tableaux V-1 et V-2. �/�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��

réfraction linéaire varie autour de 2-2,1. Ces données sont en général en bon accord avec la 

littérature pour les verres appartenant au système binaire TeO2-ZnO [BUR 92, BER 94]. Les 

�Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�L�P�L�Q�X�H�Q�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�Yec la concentration croissante ZnO, 

particulièrement pour la composition à 20 % molaire (cas du verre TT5Z20) où nous 

remarquons une chute brutale. La figure V-3 met notamment en évidence cette tendance de 

�O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�����D�L�Q�V�L���T�X�H���F�H�W�����M���D�F�F�L�G�H�Q�W���I���S�R�X�U���F�H�W�W�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H. Elle permet 
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�D�X�V�V�L���G�H���F�R�P�S�D�U�H�U���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���Q���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���V�p�U�L�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�����R�•��nous observons 

�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���Q���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���F�U�R�L�V�V�D�Q�W���H�Q���7�L�22. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V- 3�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q (à partir des données de transmission 
optique) en fonction de la teneur en ZnO pour les verres T5Zy (y = 10, 15, 20,25, 30 et 35) 

�H�W���7�7�����=�\�¶�����\�¶��� �����������������������H�W��������. 

I-1-�������'�R�Q�Q�p�H�V���G�¶�H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H���V�S�H�Ftroscopique 

Par ellipsométrie spectroscopique, il est possible de remonter directement aux valeurs 

�G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q n�����G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��k ainsi que du coefficient �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

�.�� ���U�H�O�L�p���j�� �N���� �G�D�Q�V���O�D���J�D�P�P�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�K�R�W�R�Q�L�T�X�H���p�W�X�G�L�p�H����ici dans la gamme allant de 0.5 à 

6.5 eV, �F�¶�H�V�W-à-dire de 190 à 2479 nm). La courbe de dispersion �H�Q�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H��

�O�¶indice de réfraction est illustrée sur la figure V-4.a. �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W��

de ZnO �S�R�X�U�������  1450 nm, pour les deux séries de verres est présentée sur la figure V-4.b. Un 

relativement bon accord entre les valeurs de n calculées à partir des courbes de transmission 

optique et celles déterminées par ellipsométrie existe (cf. tableaux V-1 et V-2).  

�/�H�V���F�R�X�U�E�H�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�V���j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���H�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H��

�O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���V�X�U���O�D��figure V-5. Le coefficient �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�H���G�p�G�X�L�W���H�Q��

fait du coeffic�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���N���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D��relation suivante : 

�D��= 
�8���Œ���i

��
                                                                                                               (Equation V-5) 

où �D��est exprimé usuellement en cm-1 et �� correspond à la l�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�����1otons 

�T�X�H���O�H���V�H�X�L�O���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q �H�V�W���G�p�F�D�O�p���Y�H�U�V���O�H�V���I�D�L�E�O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U��
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croissante en ZnO, en accord avec le déplacement de la courbe de transmission mis en 

évidence pour ces mêmes verres (voir plus loin en figure V-6). 

 
 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure V- 4. Mesures �S�D�U���H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�������D�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H��
�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\�������E����Evolution de 

�O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�����j������� �������������Q�P����en fonction de la teneur en ZnO pour les deux séries 
�G�H���Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\���H�W���7�7�����=�\�¶�� 

 

 
Figure V- 5�����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�����D�����H�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�����E����pour les verres 

TT5Zy pour différentes concentrations en ZnO. 

I -2. �'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���L�Q�W�H�U�G�L�W�H���H�W���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K 

Evolution de la largeur de la bande interdite 

Les verres tellurites �D�E�V�R�U�E�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�� �F�R�X�Y�U�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �G�H��

�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H����������-400 nm) et transmettent complètement la lumière au-�G�H�O�j���G�H�� �� = 500 

�Q�P�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W���� �/�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H�� �D�X�[�� �E�D�V�V�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �H�V�W�� �G�X�H�� �j��

�O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� ���E�D�Q�G-�J�D�S������ �/�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q��se produit dès lors que 
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�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�� �F�H���G�H�U�Q�L�H�U���H�V�W���V�X�I�Iisante pour provoquer des transitions électroniques au sein du 

matériau entre les bandes de valence et de conduction �����R�Q���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H���D�O�R�U�V���j���O�D���]�R�Q�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H��

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H�� �D�X�[�� �V�H�X�L�O�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �8�Q�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �Y�H�U�V�� �O�H�� �E�O�H�X�� �G�X��

seuil �G�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�D�W�p�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X��

taux de ZnO dans les verres, ce qui est cohérent avec la couleur des pastilles qui devient de 

�S�O�X�V�� �H�Q�� �S�O�X�V�� �F�O�D�L�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �=�Q�2�� ���Y�R�L�U�� �I�L�J�X�U�H�� �,�,�,-2). Les figures V-6.a et b mettent 

�I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �F�H�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �V�H�X�L�O�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�¶�8�9-Visible vers les 

�I�D�L�E�O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���S�R�X�U��les deux séries de verres TT5Z et TT10Z. 

 

Figure V- 6. Spectres de transmission optique UV-Visible des échantillons vitreux TT5Zy 
���D�����H�W���7�7�����=�\�¶�����E�����S�R�X�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���W�H�Q�H�X�U�V���H�Q���=�Q�2. Les flèches en rouge montrent le 

�G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�X���V�H�X�L�O���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���Y�H�U�V���O�H�V���I�D�L�E�O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H : décalage vers le 
bleu. 

A partir du spectre de transmission optique, les coefficie�Q�W�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �.�� �D�S�S�U�R�F�K�p�V�� �G�H�V��

échantillons vitreux peuvent être calculés en utilisant la relation suivante : 

�. = 
�5

�×
 Ln (

�5�4�4

�¨ ���X��
)                                                                                                      (Equation V-6) 

où �G���H�V�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����F�P�������7���H�V�W���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�W�W�D�Q�F�H���H�W���R�•���D est alors exprimé en 

cm-1. On parle de coefficient approché car les réflexions de Fresnel sont englobées dans la 

valeur de �D déduite à partir de cette relation. 

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modèle proposé par Tauc [TAU 72], où 

Eg est reliée au coefficient d'absorption par : 

(�.h��)r = A  k�D���KF�� �eo                                                                                         (Equation V-7) 

avec A est une constante, Eg est exprimée en eV, �K�� est l'énergie du photon en eV (�K���� � ��
�Û�Ö

��
��=��

���5�6�8�4�4

�� �:�c���;
) et où r correspond quant à lui à un exposant reflétant la nature du processus de 
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transition électronique entre les bandes de valence et de conduction. Les valeurs de r peuvent 

notamment être égales à 1/2 ou 2, pour des transitions permises indirectes et directes, 

respectivement. La structure locale (à courte et à moyenne distances) des verres à base de 

TeO2 semble être plus proche de la variété polymorphique TeO2-������ �H�Q�� �V�H�� �E�D�V�D�Q�W���G�
�D�E�R�U�G�� �V�X�U��

les données de spectroscopie Raman [CHA00] et plus récemment sur les données de diffusion 

totale des rayonnements X et �Q�H�X�W�U�R�Q�V�� �>�'�8�5�� �������� �+�$�0�����@���� �(�Q�� �R�X�W�U�H���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H��

électronique de TeO2-����par des calculs de chimie quantique a montré la nature indirecte de la 

transition électronique inter-bandes [BER 09]. Par conséquent, la valeur de r a été considérée 

égale à 1/2 dans le cas de nos verres tellurites, contrairement aux travaux de Kim et al. qui 

considèrent r égal à 2 [KIM 93] . 

Les valeurs de Eg �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �Oinéaire de la courbe 

���.�K����1/2 en fonction de �K�����D�Y�H�F�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�V�� �D�E�V�F�L�V�V�H�V�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D��figure V-7 a et b. 

�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���J�D�S���R�S�W�L�T�X�H���(g �D�X�J�P�H�Q�W�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���=�Q�2��pour les deux séries de 

verres. Les valeurs de Eg sont répertoriées dans les tableaux V-1 et V-2. En effet, Eg augmente 

de �§�� ���������� �j�� �§�� ����91 eV, pour la première série (TT5Zy), et de ~ 2,75 à ~2,78 eV pour la 

�G�H�X�[�L�q�P�H�� �V�p�U�L�H�� ���7�7�����=�\�¶������ �'�H�� �S�O�X�V���� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �(g avancées sont compatibles avec la 

légère teinte observée pour les différents verres. Une comparaison entre les valeurs de Eg 

issues des données de transmission optique et celles déterminées à partir des données 

�G�¶�Hllipsométrie (voir tableaux V-1 et V-2) mont�U�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���� �P�D�L�V�� �O�¶évolution en 

fonction de la teneur en ZnO est tout de même en bon accord. En outre, la variation de Eg 

avec la teneur en ZnO pour les verres étudiés est identique à ce qui a été trouvé précédemment 

pour les verres du système binaire TeO2-ZnO [BUR 92, BER 94] et aussi pour les 

compositions ternaires vitreuses TT5Zy (y = 5, 10, 20, 30 % mol) [KAB 11]. 

En revanche, les travaux réalisés par Sidek et al. [SID 09] ont abouti à des valeurs de Eg, pour 

des verres TeO2-ZnO, diminuant avec la teneur en ZnO plus importante. Ceci a été expliqué 

par l�¶augmentation de la densité des atomes d'oxygène non pontants (NBO). Dans notre cas, 

la densité d'atomes NBO est probablement aussi augmentée, considérant la dépolymérisation 

du réseau vitreux mise en évidence par spectroscopie Raman (voir chapitre III). Nos mesures 

contredisent donc totalement ces derniers resultats. 
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Figure V- 7�����'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���J�D�S���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H�����.�K�#��1/2 en 
�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���K�#��pour les �Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\�����D�����H�W���7�7�����=�\�¶�����E�����S�R�X�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V concentrations en 

ZnO. 

�(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K 

Un autre paramètre important reflétant le �G�p�V�R�U�G�U�H���I��du matériau est l'énergie de queue 

�G�
�8�U�E�D�F�K���� �&�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �V�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�� �F�R�P�P�H�� �p�W�D�Q�W�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V��

extrémités des queues des bandes de valence et de conduction : plus cette énergie sera faible,��

�S�O�X�V�� �O�H���M�� �G�p�V�R�U�G�U�H���I��pourra être considéré comme étant important.  Précisons ici que pour un 

�Y�H�U�U�H�����p�W�D�Q�W���G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p�����O�H���G�p�V�R�U�G�U�H���S�H�X�W���r�W�U�H���D�X�V�V�L���p�Y�R�O�X�H�U���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H�V���R�[�\�G�H�V��

modificateurs. Le désordre peut être de nature chimique (différents types de cations par 

exemple), et/ou de nature structurale (différents types de polyèdres, tétraèdres�«���� 

�5�D�S�S�H�O�R�Q�V�� �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V�� �T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �F�U�L�V�W�D�O��l'énergie de la bande interdite 

séparant la bande de valence de la bande de conduction est parfaitement définie par la quantité 

Ev - Ec�����/�
�D�O�O�X�U�H���G�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�W�D�W�V���G�
�p�Q�H�U�J�L�H���J���(�����H�V�W���F�H�O�O�H���G�¶�X�Q�H 

parabole (approximation parabolique) (figure V-8.a). 

Pour les matériaux désordonnés comme le verre où se produisent des variations de 

distances interatomiques et d'angles de liaison, les bords de bande décrits dans le cas de 

réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent �D�O�O�H�U�� �M�X�V�T�X�¶�j��disparaître. On observe 

e�I�I�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���G�H�V���T�X�H�X�H�V���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���H�W���G�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q���T�X�L���V�¶�p�W�H�Q�G�H�Q�W���M�X�V�T�X�H���G�D�Q�V��

�O�H���J�D�S���R�S�W�L�T�X�H�����(�Q�I�L�Q�����L�O���H�V�W���D�X�V�V�L���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���U�H�Q�F�R�Q�W�U�H�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�p�W�D�W�V���O�R�F�D�O�L�V�p�V���D�X���V�H�L�Q���G�X��

�J�D�S�����H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���G�H�Q�V�L�W�p���G�¶�p�W�D�W�V���Q�R�Q���Q�X�O�O�H���D�X���V�H�L�Q���G�X gap) (figure V-8.b). 
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Figure V- 8�����)�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�W�D�W�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���J���(�����G�D�Q�V���O�H�V���E�D�Q�G�H�V��
[MEB 97] pour un semi-conducteur cristallin (a) et pour un matériau désordonné, en cas 

�G�¶�H�P�S�L�p�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���T�X�H�X�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���E�D�Q�G�H�V (b). 

 

�'�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�R�L���G�
�8�U�E�D�F�K���>�8�5�%�������@�����O�
�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�
�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���. est de la forme : 

Ln �. = (
�Û��

�| �I
) �± C                                                                                                    (Equation V-8) 

où C est une c�R�Q�V�W�D�Q�W�H�����H�W���¨�(���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���H�Q���I�D�L�W à �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K���(u. 

Eu est déterminée à partir de �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H���O�D���S�H�Q�W�H���G�H���O�D���S�D�U�W�L�H���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���G�H���/�Q���.���H�Q��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���K����(le coefficient de fit est égal à 0,99). Les valeurs de Eu pour les deux verres de 

compositions extrêmes (TT5Z10 et TT5Z35) ne sont pas prises en considération étant donné 

�O�¶�D�O�O�X�U�H���G�H�V���F�R�X�U�E�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H�V���H�W���O�¶�L�P�S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���G�p�I�L�Q�L�U���F�R�U�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�H�V���W�D�Q�J�H�Q�W�H�V���j��

partie de la partie linéaire (figure V-9.a). La figure V-9.a et �E�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �G�H�� �/�Q�� ���.�� 

pour les deux séries TT5Zy �H�W���7�7�����=�\�¶�����3�R�X�U���O�D���V�p�U�L�H���7�7���=�\, la valeur de �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K��

Eu peut être considérée comme constante (Eu oscillant entre 0,105 à 0,107 eV) lorsque la 

concentration de ZnO augmente de 15 à 30 mol %. De même pour �O�D�� �V�p�U�L�H�� �7�7�����=�\�¶���� �(u 

semble à peu près constante (0,097 �± 0,099 eV) lorsque �\�¶�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���G�H�� ���� �j�� ������ �P�R�O % (voir 

tableaux V-1 et V-2). Par contre, Eu �V�H�P�E�O�H���G�L�P�L�Q�X�H�U���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���7�L�22 pour la 

même concentration en ZnO. Par exemple, pour TT5Z20 Eu = 0,107 et pour TT10Z20 Eu= 

0,098 eV.   

Dans la littérature, la diminution �G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K���D���p�W�p���U�H�O�L�p�H à la diminution de 

la fragilité du verre [PAV 11], donc à une augmentation de sa rigidité. En considérant ce 

point, nous pouvons relier, dans le cas de nos verres, la diminution de Eu en fonction de TiO2 

à une augmentatio�Q�� �G�H�� �U�L�J�L�G�L�W�p�� �G�X�� �Y�H�U�U�H���� �&�H�F�L�� �H�V�W�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �D�F�F�R�U�G�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U��

�p�F�K�R�J�U�D�S�K�L�H�� �X�O�W�U�D�V�R�Q�R�U�H�� �R�•�� �Q�R�X�V�� �R�E�V�H�U�Y�R�Q�V�� �O�¶�D�F�F�U�R�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �D�Y�H�F��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���7�L�22 (cf. chapitre IV). 
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Figure V- 9�����&�R�X�U�E�H���G�H���/�Q���.�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�����K�������S�R�X�U���O�H�V �Y�H�U�U�H�V���7�7���=�\�����D�����H�W�����7�7�����=�\�¶�����E����
pour différentes concentrations en ZnO. Les flèches montrent le déplacement des courbes 

vers les plus grandes valeurs de E. 

 

Tableau V- 1. Vale�X�U�V���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�����p�Q�H�U�J�L�H���G�X���J�D�S���R�S�W�L�T�X�H�����p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K���G�H�V��
verres TT5Zy. * Ces valeurs ne sont pas prises en compte. 

Composition n (1450 

nm) (trans) 

Eg (eV) 

trans 

(±0,050) 

Eu (eV) 

trans 

(±0,005) 

n (1450nm) 

(ellipso) 

Eg (eV) 

ellipso 

(±0,050) 

TT5Z10 2,121 2,808 0,095 *  2,084 2,972 

TT5Z15 2,103 2,829 0,105 2,081 2,982 

TT5Z20 2,041 2,850 0,107 2,035 3,050 

TT5Z25 2,035 2,867 0,108 2,042 3,205 

TT5Z30 2,017 2,880 0,107 2,018 3,220 

TT5Z35 1,995 2,913 0,121*  1,992 3,220 
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Tableau V- 2���9�D�O�H�X�U�V���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�����p�Q�H�U�J�L�H���G�X���J�D�S���R�S�W�L�T�X�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���S�D�U��
�W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���H�W���S�D�U���H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H�����p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�8�U�E�D�F�K���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���7�7�����=�\�¶�� 

Composition 

n 

(1450nm)  

(trans) 

Eg (eV) 

(trans) 

(±0,050) 

Eu (eV) 

(trans) 

(±0,005) 

n (ellipso) 

Eg (eV) 

(ellipso) 

(±0,050) 

TT10Z5 2,097 2,750 0,097 2,082 3,041 

TT10Z10 2,066 2,755 0,098 2,060 3,053 

TT10Z15 2,048 2,773 0,097 2,057 3,084 

TT10Z20 2,030 2,780 0,098 2,030 3,162 

 

I -3. Extraction de grandeurs relatives à la nature de la liaison chimique 

�(�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�D�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H��

mesurée par ellipsométrie, il est possible de pousser plus loin �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V��

optiques et de chercher à extraire de ces données des grandeurs physiques reliées à la nature 

même de la liaison chimique et/ou à la longueur de liaison. Pour ce faire, un modèle simple 

développé par Wemple et Di Domenico sera appliqué [WEM 69, WEM 73]. Ce modèle a été 

développé pour obtenir une évaluation appropriée de la partie réelle de la constante 

�G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���0r (�Z). Des hypothèses données pour satisfaire ce modèle : 

�x Les transitions inter- bandes peuvent être décrites par des oscillateurs individuels �Zn. 

�x Pour �Z < �Zn, la somme de tous les oscillateurs est approximé comme étant une 

somme du premier oscillateur fort et une combinaison appropriée des contributions 

�G�¶�R�U�G�U�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U dans lequel seulement les termes���H�Q���Z�� seront retenus conduisant 

ainsi à modèle qualifié à un seul oscillateur effectif �0r (�Z). 

Ce modèle va alors permettre d�¶�D�S�S�U�p�K�H�Q�G�H�U�� �Oa courbe de dispersion �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �O�D�� �U�H�O�D�W�L�R�Q��

suivante : 

n2 ���„���Z����� ��������
�¾�Ï �����¾�,

�¾�,
�.���?���:���Z�;�. ��

����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Equation��V-9����

En fait, l'équation V- �����V�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H���H�Q���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H��(avec E = �„�Z������ 

�5

���á�. �?�5
��=��

�¾�,
�¾�Ï ��

��-��
�¾�.

���������¾�,�����¾�Ï ����
                                                                                             ��Equation��V-10)��

où E0 et Ed sont deux paramètres reliés aux propriétés optiques du matériau qui représentent 

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q, respectivement. Ces 
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deux paramètres sont des propriétés optiques importantes [KIM 93]���� �(�Q�� �O�¶occurrence, E0 

définit la séparation moyenne entre les bandes de conduction et de valence. Indirectement, le 

paramètre E0 est aussi relié à la force et la nature interatomiques des liaisons (en particulier la 

liaison Te-O). Ed représente la mesure de la force moyenne de la transition optique inter-

bandes et est reliée à la coordinence des atomes comme nous le verrons plus loin dans ce 

chapitre (voir relation V-11). Pour un verre de TeO2 pur, E0 = 6,85 eV et Ed = 23,71 eV [KIM 

93]. 

En traçant la courbe 1/(n2-1) en fonction de E2 ���R�•���(���H�V�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���S�K�R�W�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W��, 

il est possible de déterminer la pente de la partie linéaire de la courbe �H�W���G�¶�H�Q���H�[�W�U�D�L�U�H���D�O�R�U�V���O�D��

valeur de -1/E0Ed. L�¶�R�U�G�R�Q�Q�p�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�R�Q�Q�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���(0/Ed. La combinaison des deux 

informations permet finalement de  remonter aux valeurs de E0 et Ed. La figure V-10 a et b 

montre les courbes de 1/(n2-1) en fonction de E2 pour les deux séries de verres. Nous 

�S�U�p�F�L�V�R�Q�V���L�F�L���T�X�H���F�H�W�W�H���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���D�S�S�O�L�T�X�p�H���S�R�X�U���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���H�Q���p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�W�U�H�������������H�W��

3,25 �H�9���� ���F�D�U�� �F�H�W�W�H�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �Y�D�O�D�E�O�H�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���R�X���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���F�H�O�O�H���G�X���J�D�S���R�S�W�L�T�X�H������ 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure V- 10. Courbes de 1/(n2-1) en fonction de E2 pour les deux séries de verres TT5Zy 
���D�����H�W���7�7�����=�\�¶�����E�� �/�D���T�X�D�O�L�W�p���G�H�V���G�L�Y�H�U�V�H�V���U�p�J�U�H�V�V�L�R�Q�V���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H����������8 ;. 

 
Les valeurs de E0 et Ed pour les présents verres sont répertoriées dans le tableau V-3. 

En traçant ces deux paramètres en fonction de la composition chimique du verre (figure V-

11), nous remarquons que pour la série TT5Zy, Ed diminue globalement �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�M�R�X�W 

de ZnO. Par contre, E0 reste constante de 10 à 20 mol % en ZnO pour ensuite augmenter 

brusquement pour les concentrations supérieures à 20 mol % en ZnO. Pour la série TT10Z�\�¶, 






















































