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INTRODUCTION GENERALE  

Depuis la découverte du principe de propagation d’une onde lumineuse par réflexion totale 
interne en 1842 [1], d’importants progrès ont été réalisés concernant le guidage de la lumière avec 
notamment l’invention de la fibre optique. Ces progrès ont été portés par la volonté de répondre aux 
différents besoins évolutifs de la société dans de nombreux domaines pour lesquels les dispositifs à 
base de fibres optiques se révèlent être pertinents. En effet, les fibres sont des objets (à l’origine en 
verre) issus de l’étirage d’une préforme aux dimensions macroscopiques en un mince filament 
d’environ 150 µm de diamètre. Elles allient à la fois compacité et capacité à transporter la lumière, les 
rendant de ce fait très intéressantes pour répondre aux problématiques de guidage de signaux 
lumineux et de détection. De nombreuses thématiques de recherche concernant les guides d’ondes 
fibrés ont donc émergé. Si les télécommunications figurent parmi les applications les plus connues, 
l’utilisation des fibres optiques s’est diversifiée au fil du temps, notamment avec l’emploi de matériaux 
vitreux différents de la silice (dont l’usage est le plus répandu) couvrant des gammes de longueurs 
d’onde distinctes. Les fibres optiques sont donc de nos jours utilisées dans des domaines variés et 
présentent des intérêts pour la réalisation de capteurs de contrainte ou de température, par exemple, 
mais également pour d’autres applications telles que la détection environnementale. En effet, la 
détection des polluants présents dans l’atmosphère représente une thématique d’actualité pour 
laquelle il est nécessaire de travailler dans le domaine de l’infrarouge car les gaz à effets de serre, 
parmi d’autres, présentent une signature optique dans cette gamme spectrale. Ils peuvent ainsi être 
identifiés en réalisant de la spectroscopie dans le proche et le moyen-infrarouge. Les systèmes de 
télédétection LiDAR et l’imagerie thermique par caméra infrarouge sont également des applications 
qui se sont développées dans cette gamme de longueurs d’onde. En effet, les LiDARs utilisent des 
impulsions lumineuses dans l’infrarouge pour déterminer des distances notamment et l’imagerie 
thermique fonctionne quant à elle sur la détection d’un rayonnement infrarouge émis par un corps 
émettant de la chaleur. De même, le domaine médical a lui aussi recours à des technologies 
fonctionnant dans cette gamme spectrale, telles que la thermographie infrarouge utilisée afin de 
détecter des inflammations suite à un traumatisme ou encore des tumeurs malignes du système 
pigmentaire de la peau (également appelées des mélanomes). Concernant les applications en 
spectroscopie d’absorption, des sources à larges bandes sont généralement requises. La génération de 
supercontinuum dans les fibres optiques représente une solution forte intéressante pour réaliser de 
telles sources couvrant une gamme spectrale étendue avec une forte brillance. Toutes ces applications 
nécessitent cependant de disposer de matériaux dont les propriétés leur permettent d’être exploités 
dans l’infrarouge. De nombreuses études ont donc été menées afin de sélectionner des matrices 
vitreuses adaptées, parmi lesquelles se trouvent : les verres de chalcogénures, les silicates, les 
fluorures, ou encore les verres d’oxydes lourds (tellurites, gallates, germanates, etc.). Plus 
spécifiquement, les travaux réalisés dans le cadre de cette thèse seront axés autour des verres de 
tellurite. 

Les verres de tellurite sont en effet des candidats intéressants pour le développement 
d’applications dans le proche et le moyen infrarouge puisqu’ils présentent notamment une fenêtre de 
transparence allant du visible jusqu’à environ 6 µm [2] et un indice non linéaire plusieurs dizaines de 

fois supérieur à celui de la silice (3,810-19 m2.W-1 pour un verre TeO2-ZnO-Na2O [3] contre 0,2210-19 
m2.W-1 pour un verre de silice à 1,55 µm [4]). De plus, parmi les critères rendant l’utilisation des verres 
de tellurite particulièrement avantageuse figurent entre autres une gamme de compositions variée 
(notamment une forte aptitude au dopage en terres-rares), de larges domaines vitreux et une facilité 
de mise en forme du matériau (fusion-trempe, fibrage, extrusion, usinage mécanique, etc.). 

Mais au-delà du choix du matériau, la diversité des profils de fibres optiques s’est 
considérablement développée au cours du temps afin de répondre aux nouveaux défis technologiques 
dont les exigences ne cessent de se renouveler. Ainsi, des fibres à saut d’indice [5], à gradient d’indice 
[6], microstructurées [7], avec un profil en W [8] ou encore des fibres « rubans » [9] ont vu le jour. 
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Disposer d’une telle variété de géométries a été rendu possible par l’évolution des technologies de 
fabrication. En effet, les stratégies de préparation de la préforme et le procédé d’étirage, sont de mieux 
en mieux maitrisés permettant ainsi la réalisation de nouveaux profils combinant des fonctions 
multiples. C’est à partir de ces évolutions qu’une nouvelle classe d’architectures bien plus complexes 
a émergé : les fibres multimatériaux (ou fibres « hybrides »). Ce type de fibres présente l’avantage 
d’allier des matériaux de natures différentes (verres, polymères, métaux, semi-conducteurs, etc.), 
chacun apportant simultanément à la fibre finale une propriété spécifique, et donc une fonctionnalité 
(optique, électrique, etc.), ce qui n’est pas possible à partir d’une structure monomatériau. Combiné à 
la compacité et à la flexibilité des structures fibrées, ce type de dispositif trouve sa place dans de 
nombreux domaines [10], y compris dans le domaine biomédical. En effet, dans le cadre d’applications 
médicales, il est intéressant de réaliser un dispositif entièrement fibré combinant à la fois des capacités 
de traitement et d’analyse de signaux optiques, thermiques, électriques, etc. La combinaison de ces 
fonctionnalités ouvre la voie à des applications de type endoscopique telles que la détection optique 
assistée par plasma ou l’imagerie assistée par champ électrique. De plus, la conjugaison, dans un seul 
et même système, des voies de diagnostic et de traitement peut même être envisagée.  

Il s’agit ici de mettre les verres de tellurites au centre de cette problématique. Des travaux ont 
donc été menés au cours de cette thèse afin d’identifier des matériaux pouvant être co-étirés puis 
exploités. Ils s’inscrivent dans le cadre du projet ANR TRAFIC (ElecTRo-optically Actuated all-FIber 
Components for advanced endoscopic system) et sont présentés dans ce manuscrit en cinq chapitres. 

Dans le chapitre 1, des généralités concernant les verres (structure, formation, transparence 
optique, etc.) sont présentées et des notions d’optique non linéaire sont abordées afin d’expliquer 
différents phénomènes optiques ayant lieu dans les fibres. Un état de l’art portant sur les différents 
profils de fibres optiques existants, ainsi que leurs applications et leurs méthodes de fabrication est 
ensuite réalisé puis élargi aux fibres multimatériaux. 

Le chapitre 2 est axé sur les différents types de verre exploitables dans le proche et le moyen 
infrarouge ainsi que sur le choix de travailler avec les verres de tellurite en considérant leur fenêtre de 
transparence, leur non linéarité, etc. Un état de l’art portant sur les études en spectroscopie Raman 
menées sur cette famille de verres ainsi que sur la génération de supercontinuum dans les fibres 
tellurites a ensuite été réalisé afin de pouvoir situer nos résultats par rapport à ceux déjà répertoriés 
dans la littérature. 

Le chapitre 3 permet d’introduire le système vitreux à partir duquel toutes les études menées 
dans le cadre de cette thèse ont été réalisées. Il s’agit du système TeO2-ZnO-La2O3 (TZL) précédemment 
étudié lors des travaux de thèse d’A. Maldonado [11]. La synthèse de préformes tellurites par le 
procédé de fusion-trempe et leur étirage sous la forme de fibres optiques sont présentés dans ce 
chapitre. Une étude structurale par spectroscopie Raman a été menée sur ces verres, en collaboration 
avec l’Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER – Limoges), afin d’observer les différentes 
évolutions ayant lieu au sein de la matrice en fonction de la composition. Des acquisitions de spectres 
Raman en température ont ensuite permis de suivre l’évolution en fréquence du pic Boson afin 
d’estimer l’aptitude de la matrice vitreuse à se réorganiser lorsqu’elle est soumise à une contrainte 
thermique. Ces observations ont ensuite été mises en relation avec le comportement au fibrage des 
différentes compositions considérées afin de déterminer si la spectroscopie Raman en température 
représente un outil fiable pour prédire l’éligibilité au fibrage d’une composition de verre. En 
collaboration avec l’Institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux (ISM), le gain Raman a également 
été déterminé pour ces compositions du système TZL. 

Le chapitre 4 est dédié à la purification des verres TZL. En effet, bien que ces verres ne 
possèdent pas d’ions alcalins dans leur composition (contrairement aux verres TZN : TeO2-ZnO-Na2O), 
ils n’en restent pas moins des verres d’oxydes sensibles aux impuretés OH responsables de la présence 
de bandes d’absorption au sein de la fenêtre de transparence. De nombreuses méthodes de 
purification concernant les verres de tellurite sont recensées dans la littérature. À l’ICB, le stockage 
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des précurseurs ainsi que la synthèse des préformes tellurites sont réalisés dans une boîte à gants en 
atmosphère sèche, afin de limiter la pollution provenant de l’humidité ambiante. De plus, des 
précurseurs déshydratants sont introduits dans la composition du verre pour réagir avec les 
groupements hydroxyles (OH) et l’eau résiduelle contenue dans le bain liquide qui seront ensuite 
évacués. L’utilisation de ces agents déshydratants permet ainsi de minimiser les absorptions liées à 
l’eau mais a pour effet d’altérer certaines propriétés du verre telles que son indice de réfraction ou sa 
température de transition vitreuse. C’est pourquoi nous mettons ici en relation le taux de fluor résiduel 
mesuré à l’issue de la synthèse avec les variations de propriétés (optiques, thermiques, etc. du verre) 
observées. L’efficacité de la purification (amélioration des pertes optiques sur fibres par exemple) est 
également corrélée aux quantités initiales et finales d’agents fluorés, ainsi qu’à la nature de l’agent en 
question (ZnF2, LaF3). De plus, des fibres à saut d’indice ont ensuite été fabriquées à l’issue de l’étude 
de purification illustrant ainsi l’aptitude de ces compositions à être étirées sous la forme de fibres 
optiques multimodes et monomodes. Des simulations numériques ont ensuite permis de comparer 
l’évolution de la dispersion du mode fondamental de ces fibres à celui de fibres TZN/TNaGZ pour 
éventuellement envisager des applications dans le domaine de la gestion de la dispersion par exemple. 

Enfin, dans le chapitre 5, nous présentons les différents guides d’ondes spéciaux (massifs ou 
fibrés) sur lesquels nous avons travaillé. L’objectif est ici d’employer les verres de tellurite pour la 
fabrication de composants photoniques exploitant certains effets non linéaires à destination 
d’applications en optique intégrée. La possibilité de fabriquer, à partir des verres de tellurite, des 
guides d’onde de type « ridge » par usinage mécanique a d’abord été étudiée en collaboration avec 
l’institut FEMTO-ST. Pour cela, la méthode de fabrication des échantillons massifs a nécessité 
d’importantes adaptations afin de répondre aux exigences de la technique de découpe utilisée, en 
termes de planéité, rugosité et tenue mécanique. Un second axe a ensuite été développé dans le cadre 
de la combinaison de propriétés (optiques, électriques, etc.) pour des applications en endoscopie 
médicale par exemple. Nous présentons ainsi différentes fibres multimatériaux, combinant verre, 
polymère et métal, que nous avons fabriquées, avec les difficultés rencontrées lors de leur réalisation. 
Nous présentons ensuite les premiers résultats obtenus en spectroscopie de plasma déportée. Enfin, 
l’élaboration de fibres à saut d’indice de section rectangulaire par les méthodes de Stack-and-Draw et 
de Direct-Bonding est détaillée. En collaboration avec l’institut XLIM (Limoges), des élargissements 
spectraux obtenus dans ces fibres sont exploités pour réaliser de l’imagerie multimodale sur des 
cellules (animales) marquées avec des agents fluorescents. Les images collectées sont ensuite 
comparées avec la littérature, en particulier en termes de résolution. 
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1. PROPRIETES OPTIQUES DES VERRES 

 Le verre ou l’état vitreux 
Le verre est communément défini de multiples manières : il est, par exemple, décrit dans la 

littérature comme étant un solide présentant certaines propriétés typiques d’un liquide, telles qu’une 
structure amorphe et isotrope ne présentant pas d’ordre à longue distance [1,2]. On en parle 
également comme un solide obtenu par le refroidissement brutal (appelé trempe thermique) d’un 
liquide en surfusion permettant ainsi à ce dernier d’être figé dans son état en évitant sa cristallisation 
[3]. En 1982, Zarzycki [4] rejette deux définitions du verre dont il ne se satisfait pas. La première 
définition, assez « opérationnelle », le décrit comme étant « un solide obtenu par figeage d’un liquide 
qui n’a pas cristallisé ». Cependant, cette définition ne s’applique pas uniquement aux verres, elle peut 
être également employée pour d’autres matériaux tels que les gels. La seconde définition, plus 
« structurale » parle d’« un solide non-cristallin » et englobe de façon très générale de nombreux 
matériaux autres que le verre. La définition qu’il adoptera sera, encore de nos jours, la plus reconnue : 
« Le verre est un solide non-cristallin présentant le phénomène de transition vitreuse ».  

De nombreuses familles de verre sont recensées en fonction de l’application envisagée, 
notamment en optique, et de leurs propriétés thermomécaniques. On distingue entre autres : les 
verres d’oxydes (silicates, tellurites, phosphates, germanates, etc.), les fluorures (tels que le ZBLAN, 
constitué de ZrF4, BaF2, LaF3, AlF3, NaF), les chalcogénures (constitués d’éléments chalcogènes (S, Se et 
Te) pour former les verres As2S3, TAS, etc.). Les verres les plus communs sont les silicates, verres 
d’oxydes majoritairement composés de la silice SiO2, transparents dans le domaine du visible et du 
proche IR, rendant son utilisation très répandue : allant du domaine de la construction à celui des 
télécommunications en passant par la chimie.  

1.1.1. Structure non-cristalline et formation du solide 

La notion d’état vitreux pour parler de l’état physique du verre a été utilisée à partir de 1927 
par Parks et Hoffman comme étant le quatrième état de la matière [2]. Dès 1932, Zachariasen [5] 
postule qu’aucun atome n’est structuralement équivalent au sein d’une matrice vitreuse. Cela indique 
donc que, dans un verre, une cellule élémentaire sera infiniment grande et possédera un nombre infini 
d’atomes. Le verre dispose donc d’une grande liberté permettant ainsi des variations assez larges en 
termes de stœchiométrie. 

Le réseau vitreux est formé à partir de précurseurs sous la forme de poudres, issus de 
différentes catégories : 

• Les formateurs sont l’élément principal du réseau vitreux, ils sont présents en majorité dans 
sa composition. À partir du modèle de Goldsmith (1926), concernant la capacité d’éléments 
ou d’associations d’éléments à vitrifier à partir du ratio des différents rayons ioniques 
(cationique et anionique), Zachariasen émet quatre règles portant sur l’arrangement atomique 
dans les verres portant plus spécifiquement sur les oxydes régissant la formation d’un verre : 

− Aucun atome d’oxygène ne doit être lié à plus de deux cations ; 

− Les cations doivent présenter une faible coordinence (plus le nombre de coordination 
sera faible, meilleur sera le formateur) ; 

− Les polyèdres de coordination formés par les oxygènes sont reliés et partagent leurs 
sommets et non leurs arêtes ; 

− Chaque polyèdre doit partager au minimum trois sommets pour la construction d’un 
réseau tridimensionnel. 

• Les modificateurs sont souvent des alcalins ou des alcalino-terreux. Ils participent à modifier 
la structure du réseau vitreux en provoquant des ruptures de liaisons et en transformant 
notamment des oxygènes pontants en oxygènes non-pontants, induisant ainsi des 
modifications de propriétés [6]. 
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• Les intermédiaires n’ont pas un rôle parfaitement défini. Ils peuvent être formateurs mais 
uniquement en présence de certains modificateurs bien spécifiques. Ils sont donc qualifiés de 
« formateurs conditionnels ». 

Le modèle décrit par Zachariasen (modèle du réseau continu et désordonné) [6] et vérifié par 
diffraction des rayons X par Warren et Biscob [7] en 1938 postule que les forces de liaisons et les 
distances interatomiques au sein d’un verre sont équivalentes à celles se trouvant au sein d’un cristal 
de composition équivalente, mais sans pour autant retrouver un tel ordre et une telle périodicité à 
grande distance (Figure I.1a et b). En 1989, profitant des méthodes de caractérisation de son époque 
telles que l’EXAFS, Greaves [8] présente quant à lui un modèle évolué par rapport à celui de 
Zachariasen qu’il appelle « Réseau aléatoire modifié » selon lequel un réseau vitreux est en réalité 
constitué de deux réseaux : le premier, riche en formateurs de réseau, enlacé avec un second, riche en 
modificateurs (Figure I.1c et d).  

 

Figure I.1 - Représentations 2D des modèles (a) du réseau continu et ordonné de la silice cristalline, (b) du réseau continu 
et désordonné d’une silice amorphe selon le modèle de Zachariasen, (c) d’un réseau de silice vitreuse avec l’insertion 

d’ions modificateurs (ici Na+) dans la matrice selon Warren et Biscob et (d) du réseau aléatoire modifié selon Greaves [9]. 

1.1.2. Notion de transition vitreuse 

Chaque verre présente des caractéristiques qui lui sont spécifiques, telles que les propriétés 
thermiques. Elles sont étroitement liées à la fabrication du verre. La trempe thermique, phénomène 
lors duquel un liquide est refroidi à une vitesse suffisamment élevée pour former un solide, peut être 
expliquée par le schéma ci-dessous (Figure I.2) illustrant la variation de volume spécifique du matériau 
ou d’enthalpie du matériau en fonction de sa température en vue d’obtenir un verre. La première 
étape de la synthèse d’un verre consiste à mélanger un ensemble de précurseurs, correspondant à sa 
composition, à haute température pour que ce dernier se présente à l’état liquide, 
thermodynamiquement stable. En abaissant la température de ce liquide, la variation volumique (et 
énergétique) est décroissante et linéaire. Cependant, si la diminution de la température du liquide ne 
se fait pas suffisamment rapidement, une diminution brutale du volume sera soudainement observée 
à une température donnée. Il s’agit de la cristallisation (dont la température est ici notée Tf). Mais 
lorsque la température du liquide devient inférieure à Tf et que la cristallisation a été évitée, alors le 
liquide est dans un état métastable et ne peut plus cristalliser. On parlera alors de liquide surfondu. 
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Puis, un changement de pente correspondant à une variation de l’évolution du volume (et de l’énergie) 
va être observé. En effet, en devenant un verre (un système hors-équilibre), la pente relative à la 
diminution du volume est moins importante : la contraction du matériau est moindre qu’à l’état 
liquide. Le phénomène observé correspondant au changement de comportement du matériau est la 
transition vitreuse (dont la température caractéristique est notée Tg, et dont la viscosité présente une 
valeur se situant aux alentours de 1013 poises). Il s’agit du passage du matériau de l’état visqueux à 
l’état solide. Il est à noter qu’en faisant varier la vitesse de refroidissement, la valeur de la Tg variera 
également : un refroidissement rapide décalera la transition vitreuse vers des températures plus 
élevées alors qu’un refroidissement plus lent déplacera la Tg vers des températures plus faibles. Ainsi, 
des verres de mêmes formulations chimiques vont pouvoir présenter des écarts dans leurs propriétés 
physiques (telles que la masse volumique, l’indice de réfraction, etc.). 

La stabilité thermique d’un verre est évaluée à partir des températures caractéristiques de ce 
dernier. En effet, plus l’écart entre la température de transition vitreuse d’un verre et sa température 
de cristallisation sera important, plus le verre tendra à être « thermiquement stable ». La notion de 
stabilité thermique sera développée plus en détail en Chapitre 2, partie 2.1.2. 

 

Figure I.2 - Évolution du volume spécifique Vs (ou de l’enthalpie H) en fonction de la température (vitesse de 

refroidissement  1 > 2) pour l’obtention de l’état vitreux. Tg1 et Tg2 représentent la température de transition vitreuse de 
chacun des deux verres et Tf leur température de cristallisation [10]. 

 Transparence optique 
Une des propriétés principales pour lesquelles le verre est largement utilisé est la transparence 

optique. En effet, chaque verre présente une transmission donnée sur une gamme de longueurs 
d’onde plus ou moins étendue et décalée (Figure I.3). On parle de fenêtre de transmission. Ainsi un 
verre de chalcogénures transmet de façon décalée vers les hautes longueurs d’onde et bien plus loin 
que des verres de silice ou de fluorure. 

 

Figure I.3 – Fenêtre de transmission de trois verres : un verre de silice, un verre de fluorure, et un verre de chalcogénures 
[6]. 
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Cependant, un verre ne transmet jamais 100% du signal lumineux incident car divers 
phénomènes limitants interviennent (diffusion, réflexion, absorptions, etc.). 

1.2.1. Band-Gap 

La fenêtre de transmission est coupée aux faibles longueurs d’onde par ce qui est appelé le 
Band Gap, et qui est lié à des transitions d’ordre électronique au sein de la matrice vitreuse. Ce 
comportement peut être décrit par la théorie des bandes (bien qu’initialement dédiée aux solides 
cristallins) selon laquelle les électrons sont disposés sur des niveaux d’énergie bien spécifiques au sein 
de la bande de valence. En tant que matériaux isolants, les verres présentent une bande interdite (ou 
gap optique) entre la bande de valence et la bande de conduction (Figure I.4a). Les électrons vont 
franchir le gap optique à condition que l’énergie absorbée issue du rayonnement incident (Einc) soit 
supérieure à celle de la bande interdite (EGap) : 

𝑬𝒊𝒏𝒄 ≥ 𝑬𝑮𝒂𝒑          (I. 1) 

Or : 

𝑬 = 𝒉    avec   =
𝒄

𝝀
      (I. 2) 

Où h est la constante de Planck (6,6310-34 m2.kg.s-1),  la fréquence (Hz), c la célérité de la 

lumière dans le vide (3108 m.s-1) et λ la longueur d’onde. 

 

Figure I.4 - Représentations (a) de la structure électronique d'un verre et (b) du band-gap [11,12]. 

Il y aura donc absorption de l’énergie du rayon incident pour toute longueur d’onde inférieure 
à celle du band-gap qui est propre à chaque verre. De plus, contrairement à un milieu cristallin, le verre 
présente un désordre structural, induisant ainsi des états électroniques localisés situés très proches 
des bandes de valence et de conduction (« band tails ») qui participent à l’absorption. La conséquence 
de la présence de ces états électroniques localisés étant que le spectre d’absorption situé aux faibles 
longueurs d’onde est séparé en deux zones (Figure I.4b) : la région d’Urbach pour de faibles énergies 
de photon et la région de Tauc pour des énergies plus élevées. La région d’Urbach représente les 
transitions ayant lieu entre la bande de valence et des états électroniques localisés ou bien celles entre 
des états électroniques localisés et la bande de conduction, et la région de Tauc représente donc les 
transitions depuis la bande de valence jusqu’à la bande de conduction. 

1.2.2. Absorption multiphonon 

La fenêtre de transmission est également limitée aux hautes longueurs d’onde, dans 
l’infrarouge (IR), par l’absorption multiphonon. Cette absorption est causée par l’interaction entre la 
lumière et les modes de vibration (élongations, etc.) des différentes liaisons chimiques présentes au 
sein du verre ainsi que de leurs harmoniques. Ce phénomène peut être expliqué en réalisant une 
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analogie avec un oscillateur harmonique. Considérons pour cela deux atomes de masses respectives 

m1 et m2, la fréquence de résonnance  s’exprimera donc sous la forme : 

 =
𝟏

𝟐𝝅
√

𝒌

𝝁
 avec : 

𝟏

𝝁
=

𝟏

𝒎𝟏
+

𝟏

𝒎𝟐
    (I. 3) 

k est la constante de force des liaisons atomiques et μ la masse réduite du système d’atomes. 

L’absorption multiphonon peut donc être déplacée vers de plus ou moins hautes longueurs 
d’onde en fonction des masses respectives des différents éléments constituant le système. Ainsi, des 
verres de chalcogénures, contenant des atomes dits « lourds » tels que le Tellure (MTe=127,60 g.mol-1), 
le Sélénium (MSe= 78,96 g.mol-1) ou le Soufre (MS= 32,07 g.mol-1) augmentant de fait la masse réduite 
du système (comparée aux verres d’oxydes), présentent une transparence optique tendant vers des 
longueurs d’onde plus élevées dans l’IR. La coupure des verres d’oxydes aura lieu, au contraire, dans 
le plus proche IR, à cause de la faible masse de l’atome d’Oxygène (MO= 16,00 g.mol-1). Mais d’après la 
relation (I.3), la nature des liaisons intervient également dans la position de l’absorption 
multiphonon via la constante k. En effet, une liaison plus faible tendra à décaler la coupure vers des 
longueurs d’onde plus élevées (c’est le cas des verres de fluorures).  

1.2.3. Autres sources d’absorption 

Cependant, outre les absorptions intrinsèques aux verres précédemment exposées (Band-Gap 
et absorption multiphonon), uniquement dépendantes de la formulation de ces derniers, d’autres 
sources d’absorptions (extrinsèques) sont également à prendre en compte au sein de la gamme de 
transparence optique du matériau. 

En effet, des bandes d’absorption dues aux impuretés présentes dans le verre peuvent être 
observées sur le spectre en transmission d’un échantillon vitreux. Les impuretés vont faire intervenir 
des liaisons qui, en vibrant, vont absorber l’énergie et ainsi provoquer l’apparition de bandes 
d’absorption. Quelques dizaines de parties par millions (ppm) d’impuretés présentes au sein du verre, 
voire moins, peuvent provoquer une absorption non négligeable. Ces impuretés sont introduites dans 
la matrice vitreuse lors de sa fabrication. Certains métaux de transitions peuvent être accidentellement 
incorporés dans le verre et absorber de l’énergie, mais également des molécules telles que le dioxyde 
de carbone CO2 absorbant principalement à 2,0, 2,7, 4,3 et 15 µm [13]. C’est pourquoi il est nécessaire 
d’utiliser notamment des précurseurs de haute pureté afin de limiter les sources de contaminations. 
Mais s’il est relativement peu difficile de se débarrasser de ces impuretés, les groupements hydroxyles 
OH issus de H2O sont plus délicats à éliminer car ils peuvent interagir avec la matrice vitreuse. Par 
exemple, dans les verres de tellurite, des bandes d’absorptions caractéristiques centrées autour de 
3,3 µm (Te-OH faiblement liés) et 4,4 µm (Te-OH fortement liés) sont observées [14,15]. D’autres 
bandes d’absorptions liées aux groupements hydroxyles sont également référencées, notamment à 
0,94, 1,37, 2,20, 2,68 µm, etc. [16] en plus de celles liées à l’eau moléculaire. Des procédés de 
purification permettent cependant une diminution drastique de ces impuretés tel qu’une réduction de 
la concentration en groupements hydroxyles à moins de 1 ppm. 

1.2.4. Diffusion élastique 

En plus des différentes sources d’absorption précédemment citées, un autre phénomène doit 
être considéré lors de la transmission d’un signal optique. Il s’agit de la diffusion qui résulte de 
l’interaction lumière-matière. Elle peut être classifiée selon deux catégories : la diffusion élastique, si 
l’énergie (et donc la fréquence et la longueur d’onde) est conservée suite à l’interaction ; ou la diffusion 
inélastique, si l’énergie du rayonnement diffusé est différente de celle du rayonnement incident. La 
diffusion peut être due à des variations locales de l’indice de réfraction du verre, provoquant la 
propagation d’une partie de l’onde lumineuse dans une (ou des) direction(s) non attendue(s) 
initialement. Nous nous intéresserons ici particulièrement à trois diffusions de type élastique.  
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La diffusion Rayleigh (mise en évidence par Lord John W. Rayleigh en 1871) est la propagation 
de l’onde électromagnétique absorbée puis réémise par le nuage électronique d’un atome 
préalablement excité par une onde de même fréquence, dans toutes les directions de l’espace. Cette 
diffusion élastique intervient lorsque la longueur d’onde est très grande devant la taille de la particule 
diffusante [17]. L’intensité diffusée étant proportionnelle à 1/λ4, ce phénomène est plus important aux 
faibles longueurs d’onde. De nature intrinsèque au matériau, cette diffusion ne peut être éliminée. 

La diffusion de Mie (découverte en 1908 par le physicien Gustave Mie) apparaît, quant à elle, 
lorsque la taille des centres diffusants est comparable à celle de la longueur d’onde, voire supérieure. 
Il peut s’agir de bulles ou d’inhomogénéités d’origine extrinsèque qui vont induire une modification 
locale de l’indice de réfraction. Contrairement à la diffusion Rayleigh, la diffusion de Mie peut être 
réduite lors des étapes de synthèse ou de fibrage du verre afin de limiter les différents défauts pouvant 
causer ce phénomène. Tout comme la diffusion Rayleigh, la diffusion de Mie est plus importante aux 
faibles longueurs d’onde (intensité diffusée proportionnelle à 1/λ2).  

La dernière catégorie de diffusion référencée ici est indépendante de la longueur d’onde. Il 
s’agit d’une diffusion issue de réflexions au niveau des joints de grains d’éventuels monocristaux ou 
d’effets de lentilles (issus notamment de bulles présentes dans le matériau). Elle a été référencée par 
Sanghera et al. [18] pour les verres de chalcogénures As2S3. Outre la présence de bulles ou de 
microcristaux, d’autres défauts tels que des impuretés (carbone, silice, etc.) peuvent également être 
responsables de cette diffusion. 

1.2.5. Coefficient d’absorption 

Lors de l’analyse de la fenêtre de transparence du verre, les absorptions sont donc étudiées. 

Le coefficient d’absorption, noté  et traditionnellement exprimé en cm-1, est relié par la loi de Beer-
Lambert à l’épaisseur l (en cm) d’un échantillon à travers lequel un rayon incident d’intensité 
lumineuse I0(λ) est transmis avec une intensité I(λ) : 

𝑰(𝝀) = 𝑰𝟎(𝝀)𝒆−𝒂𝒍      (I. 4) 

L’absorption peut être déterminée à partir de la mesure de la transmittance T réalisée sur un 
échantillon dont les deux faces sont parfaitement parallèles et polies « miroir » à partir de la relation : 

𝑻 =
𝑰

𝑰𝟎
          (I. 5) 

Ainsi, la relation donnant l’absorption sera de la forme : 

∝ (𝒄𝒎−𝟏) = −
𝒍𝒏 (𝑻)

𝒍
      (I. 6) 

Cependant, des réflexions aux faces de l’échantillon contribuent à réduire la transmission de 
ce dernier. Faire un rapport entre les transmissions permet de s’affranchir des réflexions de Fresnel 
détaillées en 1.3.2. Ainsi, le coefficient d’absorption est calculé à partir de la mesure en transmission 
d’un même échantillon pour deux épaisseurs distinctes (transmissions T1 et T2 pour des épaisseurs 
respectives l1 > l2 en cm). La formule sera donc de la forme : 

∝ (𝒄𝒎−𝟏) = −
𝟏

𝒍𝟏−𝒍𝟐
× 𝒍𝒏 (

𝑻𝟏

𝑻𝟐
) =

𝟏

𝒍𝟏−𝒍𝟐
× 𝒍𝒏(

𝑻𝟐

𝑻𝟏
)   (I. 7) 

Ce coefficient peut aussi être exprimé en dB/m, tel qu’il peut être trouvé dans la littérature 
pour déterminer les pertes optiques au sein des fibres optiques notamment (en comparant, par la 
méthode dite de Cut-Back détaillée dans le Chapitre 4, des longueurs de fibre L1 et L2 exprimées en m).  

∝ (𝒅𝑩 𝒎⁄ ) =
𝟏𝟎

𝑳𝟏−𝑳𝟐
× 𝒍𝒐𝒈(

𝑻𝟐

𝑻𝟏
)     (I. 8) 
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Comme log(x) = ln(x)/ln(10), la conversion entre cm-1 et dB/m se fait donc comme suit : 

∝ (𝒅𝑩 𝒎⁄ ) =
𝟏𝟎

𝒍𝒏𝟏𝟎
×

𝟏𝟎𝟎

𝒍𝟏−𝒍𝟐
× 𝒍𝒏(

𝑻𝟐

𝑻𝟏
)  avec  

𝟏𝟎×𝟏𝟎𝟎

𝒍𝒏 (𝟏𝟎)
= 𝟒𝟑𝟒, 𝟑    (I. 9) 

∝ (𝒅𝑩 𝒎⁄ ) = 𝟒𝟑𝟒, 𝟑 ×∝ (𝒄𝒎−𝟏)    (I. 10) 

Plus la valeur de l’absorption α sera faible, meilleure sera la qualité de l’échantillon en termes 
de transmission optique (sur échantillon massif ou fibré). 

 Indice de réfraction 
Outre la fenêtre de transparence optique, des effets optiques peuvent être observés et 

exploités. En tant que matériau diélectrique, le verre ne dispose d’aucune charge libre susceptible de 
transporter un courant électrique. En effet, toutes les charges présentes au sein du matériau sont déjà 
engagées dans des liaisons chimiques et il leur est donc impossible de se déplacer à une échelle 
macroscopique. Cependant, dans un matériau diélectrique, un déplacement local de ces charges 
autour de leur position d’équilibre est possible sous l’effet d’un champ électrique. En optique, la 
transmission d’un signal lumineux correspond à la propagation d’un champ électromagnétique. Il y a 
donc formation de dipôles du fait de la composante électrique du champ électromagnétique : le 
matériau se polarise. La faculté d’un matériau à se polariser en présence d’un champ, c’est-à-dire à 
former des dipôles, est la polarisabilité (notée α). Elle intervient dans la relation ci-dessous, reliant le 

champ de polarisation (𝑃⃗ ) au champ électrique (𝐸⃗ ) : 

𝑷⃗⃗ = 𝜺𝟎𝝌𝑬⃗⃗ = 𝒂𝑬⃗⃗      (I. 11) 

0 représente la permittivité du vide (0= 8,854.10-12 F.m-1) et χ est appelé la susceptibilité 
diélectrique. Cependant, cette relation linéaire n’est valable que pour un champ électrique de faible 
intensité. Au-delà d’une certaine valeur, d’autres termes sont nécessaires pour décrire les 
phénomènes engendrés. On parle alors d’optique non linéaire (partie 2.4). 

1.3.1. Définition 

L’indice de réfraction linéaire d’un matériau est défini par le rapport entre la vitesse de la 
lumière dans le vide c et dans le matériau étudié v pour une longueur d’onde donnée : 

𝒏 =
𝒄

𝒗
      (I. 12) 

Cet indice dépend fortement de la composition chimique du matériau car il est directement lié 
aux dipôles (par leur densité et leur polarisabilité). En effet, d’après la définition de l’indice de 
réfraction liée à la permittivité diélectrique : 

𝒏𝟐 =
𝜺

𝜺𝟎
      (I. 13) 

Il peut donc être relié à la polarisation par la susceptibilité diélectrique : 

𝒏𝟐 = 𝟏 + 𝝌 car : 𝜺 = 𝜺𝟎(𝟏 + 𝝌)    (I. 14) 

Ainsi, les verres ayant une forte concentration en oxygènes non-pontants, donc plus 
polarisables, disposeront d’un indice de réfraction linéaire plus élevé. La Figure I.5 illustre l’évolution 
de l’indice de réfraction en fonction de la teneur en oxydes modificateurs. Ces derniers sont pour la 
plupart des alcalins ou des alcalino-terreux et, par rupture de liaisons, transforment les oxygènes 
pontants en oxygènes non-pontants. L’indice augmente donc avec la concentration en oxydes 
modificateurs. 
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La taille du cation modificateur doit également être prise en compte car plus elle sera 
importante, plus il contribuera au volume molaire, et plus l’oxygène associé sera polarisable. Duffy et 
al. [19] parlent du « pouvoir polarisant » des cations, également lié à la charge électronique de ces 
derniers. La participation de la taille du cation à la fois à la polarisabilité de l’anion et au volume molaire 
(deux effets opposés) rend délicate la prédiction de l’évolution de l’indice en fonction de l’oxyde 
modificateur. En effet, dans la Figure I.5, les rayons des cations Li+, Na+ et K+ valent respectivement 76, 
102 et 138 pm, rendant l’oxygène associé à Na+ plus polarisable que celui lié à Li+. Cependant, la taille 
importante de ce cation réduit la quantité d’oxygène par unité de volume.  

 

Figure I.5 - Variation de l'indice de réfraction d'un verre de silice en fonction de la teneur en oxydes modificateurs [20]. 

Il faut aussi noter que, dans le cas des verres purifiés contenant du fluor, l’anion F- étant moins 
polarisable que l’anion O2-, l’indice sera donc plus faible. 

De plus, l’indice est également régi par les absorptions du matériau comme le montre son 
expression sous la forme d’un nombre complexe : 

𝒏 = 𝒏 + 𝒊𝒌  avec :  𝒌 =
𝒂𝝀

𝟒𝝅
        (I. 15) 

Avec la longueur d’onde λ et l’absorption  du matériau. 

L’évolution de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde peut être approximée 
par l’équation de Sellmeier (mise en place par le physicien théoricien allemand Wolfgang Sellmeier en 
1871), dont la formule semi-empirique s’exprime sous la forme suivante [21]: 

𝒏𝟐(𝝀) = 𝑨 + ∑
𝑩𝒊𝝀

𝟐

𝝀𝟐−𝑪𝒊
𝟐

𝒏
𝒊=𝟏       (I. 16) 

A représente la contribution de l’absorption aux courtes longueurs d’onde et les paramètres 
Bi sont les amplitudes des résonnances se produisant à des longueurs d’onde Ci. Ces résonnances sont 
dues à l’excitation des différents dipôles électroniques ou atomiques présents au sein du matériau. 
L’évolution de l’indice en fonction de la longueur d’onde selon l’équation de Sellmeier permet de 
calculer la dispersion chromatique du matériau sur laquelle nous reviendrons en partie 1.3.3. 

1.3.2. Réflexion et réfraction 

Lorsqu’un faisceau incident (illustré en bleu sur la Figure I.6) rencontre un dioptre, c’est-à-dire 
une surface séparant deux milieux d’indices linéaires différents (n1 et n2), il est partiellement réfléchi 
(en rouge) par le dioptre, alors qu’une autre partie est réfractée (en vert). Les phénomènes associés 
sont donc respectivement une réflexion et une réfraction. La réflexion s’effectue dans le milieu d’indice 
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n1 dans une direction régie par le même angle que l’angle d’incidence i1. La partie du faisceau qui est 
réfractée se propage, quant à elle, dans le milieu d’indice linéaire n2.  

 

Figure I.6 - Phénomènes de réfraction et de réflexion d'un faisceau sur un surface 

L’angle i2 adopté par le rayon réfracté (angle de réfraction) se détermine par la loi de Snell-
Descartes : 

𝒏𝟏 𝒔𝒊𝒏(𝒊𝟏) = 𝒏𝟐𝒔𝒊𝒏 (𝒊𝟐)          (I. 17) 

Ainsi, l’angle adopté par le faisceau après le dioptre dépend donc de l’indice des deux milieux. 
Si n1<n2, l’angle du rayon réfracté sera plus faible que l’angle incident et inversement, voir Figure I.6. 

Dans le cas d’un faisceau dont l’angle d’incidence est élevé, l’angle du rayon réfracté tendra 
vers 90°. Il existe donc un angle limite d’incidence ic (appelé angle critique) à partir duquel le faisceau 
incident ne sera plus réfracté mais totalement réfléchi par le dioptre. Il s’agit du phénomène de 
réflexion totale. L’angle correspondant ic se calcule en fixant i2 = 90° : 

𝒊𝒄 = 𝒔𝒊𝒏−𝟏 (
𝒏𝟐

𝒏𝟏
)            (I. 18) 

Ce phénomène de réflexion totale est exploité dans les fibres optiques pour permettre la 
propagation d’ondes lumineuses (voir partie 2.2.2). 

Le coefficient de réflexion R (ou réflexion de Fresnel) peut être calculé pour chacune des 
interfaces de l’échantillon à partir des équations de continuité du champ établies par Fresnel. Dans le 
cas d’un faisceau présentant un angle d’incidence i1 = 0 (incidence normale), ce coefficient s’écrit : 

𝑹 = (
 𝒏𝟏−𝒏𝟐

𝒏𝟏+𝒏𝟐
)
𝟐

           (I. 19) 

Pour des mesures réalisées dans l’air (n2 = 1) sur un échantillon vitreux, plus l’indice de 
réfraction du verre sera élevé, plus la réflexion sera importante. La transmission T d’un signal lumineux 
sera équivalente à 100% de la transmission à laquelle est soustraite le coefficient de réflexion de 
Fresnel appliqué à chacune des deux faces (si l’épaisseur de l’échantillon est grande devant la longueur 
d’onde et si les réflexions multiples internes sont négligées). Elle est donc équivalente à la formule 
suivante : 

𝑻 = (𝟏 − 𝑹)𝟐          (I. 20) 

Ainsi, le phénomène de réflexion va donc limiter le maximum de transmission d’un échantillon. 
C’est pourquoi un échantillon présentant un haut indice de réfraction comme un verre de 
chalcogénures GeSe4 (pour lequel n = 2,434 à 1,8 µm [22]) présentera une transmission maximale 
équivalente à 68% (car la réflexion sera de 17,4% à l’interface d’entrée, puis à nouveau de 17,4% du 
signal restant à l’interface de sortie), alors qu’un verre de silice fondue d’indice plus faible (n = 1,44 à 
1,8 µm [23]) présentera quant à lui une transmission de l’ordre de 94% (car 3,3% de réflexion sur 
chacune des faces de l’échantillon). 
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1.3.3. Dispersion chromatique 

Comme évoqué précédemment en 1.3.1, l’indice linéaire de réfraction d’un matériau dépend 
de la vitesse à laquelle l’onde lumineuse se propage dans son milieu. Ainsi, si une impulsion 
polychromatique est envoyée dans un milieu dispersif, ses différentes composantes spectrales auront 
des vitesses de propagation différentes. Il en résultera un étalement temporel de l’impulsion émise. 
La dispersion du matériau Dm quantifie la façon dont l’impulsion est déformée. Dans la pratique, elle 
est calculée sur une gamme de longueurs d’onde à partir des valeurs de l’indice de réfraction 
approximées par l’équation de Sellmeier et s’exprimera de la façon suivante [24] : 

𝑫𝒎 = −
𝝀

𝒄

𝒅𝟐𝒏

𝒅𝝀𝟐      (I. 21) 

Avec c la vitesse de la lumière dans le vide et n l’indice de réfraction pour la longueur d’onde 
λ considérée. 

Trois différents régimes de dispersion sont répertoriés en fonction du signe de Dm : 

• le régime de dispersion normale (Dm < 0), pour lequel les grandes longueurs d’onde se 
propagent le plus rapidement ; 

• le régime de dispersion anormale (Dm > 0) : ici, ce sont les faibles longueurs d’onde qui circulent 
le plus rapidement ; 

• le régime de dispersion nulle ou zéro de dispersion ZDW (Dm = 0) : spécifique à chaque 
matériau, ce régime est la frontière entre les régimes de dispersion normale et anormale, 
toutes les longueurs d’onde se propagent à la même vitesse. 

2. LES FIBRES OPTIQUES 

 Histoire et développement des fibres optiques 
Le principe de propagation d’une onde lumineuse dans une fibre optique tient son origine en 

1842 lorsque le physicien suisse Jean-Daniel Colladon montre qu’un rayon lumineux peut être 
transporté dans un jet d’eau parabolique (expérience de la Fontaine de Colladon) en suivant toutes les 
inflexions de ce dernier (Figure I.7a) [25]. Indépendamment et la même année, le physicien français 
Jacques Babinet observe le même phénomène de transmission de la lumière au sein de tiges de verre 
droites ou courbées. Ses observations sont d’ailleurs publiées à la suite des travaux de Colladon dans 
le même numéro du journal Comptes Rendu [26–28]. En 1895, Henri C. Saint-René émet quant à lui 
l’idée de la pixellisation : il s’agit de grouper plusieurs barreaux de verre pour recomposer une image 
avec une certaine résolution [29]. C’est à partir de ce principe qu’en 1927, J-L Baird et C. W. Hansell 
ont l’idée de travailler sur un dispositif d’imagerie pour la télévision à partir de fibres optiques [30,31] 
pour lequel la qualité de l’image n’est pas au rendez-vous à cause de la diffusion lumineuse d’une fibre 
à une autre par les côtés. Ainsi, en 1954, A. C. Van Heel propose d’entourer la fibre par une gaine 
optique de plus faible indice de réfraction pour permettre le phénomène de réflexion totale à 
l’interface entre les deux matériaux [32] (Figure I.7b). Puis, en 1960, le premier LASER (acronyme de 
« Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation ») voit le jour sous la direction du physicien 
américain Joseph Maiman [33] à partir du principe de l’émission stimulée (ou émission induite) décrite 
par Albert Einstein en 1917 (Figure I.7c). Cette invention permettra par la suite d’exploiter une source 
de lumière à la fois puissante et cohérente dans les fibres optiques. 
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Figure I.7 - (a) Expérience de la fontaine de Colladon [25], (b) cœur de la fibre entouré par une gaine optique de plus 
faible indice [32] et (c) premier LASER mis au point par J. Maiman [34]. 

Toutes ces expériences ont été menées à partir de fibres en verre de silice. Mais en 1966, 
Charles Kao identifie des impuretés au sein du verre causant une augmentation des pertes optiques. 
Selon lui, il est possible en théorie de réduire les pertes optiques des fibres sous la valeur seuil de 20 
dB/km [35], objectif atteint par Corning en 1970 [36]. Depuis, les pertes optiques des fibres optiques 
ont été drastiquement diminuées avec notamment l’usage de techniques de purification, permettant 
notamment les télécommunications de longue distance. En 2018, Tamura et al. [37] ont annoncé avoir 
réussi à réduire les pertes optiques d’une fibre avec un cœur en verre de silice non-dopé au germanium 
à 0,1419 dB/km pour une longueur d’onde de 1560 nm. 

 Fibres optiques à saut d’indice 
2.2.1. Classification des différents types de fibres optiques à saut d’indice 

Initialement, des fibres multimodes à saut d’indice ont été employées dans le cadre de 
transferts d’informations. Ces fibres de géométrie cœur/gaine dont le rayon du cœur est grand 
comparé à la longueur d’onde du faisceau incident possèdent également en général une forte 
ouverture numérique (i.e. une large gamme angulaire à partir de laquelle les rayons peuvent être 
propagés, voir paragraphe 2.2.2) permettant ainsi de faciliter l’injection de signaux lumineux. 
Toutefois, ce type de fibre présente un inconvénient majeur qui est la dispersion intermodale [38]. En 
effet, à longueur d’onde constante, tous les rayons injectés ne vont pas emprunter le même chemin 
au sein de la fibre optique et n’atteindront donc pas son extrémité de façon simultanée : il y a donc un 
étalement temporel des impulsions qui peuvent se recouvrir et dégrader de façon conséquente la 
transmission d’informations à cause d’interférences. Pour pallier ce problème, ainsi que pour des 
raisons économiques, les fibres monomodes (présentant une faible différence d’indice et un cœur de 
petit diamètre ne laissant passer qu’un seul et unique mode) sont donc employées. Pour les 
télécommunications optiques, les fibres de silice utilisées présentent une différence d’indice (Δn) entre 
le cœur et la gaine de l’ordre de 0,01 et un diamètre de cœur de 8 µm. Les caractéristiques générales 
de ces deux profils de fibres optiques (monomodes et multimodes) sont décrites dans le Tableau I.1. 
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Tableau I.1 - Caractéristiques de différents profils conventionnels de fibres optiques à saut d’indice. 

Type de 
fibre 

Section 
transverse 

Profil d’indice Propagation du signal 

Multimode 
à saut 

d’indice 

 

 

 

Monomode 

 

 

 

 

2.2.2. Principe de réflexion totale et d’ouverture numérique 

Une impulsion lumineuse peut être propagée d’une extrémité à l’autre de la fibre. Dans le cas 
d’une fibre multimode à saut d’indice, la lumière ne pourra être propagée qu’à condition qu’il y ait 
réflexion totale à l’interface cœur-gaine (à condition que l’indice du verre de cœur soit supérieur à 
celui du verre de gaine : ncoeur > ngaine). Dans le cas de fibres monoindices, la fibre n’est fabriquée qu’à 
partir d’un seul verre. C’est donc l’air environnant qui assure le rôle de gaine optique. Pour permettre 
la réflexion totale, il existe un angle maximal limite d’injection dans la fibre (ilim) à ne pas dépasser, qui 
est déterminable par la relation de Snell-Descartes précédemment évoquée. Le guidage est 
conditionné par : 

𝒔𝒊𝒏(𝒊𝒍𝒊𝒎) ≤ √𝒏𝒄𝒐𝒆𝒖𝒓
𝟐 − 𝒏𝒈𝒂𝒊𝒏𝒆

𝟐      (I. 22) 

La Figure I.8 ci-dessous illustre en vert le cas d’un rayon présentant un angle d’incidence i ≤ ilim 
bénéficiant donc du phénomène de réflexion totale pour être guidé au sein de la fibre, et en gris, un 
rayon présentant un angle d’incidence i > ilim qui ne peut donc pas être guidé. L’ensemble des angles 
limites d’acceptance forment ce qui est appelé le cône d’acceptance : il traduit la notion d’ouverture 
numérique (ON) définie par la formule suivante : 

𝑶𝑵 = 𝒔𝒊𝒏(𝒊𝒍𝒊𝒎) = √𝒏𝒄𝒐𝒆𝒖𝒓
𝟐 − 𝒏𝒈𝒂𝒊𝒏𝒆

𝟐     (I. 23) 
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Figure I.8 - Principe de propagation d'un rayon lumineux au sein d'une fibre optique (ncoeur > ngaine) 

Plus l’ouverture numérique d’une fibre optique sera élevée, plus l’injection de sources 
lumineuses divergentes sera aisée. En effet, afin d’injecter de la lumière dans une fibre, une lentille 
convergente est utilisée. L’ouverture numérique de cette dernière doit être adaptée (c’est-à-dire plus 
faible) à celle de la fibre afin de limiter au maximum les pertes de couplage. Plus la quantité lumineuse 
injectée dans la fibre sera importante, plus les effets optiques découlant pourront être optimisés. 

Ainsi, une forte ouverture numérique garantit que la lumière peut être injectée au sein de la 
fibre selon une large gamme angulaire. Cependant, l’optique ondulatoire montre que seul un nombre 
discret d’angles donne lieu à une propagation par réflexion totale du signal dans le cœur. À chacun de 
ces angles correspond un trajet optique de longueur différente. Il s’agit des modes de propagation. 

2.2.3. Fréquence normalisée et nombre de modes 

Pour toute fréquence, les fibres optiques supportent un nombre fini de modes guidés dont la 
distribution spatiale est une solution de l’équation de Helmholtz. Cette équation provient des 
équations de Maxwell, décrivant la propagation d’une onde dans un guide optique [24]. Dans le cadre 
d’une fibre à saut d’indice, le calcul de la fréquence normalisée V permet de remonter au nombre de 
modes guidés dans la fibre. Elle s’exprime comme suit, en fonction de l’ouverture numérique de la 
fibre pour une longueur d’onde donnée, de cette longueur d’onde et du rayon du cœur (rcoeur) : 

𝑽 =
𝟐𝝅𝒓𝒄𝒐𝒆𝒖𝒓

𝝀
√𝒏𝒄𝒐𝒆𝒖𝒓

𝟐 − 𝒏𝒈𝒂𝒊𝒏𝒆
𝟐 =

𝟐𝝅𝒓𝒄𝒐𝒆𝒖𝒓

𝝀
× 𝑶𝑵     (I. 24) 

Une fibre à saut d’indice sera dite « monomode » si V < 2,405. L’unique mode guidé sera appelé 
le mode fondamental et noté LP01 (LP : linéairement polarisé). Néanmoins, dans le cas des fibres à saut 
d’indice, la différence d’indice entre le cœur et la gaine étant quasiment constante sur toute la gamme 
de longueur d’onde, l’ouverture numérique ne varie que très peu. La valeur de la fréquence normalisée 
est alors croissante à mesure que la longueur d’onde diminuera, illustrant l’aspect multimodal de la 
fibre pour de faibles longueurs d’onde. Dans le cas d’une fibre très multimode, où la valeur de V est 
largement supérieure à 2,405, le calcul du nombre de modes guidés (Nmodes) peut être approximé par la 
relation suivante : 

𝑵𝒎𝒐𝒅𝒆𝒔 ≈
𝑽𝟐

𝟐
          (I. 25) 

Pour des fibres multimodes, le nombre de modes transmis peut facilement être de quelques 
centaines, voire de quelques milliers en fonction du diamètre du cœur de la fibre. Quelques-uns 
d’entre eux sont représentés ci-dessous en Figure I.9. 
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Figure I.9 - Illustration des premiers modes guidés LPmn d’une fibre à saut d’indice avec V=5 [24]. 

 Paramètres agissant sur la propagation du signal dans les fibres 

optiques 
2.3.1. Pertes optiques 

Lors de la propagation d’un signal lumineux au sein d’une fibre optique, celui-ci va perdre en 
intensité : le signal mesuré en sortie de fibre sera de plus faible intensité que le signal injecté. En effet, 
en partie à cause des phénomènes d’absorption (intrinsèques et extrinsèques) et de diffusion décrit 
en partie 1.2, la totalité du signal émis ne pourra être transmis. À cela s’ajoutent également les pertes 
par courbure qui modifient les conditions de réflexion au niveau de l’interface cœur-gaine. La Figure 
I.10a recense l’ensemble des pertes optiques intervenant lors de la transmission d’un signal optique 

au sein d’une fibre. Son coefficient d’absorption  se calcule comme suit pour chaque longueur d’onde 
λ : 

∝ (𝝀)(𝒅𝑩 𝒎⁄ ) =
𝟏𝟎

𝑳
× 𝒍𝒐𝒈(

𝑷𝒔𝒐𝒓𝒕𝒊𝒆(𝝀)

𝑷𝒆𝒏𝒕𝒓é𝒆(𝝀)
)    (I. 26) 

Avec L la longueur de la fibre optique, Pentrée(λ) la puissance injectée en entrée de fibre pour 
une longueur d’onde donnée et Psortie(λ) la puissance mesurée en sortie de fibre pour cette même 
longueur d’onde. 

 

Figure I.10 – Représentation (a) schématique et (b) en fonction de la longueur d’onde de l'ensemble des pertes optiques 
sur un fibre silice monomode [39,40]. 

La Figure I.10b montre quant à elle l’atténuation totale en fonction de la longueur d’onde : aux 
faibles longueurs d’onde, on retrouve bien la diffusion Rayleigh et aux plus grandes longueurs d’onde, 
l’absorption multiphonon. La méthode dite du « Cut-Back » est utilisée afin de mesurer les pertes 
optiques d’une fibre. En pratique, il s’agit de mesurer la puissance P0 transmise par une fibre optique 
de longueur L0 puis la puissance P1 transmise par la même fibre de longueur plus courte L1. 
L’atténuation est donnée en dB/m par la relation suivante : 
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∝ (𝝀)(𝒅𝑩 𝒎⁄ ) =
𝟏𝟎

𝑳𝟎−𝑳𝟏
× 𝒍𝒐𝒈(

𝑷𝟏(𝝀)

𝑷𝟎(𝝀)
)    (I. 27) 

Contrairement aux fibres de silice présentant les pertes optiques les plus faibles qui soient 
référencées dans la littérature (pouvant atteindre des valeurs minimales autour de 0,15 dB/km), les 
fibres tellurites ou chalcogénures présentent des pertes de l’ordre du dB/m. 

2.3.2. Dispersions du signal dans les guides optiques 

Il a été vu dans le paragraphe 1.3.1 que l’indice de réfraction varie avec la longueur d’onde, 
entraînant le phénomène de dispersion chromatique. De plus, la dispersion chromatique (D) totale 
d’une fibre optique de façon générale résulte de la somme de la dispersion chromatique du matériau 
(Dm) et de la dispersion du guide d’onde (Dg), cette dernière prenant en compte la géométrie du guide 
(ici, de la fibre optique) [24] : 

𝑫 = 𝑫𝒎 + 𝑫𝒈 = −
𝟐𝝅𝒄

𝝀𝟐

𝒅𝟐𝜷(𝝎)

𝒅𝝎𝟐 = −
𝝀

𝒄

𝒅𝟐𝒏

𝒅𝝀𝟐    (I. 28) 

Avec la pulsation 𝜔 =
2𝜋𝑐

𝜆
. Cette dispersion est exprimée en ps.nm-1.km-1. En effet, elle traduit 

l’étalement temporel (en ps) d’une impulsion par nm de largeur spectrale et par km de longueur de 
fibre. Une impulsion contenant plusieurs longueurs d’onde se propagera donc dans la fibre avec un 
étalement temporel directement dépendant de la longueur d’onde. Cette dispersion peut être évaluée 
en développant en série de Taylor la constante de propagation β(ω) du mode guidé autour de la 
fréquence centrale ω0 : 

𝜷(𝝎) = 𝒏𝒆𝒇𝒇(𝝎)
𝝎

𝒄
= 𝜷𝟎 + 𝜷𝟏(𝝎 − 𝝎𝟎) +

𝟏

𝟐
𝜷𝟐(𝝎 − 𝝎𝟎)

𝟐 +
𝟏

𝟔
𝜷𝟑(𝝎 − 𝝎𝟎)

𝟑         (I. 29) 

Avec β1 l’inverse de la vitesse de groupe vg, exprimant la vitesse de l’enveloppe globale de 
l’impulsion (d’indice de groupe ng et dont l’indice effectif du mode guidé est neff) se propageant au sein 
de la fibre : 

𝜷𝟏 =
𝟏

𝒗𝒈
=

𝒏𝒈

𝒄
=

𝟏

𝒄
(𝒏𝒆𝒇𝒇 + 𝝎

𝝏𝒏𝒆𝒇𝒇

𝝏𝝎
)          (I. 30) 

β2 (en ps²/nm) est le paramètre de dispersion d’ordre 2 et représente quant à lui le coefficient 
de dispersion de vitesse de groupe (GVD : Group Velocity Dispersion) :  

𝜷𝟐 =
𝒅𝟐𝜷(𝝎)

𝒅𝝎𝟐 =
𝒅𝜷𝟏

𝒅𝝎
= −

𝟏

𝒗𝒈
𝟐

𝒅𝒗𝒈

𝒅𝝎
=

𝟏

𝒄
(𝟐

𝒅𝒏𝒆𝒇𝒇

𝒅𝝎
+ 𝝎

𝒅𝒏𝒆𝒇𝒇

𝒅𝝎
)        (I. 31) 

La Figure I.11 permet de représenter la contribution individuelle de chaque dispersion 
(matériau et guide) sur la dispersion totale de la fibre optique. 

 

 Figure I.11 - Contributions de la dispersion du matériau et de la dispersion du guide sur la dispersion totale d’une fibre 
optique silice monomode à saut d’indice [41]. 
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 Effets non linéaires dans les fibres 
Microscopiquement, la polarisation traduit la déformation du nuage électrique d’un atome 

sous l’action d’un champ électrique et donc la création de dipôles. Lorsque l’intensité du champ vient 
à être augmentée, la polarisation induite n’est plus proportionnelle au champ électrique, elle est alors 
décrite macroscopiquement par un développement limité comme exprimé ci-dessous, pour traduire 
l’effet de tous les dipôles du milieu : 

𝑷 = 𝜺𝟎(𝝌
(𝟏)𝑬 + 𝝌(𝟐)𝑬𝑬 + 𝝌(𝟑)𝑬𝑬𝑬 + ⋯+ 𝝌(𝒏)𝑬𝒏)         (I. 32) 

 

 

Où (i) représente la susceptibilité diélectrique à l’ordre i.  

Comme indiqué ci-dessus pour la relation (I.32), la polarisation induite est la somme des 
termes de polarisation linéaire (PL) et non linéaire (PNL) : 

𝑷 = 𝑷𝑳 + 𝑷𝑵𝑳            (I. 33) 

𝑷𝑳 = 𝜺𝟎𝝌
(𝟏)𝑬            (I. 34) 

𝑷𝑵𝑳 = 𝜺𝟎(𝝌
(𝟐)𝑬𝑬 + 𝝌(𝟑)𝑬𝑬𝑬 + ⋯+ 𝝌(𝒏)𝑬𝒏)        (I. 35) 

 

Pour un verre ou pour des milieux amorphes : tous les autres termes d’ordre pair sont nuls (y 

compris (2) = 0). Cela est dû au fait que les verres présentent tous un caractère centrosymétrique. 
Cette règle est donc valable également pour les cristaux comportant eux aussi un centre de symétrie. 

Les effets observés et exploités en optique non linéaire dans les matériaux amorphes 

découlent donc majoritairement de la susceptibilité diélectrique d’ordre 3 ((3)) et de ses variations. La 
non-linéarité d’un verre lui est spécifique et est définie par un indice n2 exprimé en m2/W. 

 

Figure I.12 – Relation entre indice non linéaire n2 et indice de réfraction linéaire nd pour de grandes familles de verres. 
[42] 

D’après la Figure I.12, en comparant avec un verre de silice pure, les verres de tellurite et de 
chalcogénures présentent des indices non linéaires très élevés (supérieurs à un ordre de grandeur par 
rapport à la silice), permettant ainsi d’observer de manière plus importante divers phénomènes parmi 
lesquels l’effet Kerr optique entrainant le mélange à quatre ondes (présentant un caractère élastique) 
ou encore les diffusions Brillouin et Raman (au caractère inélastique). 

Partie linéaire (PL) Partie non linéaire (PNL) 
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L’effet Kerr optique se produit lorsque l’augmentation en intensité du champ 
électromagnétique induit une modification de l’indice optique n selon la relation suivante : 

𝒏 = 𝒏𝒅 + 𝒏𝟐𝑰           (I. 36) 

Avec nd l’indice de réfraction linéaire du matériau, n2 l’indice non linéaire et I l’intensité 
exprimée en W/m². Ainsi, plus l’indice non linéaire sera élevé, plus la modification de l’indice optique 
sera importante. 

2.4.1. Conséquences de l’effet Kerr 

En conséquence de l’effet Kerr, d’autres phénomènes optiques sont également observés. C’est 
le cas des phénomènes suivants : 

- L’auto-modulation de phase est un déphasage non linéaire de l’onde se propageant au sein 
de la fibre qui ne sera pas constant sur la durée de l’impulsion dont le profil est considéré comme étant 
une gaussienne. Il y a donc un élargissement spectral auto-induit de l’onde, symétrique par rapport à 
sa fréquence centrale. Les fréquences les plus élevées seront situées à l’arrière de l’impulsion, 
contrairement aux basses fréquences qui vont être regroupées au front de l’impulsion, à l’inverse des 
effets observés dans le cas d’un dispersion anormale (D > 0). C’est pourquoi l’auto-modulation de 
phase pourra être complétement compensée par cette dispersion. Dans ce cas, l’impulsion présentera 
donc un profil invariant au cours du temps : on parlera alors de soliton temporel. 

- L’intermodulation de phase (ou modulation de phase croisée) intervient lorsque plusieurs 
impulsions se propagent au sein de la fibre optique. La phase d’une impulsion va être modifiée sous 
l’action d’une autre impulsion de longueur d’onde différente. L’indice de réfraction du milieu vu par la 
première impulsion est donc modifié par son intensité ainsi que par celle de la seconde impulsion. 

- Le mélange à quatre ondes apparaît quant à lui lorsque le signal est composé de plusieurs 
fréquences [43]. Deux ondes lumineuses, dont l’une est très intense (et joue le rôle de pompe, de 
fréquence ω1), et l’autre plus faible (et sera le signal à amplifier, de fréquence ω2) se propagent au sein 
de la fibre optique. L’effet Kerr va induire une modulation de l’indice pour une fréquence égale à ω1-ω2. 
Et chaque onde va subir une modulation de phase. Par conservation d’énergie, il y a aura alors création 
de nouvelles fréquences ω3 et ω4 : 

𝝎𝟑 = 𝟐𝝎𝟏 − 𝝎𝟐   𝒆𝒕   𝝎𝟒 = 𝟐𝝎𝟐 − 𝝎𝟏   (I. 37) 

2.4.2. Diffusions Raman et Brillouin 

Toutefois, lorsque l’impulsion lumineuse traverse un milieu, le signal diffusé n’est pas 
seulement composé de la fréquence initiale (diffusion Rayleigh), mais également d’un signal décalé en 
fréquence. Ce décalage est dû à un échange d’énergie entre les ondes lumineuses et le milieu de 
propagation. Il s’agit donc d’un phénomène inélastique. En plus de la diffusion Rayleigh, deux 
phénomènes non linéaires et inélastiques sont également relevés. Chacune de ces diffusions dispose 
de deux composantes symétriques par rapport à la fréquence d’excitation. Dans le premier cas, le 
photon diffusé est de plus faible énergie que le photon initial, donc de plus basse fréquence (et donc 
de plus haute longueur d’onde) : on parle alors de décalage Stokes. A contrario, si le décalage se fait 
vers les plus hautes fréquences : il s’agira d’un décalage anti-Stokes (plus rare car cela requiert un état 
d’excitation initial statiquement moins répandu) (Figure I.13). 

- La diffusion Raman résulte de l’interaction entre une onde lumineuse et la matière. Un 
photon incident (photon « pompe ») excite les molécules, les faisant passer d’un état initial vers un 
niveau virtuel supérieur. La désexcitation qui suit leur permet de redescendre à un état vibrationnel 
intermédiaire final. Le décalage énergétique (et donc en fréquence) du photon diffusé résulte donc du 
phonon créé ou annihilé, c’est-à-dire de la différence entre l’état initial et final. 
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- La diffusion Brillouin, qui résulte quant à elle de l’interaction entre un faisceau optique et une 
onde acoustique dans un matériau. L’onde acoustique vient déformer localement le milieu, induisant 
donc une modification de ses propriétés physiques (notamment l’indice de réfraction). L’onde 
lumineuse est donc diffusée avec un décalage en fréquence (et donc en longueur d’onde et en énergie) 
suivant le même principe que pour la diffusion Raman [44]. 

 

Figure I.13 – (a) Niveaux d’énergie mis en jeu lors des diffusions Rayleigh et Raman (Stokes et anti-Stokes) et (b) 

illustrations des diffusions Rayleigh, Brillouin et Raman par rapport à la fréquence de pompe 0 [45]. 

2.4.3. Formation d’un supercontinuum (SC) 

Les mécanismes physiques derrière la formation d’un supercontinuum dans les fibres 
dépendent beaucoup de la dispersion et de la longueur de la fibre, de la durée d'impulsion, de la 
puissance crête initiale et de la longueur d'onde de pompe [46,47]. 

• Lorsque des impulsions courtes (femtosecondes) sont utilisées, l'élargissement spectral 
peut être principalement causé par l'auto-modulation de phase. Dans le régime de 
dispersion anormale, la combinaison de la modulation d'auto-phase et de la dispersion 
peut conduire à une dynamique complexe de solitons, comme la fission de solitons d'ordre 
supérieur en plusieurs solitons fondamentaux (fission des solitons), le décalage spectral de 
ces solitons par diffusion Raman et la génération d’ondes dispersives à d’autres longueurs 
d’onde. 

• Pour le pompage avec des impulsions longues (picosecondes ou nanosecondes), la 
diffusion Raman et le mélange à quatre ondes peuvent également jouer un rôle essentiel. 
La génération de supercontinuum est même possible avec des ondes continues, lors de 
l'utilisation de laser multiwatts dans des fibres longues. 

De manière générale, afin d’optimiser les effets non linéaires de conversion de fréquence mis 
en jeu et permettre un élargissement plus important, la longueur d’onde de pompe doit être la plus 
proche possible du zéro de dispersion afin de limiter les effets dispersifs. 

 

Figure I.14 - Impulsion laser de pompe (--) et SC obtenu en sortie de 75 cm de fibre silice microstructurée (-) [48]. 
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 Autres profils de fibres optiques 
À la lumière de l’évolution des performances en termes de pertes optiques et de gestion de la 

dispersion dans les télécommunications, des effets non linéaires exploités, ainsi qu’avec le 
développement de nouvelles techniques de mise en forme, d’autres profils de fibres optiques ont été 
conçus au fil du temps. Les fibres optiques les plus connues restent les fibres à gradient d’indice et les 
fibres microstructurées mais d’autres profils ont également vu le jour tels que les fibres à réseau de 
Bragg, etc. 

2.5.1. Fibres à gradient d’indice et fibres microstructurées 

Pour les télécommunications, suite aux problèmes de dispersion intermodale relevés pour les 
fibres multimodes, un autre profil de fibres optiques a été conçu avant de s’intéresser aux fibres 
monomodes afin de limiter au maximum ces effets indésirables tout en conservant une ouverture 
numérique importante (et donc un couplage équivalent) : il s’agit des fibres à gradient d’indice dans 
lesquelles l’indice de réfraction du cœur augmente progressivement depuis l’interface cœur-gaine en 
se rapprochant du centre (Tableau I.2). Un rayon, pour lequel le trajet optique sera plus long, traverse 
des milieux d’indices plus faibles, les faisant se propager plus rapidement. La dispersion intermodale 
est réduite et la trajectoire des rayons présente donc une allure sinusoïdale. Cependant les coûts de 
fabrication étant élevés, ce sont bien les fibres monomodes à saut d’indice qui seront retenues pour 
ces applications. 

Tableau I.2 - Caractéristiques d'une fibre optique multimode à gradient d'indice. 

Type de 
fibre 

Section transverse Profil d’indice Propagation du signal 

Multimode à 
gradient 
d’indice 

  

 

 

Si la première fibre à cœur suspendu (dont le cœur en verre est entouré d’air) est réalisée par 
Kaiser en 1973 [49], qui tente également de nouvelles géométries telles qu’une fibre silice à cœur 
suspendu avec quatre ponts de matière et une fibre multi-cœurs, les fibres optiques microstructurées 
(FOM) ou fibres à cristaux photoniques (PCF : Photonic-Crystal Fibers) [50–52] sont référencées pour 
la première fois dans la littérature suite aux travaux réalisés par Knight et al. à l’Université de 
Southampton en 1996 [53]. Les FOMs sont constituées d’un seul et unique matériau dans lequel des 
inclusions sont disposées suivant un arrangement précis ou par assemblage de capillaires creux en 
silice suivant une géométrie hexagonale. L’espacement entre les inclusions, leur diamètre et leur 
agencement permettent de régir les propriétés de guidage de la fibre. L’avantage de ce type de 
structure résidait initialement en l’absence de défauts au niveau de l’interface cœur-gaine, 
responsables de pertes optiques importantes. Cependant, une nouvelle technique de fabrication de 
préformes a vu le jour parallèlement au développement des FOMs et à leur détriment. Il s’agit d’une 
technique de dépôt de réactifs en phase vapeur : la MCVD (Modified Chemical Vapor Deposition), 
permettant d’abaisser radicalement les pertes optiques en réduisant également fortement les défauts 
à l’interface cœur-gaine. De nos jours, les FOMs présentent de nouveau un intérêt en étant utilisées 
pour le développement de nouvelles fonctionnalités optiques grâce à leur forte non-linéarité. Ainsi, 
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une impulsion laser de forte puissance émise dans une FOM fabriquée en verre de chalcogénures, par 
exemple, pourra devenir une source optique à large spectre. Ces fibres peuvent être fabriquées suivant 
différents procédés [54]: par perçage d’une préforme [55], par assemblage (méthode dite du Stack-
and-Draw) [53,56,57], par moulage, par extrusion [58] ou encore par impression 3D [59]. Les FOMs 
regroupent des types de profils bien spécifiques illustrés en Figure I.15, tels que des fibres à petit cœur, 
des fibres à maintien de polarisation, des fibres à cœur suspendu ou encore des fibres à compensation 
de dispersion chromatique. 

 

Figure I.15 - Différents profils de fibres microstructurées en microscopie électronique [50] : (a) fibre à petit coeur, (b) fibre 
à maintien de polarisation, (c) fibre à cœur suspendu, (d) fibre à compensation de dispersion chromatique. 

 Crédits : Photonics Bretagne (gamme de produits Perfos)  

2.5.2. Fibres à géométrie spéciale et fonctionnalisation 

Afin de suivre l’essor des lasers et des télécommunications, d’autres profils de fibres optiques 
non-conventionnels sont développés et recensés dans la littérature. Les fibres présentant un profil dit 
« en W » font partis de ces profils atypiques. Elles sont composées d’un cœur et de deux gaines : la 
gaine interne, directement au contact du cœur, présente un indice de réfraction à la fois plus faible 
que celui-ci et que celui de la gaine externe. En 1974, ce type de fibre optique a été pensé par 
Kawakami et Nishida [60] pour aller au-delà des limites rencontrées par les fibres monomodes dans 
les télécommunications : à cette époque, les valeurs d’atténuation étaient de l’ordre de 20 dB/km à 
0,6328 µm, et ces fibres étaient soumises à une dispersion assez forte. Les fibres en profil W étaient 
alors vues comme présentant un plus fort confinement, et donc une dispersion limitée avec un guidage 
moindre des modes dans la gaine [61]. De nos jours, les fibres en profil W sont toujours employées 
pour la compensation de dispersion, mais également pour l’ajustement des valeurs de zéro de 
dispersion [62] et en tant que filtre passe-bas pour la sélection de modes [63]. D’autres profils de fibres 
spéciaux ont également été développés pour des applications de type laser : c’est notamment le cas 
des fibres à double gaine pour optimiser le pompage des lasers fibrés. En effet, avec ce profil de fibre 
(contrairement aux fibres à profil W, l’indice de la gaine externe est inférieur à celui de la gaine 
interne), le pompage peut être effectué dans la première gaine en plus du cœur, permettant ainsi de 
travailler avec des puissances de pompe plus importantes [64,65]. Il existe également des fibres 
monomodes dites LMA (Large Mode Area) [66,67], utilisées pour le transport et l’amplification de 
signaux lumineux intenses. Contrairement aux caractéristiques des fibres multimodes et monomodes 
présentées en 2.2.1, ces fibres présentent un important diamètre de cœur mais sont toutefois 
monomodes. L’importante surface du mode limite les intensités qui y circulent, les effets non linéaires 
qui en découlent seront donc plus faibles. 

Cependant, si les fibres optiques sont généralement de section circulaire, elles peuvent 
présenter une géométrie moins « conventionnelle ». C’est le cas des fibres dites « rubans », de section 
rectangulaire, dont la dimension selon une direction de l’espace est bien plus grande que dans l’autre. 
Ce type de fibre, en plus d’une haute biréfringence (i.e. aptitude d’un matériau à diviser en deux rayons 
réfractés un rayon incident unique), présente une meilleure gestion des effets thermiques au sein de 
sa structure. En effet, la large dimension du cœur permet une meilleure dissipation de la chaleur et 
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permet d’injecter davantage de puissance dans le guide, ouvrant ainsi la voie à de nouvelles 
perspectives en termes d’amplification laser pour la conversion de mode [68,69]. 

De plus, les fibres optiques (qu’elles soient à saut d’indice, microstructurées, etc.) peuvent 
également être modifiées par la suite pour être « fonctionnalisées », c’est-à-dire adaptées aux besoins 
des applications pour lesquelles elles sont destinées [70,71]. Les fibres à réseau de Bragg (FBG : Fiber 
Bragg Grating), dont les premières ont été pensées par K. O. Hill et son équipe en 1978 [72], font partie 
de ces fibres. Il s’agit de créer, sur un segment de fibre de quelques millimètres, un réseau induisant 
une modification périodique de l’indice de réfraction du cœur, comme illustré en Figure I.16. Ces 
réseaux, photo-inscrits sur le cœur de la fibre par rayonnement ultraviolet (UV) direct ou à l’aide d’un 
masque préalablement inscrit sur une lame de silice, permettent ainsi de transmettre certaines 
longueurs d’onde et d’en réfléchir d’autres bien spécifiques. Grâce à ces propriétés, les FBGs sont donc 
de bons candidats pour être employées en tant que capteur optique pour mesurer des déformations, 
des températures, etc. [73] 

 

Figure I.16 - Fibre à réseau de Bragg : (a) profil de la FBG, (b) variation de l'indice de coeur le long de l’axe de propagation 
et (c) réponse spectrale. 

 Utilisation des fibres optiques pour le domaine biomédical 
Dès 1888, les fibres optiques ont été vues comme un outil exploitable dans le domaine médical 

lorsque deux médecins autrichiens (Roth et Reuss) reprennent l’idée de J. Babinet pour éclairer 
certaines cavités du corps humains [74]. En 1954, Hopkins et Napany émettent l’idée d’utiliser un 
assemblage de fibres optiques (appelé fibroscope) pour visualiser l’intérieur d’un corps [75] en utilisant 
un balayage statique. Et c’est ainsi qu’en 1957, Hirschowitz dévoile et teste sur un patient le tout 
premier endoscope (de la famille des fibroscopes) inspiré des travaux réalisés par H. C Saint René sur 
la pixellisation et A. C. Van Heel sur la fabrication d’une fibre disposant d’une gaine optique d’indice 
plus faible. 

Les innovations concernant l’utilisation de fibres optiques pour le secteur du biomédical ont 
depuis continué et sont toujours d’actualité. Les fibres disposent de nombreuses propriétés les 
rendant éligibles à des applications diverses et variées dans le domaine des capteurs. Depuis les années 
1980, elles sont largement référencées dans la littérature [76]. Ces innovations interviennent dans le 
cadre de mesures de paramètres biologiques et biophysiques d’une personne tels que les pulsations 
cardiaques, la tension artérielle, la température corporelle, etc. notamment au sein de textiles dits 
« intelligents » [77,78] ou de technologies utilisant les fibres à réseaux de Bragg [79,80] 
potentiellement combinées à un cœur suspendu par un anneau [81] et en analysant la modification de 
l’indice de réfraction. Les fibres à réseau de Bragg sont notamment utilisées dans le système digestif 
supérieur, lors de gastroscopies ou colonoscopies, pour mesurer les contractions des muscles 
œsophagiens [82] ; lors d’opérations en chirurgie oculaire pour contrôler la force exercée lors de la 
manipulation de tissus intraoculaires [83] ; ou encore dans le cadre de la mesure de la réserve de débit 
fractionnaire (rapport entre le débit sanguin mesuré avec une sténose et le débit calculé sans sténose) 
afin de déterminer la présence ou non d’un rétrécissement artériel. Les fibres optiques peuvent 
également être employées pour la détection et l’identification de protéines (comme la thrombine, via 
une fonctionnalisation chimique des fibres de Bragg [84]), ou pour participer à l’ablation de tumeurs 
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cancéreuses en monitorant des paramètres tels que la température. L’un des avantages de l’utilisation 
de fibres optiques réside dans les dimensions de l’objet. En effet, leur très faible diamètre permet de 
les insérer via un cathéter ou une seringue. Les matériaux utilisés (tels que le verre de silice par 
exemple) sont biocompatibles et chimiquement inertes. 

Ainsi, les fibres optiques sont employées dans l’ingénierie médicale selon deux axes distincts : 
soit en tant qu’élément d’un dispositif médical ou de diagnostics soit en tant qu’élément connecté à 
un outil ou un dispositif extérieur (microscope ou encore ordinateur ou smartphone). 

3. ÉTAT DE L’ART DES FIBRES HYBRIDES, GENERALITES ET INTERET 

DU COUPLAGE DES PROPRIETES 

Les fibres de verre sont amenées à être combinées avec d’autres matériaux en vue de coupler 
et exploiter différentes propriétés, et permettre ainsi aux fibres optiques de multiplier les 
fonctionnalités inatteignables avec un seul matériau, et donc de nouvelles applications. Il s’agit ainsi 
d’obtenir des structures flexibles et compactes présentant éventuellement une géométrie complexe 
avec l’insertion de matériaux à l’intérieur de la fibre (ou en périphérie).  

En 1984, Li et al. [85] conçoivent les premières fibres optiques présentant une combinaison de 
matériaux dans le cadre de la fabrication de polariseurs fibrés. Il s’agit d’une fibre de silice creuse dans 
laquelle est incorporée un métal dont la température de fusion est faible (29,8°C pour le Gallium ou 
117°C pour l’alliage Indium/Étain). 

Depuis les années 2000, la fabrication et l’usage de fibres hybrides se sont plus largement 
développés avec des structures toujours plus complexes et avec toujours plus de matériaux reliant 
ainsi divers champs d’exploitation, notamment la médecine. Les fibres à cristaux photoniques, 
présentant des inclusions d’air, ont servi d’inspiration dans des domaines tels que le médical, avec le 
développement de fibres creuses alliant verre et polymères permettant le transport de puissance dans 
le moyen infrarouge. Ce type de fibre, montrant à la fois de bonnes propriétés de transmission optique 
ainsi qu’une solidité mécanique améliorée, est notamment utilisé pour le guidage de faisceaux issus 
de lasers CO2 [86]. La société OmniGuide, spécialisée dans la fabrication d’outils chirurgicaux, a 
d’ailleurs été fondée à la suite de ces travaux considérés comme étant faiblement invasifs. D’autres 
domaines, tels que l’ingénierie électrique, l’optoélectronique, la photonique, les sciences des 
matériaux, la chimie, la médecine, l’énergétique, etc. [87–90], se tournent également vers les fibres 
hybrides. De plus, au-delà des applications optiques initiales pour lesquels les fibres optiques ont été 
conçues, certains dispositifs ont été pensés de façon à coupler des propriétés non-optiques. C’est le 
cas notamment des fibres verre-polymère à électrodes métalliques pour lesquelles la conductivité 
thermique est observée et exploitée [91], des capteurs d’humidité capacitifs fibrés [92] et des fibres 
piézoélectriques utilisées en tant que capteurs acoustiques (fibrés) [93,94]. 

De plus, sans pour autant être appelées « fibres hybrides » ou « fibres multimatériaux », les 
fibres de verre pour lesquels un revêtement (« coating ») a été appliqué en cours de fibrage sont un 
exemple de la combinaison de plusieurs matériaux pour former un produit : lors de l’étirage, la fibre 
passe dans une filière dans laquelle est préalablement disposée une résine qui est donc entrainée. Il 
s’agit d’une résine (souvent de type acrylique) qui, sous UV, polymérise, devenant ainsi une gaine 
solide mais souple permettant une manipulation aisée de la fibre optique sans la casser (ce procédé 
sera brièvement mentionné dans le Chapitre 3, présentant la tour de fibrage employée, et développé 
plus en détails dans le Chapitre 5). 

L’obtention d’une préforme hybride peut requérir la combinaison de plusieurs méthodes de 
fabrication selon le degré de complexité de la structure envisagée, mais il est néanmoins important 
d’associer des matériaux proposant une compatibilité rhéologique les rendant aptes à être fibrés 
ensemble. Les principales méthodes employées pour la fabrication sont : 
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• le Rod-in-Tube (RiT) : insertion d’un barreau dans un tube (cette méthode sera 
développée plus en détails pour les verres en Chapitre 3) [91]; 

• l’utilisation de films minces : combinaisons de plusieurs couches minces qui peuvent 
être assemblées ou enroulées de façon à former une structure plus complexe [86,91]; 

• le Stack-and-Draw (mentionné en 2.5.1) : un assemblage de différentes pièces d’un 
seul ou de différents matériaux est construit, éventuellement thermiquement 
consolidé, puis fibré. Cette méthode permet une grande liberté dans la géométrie 
finale souhaitée [91]; 

• l’extrusion : un ou plusieurs matériaux présentant une viscosité suffisamment faible 
(sous température) subissent une pression uniaxiale de façon à les faire passer au 
travers d’une filière à la section prédéfinie [88,95]; 

• l’impression 3D : technique de fabrication additive, une pièce est créée en volume par 
la superposition de plusieurs couches de matière [96]. 

Une courte liste non-exhaustive de différents travaux menés sur la fabrication de fibres 
multimatériaux pour des applications très diversifiées est dressée en Tableau I.3.
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Tableau I.3 - Différents types de fibres hybrides recensés dans la littérature. 

Dispositif Matériaux Propriétés couplées Application(s) visée(s) Référence Année 

Fibres contenant du verre 

Fibres optiques 
creuses à large 

band gap à 
longueur d’onde 
évolutive pour 

laser CO2 

Verre de chalcogénures As2S3 
Polyéthersulfone (PES) 

- Optique 
- Mécanique 

Esthétique/Dermatologie 

Temelkuran 
et al. [86] 

2002 

Méthode de fabrication : Une couche d’As2S3 de 5 à 10 µm 
d’épaisseur est déposée (par évaporation thermique) sur un 
film PES de 20 à 25 µm d’épaisseur. L’ensemble est enroulé 
sur plusieurs couches avant d’être inséré dans une gaine 
extérieure (i.e. un tube) de PES. La préforme est ensuite 
thermiquement consolidée, puis fibrée.  

Fibre à 
combinaison de 

matériaux 
métalliques / 

isolants / semi-
conducteurs 

Semi-conducteurs : verres borosilicaté, 
As40Se50Te10-Sn5 et As2Se3 
Métal : étain (Sn) 
Isolants (polymères) : Polyétherimide (PEI), 
Polyéthersulfone (PES) 

- Optique 
- Électrique 
- Mécanique 

1- Photodétecteur fibré accordable à 
faible bande 
2- Fibre pour le transport électron-
photon 

Bayindir et 
al. [97] 

2004 

Méthodes de fabrication : Stack-and-Draw, Enroulement films, Rod-in-Tube 
1- Barreau As40Se50Te10-Sn5 assemblé avec 4 tiges en étain et enroulé de 8 couches de As2Se3/PEI montées en 
miroir. Une cavité continue est présente à la moitié des couches d’As2Se3/PEI. L’ensemble est entouré d’une 
couche de PES puis consolidé dans un four horizontal rotatif (axe de rotation confondu avec celui de la 
préforme). Co-fibrage de l’ensemble. 
2- Barreau en verre pyrex (borosilicate) enveloppé dans une gaine constituée de 8 couches de As2Se3/PEI 
montées en miroir et de soixante brins d’étain. L’ensemble est entouré par une gaine PES. Consolidation 
thermique verticale sous contrainte mécanique puis immersion dans un bain d’acide fluorhydrique pour 
creuser davantage le tube. Co-fibrage de l’ensemble. 

Capteur 
thermique fibré 

Semi-conducteurs : verre de chalcogénures 
Ge17As23Se14Te46 (GAST) 
Métal : alliage étain-argent Sn96-Ag4 
Isolant : polysulfone 

- Électrique 
- Thermique 
- Mécanique 

Cartographie thermique corporelle à 
partir d’un réseau fibré 

Bayindir et 
al. [91] 

2006 

Méthodes de fabrication : Rod-in-Tube/Stack-and-Draw, Laminage 
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Un barreau en verre est inséré dans un tube polymère dans lequel quatre fentes sont créées au centre pour 
être au contact du verre. Quatre électrodes sont insérées dans les fentes. L’ensemble est ensuite enroulé dans 
plusieurs couches d’un film polymère. La préforme est ensuite thermiquement consolidée sous vide avant 
d’être fibrée. 

 

Fibres cristallines 
thermoélectriques 

Semi-conducteurs : type p (Bi0.5Sb1.5Te3), type n 
(Bi2Se3) 
Verre borosilicaté 

- Thermique 
- Électrique 

Cartographie thermique et 
régulation thermique corporelle Zhang et al. 

[98] 
2017 

Méthode de fabrication : Rod-in-Tube 
Un barreau de Bi0.5Sb1.5Te3 et un barreau de Bi2Se3 sont chacun insérés dans un tube de verre borosilicaté pour 
être fibrés. Les fibres sont ensuite tissées pour pouvoir être portées.  

Fibre à détection 
d’émission 

optique par la 
génération d’un 

plasma 

Polyéthersulfone (PES), Silice, étain 
- Optique 
- Électrique 
- Mécanique 

Détection de gaz 

Strutynski 
et al. [99] 

2020 Méthode de fabrication : Rod-in-Tube et insertion d’une fibre dans le polymère après le fibrage 
Une préforme de PES est percée au centre avec un large diamètre. De part et d’autre de l’espace central, deux 
autres perçages, de plus faibles diamètres, permettent l’insertion d’électrodes en étain. La préforme est fibrée 
au diamètre voulue de façon à pouvoir insérer après le fibrage une fibre silice à saut d’indice et multimode 
dans la zone centrale. 

Fibres de section 
non-circulaire 

Verres silico-sodocalciques 
(SiO2,Na2O,CaO,MgO,Al2O3), zinc, aluminium, 
cuivre 

- Optique 
- Électrique 
- Chimique 

Dosimétrie, détection de gaz… 
Strutynski 
et al. [100] 

2021 
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Méthode de fabrication (plusieurs dispositifs exposés) : Stack-and-Draw 
Des plaques et des baguettes sont assemblés ensemble pour former des préformes 
de géométries souhaitées : cœur exposé à l’air, canaux d’air, électrodes de 
différentes formes confinées dans le verre, etc. Une consolidation thermique (sous 
charge) afin d’améliorer l’adhésion entre les différentes pièces, puis l’ensemble est 
fibré. 

Fibres NE contenant PAS de verre 

Fibres à 
contrainte 
mécanique 

programmable 

Polyéthylène à haute densité (HDPE), 
Élastomère copolymère d’oléfine cyclique 
(COCe), Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

Mécanique 
Muscle artificiel à force 
programmable 

Kanik et al. 
[101] 

2019 

Méthode de fabrication (fibre de section rectangulaire) : Stack-and-Draw 
Une préforme parallélépipédique en PMMA, au milieu de laquelle est 
insérée une plaque de COCe au contact d’une autre de HDPE, est 
thermiquement consolidée puis fibrée pour former des capillaires. Douze 
capillaires sont assemblés selon un schéma 4x3 dans une seconde gaine 
en PMMA pour être co-fibrés. 

 

Fibre pour la 
photo-détection 

Sélénium, Cuivre, platine, Tungstène, 
Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

Photorésistivité Textiles « intelligents » 

Dai et al. 
[102] 

2021 

Méthode de fabrication : Rod-in-Tube 
Un barreau synthétisé à partir de Sélénium est introduit dans une préforme de PMMA percée aux dimensions 
requises puis l’ensemble est co-fibré. Deux tiges (en cuivre, tungstène ou platine) peuvent être introduites 
dans le PMMA de part et d’autre du Sélénium, et à son contact, avant le fibrage. Un traitement thermique 
appliqué à la fibre permet de rompre la continuité du Sélénium pour former des microsphères tout le long de 
la fibre (instabilité de Plateau-Rayleigh). 
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1. INTRODUCTION 

Par son étymologie provenant à la fois du latin (« infra » : inférieur) et du français « rouge », 
l’infrarouge (IR) est un domaine de longueurs d’onde regroupant les rayonnements 
électromagnétiques dont la fréquence est inférieure à celle de la lumière rouge visible. Autrement dit, 
il s’agit d’une gamme de longueurs d’onde située entre le domaine du visible et celui des micro-ondes. 
Il s’étend donc entre 0,8 et 1000 µm et est divisé en 3 sous-domaines : le proche infrarouge (0,8 – 
2 µm), le moyen-infrarouge (2 – 20 µm) et l’infrarouge lointain (20 – 1000 µm). Ce domaine présente 
un fort intérêt car il recouvre notamment des bandes de transparence de l’atmosphère terrestre dans 
cette gamme de longueurs d’onde (Figure II.1). Des applications du type spectroscopie IR peuvent donc 
être envisagées [1]. En effet, chaque molécule présente une signature spectroscopique sous la forme 
d’une combinaison de bandes d’absorption et d’émission qui lui est propre. Ainsi, chaque gaz ou 
polluant (CH4, SO2…) peut être identifié. L’armée et la communauté astronomique sont notamment 
des secteurs très demandeurs de technologies relatives à ces problématiques. 

 

Figure II.1 – Spectre d’absorption de l’atmosphère terrestre [2]. 

L’imagerie thermique (directement liée à la notion de chaleur) est un domaine qui s’est 
également largement développé : sous la forme de caméras thermiques par exemple, utilisées 
notamment par les pompiers pour détecter des départs d’incendies, ou de systèmes LiDAR (Light 
Detection And Ranging) sur la route, au niveau d’intersections pour détecter la présence de piétons à 
hauteur d’un feu tricolore et améliorer la sécurité. Concernant l’émission thermique, il faut noter que 
la longueur d’onde d’émission évolue en fonction de la température du corps émetteur. En effet, 
d’après la théorie du corps noir, un objet « idéal » absorbe l’intégralité de l’énergie électromagnétique 
qu’il va recevoir. Cela provoque une agitation moléculaire interne et induit un rayonnement 
thermique. Ce phénomène est régi par la loi de Planck qui décrit la distribution spectrale du 
rayonnement d’un corps noir (Figure II.2). Ainsi, en fonction de l’objet étudié et de sa température, le 
moyen de détection pourra être adapté. 

 

Figure II.2 – Distribution spectrale de l’émittance énergétique d’un corps noir selon sa température (λmax : longueur 
d’onde du maximum ; T : température en Kelvins) [3]. 
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Dans le domaine médical également, ces technologies présentent un fort potentiel applicatif : 
la thermographie IR est, par exemple, utile pour visualiser chez les patients des inflammations suite à 
un traumatisme ou liées à de l’arthrite inflammatoire (Figure II.3). Des tumeurs malignes (comme des 
mélanomes) ont également déjà pu être localisées à partir de ces technologies [4,5]. 

 

Figure II.3 - Imagerie médicale dans l'IR par l'utilisation d'une caméra thermique : (a) inflammation chronique du pied 
droit suite à une blessure, (b) arthrite rhumatoïde du genou gauche et (c) inflammation dorsale entre les vertèbres D8 et 

L3 [4,5]. 

Les applications spectroscopiques sont des systèmes qui requièrent, pour la plupart, 
l’utilisation d’une source à large bande afin de pouvoir exploiter la gamme de longueurs d’onde la plus 
étendue possible. Elles ne peuvent être mises en œuvre qu’à partir de matériaux dont la fenêtre de 
transparence couvre la gamme spectrale requise par le cahier des charges. Différents matériaux 
présentent cette caractéristique : c’est le cas, par exemple, du silicium ou du séléniure de zinc (ZnSe) 
que l’on retrouve régulièrement en optique sous la forme de lentilles ou détecteurs. Le saphir (Al2O3) 
est également un matériau exploitable dans l’IR, mais sa structure cristalline ne le rend pas apte à être 
fibré. Dans le but d’améliorer la facilité d’utilisation des dispositifs de spectroscopie en termes de 
compacités, portabilités, etc., de plus en plus de systèmes fibrés voient le jour [6,7]. À partir de ces 
systèmes, la génération d’un supercontinuum (SCG) est une solution permettant d’obtenir un 
élargissement spectral pouvant être utilisé en tant que source à large bande et présentant, de plus, 
des intérêts multiples (forte brillance, signal laser, etc.). Concernant les systèmes fibrés, seules 
quelques familles de verres correspondent aux exigences requises (Figure II.4) : les chalcogénures 
(TeAsSe, As2S3…), les fluorures (InF3, ZBLAN) et les verres à base d’oxydes (silicates, tellurites, 
germanates, phosphates…). 

 

Figure II.4 – Fenêtres de transmssion de différentes familles de verre [8]. 

Le Tableau II.1 recense les propriétés d’intérêt des différentes familles de verres dans le cadre de la 
sélection de compositions vitreuses. Concernant la limite de la fenêtre de transparence dans l’IR, elle 
a été choisie de manière arbitraire à une absorption de 5 cm-1.
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Tableau II.1 - Propriétés des différentes familles de verres : fenêtre de transparence, indice de réfraction nd, indice non linéaire n2, zéro de dispersion (ZDW), température de transition 
vitreuse (Tg) et aptitude à être dopé avec des terres rares. 

Verre 
(Composants principaux) 

Fenêtre de 
transparence 

(µm) 
nd 

n2 

( 10-20 m2/W) 
ZDW 
(µm) 

Tg (°C) 

Aptitude au dopage avec 
des terres rares 

(concentration maximale 

 1020 ions/cm3) 

Références 

CHALCOGÉNURES 

As2S3 0,55 – 12,3 
2,44 

(@ 1,06 µm) 
200 

(@ 1,55 µm) 
4,81 205 1,8 [9–11] 

GeSe4 0,73 - 17 
2,46 

(@ 1,06 µm) 
1300 

(@ 1,06 µm) 
- 163 - [12–14] 

FLUORURES 

ZBLAN 0,20 – 8,0 
1,5 

(@ 1,06 µm) 
3,3 

(@ 1,06 µm) 
1,65 259 16 [9,15–20] 

OXYDES 

Silice 
(SiO2) 

0,2 – 3,5 
1,45 

(@ 1,06 µm) 

3,2 

(@ 1,06 µm) 
2,2 

(@ 1,55 µm) 

1,26 1200 4,84 [9,21–26] 

Silicate de plomb 
(SiO2-Na2O-Sb2O3-PbO) 

0,40 – 3,0 
1,81 

(@ 1,06 µm) 
41 

(@ 1,06 µm) 
2,00 ~ 400 5,91 [9,27–29] 

Phosphate 
(P2O5-Al2O3-K2O-MgO/BaO) 

0,25 – 2,6 
1,5 

(@ 1,06 µm) 
~ 3 

(@ 1,06 µm) 
- ~ 350-500 18,3 [9,30–32] 

Germanate 
(GeO2-PbO) 

0,32 – 5,5 
1,81 

(@ 1,06 µm) 
22 

(@ 1,06 µm) 
1,78 ~ 600-700 7,6 [9,33,34] 

Tellurite 
(TeO2-ZnO-Na2O) 

0,38 – 6,1 
2,03 

(@ 1,06 µm) 
38 

(@ 1,55 µm) 
2,24 ~ 230-350 10 [9,27,34–39] 

 

  



CHAPITRE 2 – Verres et fibres de tellurite pour l’infrarouge 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Page | 54 
 

Les  verres de chalcogénures présentent les plus larges fenêtres de transmission (au-delà de 10 µm et 
jusqu’à 20 µm sur un échantillon massif pour certaines compositions) ainsi que les indices linéaires et 
non linéaires les plus élevés (jusqu’à 400 fois le n2 de la silice pour le verre GeSe4 [14]). Cependant, leur 
zéro de dispersion (ZDW) se situe loin dans l’IR. Les verres de fluorures transmettent quant à eux assez 
loin dans l’IR (jusqu’à environ 8 µm) avec un ZDW moins éloigné en longueur d’onde, mais sont peu 
non linéaires (n2 équivalent à celui de la silice). Les verres de silicate et les verres de phosphate ne 
couvrent, quant à eux, qu’une étroite gamme spectrale IR, surtout lorsqu’ils sont utilisés sous la forme 
de fibres optiques : avec des coupures multiphonons situées respectivement à 2,4 µm et 1,8 µm [32]. 
Les verres fabriqués à partir d’oxydes de métaux lourds tels que le germanium (les germanates) ou 
encore le tellure (les tellurites) sont intéressants car, en plus de présenter une large fenêtre de 
transmission s’étendant dans le moyen IR, ils possèdent des indices linéaires et non linéaires 
supérieurs à ceux de la silice. De plus, ces verres présentent des valeurs de zéro de dispersion 
suffisamment faibles pour pouvoir être pompés avec des lasers commerciaux, rendant la génération 
de supercontinua abordable du point de vue logistique. Toutefois, nous nous concentrerons dans la 
suite exclusivement sur les verres de tellurite car, comparés aux germanates, ils présentent une 
fenêtre de transparence plus large vers l’IR ainsi qu’un indice linéaire et un indice non linéaire plus 
élevés. 

2. LES VERRES A BASE D’OXYDE DE TELLURE DANS LA LITTERATURE 

Les verres à base d’oxyde de tellure TeO2 (i.e. tellurites) sont mentionnés pour la première fois 
en 1834 par J. Berzelius [40]. Pendant plusieurs décennies, ces verres ont été très peu considérés. C’est 
réellement depuis les années 1950 que les tellurites connaissent un certain succès puisque, depuis, 
des dizaines d’études ont été menées sur ces verres afin d’exploiter au maximum la large amplitude 
des possibilités de compositions vitreuses et les différentes propriétés (optiques, thermiques, 
physiques, etc.) qui leurs sont liées [41,42]. Les tellurites forment, effectivement, une famille de verre 
d’intérêt par leurs hauts indices de réfraction linéaire (autour de 2 sur leur fenêtre de transparence) 
et pour leur non-linéarité particulièrement élevée par rapport aux silicates. En effet, un verre de 
tellurite présente un indice non linéaire dont la valeur varie typiquement entre 1,7⨯10-19 m²/W et 
5,9⨯10-19 m²/W à 1,55 µm en fonction de sa composition chimique [43–46]. Aux plus faibles longueurs 
d’onde (autour de 800 nm), cette valeur peut même valoir jusqu’à environ 40 fois celle d’un silicate 
qui est de l’ordre de 2 à 3⨯10-20 m²/W [22,47,48]. Les tellurites sont également des verres présentant 
une forte réponse Raman, également plusieurs dizaines de fois supérieure à celle de la silice [49]. De 
plus, en fonction de leur degré de purification, les tellurites sont des verres capables de présenter de 
faibles pertes optiques sur leur domaine de transmission. D’après Wang et al. [50], les tellurites sont, 
en théorie, susceptibles de présenter un minimum de pertes optiques inférieur à celui des 
chalcogénures par exemple. Toutes ses propriétés font donc des tellurites de sérieux candidats pour 
des applications en optique non linéaire dans le domaine IR [41,48,51]. Toutefois, le dioxyde de tellure 
TeO2 est un composé qui est difficilement capable de vitrifier seul. C’est pourquoi il est utilisé en tant 
que formateur dans des compositions complétées par, d’une part, des modificateurs (souvent des 
oxydes alcalins ou alcalino-terreux : Na2O, K2O, Li2O, BaO qui vont modifier les unités structurales TeO4 
en TeO3) et d’autre part, des intermédiaires, eux aussi sous la forme d’oxydes (tels que ZnO et WO3). 
Le rôle de ces derniers variera en fonction de la composition du verre dans lequel il est introduit. Le 
critère de Dietzel [52] permet de classifier les cations en fonction de leur intensité de champ définie 
par A : 

𝑨 =
𝒁𝒄

(𝒓𝒄+𝒓𝒐)
𝟐             (II. 1) 

Avec Zc et rc (en Å) respectivement la valence et le rayon du cation, et ro le rayon de O2- (1,40 
Å). Si A est supérieur à 1,0, l’oxyde est un formateur. Si A est inférieur à 0,35, il s’agira d’un 
modificateur. L’intensité de champ A des oxydes intermédiaires est comprise entre ces deux valeurs. 
Ces oxydes joueront le rôle de formateur s’il y a une importante concentration d’ions alcalins dans la 
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matrice vitreuse, mais seront modificateurs s’il y a une faible quantité d’ions alcalins dans le verre. 
Différents oxydes sont regroupés dans le Tableau II.2 et classés selon leur valeur de champ et donc 
selon leur rôle dans un verre. 

Tableau II.2 - Intensités de champs A pour quelques cations utilisés dans les verres d'oxydes et leur rôle [53]. 

Oxyde Cation associé Valence du cation Zc 
Rayon du 

cation rc (Å) 
Intensité de 

Champ A 

                                 FORMATEUR (A > 1,0) 

P2O5 P 5 0,31 1,71 

SiO2 Si 4 0,40 1,235 

GeO2 Ge 4 0,53 1,071 

TeO2 Te 6 0,97 1,068 

                                 INTERMÉDIAIRE (0,35 < A < 1,0) 

TiO2 Ti 4 0,74 0,873 

Al2O3 Al 3 0,53 0,805 

La2O3 La 3 1,03 0,508 

MgO Mg 2 0,86 0,392 

ZnO Zn 2 0,88 0,385 

                                  MODIFICATEUR (A < 0,35) 

CaO Ca 2 1,14 0,310 

BaO Ba 2 1,35 0,264 

Li2O Li 1 0,9 0,189 

Na2O Na 1 1,16 0,153 

K2O K 1 1,52 0,117 

 

Néanmoins, l’ajout d’autres oxydes dans la matrice vitreuse va faire diminuer la non-linéarité 
du verre sauf s’ils possèdent une paire d’électrons libres comme c’est le cas pour l’atome de tellure 
(que nous détaillerons ci-dessous en paragraphe 2.1.1) [54]. De nombreux diagrammes (binaires, 
ternaires, etc.) ont donc été étudiés et sont recensés dans la littérature. Parmi les plus connus et 
exploités, on retrouve les verres TeO2-ZnO (TZ) et TeO2-Al2O3 (TA) [55], TeO2-Nb2O5 (TNb) [49,56,57], 
TeO2-TiO2 (TT) [57], TeO2-GeO2 (TG) [58] et TeO2-WO3 (TW) [59] complétés ensuite en TeO2-ZnO-Na2O 
(TZN) [60,61], TeO2-ZnO-Y2O3 (TZY) [62], TeO2-BaO-ZnO (TBZ) [63], TeO2-WO3–LiO2 [27,64], ou encore 
TeO2-ZnO-K2O (TZK) [27] parmi d’autres. Quelques-uns étudiés par Inna Savelii durant sa thèse [27] 
sont recensés en Figure II.5. 
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Figure II.5 - Exemples de diagrammes ternaires de verres tellurites : (a) TeO2-ZnO-K2O (TZK), (b) TeO2-ZnO-Na2O (TZN), (c) 
TeO2-ZnO-Li2O (TZLi), (d) TeO2-WO3-Li2O (TWLi) et (e) TeO2-WO3-Na2O (TWN) [27]. 

De plus, comme présenté dans le Tableau II.1, les tellurites présentent également une certaine 
flexibilité chimique, les rendant aptes à être dopés, avec des ions terres rares (par exemple Er3+, 
introduit sous la forme Er2O3, ou encore Nd3+, Yb3+, etc.) [35]. Le dopage de ces verres (tout comme 
celui des phosphates avec une aptitude au dopage avec des ions terres rares particulièrement élevée, 
contrairement à la silice et aux  verres de chalcogénures : voir Tableau II.1) rend leur utilisation 
intéressante, notamment pour des applications laser ou d’amplification optique autour de 2 µm 
[35,65] avec un intérêt pour le domaine des télécommunications. Par la suite, des dispositifs fibrés 
fabriqués pour ces applications ont également vu le jour [66–68]. En effet, en 1994, l’utilisation des 
verres de tellurite a connu un nouvel élan avec Wang [50], qui fut le premier à les considérer en tant 
que nouveau candidat pour la fabrication de fibres optiques. 

 Structure des verres de tellurite et paramètres thermiques 
2.1.1. Les oxydes de tellure 

Le tellure est un élément chimique positionné dans le bloc p du tableau périodique des 
éléments de Mendeleiev, avec pour numéro atomique 52, de configuration électronique Te : [Kr] 
4d105s25p4. Il peut présenter deux degrés d’oxydation : +IV (Te4+) pour les tellurites et +VI (Te6+) pour 
les tellurates. 

Le tellure Te(IV) dispose d’une paire d’électrons libre (5s²), comme tous les atomes du bloc p, 
l’ion Te4+ présentant comme configuration électronique : [Kr] 4d105s2. Cette paire libre très polarisable 
participe à donner aux verres de tellurite des propriétés non linéaires particulièrement intéressantes. 
De façon générale, plus la concentration en TeO2 dans un verre sera élevée, plus celui-ci présentera 
des indices linéaires et non linéaires élevés. 

Dans les verres à base de TeO2, trois types d’unités structurales, représentées en Figure II.6, 
sont susceptibles d’être présentes : TeO4, TeO3+1 et TeO3.  
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Figure II.6 - Représentation des unités structurales de tellurite TeO4, TeO3+1 et TeO3, avec indication des longueurs des 
liaisons Te-O [69,70]. 

Le réseau vitreux le plus pur est constitué exclusivement d’entités TeO4. L’ajout de 
modificateurs induit une modification du réseau menant à des entités TeO3+1 (un atome d’oxygène 
s’écarte, allongeant la longueur de sa liaison Te-O), puis TeO3 (l’atome se sépare du reste de l’unité, 
rompant la liaison Te-O). Lorsque le ratio TeO3/TeO4 augmente, on parle de dépolymérisation du 
réseau vitreux. 

Dans une unité structurale de type TeO4, l’ion Te4+ est relié à quatre atomes d’oxygène par 
deux liaisons axiales longues (2,12 Å) et deux liaisons équatoriales courtes (1,88 Å). Dans un réseau 
TeO3+1, une des deux liaisons axiales s’est allongée (2,40 Å) et les trois autres liaisons sont légèrement 
perturbées. La rupture de la liaison Te-O la plus allongée permet de rétablir une même longueur pour 
les trois liaisons (1,85 Å) dans une unité structurale de type TeO3. 

Ainsi, la description classique des verres à base de TeO2 se fait à partir de polyèdres TeO4 

formant la phase cristalline TeO2-. Toutefois, le dioxyde de tellure peut se décliner sous la forme de 
quatre phases cristallines (dont trois sont représentées en Figure II.7), les deux variétés 

polymorphiques les plus courantes étant TeO2- et TeO2-. 

• TeO2- (ou paratellurite) : Phase quadratique stable à température et pression ambiantes. Les 
précurseurs utilisés pour la synthèse des verres sont constitués de cette phase. Il s’agit d’un 
réseau tridimensionnel dont les chaînes sont constituées de bipyramides TeO4 reliées par les 
sommets. 

• TeO2-β : Phase métastable orthorhombique constituée également d’unités TeO4 mais dont les 
longueurs ne sont plus tout à fait égales, il s’agit de la forme naturelle du dioxyde de tellure. 
Les unités sont liées entre elles en partageant à chaque fois deux atomes d’oxygène (i.e. les 
atomes de tellure sont reliés par deux liaisons Te-O-Te), chacun rattaché par une liaison courte 
et une liaison longue aux atomes de tellure. 

• TeO2- : Phase métastable orthorhombique obtenu après la cristallisation d’un verre à très 
forte concentration en TeO2 avec l’ajout de WO3 ou de Nb2O5. Le réseau est constitué de 
bipyramides TeO3+1 liées par les sommets (les atomes de tellure sont reliés par une seule 
liaison Te-O-Te) [71]. Dans cette phase, toutes les liaisons Te-O sont de longueurs différentes.  

• TeO2- : Phase métastable cubique principalement constituée d’unités TeO3 et TeO4 reliées 
par les sommets (les atomes de tellure sont reliés par une seule liaison Te-O-Te) avec une 
importante présence en oxygènes non-pontants [59]. 
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Figure II.7 – (a) TeO2- , (b) TeO2-β et TeO2- [72]. 

Une autre famille existe parmi les oxydes de tellure, il s’agit des tellurates, dont le degré 
d’oxydation est +VI et dont la configuration électronique de l’ion Te+6 est : [Kr] 4d10. Ce type d’oxyde 
n’entrant pas dans le cadre de cette thèse (car n’existant pas dans les verres mais uniquement dans 
les phases cristallines), il ne sera pas davantage détaillé. 

2.1.2. Paramètres thermiques 

Les verres de tellurite sont considérés comme étant des « soft glasses », c’est-à-dire qu’ils 
disposent de températures caractéristiques relativement basses, telles qu’une température de 
transition vitreuse entre 250 et 450°C (contre une Tg de 1200°C pour la silice [73] et d’environ 600°C 
pour des verres silicosodocalciques [74]) et une température de synthèse comprise entre 750 et 
1000°C [75,76] selon la formulation du verre considéré. Ces caractéristiques font des tellurites des 
matériaux relativement faciles à mettre en forme et compatibles avec d’autres matériaux (alliages 
métalliques, polymères, etc.). Cependant, il a été précédemment mentionné que l’oxyde de tellure 
peut difficilement former un verre à lui seul. Kim et al. [77] ont réussi à synthétiser dans un creuset Pt-
5%Au un échantillon de verre massif de TeO2 pur mais de très faible masse (0,10 à 0,15 g) et en utilisant 
une méthode de trempe bien spécifique. De façon générale, afin que le verre de tellurite soit 
thermiquement stable, il est nécessaire d’y ajouter d’autres composants tels que des modificateurs. 
La stabilité d’un verre par rapport à sa cristallisation se détermine à partir de ses températures 
caractéristiques mesurables par Calorimétrie Différentielle à Balayage (Differential Scanning 
Calorimetry : DSC) dont le principe sera détaillé en Chapitre 3. Le critère de Hrubý [78] permet de juger 
de la stabilité thermique d’un verre à partir de trois températures : la température de transition 
vitreuse (Tg), la température de début de cristallisation (Tx) à laquelle les réarrangements atomiques 
conduisent à la formation de cristaux, et la température de fusion (Tf). Il est défini de la façon suivante : 

𝑯𝒓 =
𝑻𝒙−𝑻𝒈

𝑻𝒇−𝑻𝒙
          (II. 2) 

Plus Hr sera élevé et plus le verre sera thermiquement stable, en particulier vis-à-vis des 
procédés de mise en forme (moulage, fibrage, extrusion…). Cependant, les thermogrammes obtenus 
par DSC ne permettent que rarement d’accéder à Tf, c’est pourquoi la différence ΔT=Tx-Tg est souvent 
uniquement considérée. Par convention, lorsque la valeur de ΔT est supérieure à 100°C, le verre est 
considéré comme étant thermiquement stable. Ainsi, concernant la fabrication des fibres optiques, un 
verre n’est considéré apte au fibrage que si sa stabilité thermique est validée. En effet, afin d’atteindre 
une viscosité suffisamment faible pour permettre la déformation du verre sous son propre poids 
(comme illustré en Figure II.8), la température de fibrage se situe au-delà de Tg. Or il est crucial de 
conserver une structure amorphe, exempte de cristaux afin de garantir de bonnes propriétés optiques 
et mécaniques à la fibre. C’est pourquoi il est nécessaire de sélectionner un verre stable 
thermiquement pour la fabrication de fibres optiques. La Figure II.8 permet également d’illustrer 
l’aspect « verres courts » des tellurites (1) pour lesquels la viscosité évolue rapidement avec la 
température, contrairement à un verre de silice (4) dont l’évolution de la viscosité sera plus lente. 
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Figure II.8 - Exemples de courbes illustrant l'évolution de la viscosité en fonction de la température pour quatre verres 
différents avec mise en évidence de la gamme de viscosité du fibrage [79]. 

Un verre court possède une gamme de températures de mise en forme plus étroite qu’un verre 
long. C’est pourquoi, lors du fibrage d’un verre court, la contrainte subie par la fibre (directement liée 
à la viscosité du verre étiré) est fortement influencée par la température. Cela a une incidence directe 
sur la conservation de la géométrie de la section de la fibre, comme cela sera exposé dans le Chapitre 5. 

 Fenêtre de transparence 
2.2.1. Band-Gap et coupure multiphonon 

Comme mentionné dans le Chapitre 1, chaque verre dispose d’une fenêtre de transparence 
dont les limites inférieure (i.e. aux faibles longueurs d’onde) et supérieure sont respectivement 
appelées « Band-Gap » et « coupure multiphonon ». De façon générale, un verre de tellurite est 
transparent dans le visible et pour de plus hautes longueurs d’onde : il transmet depuis le domaine du 
visible (~ 0,4 µm), jusqu’au moyen-IR (~ 6,5 µm). Le matériau utilisé pour la fabrication du creuset 
servant à la synthèse a son importance. En effet, la Figure II.9 illustre le fait que, contrairement à un 
échantillon dont la synthèse a eu lieu dans un creuset en or, un verre synthétisé dans un creuset en 
platine présentera une teinte jaune-orange à cause d’une réaction du platine au contact de TeO2 et 
absorbera légèrement mais de façon non-négligeable sous 600 nm.  

 

Figure II.9 - Spectre de transmission sur un verre tellurite de même composition synthétisé en creuset en or ou en platine 
[80]. 

Il a été montré dans la littérature que le platine n’est pas toujours inerte vis-à-vis de certains 
éléments lors de la synthèse du verre. Karabulut et al. [81] ont observé des impuretés de platine dans 
des verres de phosphate, laissant penser que le platine semble s’être dissout partiellement dans le 
liquide surfondu sous la forme de Pt4+ lors de la synthèse du verre en atmosphère oxydante. En 2019, 
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Boiruchon et al. [82] ont dosé le platine dans leurs verres TZN dopés avec des ions Ag+ (introduits via 
Ag2O). Il a été relevé que la quantité de platine introduite dans le verre dépend de la composition 
(principalement du taux de Ag2O dans l’étude en question). Pour un verre TZN non-dopé, 0,02%wt (i.e. 
% massique) de platine ont été mesurés dans l’échantillon. Désévédavy et al. [80] ont, quant à eux, eu 
une approche thermodynamique en traçant l’enthalpie libre standard pour l’or, le platine et 
l’aluminium (également employé en tant que creuset pour la synthèse des verres) (Figure II.10a) en 
utilisant des données disponibles dans la littérature [83–85]. D’après ce graphe, la synthèse d’un verre 
de tellurite, qui a lieu entre 750 et 1000°C (1023 et 1273K), pourra être réalisée dans un creuset en or 
ou en platine sans craindre une réduction de TeO2. En effet, l’enthalpie standard de réaction du tellure 
est plus faible (et même négative) : l’oxydation de Te est donc favorisée. De même, la réduction de Au 
ou de Pt est favorisée. De manière similaire, l’utilisation d’un creuset en alumine est également 
possible dans les conditions de synthèse, la réduction d’Al2O3 (comme celle de TeO2) n’étant pas 
thermodynamiquement favorisée. L’utilisation d’un creuset en Al2O3 représente donc une alternative 
intéressante car, en plus d’être thermodynamiquement compatible avec la synthèse des verres de 
tellurite, elle est également financièrement plus abordable. Toutefois, cette option est écartée car 
l’alumine est très réactive vis-à-vis du mélange surfondu : des impuretés d’aluminium, issues du 
creuset, sont dissoutes dans le verre lors de la synthèse à hauteur de 1%mol. bien qu’il n’y ait pas de 
réaction d’oxydo-réduction, ces impuretés étant sous la forme Al3+ [76]. L’utilisation de creusets en 
platine sera donc préférée car l’or, en plus de se dissoudre également dans les verres [80,86,87] se 
déforme de façon importante à haute température (>800°C) : il faut alors prévoir un creuset aux parois 
plus épaisses donc plus cher. De plus, le domaine de l’UV ne présente pas le plus grand intérêt pour 
les verres de tellurite : l’utilisation d’un creuset en platine est donc envisageable, malgré l’absorption 
observée en Figure II.9. La Figure II.10b illustre quant à elle l’évolution de la pression d’équilibre en 
oxygène Po2 selon la température. En effet, lors de la purification des verres, afin de s’affranchir de 
certaines pollutions issues de l’atmosphère ambiante, la synthèse peut être réalisées sous gaz, tel que 
le dioxygène. Les réactions d’oxydations du tellure et du platine mènent respectivement à la formation 
de TeO2 et de Pt3O4. Ainsi, d’après la Figure II.10b, pour une température de synthèse d’un verre de 
tellurite fixée à 850°C, la pression idéale en dioxygène doit être aux alentours de 1 bar (10-0,005 < 
(Po2/P0) < 10-0,0035) afin de s’assurer que TeO2 ne se réduise pas et que le platine ne s’oxyde pas. 

 

Figure II.10 - Diagrammes d'Ellingham : (a) réactions d'oxydation de l'or (Au), du platine (Pt) et de l'aluminium (Al) 
comparées à celle du tellure (Te) et (b) log(Po2/P0) à l’équilibre en fonction de la température [80,88]. 

Concernant la composition des verres, chaque composition de verre aura sa propre fenêtre de 
transparence dont les limites pourront légèrement varier. D’après la littérature, l’ajout de certains 
oxydes modificateurs ou intermédiaires dans un verre, tels que Nb2O5 ou WO3, dont les énergies de 
phonon valent respectivement 860 et 925 cm-1 (plus élevée que celle de TeO2 seul valant 650 cm-1 
[89]), aura tendance à restreindre la fenêtre de transparence en décalant le band-gap vers les hautes 
longueurs d’onde mais surtout la coupure multiphonon vers les basses longueurs d’onde. C’est 
pourquoi, pour synthétiser des verres pour lesquels cette limite sera décalée vers les plus hautes 
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longueurs d’onde, il est intéressant de considérer des oxydes dont l’énergie de phonon est inférieur à 
celle de TeO2 tels que La2O3 (450 cm-1), ZnO (235 cm-1) ou encore BaO (200 cm-1) [90–92]. 

2.2.2. Absorptions au sein de la fenêtre de transparence 

Toutefois, au sein de la fenêtre de transparence, des bandes d’absorptions peuvent également 
apparaître : elles sont liées à des impuretés métalliques présentes dans les précurseurs, ou alors à des 
réactions chimiques ayant lieu par exemple lors de l’étape de synthèse du verre (telle qu’une réaction 
avec l’atmosphère de synthèse). Les pertes dues aux métaux de transitions peuvent être réduites par 
l’utilisation de précurseurs de haute pureté. En effet, il est possible de choisir des précurseurs de type 
« oxyde » pour lesquels la pureté pourra s’élever à 99,999%. Pour les précurseurs fluorés, la pureté 
maximale disponible chez les fournisseurs sera de 99,995% pour ZnF2 et 99,99% pour LaF3 (l’écart à la 
pureté absolue ne concerne pour ces valeurs que les impuretés d’ordre métallique). Mais les impuretés 
métalliques ne sont pas les seules à entrer en jeu lors de la fabrication d’un verre d’oxyde : d’autres 
impuretés viennent polluer le verre et sont responsables de bandes d’absorption dans la fenêtre de 
transparence de ce dernier. C’est le cas notamment de l’eau H2O : elle génère des bandes d’absorption 
à plusieurs longueurs d’onde dans l’IR et est également responsable de la présence de groupements 
hydroxyles OH au sein de la matrice. Dans les verres de tellurite, l’adsorption de l’eau par les 
précurseurs lors de la fabrication, de leur stockage, ou de la synthèse du verre (par une réaction de 
l’atmosphère de synthèse avec le bain liquide) permet d’incorporer des groupements OH au sein de la 
matrice vitreuse selon la réaction suivante : 

 𝑻𝒆 − 𝑶 − 𝑻𝒆  +  𝑯𝟐𝑶  𝟐[ 𝑻𝒆 − 𝑶𝑯]        (II. 3) 

Les vibrations des liaisons Te-OH induisent des absorptions entre 3 et 5 µm, en plus de celles 
liées à l’eau moléculaire (voir Tableau II.3). Trois types de groupements Te-OH sont référencés : les 
groupements libres, faiblement liés et fortement liés. Le caractère faiblement ou fortement lié des 
groupements Te-OH dépend de la longueur de la liaison hydrogène [93] comme illustré ci-dessous en 
Figure II.11 pour un verre de silice. 

 

Figure II.11 – Caractère de la liaison hydrogène en fonction de sa longueur dans un verre de silice [94]. 

Les différentes absorptions liées à l’eau et retrouvées dans les verres de tellurite sont 
répertoriées dans le Tableau II.3. Elles ont chacune pu être attribuées à partir d’études réalisées sur 
des verres de silice [75,94–97]. 
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Tableau II.3 - Différentes absorptions liées à l’eau dans les verres de tellurite [75,94–97]. 

Énergie de vibration 
(cm-1) 

Longueur d’onde 
d’absorption (µm) 

Source Références 

Absorptions dues à l’eau moléculaire 

10640 0,94 

Eau moléculaire (H2O) [95,98] 

9090 1,10 

7250 1,38 

5350 1,87 

3800 2,63 

3700 2,70 

3610 2,77 

3520 2,84 

3300 3,03 

3145 3,18 

3060 3,27 

2290 4,37 

1590 6,3 

2000-1430 5,0-7,0 

Absorptions dues aux groupements Te-OH 

3300 3,03 Te-OH libres [75,99] 

3060 3,27 Te-OH faiblement liés [75,99,100] 

2290 4,37 Te-OH fortement liés [75,100] 

 

Les absorptions dues à la présence d’eau moléculaire situées à des longueurs d’onde 
inférieures à 3 µm ne sont pas visibles sur le spectre de transmission d’un échantillon vitreux massif à 
cause de la faible intensité des modes de vibration concernés. Lors de l’acquisition du spectre en 
question pour un verre de tellurite, on peut observer que ce sont les bandes d’absorptions situées à 
3,3 et 4,4 µm, liées aux groupements Te-OH, qui sont les plus importantes et qui dégradent le plus le 
signal lumineux, y compris pour de très faibles épaisseurs d’échantillons. À l’échelle de la longueur 
d’une fibre (plusieurs dizaines de centimètres, voire plusieurs mètres), le signal est alors nul à partir 
d’environ 2,0 µm (c’est le cas pour une fibre en verre TZN 80-10-10) tant ces bandes d’absorptions 
sont importantes. L’importante largeur de ces bandes d’absorption peut se justifier par le désordre 
régnant dans la matrice vitreuse : l’environnement des groupements Te-OH varie fortement. De ce 
fait, une dispersion de leur fréquence de vibration est observée. De plus, il a été démontré dans la 
littérature, dans le cas des verres de silice [101], que la liaison hydrogène peut exister sous plusieurs 
formes et donc contribuer à plusieurs absorptions de longueurs d’onde différentes. La Figure II.12a 
illustre le cas de deux groupements Si-OH dont l’hydrogène de l’un se lie avec l’oxygène de l’autre. Sur 
la Figure II.12b, chaque atome d’hydrogène se lie avec l’atome d’oxygène du groupement voisin. 

Chaque liaison apporte sa propre fréquence de vibration (1, 2, 3 et 4) et contribue à la bande 
d’absorption centrée à 2,70 µm (Figure II.12c). 

 



CHAPITRE 2 – Verres et fibres de tellurite pour l’infrarouge 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Page | 63 
 

 

Figure II.12 – (a,b) Différentes configurations de la liaison hydrogène dans un verre de silice et (c) contributions à la 
bande d’absorptions centrée à 2,70 µm [101]. 

Ces groupements hydroxyles, à défaut d’être éliminés en totalité, peuvent être fortement 
diminués en employant des procédés de purification. Ces méthodes de purification peuvent concerner 
les précurseurs avant la synthèse du verre (tels que le pré-séchage des précurseurs ou leur fluoration 
par réaction sous atmosphère réactive) ou directement la fabrication de ce dernier en réalisant la 
synthèse sous une atmosphère contrôlée ou en employant des agents déshydratants c'est-à-dire des 
réactifs présentant une forte affinité pour les groupements hydroxyles tels que des halogénures 
métalliques. Différentes méthodes de purification référencées dans la littérature seront détaillées 
dans le Chapitre 4. 

3. GENERATION DE SUPERCONTINUUM DANS LES FIBRES TELLURITES 

La génération de supercontinua (SCG) dans le moyen-IR à partir de fibres tellurites est 
envisagée à partir du début des années 2000 avec notamment la fabrication de fibres 
microstructurées. Les supercontinua (SC) sont des phénomènes optiques qui suscitent un grand intérêt 
depuis les années 1970 avec les premiers élargissements qui ont vu le jour à partir de verres 
borosilicates [102]. Le premier supercontinuum généré dans le moyen-IR à partir d’une fibre optique 
microstructurée en verre de tellurite de composition molaire 75TeO2-20ZnO-5Na2O, de largeur 
supérieure à 1 µm, voit le jour en 2006 [103]. En 2017, un supercontinuum s’étendant jusqu’à 5,3 µm 
est obtenu dans une fibre tellurite à saut d’indice [104]. Le Tableau II.4 présente un aperçu des 
principales contributions de la littérature scientifique mettant en avant la SCG dans les fibres tellurites 
selon le profil de la fibre : microstructurée, à saut d’indice, fibre effilée ou encore « taper » (i.e. 
élongation locale de la fibre en l’étirant au moyen de son échauffement de façon à en réduire 
localement son diamètre ainsi que celui de son cœur). Il est à noter que toutes les fibres considérées 
disposent de zéro(s) de dispersion (ZDW) dont les valeurs sont relativement faibles (ZDW ≤ 2 µm), 
permettant ainsi à ces fibres d’être pompées à l’aide de sources lasers commerciales.
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Tableau II.4 - État de l’art des fibres optiques utilisées pour la génération d'un supercontinuum et leurs caractéristiques [41,105]. 

Année Composition (% molaire) Atténuation ZDW (µm) λpompe (µm) Élargissement Spectres Références 

Fibres microstructurées 

2006 75TeO2-20ZnO-5Na2O 
2 dB/m 

(@ 1,55 µm) 
1,4 1,56 0,9 – 2,5 

 

Delmonte 
et al. [103] 

2008 
75TeO2-12ZnO-5PbO–3PbF2–

5Nb2O5 

1,8 dB/m 
(@ 1,42 µm) 

8 dB/m 
(@ 1,75 µm) 

1,38 1,56 0,79 – 4,87 

 

Domachuk 
et al. [43] 

2011 80TeO2-10ZnO-10Na2O 

~ 7 dB/m 
(@ 1,5 µm) 
~ 12 dB/m 
(@ 1,8 µm) 

ZDW1 1,19 
ZDW2 1,45 

1,56 1,0 – 1,8 

 

Savelii et 
al. [100] 
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2015 

70TeO2- 20ZnO- 9BaO-1BaCl2 
1,6 dB/m 

(@ 1,55 µm) 
 

1,48 1,5 0,6 – 2,8 

 

Belal et al. 
[106] 

70TeO2- 20ZnO- 9BaO-1BaCl2 
~ 50 dB/m 
(@ 3,4 µm) 

1,48 2,4 2,0 – 3,4 

 

Belal et al. 
[106] 

2019 TeO2-WO3-PbO-(Na2O+Nb2O5) 

~ 11 dB/m 
(@ 2,0 µm) 
~ 17 dB/m 
(@ 2,3 µm) 

0 ZDW 1,56 1,1 – 2,6 

 

Klimczak et 
al. [105] 

Fibres à saut d’indice 

2017 

Cœur : 80TeO2-5ZnO-10Na2O-
5ZnF2 
Gaine : 60TeO2-20Na2O-
15GeO2-5ZnO 

~ 1 dB/m 
(@ 2,4 µm) 
~ 4 dB/m 

(@ 3,5 µm) 

2,0 2,40 1,3 – 5,3 

 

Kedenburg 
et al. [104] 
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2018 

Cœur : 80TeO2-5ZnO-10Na2O-
5ZnF2 
Gaine : 60TeO2-20Na2O-
15GeO2-5ZnO 

< 1 dB/m 

(@ 1,0 → 2,8 
µm) 

~ 6,5 dB/m 
(@ 3,5 µm) 

ZDW1 
2,0 

ZDW2  
3,2 

 

2,30 1,5 – 4,5 

 

Froidevaux 
et al. [107] 

2019 

Cœur : TeO2-Li2O-WO3-MO3-
Nb2O5 
Gaine : TeO2-ZnO-Na2O-La2O3 
6 barreaux autour du cœur : 
TeO2-ZnO-Li2O-K2O-Al2O3-P2O5 

- 0 ZDW 2,01 1,2 - 3,3 

 

Trung 
Nguyen et 
al. [108] 

Tapers 

2015 TeO2-ZnO-Na2O 
~ 1 dB/m 

(@1,73 µm) 
ZDW1 1,2 
ZDW2 3,3 

1,73 0,6 – 3,3 

 

Picot-
Clemente 

et al. [109] 

2019 
Cœur : 70TeO2-20BaF2-10Y2O3 
Gaine : 33AlF3-9BaF2-17CaF2-
12YF3-8SrF2-11MgF2-10TeO2 

1,7 dB/m 
(@ 2,0 µm) 

ZDW1 
1,18 - 1,70 

ZDW2 
1,655 – 4,2 

 

2,01 0,6 – 5,4 

 

Li et al. 
[110] 
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On constate à partir du Tableau II.4 que peu de supercontinua s’étendent au-delà de 3,3 µm : 
seules les fibres fabriquées à partir de verres purifiés présentent un élargissement spectral allant au-
delà de cette longueur d’onde. Le choix des compositions vitreuses doit donc être réalisé 
minutieusement afin de permettre la génération d’un supercontinuum le plus large possible. Certaines 
solutions déjà mentionnées précédemment sont donc envisageables, telles que l’emploi d’oxydes 
présentant une énergie de phonon inférieure à celle de TeO2 ou l’utilisation d’oxydes ayant peu 
d’affinités avec les groupements hydroxyles et l’eau qui, comme cela a été présenté précédemment 
en 2.2.2, sont les principales pollutions concernant les verres de tellurite. Les conditions de synthèse 
et l’emploi d’agents déshydratants sont également des possibilités. Différentes méthodes de 
purification reportées dans la littérature seront présentées en Chapitre 4 afin de limiter ces 
absorptions OH. 

La dynamique de génération d’un supercontinuum dépend de l’indice non linéaire du milieu 
mais également du gain Raman. La connaissance de ce dernier est précieuse, notamment dans le cadre 
de simulations numériques de SCG qui permettent de guider dans le choix des paramètres 
optogéométriques de la fibre (dimensions, indices, etc.). Il possible d’estimer ce gain à partir de 
spectres Raman donnant également des informations concernant la structure du verre et permettant 
de comprendre l’évolution des différentes propriétés (thermiques, optiques, mécaniques, etc.) en 
fonction de la composition. 

4. SPECTROSCOPIE RAMAN 

La spectroscopie Raman est basée sur le principe de la diffusion Raman spontanée évoquée en 
Chapitre 1 (paragraphe 2.4.2), résultant de l’interaction lumière-matière. En effet, en 1928, Raman et 
Krishnan [111] ont démontré qu’un rayon lumineux, transmis après avoir traversé un milieu (gazeux, 
solide ou liquide), contient en plus de sa fréquence originelle des modes décalés en fréquence (le prix 
Nobel de physique leur est attribué en 1930 pour cette découverte). Ces nouvelles fréquences sont 
essentiellement dues aux liaisons chimiques présentes au sein d’un matériau, disposant chacune d’une 
fréquence de vibration qui lui est propre. Ainsi, il est possible, à partir de la spectroscopie Raman 
réalisée sur un échantillon d’obtenir des informations sur la structure de ce dernier en remontant à la 
nature des liaisons chimiques qui le constituent. Cette technique de caractérisation présente 
néanmoins un inconvénient puisque l’effet Raman est un phénomène très peu intense du fait qu’un 
photon sur un million est diffusé, contrairement à la fluorescence où un photon sur dix mille le sera 
[112]. De ce fait, cette spectroscopie est considérée comme étant peu sensible, ne pouvant pas 
détecter les faibles concentrations de liaisons. De plus, les difficultés de réglages rencontrées à cette 
époque font que la spectrométrie IR a été préférée à la spectrométrie Raman jusqu’aux années 1970 
[113]. C’est pourquoi le développement des sources lasers à partir des années 1960 a donné un nouvel 
élan à la spectroscopie Raman. En effet, leur monochromaticité, leur grande intensité ainsi que leur 
faible divergence en font des sources de choix pour le développement de cette technique, permettant 
des temps de mesure très courts ainsi que la non-destruction des échantillons analysés. 

Un spectre obtenu par spectroscopie Raman sur un échantillon vitreux sera donc composé de 
plusieurs bandes (i.e. modes) caractéristiques (Figure II.13), qui doivent ensuite être identifiées et 
reliées à des liaisons ou des unités structurales. Il est à noter que la position des différentes bandes est 
indiquée en nombre d’onde (cm-1). Toutefois, ces valeurs ne sont pas absolues : l’origine coïncide avec 
le nombre d’onde du rayon d’excitation. 
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Figure II.13 – Exemple de décomposition d’un spectre Raman obtenu à partir d’un verre TZN 80-15-5 [61]. 

L’évolution des spectres est regardée pour des séries de verres en faisant varier la composition. 
Comme mentionné précédemment, la décomposition de chacun de ces spectres permet de relier la 
composition des verres à leur structure, puis à certaines de leurs propriétés (mécanique, optique, 
thermique, etc.). C’est pourquoi les évolutions en intensité de certains pics caractéristiques de liaisons 
(Te-O-Te, par exemple) ou d’unités structurales bien définies (TeO3, TeO3+1, TeO4, etc) vont être 
particulièrement analysées afin d’illustrer, par exemple, une dépolymérisation du réseau par l’ajout 
d’oxyde modificateur dans un verre [55]. Sekiya et al. [114] ont d’abord étudié TeO2 sous forme 
amorphe, puis Noguera et al. [115] l’ont comparé aux différentes phases cristallines (TeO2-α, TeO2-β 
et TeO2-γ) afin de pouvoir attribuer les différents modes de vibration de Te-O aux polyèdres TeO3 et 
TeO4, caractéristiques des tellurites. De nombreux spectres Raman relatifs aux verres de tellurite (issus 
de diagrammes binaires et ternaires) ont ensuite été étudiés et sont recensés dans la littérature. Un 
aperçu des différentes études réalisées et publiées est disponible dans le Tableau II.5.  
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Tableau II.5 - État de l'art des spectres Raman acquis sur des échantillons en verre de tellurite. 

Année Compositions Spectres Références 

Diagrammes Binaires 

1992 

(a) (100-x)TeO2-xNaO1/2 

(0 ≤ x ≤ 50) 
 
(b) (100-x)TeO2-xTlO1/2 

(0 ≤ x ≤ 66) 
 
(c) 70TeO2-30MO1/2 
(M = Li, Na, K et Rb)  

Sekiya et 
al. [114] 

1994 

(a) (100-x)TeO2-xBaO 

(0 ≤ x ≤ 36) 
 
(b) (100-x)TeO2-xMgO 

(0 ≤ x ≤ 40) 
 
(c) (100-x)TeO2-xZnO 
(0 ≤ x ≤ 40) 
 
(d) (100-x)TeO2-xSrO 

(x = 0 ; x = 11) 
 
(e) (100-x)TeO2-xBaO 
(x = 20 ; x = 36)  

Sekiya et 
al. [116] 

1995 

(a) (100-x)TeO2-xLaO3/2 

(0 ≤ x ≤ 25) 
 
(b) (100-x)TeO2-xInO3/2 

(0 ≤ x ≤ 23) 
 
(c) TeO2, 
90TeO2-10YO3/2, 90TeO2-
10ThO2, 95TeO2-5HfO2  

Sekiya et 
al. [117] 

2010 
(100-x)TeO2-xWO3 

(10 ≤ x ≤ 40) 

 

Upender et 
al. [118] 
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2017 

(a) (100-x)TeO2-xZnO 
(0 ≤ x ≤ 0,25) 
 
(a) (100-x)TeO2-xZnO 
(0,3 ≤ x ≤ 0,25) 
 
(a) (100-x)TeO2-xZnO 
(0 ≤ x ≤ 0,04) 
 
(a) (100-y)TeO2-yAl2O3 
(0 ≤ y ≤ 0,03)  

Tagiara et 
al. [55] 

Diagrammes Ternaires & Verres plus complexes 

2003 

75TeO2-25ZnO 
 
75TeO2-(25-x)ZnO-xZnF2 

(x = 7 ; x = 16) 
 
61TeO2-12ZnO-27ZnF2 
47TeO2-18ZnO-35ZnF2 

 

Nazabal et 
al. [119] 

2007 

(a) (80-x)TeO2-10ZnO-10Na2O-
xPbO 

(0 ≤ x ≤ 10) 
 
(b) (70-x)TeO2-10Na2O-xZnF2 

(x = 20 ; x = 25) 
 
(c) 90TeO2-5WO3-6Nb2O5 
82,5TeO2-7,5WO3-10Nb2O5 
70TeO2-25WO3-5Bi2O3 

 

O’Donnell 
et al. [89] 

2010 

90TeO2-10Nb2O5 

 
(80-x)TeO2-20Nb2O5-xZnO 
(0 ≤ x ≤ 15) 

 

Hayakawa 
et al. [120] 
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(a) 60TeO2-(40-x)WO3-xPbO 
(0 ≤ x ≤ 40) 
 
(a) (85-x)TeO2-15Ag2O-xWO3 
(0 ≤ x ≤ 40) 

 

Upender et 
al. [118] 

2012 
(90-x)TeO2-xMO-10Na2O 
(M = Mg, Zn, Ba) 

Pas de spectre présenté dans la 
publication (seulement les intensités des 

modes reportées sur un graphique) 

Manning 
et al. [60] 

2015 

(95-x)TeO2-5TiO2-xZnO 
(10 ≤ x ≤ 35) 

 

Ghribi et 
al. [121] 

(95-x)TeO2-5GeO2-xZnO 
(10 ≤ x ≤ 35) 

 

 

Ghribi et 
al. [122] 

2021 80TeO2-xZnO-(10-x)Na2O 

 

De 
Clermont-
Gallerande 
et al. [57] 

 

À partir de l’acquisition de spectres, la valeur du gain Raman peut être calculée : il s’agit de 
l’amplification du signal de pompe. Des valeurs sont également référencées dans la littérature pour 
des verres de tellurite. Rivero et al. [49], ont notamment mesuré des valeurs de gains Raman de 
38⨯10-13 m/W et 26⨯10-13 m/W pour des verres de compositions respectives : 85TeO2-15WO3 et 
85TeO2-10Nb2O5-5MgO pour une excitation réalisée à 1064 nm. 

Toutefois, comme précédemment mentionné, la spectrométrie Raman est assez peu sensible 
du fait qu’elle exploite l’effet Raman dit « spontané ». Une méthode a été mise au point afin de forcer 
l’excitation d’une liaison chimique en utilisant une différence de fréquences, entre l’onde excitatrice 
de fréquence ωP et le signal de l’onde Stockes ωS, pour laquelle une liaison vibre activement [123]. La 
modulation induite du signal permet donc à un mélange à quatre ondes alors d’avoir lieu, menant à la 
création d’une onde anti-Stockes de fréquence ωAS=2ωP-ωS (Figure II.14). Ce type de spectroscopie 
présente l’avantage de pouvoir sélectionner la liaison à observer en faisant varier cette différence. Il 
s’agit de la spectroscopie par diffusion Raman anti-Stockes cohérente (CARS : Coherent Anti-Stockes 
Raman Scattering) qui a vu le jour en 1982 [124]. 
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Figure II.14 - Schéma de principe de l'effet Raman stimulé CARS. 

5. CONCLUSION 

L’étude des différentes caractéristiques des tellurites, comparées à celles des autres familles 
de verres (voir récapitulatif en Tableau II.1), nous a conduit à travailler avec ces matériaux en vue de 
futures applications dans le moyen-IR. En effet, en plus de leur facilité de mise en forme, leur forte 
non-linéarité ainsi que leur fenêtre de transparence allant du domaine du visible jusqu’à environ 6 µm 
les rendent particulièrement intéressants pour la fabrication de fibres optiques.  

Dans les chapitres suivants, nous travaillerons exclusivement à partir de verres de tellurite 
issus du diagramme ternaire TeO2-ZnO-La2O3 (TZL) étudié par Maldonado et al. [125]. La synthèse des 
verres et la fabrication des fibres optiques seront décrites. Une étude de la structure du verre par 
spectroscopie Raman sera effectuée et mise en relation avec leur aptitude au fibrage. La purification 
de ces verres sera également présentée ainsi que les résultats associés obtenus sur fibres optiques. De 
plus, des fibres aux profils spéciaux et/ou multimatériaux seront fabriquées et exploitées pour réaliser 
notamment de l’imagerie multiphoton.  
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1. INTRODUCTION 

De nombreuses compositions de verre de tellurite existent et sont référencées dans la 
littérature. Quelques-uns parmi tous les diagrammes existants ont d’ailleurs été présentés dans le 
Chapitre 2. Entre tous ces verres de tellurite figurent notamment les verres TZN (TeO2-ZnO-Na2O) et 
TNaGZ (TeO2-ZnO -Na2O-GeO2) utilisés lors de précédentes études menées à l’ICB. Cependant, comme 
pour de nombreuses compositions vitreuses à base de TeO2, ces verres sont particulièrement à 
sensibles à la pollution aux groupements hydroxyles (OH). De plus, la présence d’oxydes alcalins dans 
la composition favorise l’introduction d’une plus grande quantité de ce type d’impuretés dans la 
matrice. Le diagramme ternaire TeO2-ZnO-La2O3 (TZL), étudié par Maldonado et al. [1] et illustré en 
Figure III.1, est intéressant de ce point-de-vue car l’absence d’alcalins dans la matrice vitreuse permet 
d’y limiter le nombre d’oxygènes non-pontants et donc de réduire la basicité du verre. Ce dernier sera 
alors moins réactif avec l’eau et donc moins pollué par les groupements hydroxyles (OH). Cela permet 
ainsi d’améliorer la transmission du verre et de diminuer les pertes optiques sur fibre. De plus, comme 
détaillé dans le Chapitre 2 en partie 2.2.1, les oxydes de zinc et de lanthane présentent des énergies 
de phonon inférieures à celle de l’oxyde de tellurite. Ainsi, l’utilisation de ces oxydes ne réduit donc 
pas la fenêtre de transparence des verres en question (Figure II.2a). 

 

Figure III.1 - Diagramme ternaire TeO2-ZnO-La2O3 et délimitation de son système vitreux [1]. 

La Figure II.2 permet de comparer les verres TZN 80-10-10 et TZL 70-25-5, fabriqués dans les 
mêmes conditions (en atmosphère ambiante et en boîte à gants). Elle illustre la diminution du 
coefficient d’absorption mesuré à partir d’échantillons massifs (Figure II.2a), des verres TZL par rapport 
aux verres TZN ; ainsi que la diminution des pertes optiques et l’élargissement de la fenêtre de 
transmission sur fibres pour les TZL (Figure II.2b). 

 

Figure III.2 – (a) Spectres d’absorption des échantillons de compositions TZN 80-10-10 et TZL 70-25-5 synthétisés sous air 
et en boîte à gants. (b) Pertes optiques sur fibres associées [1]. 
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Les diagrammes binaires TeO2-ZnO (TZ) [2] et TeO2-La2O3 (TL) [3] avaient déjà été étudiés et 
reportés dans la littérature. Quelques formulations TZL avaient également été ponctuellement 
synthétisées [4], toutefois, ce diagramme n’avait jamais fait l’objet d’une étude complète. 

Comme mentionné précédemment, les verres TZL présentent l’avantage de ne contenir aucun 
oxyde alcalin, ni alcalino-terreux. Ces oxydes sont également responsables d’une diminution de la 
valeur de la Tg. C’est pourquoi les TZL présenteront des Tg allant de 325°C pour le binaire TZ 70-30, à 
450°C pour le TZL 70-15-15, alors que les verres de tellurite présentent généralement de faibles Tg 
(inférieures à 350°C). De plus, la présence de La2O3 (un oxyde de terre rare) au sein du verre permet 
d’en améliorer la stabilité thermique ainsi que les propriétés mécaniques de façon générale. 
Maldonado et al. [1] ont également montré que ces verres présentent des caractéristiques thermiques 
(notamment des Tg suffisamment élevées comme mentionné) les rendant aptes à être co-fibrés avec 
d’autres matériaux (tels que des alliages métalliques [5], par exemple).  

Dans ce chapitre, nous étudierons donc la structure des verres TZL à travers des mesures 
réalisées par spectroscopie Raman. Leur comportement en fonction de la composition sera d’abord 
analysé à température ambiante pour deux séries issues du diagramme ternaire : à taux de La2O3 fixe, 
puis à taux de TeO2 fixe. L’évolution de la fréquence du pic Boson sera ensuite étudiée pour la première 
série en faisant varier la température lors de l’acquisition des spectres. Les résultats obtenus seront 
ensuite corrélés aux observations réalisées lors du fibrage de ces différentes compositions, c’est-à-dire 
à l’aptitude du verre à être fibré ou non dans de bonnes conditions afin d’envisager la mise en place 
d’un modèle prédictif dans des études futures. 

Le gain Raman de ces compositions sera également mesuré et comparé aux valeurs disponibles 
dans la littérature. Il est intéressant de connaître cette valeur en vue d’applications en optique non-
linéaire. En effet, le gain Raman intervient lors de la génération d’un supercontinuum, participant à 
élargir davantage le spectre. Mais l’intérêt principal se porte surtout sur le phénomène d’amplification 
d’une onde optique, ouvrant également des perspectives et des applications de ce point de vue, 
notamment dans le transport de l’information. Un nouvel élan a été donné à ce phénomène avec les 
progrès réalisés dans les télécommunications avec les fibres optiques, faisant de ces dernières des 
supports de choix pour l’amplification Raman [6,7]. En effet, l’intérêt de ce type d’amplification, 
comparé aux amplificateurs « classiques » (fibres dopées Er3+) pour lesquels la gamme spectrale 
exploitable est fortement limitée, repose sur la large gamme spectrale exploitable du matériau 
employé en raison de la largeur de la bande Raman générée à partir d’une longueur d’onde 
d’excitation. Si la silice n’est pas un bon candidat en raison notamment d’un trop faible gain [8], 
d’autres verres d’oxydes présentent un intérêt en vue de ce type d’applications [9]. C’est le cas des 
verres tellurites qui présentent de forts gains Raman [10]. 

2. SYNTHESE ET CARACTERISATIONS D’ECHANTILLONS MASSIFS ET DE 

FIBRES OPTIQUES 

 Synthèse d’échantillons massifs en verre de tellurite 
Les échantillons sont fabriqués à partir de précurseurs de type « oxyde » répertoriés dans le 

Tableau III.1. Le fournisseur et la pureté de chaque produit sont également reportés dans ce tableau. 

Tableau III.1 - Précurseurs employés pour la synthèse de verres TZL en atmosphère ambiante. 

Précurseurs Fournisseurs Puretés 

TeO2 Fox Chemicals GmbH 99,9 % 

ZnO Alfa Aesar 99,99 % 

La2O3 Alfa Aesar 99,99 % 
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Pour fabriquer des échantillons de verre, la méthode de fusion-trempe détaillée en Figure III.3a 
est utilisée. Dans un premier temps, les précurseurs, précédemment listés, sont pesés séparément à 

l’aide d’une balance de précision METTLER PM1200 ( 0,005 g), puis mélangés et introduits dans un 
creuset en platine. Le creuset est ensuite inséré dans un four électrique Nabertherm P330 durant 1h à 
850°C pour l’étape de fusion (Figure III.3b). Toutes les quinze minutes, le creuset est manuellement 
agité afin d’homogénéiser le mélange et limiter les éventuelles fluctuations de composition. 
Parallèlement, un moule en laiton est préchauffé à Tg – 45°C du verre dans un four Nabertherm P300. 
A l’issue de la fusion, la trempe thermique est réalisée : le mélange en surfusion est versé dans le 
moule. La trempe est un phénomène brutal qui induit de nombreuses contraintes mécaniques dans le 
verre. Afin de relaxer ces contraintes, un recuit à Tg – 10°C pendant 8h dans le four précédemment 
utilisé pour la préchauffe du moule est réalisé. 

 

Figure III.3 - (a) Principe de la méthode par "Fusion - Trempe" et (b) cycle thermique associé pour les tellurites. 

Selon l’usage pour lequel est destiné l’échantillon, différentes masses pourront être préparées. 
En effet, pour synthétiser des échantillons dont le but sera uniquement de faire des caractérisations 
optiques ou physiques pour lesquelles une faible surface (ou un faible volume) est nécessaire, 10 g de 
matière sont suffisants. Dans le cadre d’un fibrage, une masse de verre plus importante est requise 
pour la fabrication d’une préforme. Un moule en laiton de 16 mm de diamètre interne est employé. 
La longueur de la préforme (L) dépend directement de la masse de verre (m) synthétisée et de sa masse 

volumique (verre, estimée de façon générale pour les tellurites à 5,35 g.cm-3) : 

𝑽𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 = 𝑺𝒎𝒐𝒖𝒍𝒆 × 𝑳     (III. 1) 
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Avec Vverre, le volume de la préforme en verre, Smoule la section interne et r le rayon interne du 
moule. Ainsi, pour 40 g de verre, la longueur de la préforme est donc de : 

𝑳 =
𝑽𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆

𝑺𝒎𝒐𝒖𝒍𝒆
=

𝒎
𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆

⁄

𝝅×𝒓𝟐 =
𝟒𝟎

𝟓,𝟑𝟓⁄

𝝅×𝟎,𝟖𝟐 = 𝟑, 𝟕𝟐 𝒄𝒎   (III. 2) 

Une préforme est illustrée en Figure III.3a. La partie supérieure légèrement enfoncée vers 
l’intérieur est le rétreint. Il se forme car le verre situé au niveau de la partie interne de la préforme 
n’est pas au contact des parois du moule. Il refroidit donc plus lentement et se contracte davantage, 
occupant alors un volume moindre. 

 Étirage des préformes en fibres optiques 
L’étirage de préformes de verre pour en faire de la fibre optique, plus communément appelé 

« fibrage », est un procédé homothétique. Il s’agit de réduire à moindre échelle un objet 
macroscopique en conservant sa géométrie : ici, un barreau de verre cylindrique, dont la synthèse est 
précédemment détaillée et dont le diamètre est de 16 mm, est étiré en une fibre optique dont le 
diamètre moyen sera d’environ 160 µm. Le facteur de réduction lors d’un fibrage est donc de l’ordre 
de 100 mais peut être adapté en fonction des besoins. Pour pouvoir manipuler une fibre, son diamètre 
ne doit pas être inférieur à 70 µm, mais ne doit pas excéder 300 µm, au risque de ne plus pouvoir 
l’enrouler sur le tambour rotatif pendant le fibrage. 

Pour procéder au fibrage d’une préforme, cette dernière est placée au sommet de la tour de 
fibrage (illustrée en Figure III.4a et b), dans un four résistif dans lequel circule un flux continu d’Hélium 
(caloriporteur permettant d’optimiser les échanges de chaleur entre la résistance et le matériau). La 
préforme est positionnée de telle façon que le point chaud soit localisé environ 1 cm au-dessus de son 
extrémité basse (Figure III.4c). La température du four est augmentée en suivant une rampe de 
10°C/min jusqu’à dépasser la Tg du verre pour atteindre une température à partir de laquelle le 
matériau peut se déformer. Ainsi, sous son propre poids, une goutte de verre va se former (constituée 
du verre situé sous le point chaud) et tomber, entraînant derrière elle une fibre reliant la goutte au 
reste de la préforme (Figure III.4d). Une fois la goutte descendue, il reste à la prélever puis à attacher 
la fibre au tambour rotatif pour l’enrouler et permettre de continuer l’étirage (à des vitesses de l’ordre 
de 10 m/min, modifiables pour ajuster le diamètre de la fibre). En parallèle, il est nécessaire de 
descendre lentement la préforme dans le four (à une vitesse d’environ 0,5 mm/min) pour alimenter 
en continu le fibrage et compenser le verre transformé. 

Avant son fibrage, la préforme est attachée à un holder en silice, lui-même fixé dans un tube 
en acier inoxydable lié à une platine de déplacement selon trois axes motorisés pilotés par ordinateur. 
Une pièce cylindrique sur le dessus du four permet de conserver une étanchéité entre le four et 
l’environnement extérieur. Un diaphragme situé sur la partie inférieure de l’enceinte du four permet 
lui aussi, en position fermée, de limiter les pertes de chaleur. Il n’est ouvert que pour permettre le 
passage de la goutte puis partiellement refermé autour de la fibre pendant le fibrage afin de conserver 
au maximum la chaleur dans l’enceinte. Un mesureur de diamètre, positionné juste sous le four, 
permet de déterminer le diamètre de la fibre en moyennant les valeurs obtenues selon deux axes de 
mesure. Juste en amont du tambour rotatif, la tension exercée sur la fibre est mesurée. Elle est 
directement liée à la viscosité du verre, elle-même reliée à la température. En effet, la connaissance 
de cette valeur est nécessaire au déroulement du fibrage dans de bonnes conditions puisqu’une 
tension trop élevée peut induire une fracture dans la fibre et stopper le fibrage, tandis qu’une tension 
trop faible signifie un contrôle quasi-nul de l’opérateur sur le déroulement du fibrage. À titre indicatif, 
la tension attendue lors du fibrage se situe entre 10 et 20 g. Toutefois, cette valeur doit être considérée 
avec précaution : le diamètre (et donc la section) de la fibre entrant en jeu. C’est pourquoi, il est 
préférable de cibler une contrainte (autour de 8 MPa) plutôt qu’une tension, la contrainte étant une 
grandeur mécanique plus significative (et aussi reliée à d’autres grandeurs caractéristiques du 
matériau tel que le module d’Young).  La présence de filières et de lampes UV entre le mesureur de 
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diamètre et le mesureur de tension est également à noter. Ces éléments sont présents sur la tour pour 
réaliser un gainage de la fibre avec un ou plusieurs polymères afin d’améliorer la tenue mécanique de 
cette dernière. La ou les filières sont assemblées autour de la fibre pendant le fibrage. Une résine 
acrylique visqueuse est ensuite introduite à l’aide d’une seringue dans la filière. Le passage de la fibre 
dans la filière entraîne la résine à son contact jusqu’au passage dans les lampe UV qui va permettre sa 
polymérisation. Cet aspect du fibrage ne sera évoqué qu’en Chapitre 5. 

Comme précédemment évoqué, le fibrage est un procédé homothétique régi par une loi de 
conservation du volume (avec Vpréforme le volume de la préforme et Vfibre celui de la fibre) :  

𝑽𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆 = 𝑽𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆     (III. 3) 

La conservation du volume se fait dans le temps, les longueurs respectives de la préforme et 
de la fibre intervenant via la vitesse de descente de la préforme dans le four vpréforme et la vitesse 
d’enroulement de la fibre autour du tambour vfibre : 

𝝅(
𝝓𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆

𝟐
)
𝟐

× 𝒗𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆 = 𝝅(
𝝓𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆

𝟐
)
𝟐

× 𝒗𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆         (III. 4) 

Avec φpréforme et φfibre respectivement les diamètres de la préforme et de la fibre. Ainsi, pour 
des paramètres de vitesses de descente et d’enroulement fixés, le diamètre de la fibre peut être calculé 
à l’avance selon (Equation III.5) : 

𝝓𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆 = 𝝓𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆 × √
𝒗𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆

𝒗𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆
          (III. 5) 

De même, il est possible de déterminer la vitesse d’enroulement de la fibre autour du tambour 
pour atteindre un diamètre de fibre spécifique, pour une vitesse fixée de descente de la préforme dans 
le four : 

𝒗𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆 = (
𝝓𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆

𝝓𝒇𝒊𝒃𝒓𝒆
)
𝟐

× 𝒗𝒑𝒓é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒆          (III. 6)
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Figure III.1 - (a) Photo et (b) schéma de la tour de fibrage utilisée. (c) Préforme avant le fibrage et (d) formation de la goutte et du cône de fibrage pour obtenir une fibre de même section 
que la préforme. 
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 Techniques de caractérisation physiques et thermiques des 

échantillons  
Nous détaillerons ici les différentes techniques de caractérisation employées dans ce chapitre. 

2.3.1. DSC (« Differential Scanning Calorimetry » - Calorimétrie Différentielle à 
Balayage) 

Comme vu en Chapitre 1 (paragraphe 1.1.2) et Chapitre 2 (paragraphe 2.1.2), le verre est 
notamment caractérisé par deux températures spécifiques Tg et Tx, respectivement la température de 
transition vitreuse et la température de début de cristallisation. Pour mesurer ces températures pour 
un échantillon, la calorimétrie différentielle à balayage (en anglais : Differential Scanning Calorimetry 
ou DSC) est employée. Le principe de cette mesure repose sur la mesure de la différence des 
puissances à fournir à deux fours pour les maintenir à une température identique : l’un accueillant un 
échantillon et le second, sans échantillon, servant de référence (Figure III.5a). Les différences mesurées 
sont donc caractéristiques des différentes transformations thermodynamiques subies par le matériau : 
un phénomène exothermique sera libérateur de chaleur, tandis qu’un phénomène endothermique 
sera relatif à une absorption de chaleur. Sur un thermogramme tel que celui présenté en Figure III.5b, 
un phénomène exothermique sera, par convention, représenté vers le haut et un phénomène 
endothermique sera, lui, dirigé vers le bas. 

L’appareil utilisé pour réaliser ces mesures est un TA Instrument Q1000. Une mesure est 
réalisée sous flux d’azote sur une masse d’échantillon d’environ 25 mg encapsulée dans un creuset en 
aluminium. Une rampe de montée en température de 10°C/min jusqu’à 525°C est appliquée afin 
d’obtenir le thermogramme relatif à l’échantillon en question. 

 

Figure III.5 - (a) Principe de fonctionnement d'un appareil DSC [5] et (b) thermogramme avec les températures 
caractéristiques. 

La Tg est définie comme étant le point d’inflexion endothermique de la ligne de base. La Tx est 
le point d’inflexion suivant, exothermique, représentatif du début du phénomène de cristallisation 
dont le maximum est noté Tc. La Tf représente quant à elle, la température de fusion, phénomène 
endothermique observé à plus haute température, généralement non-mesurable pour les tellurites 
car dépassant la fenêtre de mesure permise par l’appareil. L’incertitude portant sur les valeurs 

mesurées est estimée à  2°C. 

2.1.1 TMA (« Thermo-Mechanical Analysis » - Analyse Thermomécanique) 

Afin de mieux connaître le comportement d’un matériau en fonction de la température, son 

coefficient de dilatation thermique (noté CET pour Coefficient d’Expansion Thermique ou ) peut être 
mesuré par TMA (ou dilatométrie). La détermination de ce coefficient présente un intérêt dans le cas 
de co-fibrages entre plusieurs matériaux. En effet, afin de pouvoir étirer plusieurs matériaux en 
simultané (que ce soit des verres, ou bien du verre avec du métal, du polymère, etc.), une des 
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conditions requises est qu’ils doivent présenter des CETs proches afin d’assurer un accord 
thermomécanique et éviter des fissures voire des fractures lors du fibrage. Ce coefficient est mesuré 
à l’aide d’un dilatomètre Netzsch 402 PC dans lequel un échantillon cylindrique (dont les deux faces 
sont planes et parallèles) de 9 mm de diamètre et de 2 à 5 mm d’épaisseur est placé. Un palpeur en 
alumine est plaqué contre l’échantillon. Une rampe de montée en température de 5°C/min est 
appliquée et la position du palpeur relevée. C’est l’évolution de la position du palpeur qui permet de 
remonter à son déplacement relatif ΔL/L0 (L0 étant l’épaisseur initiale de l’échantillon et ΔL=L(T)-L0, la 
variation de la dimension de l’échantillon, avec L(T) son épaisseur pour une température donnée). En 
traçant l’évolution de ce déplacement en fonction de la température, une courbe telle que celle illustré 
en Figure III.6 est obtenue. Le CET est alors calculé comme étant la pente de la partie linéaire de la 
courbe (et est exprimé en °C-1 ou K-1) : 

𝜟𝑳

𝑳𝟎
= 𝜶 × 𝜟𝑻 

Le premier point d’inflexion observé après la partie linéaire de la courbe correspond à la Tg du 
matériau (pour une viscosité d’environ 1012 Pa.s). Il faut toutefois noter une différence entre la valeur 
de Tg obtenue par TMA et celle issue d’une mesure par DSC (plus fiable). Le fléchissement de la courbe, 
observé pour une température supérieure à Tg, correspond à la température de ramollissement 
dilatométrique (Td) pour laquelle la viscosité du matériau est d’environ 1010 Pa.s. 

 

Figure III.6 - Exemple de courbe de dilatométrie [11]. 

2.3.2. DMA (« Dynamic Mechanical Analysis » - Analyse Mécanique Dynamique) 

L’analyse mécanique dynamique (Dynamic Mechanical Analysis ou DMA) permet, quant à elle, 
de connaître l’évolution de sa viscosité en fonction de la température. L’appareil utilisé est un 
viscoanalyseur Q800 de TA Instrument, et la configuration utilisée ici est de type plan-plan [12–15] sur 
un échantillon de géométrie cylindrique [16]. Elle permet de mesurer des viscosités η allant de 104 à 
1010 Pa.s. L’échantillon à mesurer, de diamètre initial φ = 9 mm et d’épaisseur initiale l0, est positionné 
entre deux plaques de verre borosilicate de 160 µm d’épaisseur chacune (Figure III.7a), elles-mêmes 
positionnées au contact de deux plateaux en aluminium verrouillés et dont la position est connue. Il 
est important que l’échantillon présente des faces parallèles. Une force contrôlée (F = 2,0 N) va être 
appliquée par compression sur l’échantillon tout au long de la mesure. La mesure débute à Tg-20°C de 
l’échantillon (puisque pour des températures inférieures à la Tg, l’échantillon ne présentera pas de 
déformation), puis augmentée suivant une rampe de 2°C/min jusqu’à environ 500°C selon l’échantillon 
mesuré. La température finale est variable et est ajustée en fonction de l’évolution de la viscosité de 
l’échantillon : pour un volume donné, aux hautes températures, une épaisseur minimale de 
l’échantillon ne doit pas être dépassée afin que son diamètre ne déborde pas des plaques du montage 
(Figure III.7b), endommageant alors l’appareil. De plus, afin de pouvoir corriger la mesure avec les 
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variations d’épaisseur induites lors de la montée en température par la dilatation des plaques de verre 
borosilicate, un étalonnage à vide (sans échantillon) avec uniquement ces plaques est réalisé en 
amont. 

 

Figure III.7 – (a) Échantillon inséré entre deux plaques de verre borosilicate AVANT la mesure, (b) APRÈS la mesure et (c) 
évolution du logarithme décimal de la viscosité en fonction de la température [17]. 

L’évolution de la viscosité η (en Pa.s) est exprimée selon la formule suivante [18], valable pour 
les fluides newtoniens (pour lesquels la viscosité est indépendante de la contrainte appliquée) : 

𝜼 =
𝟐𝝅𝑭𝒍(𝒕)𝟓

𝟑𝑽(𝟐𝝅𝒍(𝒕)𝟑+𝑽)(𝟏+𝜶𝜟𝑻(𝒕))
𝒅𝒍

𝒅𝒕

    (III. 7) 

Avec l(t) l’épaisseur de l’échantillon à l’instant t (en m), V le volume de l’échantillon à 
température ambiante (en m3), α le coefficient d’expansion thermique du matériau considéré (en K-1), 
ΔT(t) l’écart à la température ambiante à l’instant t (en K) et dl/dt la vitesse de déformation axiale (en 
m.s-1). Dans le cas de matériau présentant un faible coefficient d’expansion thermique, ce dernier peut 
être négligé dans la formule III.7 [16,18]. 

L’évolution de la viscosité peut donc être tracée en fonction de la température. Des courbes 
de l’ordre de celles présentées en Figure III.7c sont donc obtenues. 

2.3.3. Masse volumique 

Les mesures de la masse volumique des échantillons (ρ) ont été réalisées par la méthode de la 
poussée d’Archimède : l’échantillon est pesé une première fois dans l’air, puis une seconde fois dans 
de l’éthanol absolu. La valeur de la masse volumique est obtenue à partir de la formule suivante : 

𝝆 =
𝑨

𝑨−𝑩
(𝝆é𝒕𝒉𝒂𝒏𝒐𝒍 − 𝝆𝒂𝒊𝒓) + 𝝆𝒂𝒊𝒓    (III. 8) 

Avec A la masse de l’échantillon dans l’air, B dans l’éthanol, ρéthanol la masse volumique de 
l’éthanol absolu (dépend de la température) et ρair la masse volumique de l’air (0,0012 g.cm-3). 

2.3.4. Indice de réfraction (par mesure de l'angle limite de réflexion totale interne) 

La mesure de l’angle de réfraction limite utilise un prisme d’indice plus élevé que celui de 
l’échantillon. On utilise ici un prisme en TiO2 commercial d’indice n = 2,484 à 1 µm de dispersion 
connue. Selon la source lumineuse utilisée, il est possible de déterminer la valeur de l’indice de 
réfraction pour des valeurs discrètes de la longueur d’onde. Ici, l’indice de réfraction sera déterminé 
pour quatre longueurs d’onde : 543,5 nm, 632,8 nm, 1064 nm et 1550 nm. L’échantillon aux deux faces 
parallèles dont l’indice est à déterminer est positionné au contact du prisme TiO2 comme illustré sur 
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la Figure III.8a. La face de l’échantillon sur laquelle la réflexion totale se produit doit être 
polie « miroir » à l’aide de plusieurs disques en carbure de silicium (SiC) utilisés successivement en 
diminuant la taille des grains jusqu’à atteindre un diamètre de grains de 5 µm (P4000). L’échantillon 
est ensuite poli avec des feutres et une série de pâtes diamantées abrasives dont le diamètre des 
particules de diamant est diminué jusqu’à atteindre 0.5 µm. Pour la mesure, un faisceau incident arrive 

sur le prisme avec un angle , il est réfracté par ce dernier puis réfléchi par la face en contact avec 
l’échantillon. Un détecteur mesure l’intensité du signal issu du prisme. Comme expliqué en Chapitre 1, 

paragraphe 2.2.2, la valeur de l’angle d’incidence  doit être comprise dans un certain intervalle pour 
pouvoir observer le phénomène de réflexion totale dans le prisme. Lorsque ces conditions ne sont plus 
respectées, une partie du faisceau sera couplée dans l’échantillon, entrainant ainsi une diminution 
brutale de l’intensité mesurée par le détecteur en sortie comme illustré en Figure III.8b.  

 

Figure III.8 - (a) Schéma de la détermination de l'indice de réfraction par mesure de l'angle limite de réflexion totale 

interne et (b) évolution de l’intensité mesurée par le détecteur en fonction de l’angle incident  [19]. 

L’angle correspondant à la chute d’intensité est relevé. En appliquant de façon successive les 
relations de Snell-Descartes, d’abord au prisme (dont l’angle β et l’indice de réfraction np sont connus), 
puis à l’échantillon de verre, l’indice de réfraction du verre nverre peut être déterminé avec la relation : 

𝒏𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 = 𝒏𝒑𝒔𝒊𝒏 [𝒔𝒊𝒏−𝟏 (
𝒔𝒊𝒏 𝜶

𝒏𝒑
) + 𝜷]    (III. 9) 

Les conditions expérimentales de ce type de mesure (agencement du montage et nature du 
prisme) permettent d’accéder à des valeurs d’indice de réfraction comprises entre 1,7 et 2,5 selon la 
polarisation TE ou TM du faisceau incident, le prisme en TiO2 cristallin étant biréfringent. L’erreur de 

mesure est estimée à  10-3. 

Suite aux mesures réalisées, la variation de l’indice de réfraction peut être interpolée en 
utilisant une équation de Sellmeier, ici à un pôle : 

𝒏𝟐(𝝀) = 𝑨 +
𝑩𝝀𝟐

𝝀𝟐−𝑪𝟐           (III. 10) 

Avec A, B et C les coefficients obtenus par la méthode des moindres carrés. 

2.3.5. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La Diffraction des Rayons X (DRX) est réalisée pour déterminer la nature de la (ou des) phase(s) 
cristalline(s) présente(s) dans un matériau en mesurant l’intensité des rayons diffractés en fonction de 
l’angle 2θ. Pour cela, des électrons sont arrachés à un filament de tungstène chauffé et subissent une 
accélération sous l’effet d’un champ électrique intense pour être bombardés sur une anticathode (ici 

en Cuivre – de radiation K1 : λ = 1,54184 Å). Les rayons X produits sont ensuite dirigés sur l’échantillon 
à analyser. Les rayons diffractés obéissent à la Loi de Bragg (III.11) : 
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𝒏𝝀 = 𝟐. 𝒅𝒉𝒌𝒍. 𝒔𝒊𝒏𝜽            (III. 11) 

Avec n l’ordre de diffraction (nombre entier) et dhkl la distance interréticulaire (entre 2 plans 
atomiques).  

La caractérisation est ici réalisée en utilisant un diffractomètre X-Ray Bruker D2 Phaser XE-T de 
géométrie Bragg-Brentano θ-θ. Pour ce type de montage, l’échantillon broyé finement est fixe. La 
source et le détecteur se déplacent respectivement d’un angle θ et d’un angle –θ par rapport à 
l’échantillon. La plage angulaire 2θ étudiée va de 20 à 80° avec un pas de 0,02017° toutes les 2 
secondes. Le diffractogramme est ensuite analysé et interprété à l’aide du logiciel DIFFRAC.EVA, lequel 
contient une banque de données contenant des fiches PDF relatives à des milliers de phases cristallines 
connues. 

Il est à noter que dans le cas d’un verre, cette analyse n’est d’aucune utilité puisque ce dernier 
ne présente pas de phase cristalline. Comme défini en Chapitre 1, c’est un solide amorphe ne 
présentant pas d’ordre à longue distance. La DRX ne sera donc utilisée que pour vérifier la cristallinité 
d’échantillons dans le cas d’une supposée cristallisation pendant leur fabrication ou leur exploitation. 

3. ÉTUDE STRUCTURALE DES VERRES DU SYSTEME TeO2-ZnO-La2O3 

PAR SPECTROSCOPIE RAMAN 

 Principe et dispositif expérimental 
La structure des verres TZL va donc ici être étudiée par spectroscopie Raman. Comme expliqué 

dans les Chapitres 1 et 2, l’effet Raman est un phénomène non-linéaire inélastique issu de l’interaction 
entre une onde lumineuse et la matière : un photon incident (photon « pompe ») vient exciter les 
molécules, leur permettant de passer d’un état initial à un niveau virtuel supérieur. La désexcitation 
qui suit permet l’émission d’un photon (soit la libération d’une onde Stokes) de fréquence plus faible 
que celle d’origine, ainsi que d’un phonon caractéristique du milieu. Une onde anti-Stokes (de 
fréquence supérieure à la fréquence d’excitation) peut également être libérée, mais requiert que le 
milieu soit déjà dans un état excité, ce qui est faiblement probable. 

Cette étude a été réalisée avec l’Institut de Recherche sur les CERamiques (IRCER) de Limoges 
(UMR 7315) disposant d’un spectromètre Raman Renishaw inVia Reflex couplé à un microscope. Pour 
cette étude, les acquisitions ont été réalisées avec un temps d’exposition de 10 secondes, pour une 
longueur d’onde d’excitation de 532 nm sur une gamme spectrale couvrant un décalage allant de 7 à 
1277 cm-1. Un réseau de dispersion avec 2400 traits/mm (soit une résolution spectrale d’environ 1,2 
cm-1) et un objectif X100 (permettant une résolution spatiale de 1 µm3) ont été utilisés. 

À température ambiante, trois acquisitions ont été réalisées sur chaque échantillon, puis 
moyennées afin d’améliorer le rapport signal sur bruit. Une superposition parfaite des spectres met 
en avant l’homogénéité des verres. Le traitement des spectres est réalisé en utilisant les logiciels Origin 
2020 ou Focus 2.0 [20]. Les spectres sont d’abord moyennés, puis sont ensuite tous normalisés par 
l’intensité intégrée sur toute la plage de mesure. La ligne de base est ensuite soustraite en se basant 
sur la partie « hautes fréquences » en utilisant un polynôme de degré 0. Pour la décomposition des 
différents modes, le pic Boson est modélisé par une loi log-normale, et le reste des modes par des 
fonctions gaussiennes. Dix fonctions (une fonction log-normale et neuf fonctions gaussiennes) sont 
utilisées pour décomposer les spectres Raman des verres TZL (comme illustré en Figure III.9a), à partir 
de données issues de la littérature pour les différents modes. 

Pour les mesures réalisées en température, seuls les échantillons TZL contenant 5% de La2O3 
ont été étudiés (soit 8 compositions). Des informations concernant les propriétés mécaniques du verre 
peuvent être extraites des spectres obtenus, en particulier en suivant l’évolution du pic Boson. Afin de 
réaliser ces mesures, la température a été augmentée suivant une rampe de 10°C/min. Des spectres 
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ont été acquis tous les 10°C jusqu’à atteindre la cristallisation de l’échantillon. Ces spectres ayant été 
acquis à différentes températures, chaque mode modélisé doit ensuite être divisé par le facteur de 
Bose-Einstein FBE [21] introduit en équation (III.12).  

𝑭𝑩𝑬(, 𝑻) = 𝟏 + [𝒆𝒙𝒑(
𝒉𝝊

𝒌𝑻
) − 𝟏]

−𝟏
             (III. 12) 

Avec h la constante de Planck (6,63 × 10-34 J.s-1),  la fréquence du mode décalé par rapport à 
la pompe (en Hz), k la constante de Boltzman (1,38 × 10-23 J.K-1) et T la température (en K). Ainsi, 
l’intensité initiale (I) peut être corrigée pour obtenir Icorr., qui sera de la forme : 

𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓. =
𝑰

𝑭𝑩𝑬
= 𝑰 × (𝟏 − 𝒆𝒙𝒑(−

𝒉𝝊

𝒌𝑻
))    (III. 13) 

En effet, comme mentionné précédemment, la correction n’est donc pas globale mais 
appliquée mode par mode lors de la modélisation. Si la correction est effectuée sur le spectre avant la 
décomposition, le pic Boson ne peut plus être indexé à cause de sa trop faible amplitude. Cette 
méthode de correction a été développée par J. de Clermont-Gallerande lors de ses travaux de thèse 
[22]. En plus de la décomposition du spectre en dix fonctions (une fonction log-normale et neuf 
fonctions gaussiennes), la Figure III.9a montre également la somme des fonctions utilisées, chacune 
corrigée  du facteur de Bose-Einstein. Lors de l’exploitation des différentes fonctions employées, une 
attention particulière est portée sur la partie « hauts nombres d’onde » (Figure III.9b) à partir de 
laquelle on suit l’évolution de la polymérisation du réseau.  

Le spectre peut être décomposé en deux parties : la partie correspondant aux faibles 
fréquences de vibrations (inférieures à 550 cm-1, comprenant notamment le pic Boson permettant 
d’observer le comportement du réseau à distance intermédiaire), et la partie correspondant aux 
hautes fréquences de vibration (supérieures à 550 cm-1, illustrant le comportement à courte distance 
du réseau). 

 

Figure III.9 - (a) Exemple du spectre de l’échantillon TZL 90-5-5 obtenu à température ambiante décomposé en dix 
fonctions corrigées du facteur de Bose-Einstein et somme de l’aire des gaussiennes corrigées de ce facteur. (b) 

Grossissement sur la gamme (550-900 cm-1). 

Pour chacun des modes, les positions spectrales sont issues de la littérature et varient très peu 
d’une matrice à l’autre. À cause du recouvrement important des bandes, les modes dont la fréquence 
est inférieure à 550 cm-1 sont contraints selon deux paramètres (la position ainsi que la largeur à mi-
hauteur sont fixées) pour faciliter la décomposition, laissant libre à l’ajustement uniquement 
l’intensité. Pour les quatre pics situés au-delà de 550 cm-1 (gaussiennes G, H, I et J illustrées en Figure 
III.9b), seule la largeur à mi-hauteur des modes est fixée, la position ainsi que l’intensité sont laissées 
libres pour être ajustées. La fonction log-normale servant pour la décomposition du pic Boson n’est 
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quant à elle pas contrainte : ses trois paramètres (position, largeur à mi-hauteur et intensité) sont 
laissés libres. 

Le Tableau III.2 ci-dessous décrit les attributions des modes relevés aux différentes fréquences. 

Tableau III.2 - Fréquences et attributions des différents modes de vibration utilisés pour la décomposition des spectres 
Raman pour des verres issus du système TeO2-ZnO-La2O3 (TZL). 

Bande Fréquence (cm-1) Attribution Références 

A 50 - 65 Pic Boson [23] 

B 135 Vibrations intra-chaînes des liaisons Te-Te [22,24] 

C 255 Vibration des atomes lourds (Te-Zn, Zn-Zn, etc.) [25] 

D 340 Vibrations des liaisons La-O-Te, Zn-O-Zn, Zn-O-Te [22,25] 

E 420 Déformation des ponts symétriques Te-O-Te [23,26] 

F 495 Déformation des ponts asymétriques Te-O-Te [23] 

G 590-605  Déformation asymétrique des polyèdres TeO4 [22,23,27–29] 

H 650-660 Déformation symétrique des polyèdres TeO4 [10,22,23,30–32] 

I 710-725 
Déformation symétrique des polyèdres TeO3/TeO3+1 

+ Étirement des liaisons non-pontantes Te-O 
[23,24,31–33] 

J 770-785 
Déformation asymétrique des polyèdres TeO3/TeO3+1 

+ Étirement des liaisons non-pontantes Te-O 
[27–29,31–35] 

 

 Résultats 
3.2.1. Mesures à température ambiante sur des verres de compositions TZL 

Deux séries de verres, issues du diagramme ternaire TZL illustré en Figure III.1, sont ici 
étudiées : 

1. taux de La2O3 fixé à 5%mol. : (95-x)TeO2-xZnO-5La2O3 
2. taux de TeO2 fixé à 70%mol. : 70TeO2-(30-y)ZnO-yLa2O3 

Il est nécessaire de noter, pour l’exploitation des résultats, que le nombre de cations dans les 
verres de la seconde série n’est pas constant. 

Des spectres Raman ont été acquis à la fois sur des échantillons massifs, mais également sur 
poudres (échantillons broyés) et sur fibres pour une même composition. Deux exemples sont illustrés 
ci-dessous avec des spectres obtenus pour la composition du verre de gaine TZL 65-30-5 (en Figure 
III.10a) et la composition du verre de cœur TZL 70-25-5 (en Figure III.10b). 
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Figure III.10 - Spectres Raman obtenus sur des échantillons sous la forme de poudres, de fibres et de massifs pour les 
compositions (a) de gaine TZL 65-30-5 et (b) de cœur TZL 70-25-5. 

On observe sur ces deux figures que les trois spectres se recouvrent, illustrant ainsi une 
conservation de la composition selon la forme ou le traitement imposé aux échantillons. En effet, une 
fibre aura subi une montée en température suivie d’une trempe lors du fibrage de la préforme, 
contrairement à un échantillon massif classique. 

L’étude de la structure des verres a été réalisée à température ambiante sur des échantillons 
massifs. Les spectres Raman acquis pour l’ensemble des échantillons issus des deux séries de verres 
précédemment mentionnées sont représentés en Figure III.11a et b. Les spectres ont été 
arbitrairement décalés en ordonnée en Figure III.11c et d pour faciliter la visualisation. 
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Figure III.11 - (a) Spectres Raman normalisés des verres TZL à taux de La2O3 constant (5%mol.) et (b) spectres à taux de 
La2O3 variable (TeO2 fixé à 70%mol.). (c) Spectres Raman illustrés en ‘a’ décalés et (d) spectres illustrés en ‘b’ décalés. 

Qualitativement, on observe que l’oxyde de zinc semble tenir un rôle dont l’importance diffère 
selon la série étudiée. En effet, dans la première série [(95-x)TeO2-xZnO-5La2O3], l’amplitude de la 
bande centrée autour de 660 cm-1 diminue alors que celle de la bande autour de 780 cm-1 augmente à 
mesure que la quantité en ZnO augmente. Il semble donc y avoir une rupture des ponts Te-O-Te 
(puisque l’intensité des modes situés vers 420 et 495 cm-1 semble diminuer en augmentant la quantité 
de ZnO) et une formation de polyèdres TeO3(+1) aux dépens de TeO4 : l’oxyde de zinc aurait donc ici une 
fonction de modificateur. Dans le cas de la seconde série [70TeO2-(30-y)ZnO-yLa2O3], la bande centrée 
autour de 780 cm-1 (vibration des polyèdres TeO3(+1)) diminue  avec l’augmentation de ZnO (comme 
pour la série précédente), sans que la bande centrée autour de 660 cm-1 n’augmente (vibration des 
polyèdres TeO4), rendant difficilement exploitables les spectres sans s’intéresser davantage aux autres 
modes. Les intensités des sept derniers modes (D, E, F, G, H, I et J : voir les attributions respectives 
dans le Tableau III.2) sont reportées sur les quatre graphes de la Figure III.12 en fonction de la quantité 
de ZnO dans le verre pour les deux séries étudiées. 
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Figure III.12 – Évolution de l’intensité des pics D, E, F pour des verres TZL à taux de (a) La2O3 constant (5%mol.) et (b) TeO2 
constant (70%mol.) - Évolution de l’intensité des pics G, H, I, J pour des verres TZL à taux de (c) La2O3 constant (5%mol.) et 

(d) TeO2 constant (70%mol.). 

Comme cela a été précédemment mentionné concernant l’interprétation des différentes 
variations des intensités des modes, il est important de noter que, dans le cas de la série [70TeO2-(30-
y)ZnO-yLa2O3], le nombre de cations dans le verre n’est pas constant. 

On remarque en Figure III.12a, en augmentant ZnO, que la bande D (~340 cm-1) augmente très 
légèrement. Cela tend à montrer qu’il y a un plus grand nombre de liaisons Zn-O-Zn et Zn-O-Te au sein 
de la matrice vitreuse. Les bandes E (420 cm-1) et F (495 cm-1), quant à elles, décroissent avec 
l’augmentation en ZnO (et donc la diminution en TeO2), illustrant ainsi que le nombre de ponts Te-O-Te 
(symétriques et asymétriques) diminuent. Cette observation est, elle aussi, reliée à la dépolymérisation 
du réseau, c’est-à-dire à la transformation des polyèdres TeO4 en entités TeO3. Pour la seconde série, 
présentée en Figure III.12b, le comportement de ces trois modes en fonction de l’augmentation en 
ZnO est inversé. On observe que la bande D augmente, cette fois, lorsque la quantité en La2O3 dans le 
verre augmente (et que ZnO diminue), conformément à ce qu’avait observé Sekiya et al. [36] pour le 
binaire TeO2-La2O3. Cette bande étant relative aux ponts Zn-O-Zn, Zn-O-Te et La-O-Te, on peut 
supposer que le lanthane remplace progressivement le zinc (avec deux atomes de lanthane qui 
remplacent un atome de zinc, couplés à une augmentation du nombre d’atomes d’oxygène dans le 
réseau) pour former des ponts La-O-Te.  On observe également que les deux bandes relatives aux ponts 
Te-O-Te (E et F) sont décroissantes avec l’introduction en La2O3 dans la matrice. Il semble donc que 
certaines de ces liaisons soient également rompues au profit de la formation de ponts La-O-Te. On 
peut supposer ici que la rupture de ponts Te-O-Te pour former des ponts La-O-Te est associée à un 
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augmentation en intensité du mode J en raison de la déformation de polyèdres TeO4 (puisque le rayon 
ionique de La3+ est plus important que celui de Te4+ : valant respectivement 116 et 97 pm).  

Concernant les modes labellisés G (~ 590-605 cm-1), H (~ 650-660 cm-1), I (~ 710-725 cm-1) et J 
(~ 770-785 cm-1) : on observe en Figure III.12c pour la première série, à taux de La2O3 constant que, 
lorsque la quantité en ZnO augmente, les pics G et H relatifs aux polyèdres TeO4 sont moins intenses, 
alors que les modes I et J liés à la déformation des TeO3 vont, eux, augmenter. Ainsi, lorsque l’oxyde 
de zinc est ajouté dans le verre, le nombre d’entités TeO4 diminue au profit de TeO3+1 et TeO3, 
traduisant le phénomène de dépolymérisation provoqué par son introduction. Le mode J permet 
même, à lui seul, de mettre en évidence l’augmentation selon un premier régime (mentionné plus 
tard, observé jusqu’à ~17,5%mol. de ZnO), suivi d’un second (au-delà de ~17,5%mol. de ZnO) de la 
quantité d’oxygènes non-pontants dans le verre avec l’augmentation en ZnO. Concernant la seconde 
série (70TeO2-(30-y)ZnO-yLa2O3), de même que précédemment mentionné, le comportement en 
fonction de ZnO observé en Figure III.12d est contraire à celui observé en Figure III.12c. Cependant, de 
la même façon et comme supposé ci-dessus, le mode J augmente fortement, ici avec La2O3, illustrant 
l’augmentation du nombre de liaisons non-pontantes au sein du réseau lorsque ZnO est substitué par 
La2O3. Cette série de verre illustre le fait que c’est bel et bien le lanthane, dont le rayon ionique est 
plus important que celui du zinc (116 pm contre 74 pm) qui impose la modification du réseau tellurite. 

À la lumière des observations réalisées, il semble intéressant de suivre les variations de la Tg 
des verres et de l’indice de réfraction (reportés dans le Tableau III.3 et tracés en Figure III.13) et ainsi 
établir des relations structure-propriétés pour nos compositions. 

Tableau III.3 - Valeurs des températures de transition vitreuse (Tg), d’indices de réfraction n pour quatre longueurs d’onde 
et coefficients de Sellmeier obtenus à partir de fits réalisés avec l’équation de Sellmeier [1]. 

Composition 
Tg (°C) 

( 2°C) 

Indice n Coefficients de Sellmeier 

543,5 nm 632,8 nm 1064 nm 1550 nm A B C (µm) 

Série (95-x)TeO2-xZnO-5La2O3 

TZL 55-40-5 400 2,001 1,981 1,948 1,945 3,198 0,557 0,303 

TZL 60-35-5 385 2,025 2,002 1,968 1,962 3,203 0,619 0,303 

TZL 65-30-5 374 2,047 2,022 1,986 1,980 3,302 0,590 0,315 

TZL 70-25-5 365 2,068 2,042 2,005 1,999 3,384 0,583 0,321 

TZL 75-20-5 360 2,097 2,066 2,026 2,020 3,564 0,486 0,351 

TZL 80-15-5 353 2,115 2,086 2,043 2,037 3,412 0,701 0,317 

TZL 85-10-5 350 2,133 2,105 2,061 2,054 3,257 0,923 0,291 

TZL 90-5-5 343 2,151 2,122 2,077 2,067 2,976 1,257 0,266 

Série 70TeO2-(30-y)ZnO-yLa2O3 

TZ 70-30 325 2,092 2,065 2,024 2,018 3,312 0,726 0,307 

TZL 70-25-5 365 2,068 2,042 2,005 1,999 3,384 0,583 0,321 

TZL 70-20-10 407 2,047 2,023 1,988 1,984 3,417 0,490 0,329 

TZL 70-15-15 449 2,032 2,013 1,977 1,975 3,099 0,767 0,275 
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Figure III.13 – Évolution de la température de transition vitreuse (Tg) et de l’indice de réfraction à 543,5 nm pour deux 
séries de verre : (a) à taux de La2O3 constant (5%mol.) et (b) à taux de La2O3 variable (TeO2 fixé à 70%mol.). 

En théorie et comme cela a été décrit dans le Chapitre 1, l’ajout d’un modificateur dans une 
matrice vitreuse casse les liaisons de la forme R-O-R (R : cation), transformant les oxygènes pontants 
(c’est-à-dire liés à deux cations formateurs) en oxygènes non-pontants (liés uniquement à un seul 
cation formateur). Cela induit une diminution de la Tg (et des autres températures caractéristiques du 
verre de façon générale). Cependant, on constate ici (dans le Tableau III.3 et sur la Figure III.13a) que 
la Tg augmente avec l’augmentation en ZnO (dont la fonction supposée ici est celle d’un modificateur). 
D’après Tagiara et al. [30], cela pourrait se justifier par la réticulation du réseau avec des tétraèdres 
ZnO4. Mais d’après les travaux de thèse de J. de Clermont-Gallerande [22] portant sur les verres du 
système TTZ (TeO2-TiO2-ZnO), et d’après l’évolution du mode J en Figure III.12c commentée 
précédemment, l’oxyde de zinc semble s’introduire dans la matrice vitreuse selon deux régimes : pour 
de faibles concentrations en ZnO, il s’insère entre les chaînes Te-O-Te sous la forme d’octaèdres ZnO6, 
alors que pour des concentrations plus élevées, il s’insère dans les chaînes sous la forme de tétraèdres 
ZnO4 en venant substituer le tellure pour former des ponts Zn-O-Te. En effet, sur la Figure III.12a, il a 
été observé que la bande D (~340 cm-1) augmente mais très faiblement, laissant penser qu’il y a 
davantage de liaisons Zn-O-Zn et Zn-O-Te à rompre. De plus, cette hypothèse peut être appuyée en 
considérant certaines caractéristiques thermodynamiques. En effet, l’oxyde de zinc présente une 
enthalpie de fusion et une température de fusion plus élevées que l’oxyde de tellure : ΔHfusion(ZnO) = 
52,3 kJ/mol [37] et Tf(ZnO) = 1975°C [38] pour ZnO, contre ΔHfusion(TeO2) = 29 kJ/mol [39] et Tf(TeO2) = 733°C 
[38] pour TeO2. Une plus grande énergie sera donc requise pour faire fondre cet oxyde mais également 
pour faire passer d’un état solide à un état visqueux (transition vitreuse) des verres contenant une 
quantité plus importante de ZnO. L’énergie d’activation nécessaire à la déformation de la matrice 
vitreuse sera calculée ultérieurement à partir des courbes de viscosité présentées en partie 2.1.2. 
Concernant l’indice de réfraction, on observe que l’indice de réfraction (pour toutes les longueurs 
d’onde de mesure) diminue avec l’augmentation de ZnO. En effet, à partir des observations 
précédemment réalisées, l’indice diminue au fur et à mesure que les polyèdres TeO4 fortement 
polarisables sont remplacés dans le réseau vitreux par des TeO3 moins polarisables. Il y a moins de 
connexions dans le réseau dû à la présence d’un plus grand nombre d’oxygènes non-pontants [28]. 

 Le raisonnement est le même pour la seconde série de verre (Figure III.13b) concernant la 
variation de l’indice de réfraction mais également pour l’évolution de la Tg. Il a précédemment été 
postulé que La2O3 tient principalement le rôle de modificateur alors que ZnO aurait plutôt ici une 
fonction de formateur complémentaire au réseau formée par TeO2. L’enthalpie de fusion de La2O3 est 
plus importante que celle de ZnO : ΔHfusion(La2O3) = 78 kJ/mol [40] et Tf(La2O3) = 2315°C [38], demande 
davantage d’énergie pour provoquer des déformations sur le réseau. De plus, l’évolution de la bande 
D en Figure III.12b semble montrer qu’il y a davantage de liaisons Te-O-La à rompre lorsque la quantité 
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de La2O3 augmente. Cela est d’autant plus vrai que la substitution dans le verre n’a pas été réalisée 
pour un nombre de cations constant comme précédemment mentionné (un atome de zinc est 
remplacé par deux atomes de lanthane). 

Sur les spectres Raman, la partie « bas nombres d’onde » est également intéressante à étudier, 
notamment l’évolution du pic Boson modélisé par une fonction log-normale lors de la décomposition 
des spectres. En effet, le pic Boson (intensité et fréquence) illustre le désordre structural à moyenne 
distance au sein d’un matériau. Il est postulé dans la littérature que l’intensité de ce pic est directement 
liée à l’hétérogénéité de la réponse élastique du verre, c’est-à-dire à la présence de zones rigides 
(« clusters » ou domaines) à l’échelle nanométrique, intercalées dans des zones plus « molles » 
[41,42]. Dans la littérature [43–45], la fréquence du pic Boson (ωBoson) et la taille de ces nano-domaines 
(ξ) sont corrélées à la vitesse des ondes sonores (v) au sein du verre selon la relation : 

𝝃 =
𝒗

𝝎𝑩𝒐𝒔𝒐𝒏
     (III. 14) 

Cette nano-hétérogénéité est déterminante dans l’aptitude d’une onde à se propager au sein 
du matériau en question. La fréquence du pic Boson est tracée en Figure III.14 en fonction de la teneur 
en ZnO et en TeO2 pour la première série de verres (95-x)TeO2-xZnO-5La2O3. 

 

Figure III.14 – Évolution (à température ambiante) de la fréquence du pic Boson pour des verres TZL à taux de La2O3 
constant (5%mol.) 

Sur les spectres présentés précédemment sur la Figure III.11a, une diminution de l’intensité du 
pic Boson avec l’augmentation en ZnO est observée. D’après la littérature [42,46], lorsque l’intensité 
du pic Boson diminue, cela signifie qu’il y a moins d’hétérogénéités, les différents nano-domaines dans 
le verre sont plus homogènes. De plus, on remarque également que la position du pic Boson se décale 
vers les hautes fréquences au fur et à mesure que la teneur en oxyde de zinc augmente dans le verre. 
D’après la formule III.14, cela signifie que la taille des nano-domaines aurait tendance à diminuer avec 
l’augmentation en ZnO. Les compositions TZL 60-35-5 et TZL 55-40-5 (courbes rouge et noire sur la 
Figure III.11a) présentent chacune un spectre pour lequel le pic Boson est « écrasé » et difficile à 
modéliser. En effet, ce pic est de moins en moins défini au fur et à mesure que la quantité de ZnO 
augmente (et TeO2 diminue). Si des incertitudes devaient être estimées sur ces valeurs de fréquence, 
elles seraient croissantes avec l’augmentation en ZnO (et la diminution en TeO2) dans le verre.  
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3.2.2. Mesures à température variable sur des verres de compositions TZL à taux de 
La2O3 fixe 

Les variations des modes de vibration des matériaux ont commencé à être étudiées sous 
contrainte, c’est-à-dire en fonction de la température (de la température ambiante jusqu’à la 
cristallisation) ou de la pression, à partir des années 1990 [47]. Dans l’étude concernée, les variations 
en fréquence du pic Boson ont été observées pour des fluorures en augmentant la température. En 
effet, il a été remarqué que la fréquence du pic Boson a tendance à se décaler vers les faibles 
fréquences avec l’augmentation de la température [48]. Plus spécifiquement, il a été observé, d’abord 
pour des solutions aqueuses de sucrose [49], puis pour des verres [50,51], que la fréquence chute 
rapidement au-delà de la température de transition vitreuse (Tg). Cependant, il n’a été remarqué aucun 
changement spécifique à la Tg dans l’évolution des fréquences des modes supérieurs (décroissance 
linéaire avec la température). Ainsi, il semble qu’au-delà de la Tg, les changements structuraux ayant 
lieu se fassent à moyenne distance, et non à courte distance. En fonction de la pente observée, cela 
signifie que le réseau est plus ou moins capable de s’adapter aux contraintes (ici thermiques) 
auxquelles il est soumis : plus le pic Boson se décale rapidement, plus cela signifie que la matrice 
vitreuse est capable de se « réorganiser » face à la contrainte.  

L’évolution de la fréquence du pic Boson a donc été étudiée en fonction de la température à 
laquelle l’échantillon est soumis. Pour cela, la valeur de la fréquence du pic Boson de la température 
ambiante jusqu’à la cristallisation de l’échantillon vitreux a été relevée tous les 10°C pour chaque 
composition TZL à taux de La2O3 constant. L’évolution est tracée en Figure III.15a. Comme attendu, le 
point d’inflexion pour chaque série se situe aux environs de la Tg du matériau. La pente (en valeur 
absolue) observée au-delà de la Tg est relevée et reportée sur le graphique de la Figure III.15b. 
L’objectif ici est d’envisager la mise en place d’un modèle qui soit en accord avec les observations 
réalisées lors du fibrage des verres afin de pouvoir envisager, dans des études ultérieures, d’utiliser ce 
modèle afin de prédire l’aptitude ou non des verres à être fibrés. 

 

Figure III.15 - (a) Évolution de la fréquence du pic Boson en fonction de la température (1 point = 1 spectre) et (b) pente 
(en valeur absolue) relevée en fonction de la teneur en ZnO et en TeO2 (taux de La2O3 fixe à 5%mol.). 

Deux zones bien spécifiques sont observées sur le graphique de la Figure III.15b : une zone 
pour laquelle la pente au-delà de la Tg est faible (jaune/orange) et une zone pour laquelle elle est 
importante (vert). Les deux points mis en évidence en rouge (TZL 60-35-5 et TZL 55-40-5) sont deux 
points pour lesquels les spectres présentaient un pic Boson peu défini et difficile à prendre en compte 
lors du fit. Le comportement de ces deux compositions est donc difficilement interprétable. Les 
compositions pour lesquelles la pente est la plus importante (TZL 75-20-5, TZL 70-25-5 et TZL 65-30-5), 
semblent être intéressantes pour le fibrage. En effet, plus la pente est importante (i.e. plus la 
fréquence du pic Boson chute rapidement avec la montée en température), plus le réseau vitreux est 
capable de s’adapter aux contraintes auxquelles il est soumis en se réorganisant. Cela signifie que le 
verre devrait donc être plus facile à étirer puisqu’il devrait voir chuter ses propriétés mécaniques plus 
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lentement (contrainte à la rupture en traction, module d’Young, etc.). Concernant les compositions 
pour laquelle la pente est plus faible, le réseau vitreux est censé s’adapter plus difficilement aux 
différentes contraintes : le fibrage devrait donc être plus délicat à réaliser avec des ruptures lors de 
l’étirage, nécessitant d’augmenter la température afin de diminuer la contrainte exercée sur la fibre, 
réduisant l’écart avec la température de cristallisation du verre. 

2.1.2 Comportement des verres TZL lors du fibrage 

Afin de déterminer l’aptitude à être fibrés des différents verres, les huit compositions TZL à 
taux de La2O3 constant (5%mol.) ont été synthétisées sous la forme de préforme de 40 g selon le 
procédé de fusion-tempe exposé en 2.1. L’ensemble des préformes fabriquées est présenté en Figure 
III.16. 

 

Figure III.16 - Préformes TZL (à taux de La2O3 fixé à 5%mol.) fabriquées pour le fibrage. 

Les préformes ont ensuite été fibrées avec la tour de fibrage présentée en 2.2, à l’exception 
de la composition TZL 55-40-5 dont l’inhomogénéité de la préforme a été constatée suite à une 
synthèse difficilement réalisable, due à la grande quantité de ZnO à incorporer dans le verre. 
L’ensemble des fibrages réalisés est reporté dans le Tableau III.4.  
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Tableau III.4 - Bilan des fibrages réalisés sur les verres TZL à taux de La2O3 constant (5%mol.). 

Composition 

(%mol.) 

Gamme de température 

de fibrage 

Photo en microscopie 

optique de la section de 

la fibre 

Observations lors du 

fibrage 

Log (η/ Pa.s) lors 

du fibrage 

TZL 55-40-5 - - 

Synthèse du verre difficile 

pour des masses > 10 g. 

Préforme non-fibrable. 

- 

TZL 60-35-5 470-495 

 

Fibrage difficile – 

Nombreuses ruptures de la 

fibre. 

< 4,74 

TZL 65-30-5 465-480 

 

Préforme fibrée dans de 

bonnes conditions. 
< 4,75 

TZL 70-25-5 470-495 

 

Préforme fibrée dans de 

bonnes conditions. 
< 3,91 

TZL 75-20-5 445-460 

 

Préforme fibrée dans de 

bonnes conditions. 
< 4,28 

TZL 80-15-5 435-440 

 

Préforme fibrée dans de 

bonnes conditions. 
< 4,54 

TZL 85-10-5 430-455 

 

Tension difficile à 

contrôler : fluctuations 

rapides et aléatoires. 

< 4,20 

TZL 90-5-5 410-430  

 

Fibre très fine et fragile à 

l’aspect ridée – 

Nombreuses ruptures de la 

fibre avec de nombreux 

points d’impact. 

< 4,88 

 

La composition TZL 60-35-5 a pu être étirée mais la fibre s’est rompue de nombreuses reprises. 
Il est possible que la préforme ait présenté des inhomogénéités (par exemple sous la forme d’infondus 
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comme pour le TZL 55-40-5, mais à moindre échelle) induisant de nombreuses contraintes lors du 
fibrage. Il semble que les compositions pour lesquelles la quantité de TeO2 est trop faible ne puissent 
pas être fibrées. Les quatre compositions suivantes (TZL 65-30-5, TZL 70-25-5, TZL 75-20-5 et 
TZL 80-15-5) se fibrent facilement sans rupture de la fibre durant le procédé d’étirage. La tension est 
stable durant le fibrage, à une valeur équivalant une contrainte d’environ 8 MPa (pouvant être 
augmentée, et atteindre jusqu’à 24 MPa sans constater de rupture de la fibre pour la composition 
TZL 65-30-5), ce qui ne nécessite pas d’adapter grandement la température. Cependant, s’il était 
attendu d’après la Figure III.15b que les compositions TZL 65-30-5, TZL 70-25-5 et TZL 75-20-5 soient 
aisément fibrables, la composition TZL 80-15-5 aurait pu ne pas pouvoir être étirée correctement. Cet 
écart à la réalité peut être dû à la difficulté à relever la pente sur la Figure III.15a pour cette composition 
(et de façon générale pour toutes les compositions également), pouvant ainsi justifier des écarts entre 
la prédiction et le comportement observé en pratique lors du fibrage. Le fibrage de la composition TZL 
85-10-5 a, quant à lui, été difficile à contrôler car la tension avait tendance à fluctuer vers de hautes 
valeurs malgré l’augmentation de la température. Des ruptures de la fibre pendant l’étirage ont été 
observées pour des contraintes inférieures à 6 MPa. Il en est de même pour la fibre TZL 90-5-5, 
conformément à la prédiction réalisée à partir du modèle Raman. La fibre obtenue à partir d’un verre 
TZL 90-5-5 présente même, quant à elle, un aspect très « abimé ». En effet, la texture de la surface est 
assez particulière puisque de nombreuses irrégularités (piqûres, rayures, etc.) peuvent être observés 
(voir photo dans le Tableau III.4). D’après le diagramme ternaire TZL présenté en Figure III.1, cette 
composition est à la limite du domaine vitreux. Le fibrage sollicitant à nouveau thermiquement le verre 
après sa synthèse, une diffraction de rayons X a été réalisée sur la fibre afin de déterminer si un 
éventuel phénomène de cristallisation avait pu intervenir lors du fibrage bien que la température de 
début de cristallisation mesurée par DSC soit de 472°C (non-atteinte lors du fibrage). Il est à noter que 
l’écart entre la température de fibrage et la température de cristallisation des verres est de moins de 
50°C, alors qu’il est supérieur à 70°C pour les autres compositions. Le diffractogramme réalisé est 
présenté en Figure III.17. Si aucun pic ne se dessine distinctement (fraction volumique en cristaux trop 
faible), un début de pic est distingué à 27°. Il pourrait être lié au début de la formation d’une phase 
La2Te6O15 qui présente également un pic vers 31° (et un autre à 45°) comme cela avait déjà été relevé 
pour d’autres compositions TZL n’entrant pas dans le diagramme vitreux [1]. 

 

Figure III.17 – (a) Diffractogramme obtenu sur la fibre de composition TZL 90-5-5 et (b) grossissement entre 22 et 33°. 

La viscosité des différentes compositions fibrées a également été mesurée par DMA selon le 
protocole précédemment énoncé. Les courbes obtenues sont reportées ci-dessous en Figure III.18a 
avec une mise en évidence de la zone théorique de fibrage. La Figure III.18b complète la figure 
précédente avec l’ajout sur le graphe des gammes de fibrage expérimentales utilisées. À partir de ces 
données, il est possible de calculer l’énergie d’activation Ea des verres à partir l’évolution de la viscosité 
exprimée sous la forme d’une équation de Boltzmann [22] : 
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𝜼 = 𝜼𝟎 × 𝒆𝒙𝒑(
𝑬𝒂

𝑹𝑻
)     (III. 15) 

Avec η0 une constante (l’ordonnée à l’origine), R la constante des gaz parfaits (8,314 
J.mol-1.°C-1). Ainsi, en traçant la courbe ln(η) = f(1/T) (Figure III.18c) pour chaque composition, la pente 
obtenue (Ea/R) sur la partie linéaire permet de remonter à la valeur de l’énergie d’activation (en J.mol-1) 
nécessaire pour commencer à déformer le verre (Figure III.18d). De façon générale, cette approche est 
toutefois plus spécifique et appropriée aux verres longs qu’aux verres courts. D’autres modèles plus 
adaptés (tel que le modèle Vogel-Fulcher-Tammann : VFT [16]) ont été mis en place mais ne seront pas 
présentés ici. 

 

Figure III.18 – (a) Courbes d'évolution du logarithme décimal de la viscosité en fonction de la température pour la série de 
verres TZL à taux de La2O3 fixé à 5%mol. avec délimitation de la gamme de fibrage théorique et (b) grossisement sur la 
gamme 103 à 106 Pa.s avec mise en évidence de la gamme de fibrage réelle sous la forme de zones rectangulaires pour 
chaque composition. (c) Expression du logarithme népérien de la viscosité en fonction de l’inverse de la température et 

(d) évolution de l’énergie d’activation en fonction de la teneur en ZnO et en TeO2 dans les verres. 

On remarque sur la Figure III.18b que les gammes de température utilisées lors des fibrages 
correspondent à des gammes de viscosité situées dans la partie inférieure voire en-dessous de la zone 
de fibrage théorique délimitée par la littérature. Toutefois, selon les références bibliographiques 
consultées, la valeur haute et la valeur basse de viscosité de la gamme de fibrage théorique peuvent 
varier. Par exemple, Feng et al. [52] présentent une gamme de viscosité allant de 103 à 105,5 Pa.s pour 
le fibrage. Dans notre cas, il est à noter qu’il est possible, pour certaines compositions aisément fibrées, 
d’élargir cette gamme vers de plus hautes viscosités, en prenant toutefois le risque que la contrainte 
exercée sur la fibre induise une fracture. 

La Figure III.18d présente l’évolution de l’énergie d’activation du verre, calculée à partir des 
données de viscosité, en fonction de la teneur de ZnO dans ce dernier. Ces valeurs sont du même ordre 
de grandeur que les données disponibles dans la littérature concernant les verres de tellurite [53]. On 
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observe une augmentation de l’énergie d’activation nécessaire à la déformation du verre avec 
l’augmentation de la concentration en ZnO. Cette évolution est en accord avec celle observée pour la 
Tg reportée en Figure III.13a : afin de passer d’un état solide à un état visqueux, un plus grand apport 
énergétique sera nécessaire. Les gammes de température utilisées pour le fibrage des préformes vont 
également dans ce sens. Cette observation met de nouveau en avant le fait que le réseau formateur 
des verres est fortement modifié par l’introduction de ZnO dans la matrice pour cette série. 

Dans cette partie, il a donc été démontré à partir de l’évolution de la fréquence du pic Boson 
corrélée aux observations réalisées lors des fibrages des verres TZL, que la spectroscopie Raman (en 
température) représente, de façon générale, un outil très intéressant pour définir l’aptitude ou non 
d’un verre à être fibré, bien que des précautions soient toutefois à prendre. En effet, lorsque le pic 
Boson n’est pas suffisamment défini (notamment pour de trop faibles quantités de TeO2), ce modèle 
prévisionnel ne peut pas être appliqué. De plus, il est important de noter que les pentes observées en 
Figure III.15a ne sont pas régulières. C’est pourquoi des erreurs d’interprétations peuvent survenir : 
en effet, une composition (TZL 80-15-5) a été estimée inapte au fibrage alors que l’étirage a pu avoir 
lieu dans de bonnes conditions. 

À l’issue de ces expérimentations et de ces observations, il serait dorénavant intéressant de 
réaliser des mesures acoustiques [22] sur les échantillons de ces compositions. En effet, ces mesures 
pourraient permettre de relier ces différentes propriétés aux tailles des nano-domaines présents dans 
le verre et de corréler l’ensemble de ces observations aux propriétés mécaniques des verres, tels que 
le module d’Young, comme cela a été réalisé dans les études menées par N. Ghribi [54] et J. De 
Clermont-Gallerande [22]. Cela permettrait notamment de pouvoir positionner plus précisément les 
verres TZL sur le diagramme d’Ashby présenté ci-dessous. 

 

Figure III.19 – Diagramme d’Ashby illustrant le module d’Young et la température de transition vitreuse pour différentes 
familles de verres [55]. 

L’effet Raman présente également un intérêt dans le cadre d’applications non linéaires, telles 
que l’amplification optique. En effet, le gain Raman des verres peut être estimé afin de réaliser, par 
exemple, des simulations numériques dans les domaines de l’amplification optique ou encore des 
élargissements spectraux tels que les supercontinua. 

  



CHAPITRE 3 – Étude structurale des verres du système TeO2-ZnO-La2O3 (TZL) 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Page | 108 
 

4. MESURE ET CALCUL DU GAIN RAMAN SUR DES VERRES DU SYSTEME 

TEO2-ZNO-LA2O3 

L’amplification optique est une thématique faisant l’objet de nombreuses recherches face au 
développement de nouveaux systèmes optiques [6,7,56–58]. De plus, la volonté de transmettre plus 
rapidement davantage de signal sur davantage de distance font de l’amplification par effet Raman une 
approche intéressante pour répondre à ces défis [6]. Les verres de tellurite sont de sérieux candidats 
[8] pour ce type d’applications grâce notamment à leurs propriétés non linéaires et à leur fort gain 
Raman ainsi qu’à leur fenêtre de transparence allant du visible jusqu’au proche et moyen-IR. De plus, 
l’effet Raman représente un phénomène complémentaire de la luminescence par les terres rares car 
il permet d’obtenir des émissions à des longueurs d’onde non couvertes par ces dernières [59,60]. 

L’ensemble des mesures présentées ci-dessous ont été réalisées avec l’Institut des Sciences 
Moléculaires (ISM) de Bordeaux (UMR-CNRS 5255).  

 Principe et dispositif expérimental 
Le gain Raman peut être assimilé à une efficacité [61]. Généralement obtenu à partir de l’effet 

Raman stimulé lors duquel un signal lumineux (onde sonde) est amplifié par un faisceau pompe (onde) 
[62,63], il décrit le transfert d’énergie de l’onde pompe vers l’onde sonde (onde Stokes : de fréquence 
inférieure à celle du photon incident), et donc son amplification [64]. En effet, lorsque la différence de 
fréquence entre les deux faisceaux coïncide avec un niveau vibrationnel du matériau étudié, un photon 
est émis à la fréquence Stokes, menant ainsi à l’amplification de l’onde sonde.  

Toutefois, il est également possible d’estimer le gain Raman à partir de la diffusion Raman 
spontanée [65] en utilisant un matériau de référence. Avec cette méthode courante, l’onde lumineuse 
est diffusée dans toutes les directions de l’espace par les modes de vibrations thermiquement excités. 
La lumière diffusée est collectée, pour un angle solide donné, par un spectromètre. L’étalonnage étant 
difficile dans cette configuration, une première acquisition est d’abord réalisée pour un matériau dont 
la valeur du gain est connue (déjà mesurée par ailleurs). Il s’agira ici de la silice fondue [66] qui servira 
de référence. Les différentes corrections à apporter, par la suite, concernant ce matériau seront 
uniquement liées à l’indice de réfraction, lui aussi connu et reporté dans la littérature [67]. 

Le gain Raman d’un matériau est exprimé selon la formule suivante [9,68] : 

(III. 16) 

La dispersion est ici négligée, ainsi l’indice utilisé pour les calculs sera toujours celui mesuré 
(ou déterminé avec les coefficients de Sellmeier) pour la longueur d’onde d’excitation (i.e. la pompe). 
Dans le cas d’une configuration où un échantillon de référence doit être mesuré, le gain peut être 
déduit en effectuant un ratio entre la formule (III.16) pour l’échantillon considéré et cette même 
formule pour l’échantillon de référence (ici SiO2 avec son maximum atteint à Ωr’

β’=440 cm-1) [68]: 
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(III. 17) 

Le gain Raman des verres est ici calculé à partir de spectres obtenus par diffusion Raman 
spontanée à l’aide d’un spectromètre XploRA PLUS fabriqué par Horiba, disposant de deux sources 
laser distinctes de longueurs d’onde 532 nm (ωP1=18797 cm-1) et 785 nm (ωP1=12739 cm-1). Avant de 
débuter les mesures, l’appareil est calibré en nombres d’ondes avec un échantillon de silicium pour 
lequel la raie principale du décalage Raman se situe à environ 521 cm-1. Les mesures sont réalisées sur 
des échantillons dont la surface est polie « miroir ». Le faisceau est focalisé sur la surface de 
l’échantillon avec un objectif X100 (ouverture numérique : 0,9) en essayant au maximum d’éviter 
d’éventuels défauts de surface résiduels. Un réseau de dispersion avec 1800 traits par mm est utilisé 
pour une longueur d’onde d’excitation de 532 nm et un réseau à 600 traits par mm pour 785 nm. En 
amont de chaque session de mesure, un spectre de référence est collecté sur un échantillon de silice 
pendant 180 secondes. Les spectres sur les échantillons tellurites sont, quant à eux, obtenus à partir 
d’une durée d’acquisition de 10 secondes. L’intensité Raman étant plus faible pour la silice, une durée 
d’acquisition plus longue est donc nécessaire afin d’obtenir un spectre. Comme pour l’acquisition des 
spectres Raman pour l’étude structurale, plusieurs spectres (ici, cinq) sont acquis pour chaque 
échantillon tellurite, puis sont ensuite moyennés (voir Figure III.20a). L’intensité (en nombre de coups 
par seconde) des spectres (y compris celui de la silice) est ensuite normalisée (Inorm.) par rapport à 
l’intensité de la silice à 440 cm-1. L’intensité normalisé de la silice à 440 cm-1 vaut alors 1, comme illustré 
en Figure III.20b. 

 

Figure III.20 – Procédure de normalisation de l’intensité illustrée avec (a) des spectres collectés pour la silice SiO2 et les 
échantillons TZL à taux de La2O3 constant (intensité brute corrigée du temps d’acquisition) pour une excitation à 532 nm 

et (b) l’ensemble des spectres normalisés par rapport à l’intensité du spectre de la silice SiO2 à 440 cm-1. 

 Méthode de calcul du gain Raman 
Comme précédemment exposé lors de l’introduction des formules (III.16) et (III.17), le gain 

Raman ne peut être estimé directement. En effet, plusieurs phénomènes (thermiques et optiques), 
précédemment exposés, doivent être pris en compte sous la forme de facteurs correctifs [9,68]. 
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Les réflexions de Fresnel doivent être considérées sous la forme d’un facteur FR exprimé selon 
la relation (III.18) [67]. : 

𝐹𝑅 =
(1+𝑛é𝑐ℎ.)

4

(1+𝑛𝑆𝑖𝑂2)4
× (

𝑛𝑆𝑖𝑂2

𝑛é𝑐ℎ.
)
2

    (III. 18) 

Avec néch. l’indice de réfraction de l’échantillon considéré et nSiO2 l’indice de réfraction de la 
silice (~ 1,461 à 532 nm et ~ 1,454 à 785 nm). 

Les indices des verres TZL employés pour estimer le gain Raman à 532 nm sont ceux collectés 
par mesure de l’angle limite de réflexion totale interne à 543,5 nm (plus faible longueur d’onde de 
mesure) et présentés dans le Tableau III.3 (la formule de Sellmeier étant de préférence utilisée afin de 
réaliser une interpolation et non une extrapolation de la valeur de l’indice à partir des points 
réellement mesurés). L’indice à 785 nm est, quant à lui, calculé à partir des coefficients de Sellmeier, 
également disponibles dans le Tableau III.3. 

Les effets thermiques observés aux faibles nombres d’ondes (dus à la dispersion de la pompe) 
sont également éliminés en introduisant un facteur relatif à la statistique de Bose Einstein (FBE), dont 
l’expression est donnée en formule III.12, dans la formule finale. 

Le gain Raman de l’échantillon considéré gR(éch.) peut ensuite être exprimé à partir de la formule 
suivante : 

𝑔𝑅(é𝑐ℎ.)() = 𝐼𝑛𝑜𝑟𝑚.() ×
𝐹𝑅

𝐹𝐵𝐸(,𝑇)
× 𝑔𝑅(𝑆𝑖𝑂2∶ 440𝑐𝑚−1)         (III. 19) 

Avec gRSiO2 :440 cm-1 le gain Raman de la silice valant (à 440 cm-1) 1,86.10-13 m/W pour une longueur 
d’onde de pompe de 532 nm [69] et 1,20.10-13 m/W pour une excitation à 785 nm [70]. 

 Résultats 
Les valeurs de gain Raman ont été estimées pour les compositions de verre des deux séries 

précédemment mentionnées :  

1. taux de La2O3 fixé à 5%mol. : (95-x)TeO2-xZnO-5La2O3 
2. taux de TeO2 fixé à 70%mol. : 70TeO2-(30-y)ZnO-yLa2O3 

Comme pour les spectres Raman précédemment exposés, le gain Raman est également 
couramment exprimé en fonction du nombre d’onde (ou décalage Raman : « Raman Shift », en cm-1, 
voir Figure III.21a et Figure III.21b). Les spectres de gain Raman acquis pour une longueur d’onde 
d’excitation de 532 nm et de 785 nm sont représentés, pour le verre de gaine TZL 65-30-5 en Figure 
III.21c et pour le verre de cœur TZL 70-25-5 en Figure III.21d, en fonction de la longueur d’onde pour 
plus de clarté. 
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Figure III.21 –Profils des gains Raman estimés en fonction du décalage Raman pour les verres de composition TZL 65-30-5 
(gaine) et TZL 70-25-5 (cœur) pour (a) une longueur d’onde d’excitation de 532 nm et (b) de 785 nm. Profils des gains 

Raman estimés en fonction de la longueur d’onde pour (c) le verre TZL 65-30-5 (gaine) et (d) le verre TZL 70-25-5 (cœur). 

On observe pour ces deux verres que leur gain (le maximum relevé) est 45 fois plus élevé que 
celui de la silice à 532 nm (gR(SiO2 :440cm-1)(532 nm) = 1,86.10-13 m/W) et 23 à 24 fois plus élevé à 785 nm 
(gR(SiO2 :440cm-1)(785 nm) = 1,20.10-13 m/W). Une dépendance de la section efficace de la diffusion Raman 
inversement à la longueur d’onde était attendue et est observée, conformément à ce qui est reporté 
dans la littérature [6,7,10,71,72]. En effet, les mesures à 532 nm étant réalisées proches du band-gap 
des verres (Figure III.22), la contribution d’un phénomène de résonance semble multiplier les valeurs 
d’intensités relevées et présentées en Figure III.20a. L’épaulement centré autour de 480 nm visible en 
Figure III.22, plus prononcé pour les compositions riches en TeO2, est lié à l’absorption des impuretés 
de platine issues du creuset et incorporées dans les verres comme développé dans le Chapitre 2 en 
paragraphe 2.2.1. 
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Figure III.22 - Spectres d'absorption des verres TZL à taux de La2O3 constant (5%mol.) dans le domaine du visible [1]. 

De façon générale, la dispersion des coefficients de gain Raman observée ici à partir de deux 
longueurs d’onde de pompe est similaire à celle relevée pour des verres de composition 85%TeO2-
10%Nb2O5-5%MgO et 85%TeO2-15%WO3 pour des gammes de longueurs d’onde d’excitation allant de 
450 à 1064 nm [71]. 

Le Tableau III.5 regroupe l’ensemble des résultats de la mesure du gain pour les deux séries. 
Afin de pouvoir comparer l’ensemble des compositions entre elles, la valeur de gain est relevée pour 
chaque spectre à hauteur des deux maximums observés : le premier entre 660 et 670 cm-1 (décalage 

en fréquence Δ compris entre 19,8 et 20,1 THz) lié à la présence d’entités TeO4 dans le verre et le 

second autour entre 730 et 760 cm-1 (Δ = 21,9 – 22,8 THz) lié au TeO3 et TeO3+1. Dans la littérature, le 
gain Raman est régulièrement relié à la teneur en atomes de tellure dans le verre, cette grandeur a 
donc aussi été ajoutée au tableau. Des données de masses volumiques mesurées au laboratoire ICB 
sont également fournies [1]. 

Tableau III.5 - Gains Raman estimés à partir de deux longueurs d’onde et exprimés en fonction de la teneur en atomes de 
tellure dans le verre (certaines masses volumiques ont été extraites de la référence [1]). 

(NB : le maximum le plus faible est grisé pour chaque composition) 

Composition 

Masse 

volumique  

(g.cm-3) 

Teneur en Tellure 

(nombre d’atomes 

par cm3) 

Gain Raman (m.W-1) ( 10%) 

λexcitation : 532 nm 

Gain Raman (m.W-1) ( 10%) 

λexcitation : 785 nm 

~ 665 cm-1 

(Δ = 20 THz) 

~ 745 cm-1 

(Δ = 22,4 THz) 

~ 665 cm-1 

(Δ = 20 THz) 

~ 745 cm-1 

(Δ = 22,4 THz) 

Série (95-x)TeO2-xZnO-5La2O3 

TZL 60-35-5 5,48 1,41 × 1022 42,5 × 10-13 90,3 × 10-13 17,8 × 10-13 29,4 × 10-13 

TZL 65-30-5 5,53 1,50 × 1022 45,5 × 10-13 84,4 × 10-13 18,7 × 10-13 29,0 × 10-13 

TZL 70-25-5 5,56 1,58 × 1022 51,7 × 10-13 82,7 × 10-13 19,7 × 10-13 27,6 × 10-13 

TZL 75-20-5 5,57 1,65 × 1022 59,4 × 10-13 81,4 × 10-13 24,1 × 10-13 29,3 × 10-13 

TZL 80-15-5 5,60 1,73 × 1022 67,6 × 10-13 79,5 × 10-13 26,9 × 10-13 28,1 × 10-13 

TZL 85-10-5 5,61 1,79 × 1022 77,4 × 10-13 78,1 × 10-13 28,5 × 10-13 26,7 × 10-13 

TZL 90-5-5 5,63 1,86 × 1022 86,1 × 10-13 74,1 × 10-13 33,9 × 10-13 27,4 × 10-13 

Série 70TeO2-(30-y)ZnO-yLa2O3 

TZ 70-30 5,51 1,70 × 1022 61,6 × 10-13 80,9 × 10-13 23,6 × 10-13 28,7 × 10-13 

TZL 70-25-5 5,56 1,58 × 1022 51,7 × 10-13 82,7 × 10-13 19,7 × 10-13 27,6 × 10-13 

TZL 70-20-10 5,57 1,46 × 1022 48,1 × 10-13 87,9 × 10-13 17,3 × 10-13 27,4 × 10-13 

TZL 70-15-15 5,64 1,38 × 1022 44,0 × 10-13 92,1 × 10-13 18,7 × 10-13 33,2 × 10-13 
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Comme mentionné précédemment, on observe en Figure III.20 (comme lors de l’étude 
structurale précédente) que deux maxima principaux se dégagent du spectre de gain Raman. La valeur 
de gain Raman est exprimée dans la littérature comme la valeur du pic le plus intense. Les verres TZL 
présentent un maximum autour de 745 cm-1 (réseau vitreux très dépolymérisé) qui tend toutefois à 
diminuer au profit de la bande à 665 cm-1 au fur et à mesure que la quantité en ZnO diminue dans le 
verre (voir Figure III.20), conformément à ce qui a été observé dans l’étude structurale. En effet, nous 
pouvons même noter que les deux maximums sont équivalents pour la composition TZL 85-10-5 et que 
le maximum situé à 665 cm-1 est le plus important pour la composition TZL 90-5-5. La Figure III.23 
reprend les valeurs de gain maximales, obtenues pour des longueurs d’ondes pompes de 532 et 785 
nm, dans le cas des séries de verres [(95-x)TeO2-xZnO-5La2O3] (Figure III.23a et c) et [70TeO2-(30-
y)ZnO-yLa2O3] (Figure III.23b et d). Pour les deux séries, le maximum situé autour de 665 cm-1 
augmente avec la densité en atomes de tellure dans le verre, alors que le maximum situé autour de 
745 cm-1 diminue. Les valeurs des maximums ont donc tendance à se rapprocher au fur et à mesure 
que la densité en tellure augmente, jusqu’à être quasi identiques pour la composition TZL 85-10-5 
(série [(95-x)TeO2-xZnO-5La2O3]) pour une longueur d’onde d’excitation de 532 nm et à s’écarter de 
façon inverse en augmentant encore davantage la présence de tellure dans la matrice vitreuse. Une 
tendance identique est observée pour une excitation à 785 nm avec des valeurs de gain quasi 
identiques pour les deux maximums des compositions TZL 80-15-5 et TZL 85-10-5 à environ 27-28 × 
10-13 m/W. De plus, on constate (en faisant abstraction de la bande considérée) que la valeur maximale 

du gain ne varie que très peu : environ  10% par rapport à la valeur moyenne pour chaque longueur 
d’onde d’excitation. 

 

Figure III.23 – Évolution des deux maximums (situés à ~ 665 cm-1 et ~ 745 cm-1) sur les spectres de gain Raman (λexcitation : 
532 nm) pour deux séries de verres TZL : (a) à taux de La2O3 constant (5%mol.) et (b) à taux de La2O3 variable (TeO2 fixé à 
70%mol.). (c,d) – Évolution des deux maxiums (situés à ~ 665 cm-1 et ~ 745 cm-1) sur les spectres de gain Raman (λexcitation : 

785 nm) pour ces deux séries de verres TZL. 
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De façon générale, comme mentionné dans l’introduction du chapitre, il s’agit pour les verres 
de présenter un gain Raman qui soit le plus important possible sur une large gamme spectrale. On 
remarque à partir de la Figure III.20 que la largeur d’intérêt est bien plus importante pour les TZL que 
pour la silice pour laquelle cette bande (très peu intense) vaut environ 250 cm-1 et est observée pour 
de faibles valeurs de décalage Raman. La gamme spectrale d’intérêt pour les TZL s’étend quant à elle 
sur plus de 300 cm-1 (entre 600 et 900 cm-1) comme illustré en Figure III.21. De plus, pour des décalages 
Raman inférieurs à 600 cm-1, l’intensité des spectres des TZL (et donc le gain) reste bien plus 
importante que celui de la silice, permettant ainsi pour une fréquence d’excitation de disposer d’une 
large gamme de fréquence d’amplification. On observe en Figure III.23 (comme c’est le cas à partir du 
Tableau III.5), concernant la valeur de gain à 745 cm-1 (dans les deux séries de verres), une très faible 
variation d’une composition extrême à une autre alors que le réseau est, dans l’ensemble, très 
dépolymérisé (bande à 745 cm-1 très intense comparée à d’autres systèmes tellurites [31]). En effet, 
sur la Figure III.23a, ce maximum passe de 74,1 × 10-13 m/W à 90,3 × 10-13 m/W (alors que le maximum 
centré à 665 cm-1 est multiplié par deux, d’un extrême à l’autre). Il est important de noter que les 
verres TZL présentent une densité en atome de tellure significativement faible (~ 1,5-1,6 × 1022 atomes 

par cm3), comparée aux compositions de verres de tellurite pour lesquels les coefficients de gain 
Raman ont été reportés dans la littérature [71,73] (voir Tableau III.6). Par conséquent, bien que peu 
de données soient disponibles dans la littérature concernant les longueurs d’onde d’excitation utilisées 
dans ce chapitre, on remarque que les valeurs de gain estimées ici pour les verres TZL sont proches de 
celles des systèmes vitreux TeO2-Nb2O5 [71] et TeO2-Ta2O5 [73] et environ 25% plus faibles que celles 
obtenues pour des verres TeO2-WO3 [71]. Le gain Raman des TZL devrait aussi être comparable (voire 
légèrement supérieur) à celui des verres de tellurite contenant des composés moins polarisables tels 
que Na2O. Ces compositions à fort gain Raman possèdent cependant des désavantages importants 
pour les applications d’optiques non-linéaires dans l’IR. L’ajout de Nb2O5 ou WO3 dont l’énergie de 
phonon est supérieure à celle de TeO2 a par exemple pour effet de réduire la fenêtre de transmission 
des verres dans l’infrarouge (~ 5 µm sur échantillon massif et 3,5 µm sur fibre [74]), ce qui n’est pas le 
cas avec La2O3. Les verres contenant du Na2O sont moins robustes mécaniquement et possèdent des 
températures caractéristiques moins élevées ainsi qu’une sensibilité à l’eau accrue. Enfin, les verres à 
l’oxyde de tantale échappent quant à eux aux désavantages mentionnés jusque-là, mais ils possèdent 
un domaine de vitrification plus restreint que les TZL [75].  

Le Tableau III.6 permet également de constater que le ratio entre la valeur de gain maximale 
atteinte pour une composition et la densité en atomes de tellure qu’elle contient est favorable aux 
verres TZL (compositions de cœur TZL 70-25-5 et de gaine TZL 65-30-5 reprises ici), hormis dans le cas 
de la composition 85TeO2-15WO3 [71]. 
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Tableau III.6 – Comparaison des valeurs de gain Raman en fonction de la densité en atomes de tellure dans les TZL et les 
compositions tellurite dont les valeurs sont reportées dans la littérature [71,73]. 

Compositions 
 Teneur en Tellure [Te] 

(nombre d’atomes par cm3) 

Gain Raman gR (m.W-1) 

( 10%) 

Ratio 

gR/[Te] 

λexcitation : 532 nm 

85TeO2-15WO3 1,77 × 1022 ~ 110 × 10-13 6,21 × 10-34 

85TeO2-10Nb2O5-5MgO 1,64 × 1022 ~ 74,4 × 10-13 4,54 × 10-34 

TZL 65-30-5 1,50 × 1022 84,4 × 10-13 5,63 × 10-34 

TZL 70-25-5 1,58 × 1022 82,7 × 10-13 5,23 × 10-34 

λexcitation : 785 nm 

80TeO2-20TaO2,5 1,68 × 1022 27,7 × 10-13 1,65 × 10-34 

TZL 65-30-5 1,50 × 1022 29,0 × 10-13 1,93 × 10-34 

TZL 70-25-5 1,58 × 1022 27,6 × 10-13 1,75 × 10-34 

 

Ainsi, si le gain Raman estimé pour les verres TZL n’est pas aussi important que pour des verres 
de tellurite déjà répertoriés comme ceux contenant des métaux lourds fortement polarisables, c’est-
à-dire présentant une paire d’électrons libres ns2 (tels que Tl+, cependant l’utilisation d’oxyde de 
thallium pour la synthèse des verres est délicate, à cause de la très forte toxicité de ce composé) ou 
une couche d0 (Nb5+, W6+, Ta5+) [65,68,76], il est tout de même bien plus important que celui de la silice 
et donc suffisamment élevé pour des applications non linéaires. Cela met en évidence que l’ajout 
d’oxyde de lanthane dans le verre permet de conserver de fortes valeurs de gain Raman, tout en 
accédant à des compositions vitreuses robustes mécaniquement, avec une transmission optimale dans 
l’infrarouge et pouvant être étirées sous la forme de fibres optiques. Cette combinaison de propriétés 
fait donc des TZL, des verres intéressants pour des applications non linéaires à partir de fibres optiques. 

5. CONCLUSION 

Dans ce chapitre, la structure des verres TZL a été étudiée par spectroscopie Raman. Dans un 
premier temps, la fonction de modificateur du verre attribuée à l’oxyde de zinc ou à l’oxyde de 
lanthane en fonction de la série de verres TZL considérée a été étudiée. En effet, dans un verre où le 
taux de La2O3 est constant, ZnO tient un rôle de modificateur conduisant à une forte dépolymérisation 
du verre. Dans le cas où la proportion de TeO2 est constante, La2O3 tiendra cette fonction de 
modificateur au détriment de ZnO. L’intérêt a ensuite été porté sur la fréquence de vibration du pic 
Boson lié à la nano-hétérogénéité de la réponse élastique du verre, c’est-à-dire à la présence de nano-
domaines dans le verre. L’évolution de la fréquence de ce pic en fonction de la température a été 
étudiée et il a été observé une diminution de cette fréquence vers les bas nombres d’ondes pour des 
températures supérieures à la Tg. La pente associée à cette diminution permet d’estimer le 
réarrangement plus ou moins rapide du verre lorsque ce dernier est soumis à une contrainte 
thermique. Des préformes de mêmes compositions ont ensuite été fibrées afin de vérifier la 
correspondance entre les estimations portant sur le comportement thermomécanique des verres ainsi 
que leur aptitude à être étirés sous la forme de fibres optiques. Si les résultats sont très encourageants, 
des limites ont toutefois été mises en évidence concernant l’utilisation de ce modèle. En effet, pour 
une trop faible quantité de TeO2 dans le verre, le pic Boson n’est pas suffisamment bien défini pour 
pouvoir être interpolé de façon certaine, rendant ainsi l’évolution de sa position en fonction de la 
température difficilement exploitable. De même, l’ajustement de la pente à partir d’une fonction 
linéaire donne lieu à une marge d’erreur pouvant fortement influer sur l’interprétation associée. En 
effet, la composition TZL 80-15-5 d’après le modèle Raman a été interprétée comme étant inapte à 
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être fibrée alors que le fibrage a été aisément réalisé. Ce type de modèle implique également le 
traitement d’un très grand nombre de spectres Raman. Des mesures mécaniques sur des échantillons 
massifs ou fibrés sont toutefois nécessaires afin de pouvoir identifier de façon plus concrète les limites 
du modèle. 

Concernant le gain Raman dans les tellurites, celui-ci a été estimé à partir de spectres collectés 
en Raman spontané. Si les valeurs estimées pour les TZL n’égalent pas les valeurs de gain Raman les 
plus élevées reportées dans la littérature pour les tellurites, celles-ci sont toutefois significativement 
plus élevées que celle de la silice (plus de 40 fois plus élevées que la silice pour une longueur d’onde 
d’excitation de 532 nm et autour de 25 fois pour une longueur d’onde d’excitation de 785 nm). 
Toutefois, en regardant la densité en atomes de tellure dans les verres TZL comparée à celle d’autres 
verres dans la littérature, celle-ci est significativement plus faible. La contribution de l’oxyde de 
lanthane permet donc de conserver des valeurs de gain élevées, mais surtout d’obtenir des 
compositions thermiquement stables et aptes au fibrage. De plus, une façon de compenser une faible 
valeur de gain Raman est d’augmenter la longueur d’interaction en utilisant ces verres sous la forme 
de fibres optiques par exemple. L’ensemble de ces propriétés combinées font donc des TZL des 
candidats intéressants pour des applications en optique non linéaire fibrées. 
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1. INTRODUCTION ET ETAT DE L’ART 

Les verres à base d’oxyde de tellure possèdent un fort potentiel pour la génération de 
supercontinua. Toutefois, ces verres présentent des absorptions non négligeables entre 3 et 4 µm 
empêchant l’exploitation de la fibre sur toute sa fenêtre de transmission théorique (1 – 5 µm). Des 
méthodes de purification des verres ont donc été mises en place au fil du temps afin de diminuer voire 
d’éliminer les impuretés responsables de ces absorptions. De nombreuses méthodes, qui seront 
décrites dans ce chapitre, sont recensées dans la littérature. Pour certaines de ces méthodes, des 
précurseurs « non-oxydes » mais halogénés, tels que le fluorure de zinc (ZnF2) ou le chlorure de zinc 
(ZnCl2) sont employés. Dans la littérature, les propriétés des matériaux purifiés sont corrélées au taux 
de fluorure (ou chlorure) inséré dans le verre. Toutefois, une partie de ce type de précurseurs est 
évacué durant la synthèse. C’est pourquoi, il semble judicieux de s’intéresser au taux résiduel plutôt 
qu’initial. 

Dans ce chapitre, les compositions de verres de cœur et de gaine, préalablement 
sélectionnées, sont ici purifiées à partir de précurseurs fluorés. L’efficacité de la purification est mise 
en relation avec le fluor restant dans le verre à l’issue de la synthèse par mesure potentiométrique. 
Des fibres optiques à saut d’indice sont ensuite fabriquées à partir de ces compositions. Des 
simulations de dispersion du mode fondamental ont permis de comparer les comportements 
spécifiques des fibres fabriquées à partir de verres appartenant au système TZL de celles issues des 
verres TZN/TNaGZ en vue de potentielles applications en gestion de la dispersion et pour de la 
conversion de fréquence dans le proche et le moyen-IR. 

Ces travaux ont d’ailleurs fait l’objet de deux publications : 

• M. Evrard et al., “TeO2-ZnO-La2O3 Tellurite Glass Purification for Mid-Infrared Optical 
Fibers Manufacturing” Optical Materials Express, Vol. 12, No. 1, 2022, p. 136. [1] 

• M. Evrard et al., “Dispersion-shifted tellurite fibers for nonlinear frequency 
conversion” Optical Materials X, Vol.15, 2022, p. 100183. [2] 

 Absorptions par les groupements OH : concentration dans les 

verres 
Comme décrit en Chapitre 2, la présence de groupements hydroxyles (OH) au sein des verres 

d’oxydes, et particulièrement des verres de tellurite, a une influence sur leur transparence. La présence 
d’eau (préalablement adsorbée) dans les précurseurs employés ou dans l’atmosphère de synthèse agit 
par hydrolyse sur les molécules ≡ Te-O-Te ≡ menant ainsi à la formation des groupements OH : 

≡  𝑻𝒆−𝑶−𝑻𝒆 ≡  + 𝑯𝟐𝑶 ↔  𝟐[≡  𝑻𝒆 −𝑶𝑯]     (IV. 1) 

Ces absorptions dues aux OH apparaissent sous la forme de deux larges bandes centrées 
autour de 3,3 et 4,4 µm comme illustré en Figure IV.1. La première bande d’absorption centrée autour 
de 3,3 µm correspond à des groupements OH libres ou faiblement liés, alors que la seconde bande 
correspond à des OH plus fortement liés (voir Chapitre 2, paragraphe 2.2.2). 
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Figure IV.1 - Spectres d’absorption d'un échantillon TZL synthétisé sous atmosphère ambiante, sans précaution 
particulière. 

Il est à noter que, si sur un échantillon massif de quelques millimètres d’épaisseur, ces 
absorptions se traduisent par deux bandes ; sur fibres, c'est-à-dire plusieurs dizaines de centimètres, 
voire mètres de long, la quantité de groupements OH sera très importante et les bandes d’absorptions 
tellement intenses que le signal sera limité en longueur d’onde : la transmission n’excédera pas 2,0 µm 
pour une fibre fabriquée à parti d’un verre TZN 80-10-10 sans aucune précaution. En effet, un 
coefficient d’absorption de 2 cm-1 (comme illustré en Figure IV.1) équivaut à des pertes optiques de 
868 dB/m, rendant donc impossible la transmission du signal au-delà 3 µm sur fibres. En réalité, dès 
que la valeur du coefficient d’absorption (calculé par la loi de Beer-Lambert) est supérieure à 0.25 cm-1 
(i.e. 109 dB/m), la transmission sera impossible sur un tronçon de fibre d’un mètre de long. Ainsi il est 
nécessaire d’employer des techniques de purification afin d’étendre la fenêtre de transmission, sur 
échantillons massifs et sur fibres, de façon à ce que le signal lumineux puisse être transmis sur fibre 
au-delà de 2 µm, et même jusqu’à plus de 4 µm. 

La fraction massique en groupements hydroxyles [OH]mass. peut être calculée selon la formule 
suivante, à partir de la masse totale des groupements mOH dans un échantillon de verre de masse 
mverre : 

[𝑶𝑯]𝒎𝒂𝒔𝒔. =
𝒎𝑶𝑯

𝒎𝑶𝑯+𝒎𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆
≈

𝒎𝑶𝑯

𝒎𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆
    (IV. 2) 

En considérant 1 cm3 de verre, on a alors : 

𝒎𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 = 𝝆𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 et  𝒎𝑶𝑯 =
𝑵𝑶𝑯

𝑵𝑨
𝑴𝑶𝑯           (IV. 3) 

Avec la masse volumique du verre verre, MOH la masse molaire du groupement OH (17 g.mol-1) 
et NA le nombre d’Avogadro (6,022⨯1023 mol-1). NOH exprime la densité en groupements OH (en 

ions/cm3) dans un verre. Elle peut être déterminée en introduisant OH le coefficient d’absorption (en 
cm-1) relevé à 3,3 µm et ε(OH) le coefficient d’extinction (valeur moyenne de 109 L.mol-1.cm-1 à 3,33 
µm [3]). Elle s’exprime comme suit [4]: 

𝑵𝑶𝑯 =
𝜶𝑶𝑯×𝑵𝑨

𝟏𝟎𝟑×𝜺(𝑶𝑯)
     (IV. 4) 

Ainsi la fraction massique (en ppm, avec  la masse volumique en g.cm-3) s’exprimera de la 
façon suivante : 

[𝑶𝑯]𝒎𝒂𝒔𝒔. =
𝜶𝑶𝑯×𝑴𝑶𝑯

𝟏𝟎−𝟑×𝝆×𝜺(𝑶𝑯)
          (IV. 5) 
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Dans la suite du manuscrit, nous parlerons de concentration en groupements OH pour 
mentionner la fraction massique [OH]mass. 

 Méthodes de purification recensées dans la littérature 
Afin de limiter la concentration des impuretés OH au sein des verres et ainsi améliorer les 

propriétés de transmission (au-delà de 2 µm), différentes méthodes de purification existent et sont 
référencées dans la littérature [5]. Les plus connues sont décrites ci-dessous. 

1.2.1. Pré-séchage des poudres 

Cette méthode est utilisée en amont de la synthèse. Afin de désorber l’eau contenue dans les 
précurseurs, un traitement thermique peut être appliqué aux poudres pour évacuer les molécules H2O 
en travaillant dans des conditions (température/atmosphère) entrainant leur évaporation/désorption. 
Afin d’optimiser le procédé, les précurseurs peuvent aussi subir une distillation en étant placés sous 
vide ou sous flux de dioxygène sec [3,6–10]. Toutefois, le pré-séchage des poudres ne permet au final 
de réduire que très légèrement les absorptions liées à l’eau. C’est pourquoi il est nécessaire de coupler 
ce procédé à d’autres méthodes de purification. 

1.2.2. Fabrication de TeO2 ultra-pur 

Afin de diminuer davantage les pertes optiques des fibres, certains groupes de recherche se 
sont affranchis des précurseurs commerciaux et se sont employés à fabriquer leur propre TeO2 ultra-
pur. Dès 1973, Miyazawa et al. [11] ont fabriqué leur propre poudre de TeO2 afin de limiter le taux 
d’impuretés : du tellure métallique dont la pureté s’élève à 99,9999% (6N) a été oxydé en utilisant de 
l’acide nitrique HNO3 (concentration massique de Te dans HNO3 de 200 g/l) chauffé entre 95 et 100°C. 
Mori et al. [12,13] ont également développé leur propre TeO2 ultra-pur (« pure white ») afin de 
contrôler parfaitement la purification et s’affranchir des TeO3 jaune ou gris et du TeO noir pouvant se 
former si la température à laquelle se produit l’oxydation n’est pas suffisamment élevée. L’utilisation 
de ce procédé a surtout montré des résultats sur les valeurs de fond continu des courbes 
d’atténuation mesurées sur fibres optiques : en effet, sa valeur a d’abord été diminuée à 0,054 dB/m 
[12], puis à 0,027 dB/m [13] contre 0,9 dB/m à 1,2 µm pour un TeO2 issu du commerce. Ce procédé ne 
permet toutefois pas d’étendre la transmission sur fibres au-delà de 2 µm [5]. 

1.2.3. Synthèse de verres sous atmosphère réactive 

Pour la synthèse de verres sous atmosphère réactive, les précurseurs sont exposés à un gaz tel 
que F2 ou Cl2 (préférentiellement utilisé pour la purification de verres de tellurite). Il s’agit de faire 
réagir le gaz avec les groupements hydroxyles contenus dans les précurseurs tels que TeO2(OH)2 ou 
Zn(OH)2 [7]. Cependant, en raison des difficultés de manipulation de gaz halogènés qu’elle implique, 
ainsi que des réactions chimiques indésirables qui peuvent se produire durant le procédé (les gaz 
peuvent ne pas réagir uniquement avec les groupements OH, des réactions d’halogénations 
transformant un verre d’oxydes en un verre oxyhalogénure sont également susceptibles de se 
produire), cette méthode est assez peu utilisée. 

1.2.4.  Utilisation d’agents déshydratants 

Une autre façon de procéder pour purifier des verres d’oxydes est d’utiliser des précurseurs 
halogénés, c’est-à-dire des chlorures ou des fluorures. Quelques exemples d’agents déshydratants 
sont recensés dans le Tableau IV.1. 
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Tableau IV.1 - Agents déshydratants utilisés pour la purification des verres recensés dans la littérature. 

Agents déshydratants Références 

Agents chlorés 

TeCl4 [14] 

ZnCl2 [15,16] 

NaCl [17,18] 

PbCl2 [17,18] 

BaCl2 [19,20] 

Agents fluorés 

ZnF2 [9,21–25] 

NaF [25] 

PbF2 [9] 

BaF2 [9] 

CaF2 [9] 

LaF3 [9,26] 

 

Dans leur étude, Yue et al. [9] s’intéressent à l’emploi d’un agent chloré (PbCl2) en le comparant 
à son équivalent fluoré PbF2, ainsi qu’à d’autres réactifs, également fluorés. Ils ont observé que 
l’utilisation de PbF2 permet de diminuer davantage le coefficient d’absorption du verre, qu’en 
employant PbCl2. 

Dans les faits, il s’agit de substituer partiellement un précurseur fluoré (ou chloré) à son 
équivalent oxyde en quantité suffisante pour éliminer tous les groupements OH. Par exemple : en 
remplaçant une partie de ZnO par ZnF2 ou TeO2 par TeCl4, le fluor/chlore va se lier aux atomes 
d’hydrogènes amenés par les OH et cet ensemble va être évacué sous la forme de HF/HCl gazeux. 
Savelii et al. [23] ont procédé de cette façon pour améliorer les pertes et diminuer la concentration en 
groupements hydroxyles résiduels sur des verres TZN. En substituant en totalité du ZnF2 au ZnO, ils ont 
été capables de réduire l’absorption mesurées sur des échantillons massifs de 0,218 cm-1 (sans ZnF2) à 
0,008 cm-1 à 3,3 µm et d’élargir la fenêtre de transmission sur fibres optiques au-delà de 2,8 µm. 
Néanmoins, l’ajout de ZnF2 dans la matrice vitreuse s’accompagne d’une dégradation de la stabilité 
thermique du verre amenant ainsi à limiter la quantité d’agent fluoré insérée pour garantir son 
aptitude au fibrage. Ils ont également remarqué qu’en comparant deux échantillons comportant la 
même proportion d’agent déshydratant (2,5%mol de ZnF2 pour le premier et 2,5%mol de TeCl4 pour le 
second), ZnF2 est plus efficace que TeCl4 : le coefficient d’absorption de l’échantillon purifié avec ZnF2 
est plus faible (0,125 cm-1 à 3,3 µm) que celui mesuré pour l’échantillon purifié avec TeCl4 (0,158 cm-1 
à 3,3 µm) [14]. 

1.2.5. Fluoration des précurseurs 

La voie de fluoration des précurseurs la plus référencée dans la littérature est la voie solide, en 
utilisant le bifluorure d’ammonium (NH4F-HF) comme agent de fluoration. Il s’agit donc d’une méthode 
de purification réalisée en amont de la synthèse. Ce procédé est majoritairement connu pour les verres 
de fluorures. Le laboratoire ICMCB de l’Université de Bordeaux a également présenté des études 
portant sur des gels de silice dans lesquels des groupements OH sont substitués par du fluor [27,28]. 
Au cours de sa thèse, Clément Strutynski [29] (2013-2016) a travaillé sur la fluoration des précurseurs 
pour des verres de tellurite. Les poudres ont d’abord été placées dans une enceinte dans laquelle la 
température est contrôlée (50 ou 100°C), puis ont été fluorées par un mélange gazeux Ar-F2 selon deux 
régimes : statique (l’enceinte est placée sous pression de gaz) ou dynamique (flux de gaz). Bien que le 
procédé ne soit pas encore bien maitrisé, les premiers résultats obtenus sont encourageants car ils 
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montrent une diminution de la bande d’absorption située entre 3 et 4 µm. En effet, son amplitude 
dépasse 100 dB/m pour une fibre TZN non purifiée dont la synthèse de la préforme a été réalisée en 
boîte à gants, elle est de 7 dB/m pour une fibre purifiée avec ZnF2 et vaut 3 dB/m en fluorant 
dynamiquement une partie des précurseurs et donc de la concentration en groupements [OH] dans le 
verre (< 0,5 ppm) [29]. L’inconvénient majeur est l’importante diffusion engendrée (> 10 dB/m sur tout 
le spectre). Un autre effet secondaire de cette méthode consiste en la modification des propriétés du 
verre, avec notamment une diminution de l’indice et de la Tg du verre (particulièrement notable 
lorsque plus de 50% des poudres sont fluorées). 

2. PROCEDE DE FABRICATION, DE PURIFICATION ET 

CARACTERISATIONS 

 Procédé de purification 
La purification des verres de TZL s’effectuera ici en travaillant sous atmosphère contrôlée (air 

sec) et en employant des agents fluorés : le fluorure de zinc (ZnF2 – Alfa Aesar 99,995%) et le fluorure 
de lanthane (LaF3 – Fox Chemicals 99,99%). Les précurseurs commerciaux de type oxyde (TeO2, ZnO et 
La2O3) employés sont fournis par Fox Chemicals. Ces poudres étant de haute pureté (5N : 99,999%) et 
stockées en boîte à gants sous air, leur pré-séchage n’est donc pas mis en place. 

2.1.1. Synthèse en boîte à gants 

La méthode fusion trempe (précédemment détaillée en Chapitre 3) est ici toujours employée. 
Toutes les étapes de fabrication du verre, de la pesée des précurseurs au recuit, sont réalisées au sein 
d’une boîte à gants (BAG) de la marque JACOMEX illustrée en Figure IV.2a dans laquelle l’atmosphère 
est parfaitement contrôlée (toujours en légère surpression pour éviter l’entrée d’air ambiant dans le 
cas d’une légère fuite due à la déchirure d’un gant par exemple). Il s’agit principalement d’éviter la 
pollution par l’eau contenue dans l’air ambiant. 

L’air sec ([H2O] < 3 ppm vol) introduit à l‘intérieur circule et passe au travers de tamis retenant 
l’eau moléculaire. La concentration volumique en eau au sein de la BAG est quantifiée et contrôlée 
afin de rester sous 0,5 ppm vol. Le four de synthèse (électrique) (9) est, quant à lui, sous flux d’oxygène 
pur à 1,9 L.min-1. Il est connecté par une conduite en inox (4), offrant une meilleure étanchéité, et 
l’oxygène est filtré par une cartouche contenant des zéolithes (11) pour garantir [H2O] < 0.5 ppm. Le 
four est situé sous la BAG : il n’est possible d’y accéder que par l’intérieur de celle-ci par l’intermédiaire 
d’une trappe étanche. Le dispositif employé pour amener les creusets dans le four de synthèse est 
illustré en Figure IV.2b. Il s’agit d’un tube en verre de silice (10) dans lequel deux compartiments ont 
été usinés. Le tube, pouvant donc accueillir deux creusets, est descendu puis remonté par le biais d’un 
crochet (5) relié à un treuil (1) par un filin métallique (2). Le dioxygène et d’éventuels dégagements 
gazeux sont ensuite évacués via une extraction (15) située sous le four. Le four de recuit (19) 
(également employé pour la préchauffe du moule) est, lui aussi, positionné sous la BAG et fermé par 
un couvercle étanche. Un vérin (25) situé dans une enceinte en acier inoxydable (23) permet de faire 
monter et descendre une tige en inconel (24) sur laquelle est fixé un plot destiné à recevoir le moule 
en laiton. Ce four est placé sous la même atmosphère que la boîte à gants. 
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Figure IV.2 – (a) Photo légendée de la boîte à gants et (b) schéma du dispositif employé pour la synthèse des verres de 
tellurite en boîte à gants (le profil thermique est reproduit dans la Figure IV.3).  

Le profil thermique du four de synthèse a été mesuré et reporté en Figure IV.3. En effet, les 
creusets pouvant être placés en deux positions différentes dans le four, selon la fenêtre du tube de 
silice utilisé, il était important de connaître les conditions thermiques auxquelles chacun serait exposé. 
Pour cela, un thermocouple a été placé dans chacun des deux compartiments, à la place des creusets, 
à l’intérieur du tube porte-creusets en silice (à hauteur de bain liquide dans les deux cas). 
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Figure IV.3 – (a) Début du cycle thermique de synthèse initialement utilisé, (b,c) préforme et fibre résultantes d’un verre 
synthétisé à hauteur de la fenêtre supérieure pour une température de consigne de 900°C, (d,e) préforme et fibre 

résultantes d’un verre synthétisé à hauteur de la fenêtre inférieure pour une température de consigne de 900°C et (f) 
profil thermique du four de synthèse pour une température de consigne de 930°C. Insert (à droite) : schéma du tube 

porte-creusets. 

Le début d’un cycle thermique de synthèse est représenté en Figure IV.3a : il s’agit d’une 
montée en température avec une succession de deux rampes (respectivement de 20°C/min puis 
10°C/min) suivie d’un isotherme d’une heure à une consigne de 900°C. On constate au niveau de 
l’isotherme que la fenêtre inférieure présente une température plus faible (835°C) que la fenêtre 
supérieure (850°C). Ainsi, pour des synthèses lors desquelles un seul verre est réalisé (impliquant 
l’utilisation d’un seul et unique creuset), l’emplacement supérieur sera utilisé, permettant d’obtenir 
un verre homogène et transparent dans le visible, puis une fibre transmettant la lumière (Figure IV.3b 
etc.). On remarquera en Figure IV.3d, que la préforme résultant d’une synthèse pour laquelle le creuset 
était positionné dans l’espace inférieur est trouble et présente des infondus. La fibre associée présente 
quant à elle de nombreux défauts, est très fragile et guide très faiblement la lumière (pertes optiques 
non mesurables). C’est pourquoi il a été décidé d’augmenter la température de consigne du four à 
930°C afin que chaque verre soit synthétisé à une température minimale de 850°C réels. Le profil 
thermique du four a donc été réalisé, en déplaçant le thermocouple à l’intérieur du tube porte-creusets 
en silice, pour une température de consigne de 930°C (Figure IV.3f) et confirme que les deux 
emplacements de creuset sont chacun soumis à une température minimale de 850°C (885°C pour la 
fenêtre supérieure et 860°C pour la fenêtre inférieure) pour cette température de consigne. De plus, 
afin d’avoir des conditions de synthèse les plus proches pour chaque verre, les creusets seront 
interchangés à chaque action de mélange. 

Le protocole de synthèse d’un verre est inspiré de celui employé pour les verres TeO2-ZnO-
Na2O (TZN), développé au cours de précédents travaux de thèses [29,30]. Le temps de synthèse a été 
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optimisé par rapport aux pertes optiques mesurées. Le creuset contenant le mélange de précurseurs 
(40 g) est introduit dans le four dont l’enceinte a été purgée sous flux d’O2 (1.9 L/min) au préalable 
pendant 30 minutes à 150°C (température de consigne). Afin de limiter l’évaporation du mélange en 
surfusion lors de la synthèse, un couvercle en platine est déposé sur le creuset. Une rampe de montée 
en température de 20°C/min est ensuite réalisée jusqu’à 650°C. Les verres TZL ne requérant pas 
l’utilisation de précurseurs sous la forme de carbonates, il n’est pas nécessaire de réaliser un isotherme 
à 650°C afin d’évacuer des espèces volatiles (tels que le CO2, c’est pourquoi cet isotherme est 
usuellement appelé « palier de décarbonatation »). La rampe est simplement réduite à 10°C/min entre 
650 et 930°C afin de limiter le dépassement de la température ciblée. Un palier de 1h30 est réalisé à 
cette température au cours duquel le verre sera agité toutes les 15 minutes pour assurer une meilleure 
homogénéité du mélange en surfusion. À l’issue de la synthèse, le verre est coulé dans un moule en 
laiton de 16 mm de diamètre interne préchauffé à Tg-40°C, puis soumis à un recuit à Tg-10°C pendant 
8h afin de relâcher les contraintes mécaniques présentes au sein du verre suite à la trempe. 

2.1.2. Précurseurs fluorés 

Des précurseurs fluorés (déshydratants) sont également employés. Ici, il s’agit de remplacer 
partiellement et respectivement ZnO et La2O3 par leurs équivalents fluorés : le fluorure de zinc (ZnF2 – 
Alfa Aesar 99,995%) et le fluorure de lanthane (LaF3 – Fox Chemicals 99,99%) dont la substitution est 
rendue possible par les rayons ioniques quasi-équivalents du fluor F- (133 pm) et de l’oxygène O2- (140 
pm). Cependant, afin de travailler avec un nombre de cations constant lors de ces différentes 
substitutions, LaF3 sera pour la suite écrit sous la forme de La2F6, en particulier pour la formulation des 
compositions de verre. Ces précurseurs fluorés vont réagir avec les groupements hydroxyles selon les 
équations suivantes : 

𝒁𝒏𝑭𝟐 + 𝟐[≡ 𝑻𝒆 − 𝑶𝑯] → 𝒁𝒏𝑶 + 𝟐𝑯𝑭(𝒈)+ ≡ 𝑻𝒆 − 𝑶 − 𝑻𝒆 ≡            (IV. 6) 

𝑳𝒂𝟐𝑭𝟔 + 𝟔[≡ 𝑻𝒆 − 𝑶𝑯] → 𝑳𝒂𝟐𝑶𝟑 + 𝟔𝑯𝑭(𝒈) + 𝟑 ≡ 𝑻𝒆 − 𝑶 − 𝑻𝒆 ≡      (IV. 7) 

De plus, l’introduction de ZnF2 et de La2F6 permet également d’évacuer l’eau contenue dans 
l’atmosphère de synthèse et au sein des précurseurs, tel que le décrivent les équations suivantes : 

𝒁𝒏𝑭𝟐 + 𝑯𝟐𝑶 → 𝒁𝒏𝑶 + 𝟐𝑯𝑭(𝒈) ↑        (IV. 8) 

𝑳𝒂𝟐𝑭𝟔 + 𝟑𝑯𝟐𝑶 → 𝑳𝒂𝟐𝑶𝟑 + 𝟔𝑯𝑭(𝒈) ↑         (IV. 9) 

La substitution cationique se justifie à partir de ces équations théoriques. En effet, en 
considérant le cas pour lequel la totalité du fluor réagit avec les atomes d’hydrogène, la composition 
finale du verre (i.e. post-synthèse) sera celle d’un verre sans fluor de même formulation qu’un verre 
non purifié mais pour lequel le nombre de groupements OH présents dans la matrice vitreuse aura été 
fortement réduit. 

 Méthodes de caractérisations sur échantillons massifs et sur 

fibres 
2.2.1. Spectre de transmission / d’absorption 

Les mesures de transmission des échantillons massifs sont réalisées sur des verres de quelques 
millimètres d’épaisseur dont les deux faces parallèles ont été polies « miroir » afin d’éviter une 
déviation du faisceau et limiter la diffusion. La mesure est réalisée sur chaque échantillon en utilisant 
deux spectromètres : 

• la transmission dans le visible et le proche IR est déterminée à l’aide d’un spectromètre 
double faisceaux Perkin Elmer Lambda 900 pour des longueurs d’onde allant de 0,30 
à 3,33 µm. 
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• le spectre de transmission dans le moyen-IR (2,5-7,0) est, lui, obtenu avec un 
spectromètre IR à transformée de Fourier (FTIR) Perkin Elmer Spectro One. 

Comme cela a été évoqué dans le Chapitre 1, paragraphe 1.2.5, la transmittance T est exprimée 
à partir des intensités incidentes I0(λ) et transmises I(λ), comme suit : 

𝑻 =
𝑰

𝑰𝟎
      (IV. 10) 

Le coefficient d’absorption  est ensuite obtenu en normalisant le signal, puis en utilisant la 
loi de Beer-Lambert. Ainsi, pour des échantillons d’épaisseur l connue : 

∝ (𝒄𝒎−𝟏) = −
𝒍𝒏 (𝑻)

𝒍
     (IV. 11) 

2.2.2. Mesure de l’indice de réfraction linéaire par ellipsométrie 

Les mesures de l’indice de réfraction linéaire ont été réalisées dans ce chapitre selon deux 
méthodes. La première méthode, qui consiste à déterminer l’indice de réfraction par mesure de l’angle 
de réfraction limite de réflexion totale interne, a été présentée dans le Chapitre 3. Sur certains 
échantillons sélectionnés, l’ellipsométrie a également été utilisée afin de déterminer la variation de 
l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde. 

L’ellipsométrie est une méthode qui permet d’obtenir des valeurs d’indices sur une large 
gamme de longueurs d’onde en mesurant la modification de la polarisation d’un faisceau incident 
après réflexion sur un échantillon. L’ellipsomètre utilisé est représenté en Figure IV.4. C’est un 
Ellipsomètre Spectroscopique à Angle Variable (VASE) du fabricant J. A. WOOLAM avec polariseur 
tournant en configuration standard. Ce type de mesure requiert un polissage de la face de l’échantillon 
bien plus précis que pour les mesures de l’angle de réfraction limite. Le protocole de polissage de la 
face de mesure de l’échantillon est similaire à celui présenté ci-dessus mais en diminuant davantage 
le diamètre des particules de diamant : jusqu’à 0,1 µm. Concernant la mesure, une onde lumineuse 
incidente est émise par un bloc source contenant une lampe au Xénon (0,35 – 4,0 µm) et un 
monochromateur. Puis le faisceau est guidé par une fibre ZrF4 pour être collimaté et polarisé avant 
d’atteindre l’échantillon (maintenu plan contre un support par aspiration). L’angle d’incidence 
demeure constant (proche de l’angle idéal de Brewster) dans cette configuration, mais il est possible 
de le faire varier. Une partie du faisceau incident est réfléchie par l’échantillon pour atteindre l’un des 
détecteurs. Deux blocs de détection sont utilisés :  

• Dans le premier bloc, un détecteur silicium permet de réaliser une mesure dans l’UV-
Visible (entre 193 et 1100 nm). Un second détecteur InGaS permet quant à lui de faire 
des mesures dans le proche IR (de 1100 à 2500 nm) ; 

• Dans le second bloc, un détecteur InSb refroidi à l’azote liquide permet d’obtenir des 
valeurs d’indices de réfraction pour des longueurs d’onde supérieures à 2500 nm. 
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Figure IV.4 - Dispositif de mesure par ellipsométrie (J. A. WOOLAM - Ellipsomètre VASE) 

Ici, les mesures d’indice de réfraction sont réalisées entre 0,5 et 4,0 µm avec un pas fixé à 
0,02 µm. Avant toute utilisation, la calibration de l’appareil est réalisée à partir d’un wafer de silicium 
fourni par le fabricant, sur lequel figure un film mince de silice d’épaisseur et indices connus. Nous 
avons de plus effectué un test sur un échantillon épais de silice fondue puis comparé les résultats de 

mesure à la littérature [31]. L’erreur sur la valeur de l’indice est estimée à  10-3. 

 

Figure IV.5 – Mesure par ellipsométrie de l’indice de réfraction d’un échantillon de silice fondu et comparaison avec la 
littérature [31]. 

Seul le rayon réfléchi va être analysé. Le principe est le suivant : le champ électrique incident 

(Ei
⃗⃗  ⃗) est séparé en deux composantes : un champ parallèle au plan d’incidence (Epi

⃗⃗ ⃗⃗  ⃗) et un champ 

perpendiculaire au plan d’incidence (Esi
⃗⃗⃗⃗  ⃗). Après réflexion sur la surface de l’échantillon les deux 

composantes du champ électrique sont modifiées : la polarisation de l’onde réfléchie devient 
elliptique. La réflexion sur la surface est caractérisée par deux coefficients de réflexion en amplitude : 

un coefficient de réflexion 𝐫𝐩  = |𝐫𝐩|e
j𝛅𝐩 pour une polarisation parallèle au plan d’incidence et un 

coefficient de réflexion 𝐫𝐬  = |𝐫𝐬|e
j𝛅𝐬 pour une polarisation perpendiculaire au plan d’incidence. 

L’ellipsométrie mesure le rapport  entre ces deux coefficients (i.e. le changement de 
polarisation) [32]: 

𝝆 =
𝒓𝒑

𝒓𝒔
= |

𝒓𝒑

𝒓𝒔
| 𝒆𝒙𝒑[𝒋(𝜹𝒑 − 𝜹𝒔)] = 𝒕𝒂𝒏  . 𝒆𝒙𝒑 (𝒋∆)    (IV. 12) 

avec  

𝒕𝒂𝒏  = |
𝒓𝒑

𝒓𝒔
|    et  𝜟 = 𝜹𝒑 − 𝜹𝒔   (IV. 13) 
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De plus, pour un échantillon massif et isotrope, les coefficients rp et rs s’expriment à l’aide des 
formules de Fresnel : 

𝒓𝒑 =
𝒏𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟎)−𝒏𝒆𝒙𝒕 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟏)

𝒏𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟎)+𝒏𝒆𝒙𝒕 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟏)
      (IV. 14) 

𝒓𝒔 =
𝒏𝒆𝒙𝒕 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟎)−𝒏𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟏)

𝒏𝒆𝒙𝒕 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟎)+𝒏𝒗𝒆𝒓𝒓𝒆 𝒄𝒐𝒔(Ф𝟏)
      (IV. 15) 

Avec Ф0 et Ф1 respectivement les angles d’incidence et de réfraction et n̅verre et n̅ext 
respectivement les indices de réfraction complexes du verre et du milieu extérieur au verre. 

Ainsi, à partir des formules IV.13, IV.14 et IV.15, l’indice de réfraction de l’échantillon vitreux 
peut être déterminé pour chaque longueur d’onde de mesure, à condition d’avoir un substrat 
d’épaisseur suffisante pour être considérée infinie. On rappelle par ailleurs que l’indice de réfraction 
complexe n̅ d’un milieu s’écrit de la façon suivante : 

𝒏̅ = 𝒏 + 𝒊𝒌  avec :  𝒌 =
𝒂𝝀

𝟒𝝅
      (IV. 16) 

Suite aux mesures réalisées, la variation de l’indice de réfraction (partie réelle, puisque les 
mesures sont réalisées hors absorption) peut être interpolée en utilisant une équation de Sellmeier, 
ici à deux pôles : 

𝒏𝟐(𝝀) = 𝑨 +
𝑩𝝀𝟐

𝝀𝟐−𝑪𝟐 +
𝑫𝝀𝟐

𝝀𝟐−𝑬𝟐     (IV. 17) 

Avec A, B, C, D et E, les coefficients obtenus par la méthode des moindres carrés. La dispersion 
du matériau (décrite dans le Chapitre 1) et celle du mode fondamental pour une fibre à saut d’indice 
peuvent ensuite être calculées. 

2.2.3. Quantification potentiométrique du fluor résiduel dans les verres 

La quantification potentiométrique en ions fluorures est réalisée à partir d’une solution au pH 
contrôlé (et stabilisé) dans laquelle du verre a été dissout dans une solution. Les électrodes utilisées 
pour la quantification par mesure d’une différence de potentiel sont des électrodes sélectives en ion 
fluor. Deux électrodes Hanna sont utilisées : une électrode de référence (HI 4110) et une électrode 
sélective (HI 4010) constituée d’un cristal de LaF3 pour la détection des ions F-. L’électrode de référence 
est constituée d’une solution HI 7075S (solution électrolyte : 1,7 mol/L de KNO3 et 0,7 mol/L de KCl). 
La gamme de mesure des électrodes permet de mesurer des concentrations ioniques jusqu’à 10-6 

mol.L-1 (soit 0,02 ppm massique). Les électrodes de mesure de la différence de potentiel sont reliées à 
un lecteur Hanna HI 3221, (gamme +/- 2000 mV, résolution : 0,1 mV) et une électrode de mesure du 
pH est connectée au pH-mètre Jeulin 701 017 de résolution : 0,01 en pH. Le montage est représenté 
schématiquement en Figure IV.6a et sur la photo en Figure IV.6b. 
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Figure IV.6 - (a) Schéma et (b) photo du montage pour les mesures potentiométriques. 

L’étalonnage de l’électrode pH a été réalisé à partir de deux solutions tampons de pH respectifs 
4 et 7. L’étalonnage des électrodes de mesure de la différence de potentiel s’est, quant à lui, fait en 
deux temps : en premier lieu, des solutions commerciales à concentration connues en fluor fournies 
par l’entreprise Hanna ont été utilisées, puis, des mesures de différence de potentiel à partir de ZnF2 

dissout (seul ou avec un verre de TZL non fluoré, suivant la procédure décrite dans les paragraphes 
suivants) à différentes concentrations connues ont été réalisées. Les courbes associées sont reportées 
en Figure IV.7. 

 

Figure IV.7 – (a) Étalons réalisés pour trois séries de fluorations et (b) grossissement sur la courbe d’étalonnage de ZnF2 
avec du verre TZL dans la zone de travail. 

Les mesures ont été réalisées avec une concentration très faible de verre (0.1 g/L de verre) afin 
de limiter la formation d’un précipité et ainsi garantir une meilleure répétabilité des mesures. Le 
contrôle de la valeur de pH de la solution est ici primordial : la documentation fournie par le fabricant 
recommande de se placer à un pH compris entre 5 et 8. Cependant, lors des premières mesures 
réalisées à partir de concentrations volumiques de verre trop importantes (5 g/L), un précipité blanc 
se formait après ajustement du pH au-dessus de 5. Ce précipité était probablement dû à une partie du 
verre qui n’était plus soluble dans une solution trop faiblement acide. En effet, d’après le diagramme 
de Pourbaix du Zn-F-H2O [33], une phase de ZnF2 se forme au-dessus de pH=4, ce qui expliquerait la 
formation d’un précipité blanc dans le bécher avec l’augmentation du pH. Il est aussi important de 
noter qu’un pH trop basique (supérieur à 7) est synonyme de la reformation de groupements 
hydroxyles (OH-) (qui interfèrent dans la détection) et qu’un pH trop acide induit la formation de HF (à 
partir desquels les ions H+ interfèrent également dans la détection des ions F-). Donc, il est impossible 
de travailler en pH trop basique ou trop acide au risque de sous-estimer la concentration en fluor. Afin 
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de ne pas concentrer la solution en hydroxyle avec un pH au-dessus de 7, les mesures ont donc été 
effectuées pour une valeur de pH comprise entre 6,8 et 7,0. En effet, pour un pH inférieur à 7, la 
concentration en hydroxyle est au plus égale à 10-7 mol.L-1 et les teneurs en fluor pour les dosages ne 
sont pas inférieures à 10-6 mol.L-1 (i.e. 0,02 mg/L, la limite de détection de l’électrode). Il a par ailleurs 
été constaté dans la littérature qu’un écart de pH de 0,1 entraîne une erreur de l’ordre 2,5% sur la 
concentration en ions fluorures mesurée [34].  

Pour effectuer la mesure, une masse de verre comprise entre 20 mg et 30 mg est pesée puis 
broyée finement au mortier pour être dissoute dans 300 mL de solution contenant 1 mL d’acide 
chlorhydrique concentré à 37% (12 mol.L-1). Des pastilles de soude sont ensuite ajoutées afin d’ajuster 
la valeur de pH. La concentration massique du verre doit être de 1 g/L. Une agitation magnétique 
permet d’assurer la dissolution du verre ainsi que l’homogénéité de la solution. En reportant les valeurs 
de différence de potentiel relevées sur la courbe d’étalonnage effectuée dans la gamme de travail et 
illustrée en Figure IV.7b, la concentration en ions fluorures dans la solution et donc dans le verre peut 
être déterminée. 

L’incertitude de type B : Δ[F-], est calculée sur la concentration en ions fluorures [F-] à partir 
des erreurs estimées sur la lecture de la valeur de la différence de potentiel ddp (Δddp = ± 0,1 mV), le 
volume de la solution V (ΔV = ± 0,1 mV) et la masse de verre pesée m (Δm = ± 1 mg) selon la formule 
suivante : 

𝜟[𝑭−] = [𝑭−] × √(
𝜟𝒅𝒅𝒑

𝒅𝒅𝒑
)
𝟐
+ (

𝜟𝑽

𝑽
)
𝟐
+ (

𝜟𝒎

𝒎
)
𝟐

   (IV. 18) 

2.1.3 Pertes optiques sur fibres 

La mesure des pertes optiques (ou atténuation) sur fibres est réalisée par la méthode du Cut-
Back entre 1 et 4,5 µm : la transmission de la fibre est mesurée pour plusieurs longueurs, sans 
modifications des paramètres d’injection. L’intensité du signal transmis I0, obtenue en sortie de fibre 
(de longueur L0), est relevée. Puis une certaine longueur de fibre est coupée et le signal de sortie est 
mesuré dans le tronçon de fibre restant de longueur L1. 

 

Figure IV.8 - Principe de la mesure des pertes optiques par la technique du Cut-Back. 

Il est alors possible de remonter à l’atténuation α par unité de longueur (dB/m) en utilisant la 
relation suivante : 

𝒂 (𝒅𝑩 𝒎⁄ ) =
𝟏𝟎

𝑳𝟎−𝑳𝟏
𝒍𝒐𝒈 (

𝑰𝟏

𝑰𝟎
)      (IV. 19) 

L’acquisition des spectres se fait au moyen d’un FTIR Nicolet 6700. La source lumineuse est 
une lampe halogène émettant de 0,1 à environ 4,5 µm. La lumière est injectée dans la fibre à l’aide 
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d’un objectif à miroirs pour s’affranchir des effets de chromatisme. Le signal en sortie de fibre est 
focalisé par une lentille AMTIR (transmission 0,6 à 12 µm) sur un détecteur InSb (domaine de sensibilité 
1 à 6,7 µm) refroidi à l’azote liquide. Les mesures d’atténuation entre 1,0 et 2,8 µm sont réalisées à 
partir de tronçons de fibres de longueur initiale variant entre 8 et 10 m. À cause de la faible puissance 
de la source et d’absorptions dans cette gamme de longueurs d’onde, les pertes optiques au-delà de 
2,8 µm sont déterminées à partir de tronçons dont la longueur initiale est inférieure à 2 m. L’erreur 

estimée sur ces mesures est de  0,3 dB/m pour les mesures réalisées sous 2,8 µm et  0,8 dB/m au-
delà. 

3. PURIFICATION DE VERRES ISSUS DU SYSTEME TEO2-ZNO-LA2O3 

 Compositions des échantillons fabriqués 
Les échantillons sont donc préparés en utilisant la méthode de fusion-trempe, précédemment 

décrite. Cette étude a été réalisée sur deux formulations issues du diagramme TZL : TZL 70-25-5 et TZL 
65-30-5, respectivement identifiées en tant que formulations de verre de cœur et verre de gaine de la 
fibre [35]. Ces deux verres ont été synthétisés en atmosphère ambiante (T70-ext et T65-ext), puis sous 
atmosphère sèche (T70 et T65), puis des agents déshydratants (en substituant ZnF2 et LaF3 
respectivement à ZnO et La2O3) ont été employés en conservant un nombre constant de cations dans 
le verre. 

L’ensemble des compositions synthétisées, issues du verre de cœur et du verre de gaine sont 
regroupées dans le Tableau IV.2. La nomenclature suivante a été employée : TaZxLy : 

• Pour les verres issus du verre de cœur, a=70. Ainsi ces verres purifiés auront pour 
composition molaire 70TeO2-(25-x)ZnO-(5-y)La2O3-xZnF2-yLa2F6 ; 

• Pour les verres issus du verre de gaine, a=65. Ainsi ces verres purifiés auront pour 
composition molaire 65TeO2-(30-x)ZnO-(5-y)La2O3-xZnF2-yLa2F6. 

Toutes les caractérisations (sur échantillons massifs ou fibrés) figurant dans la suite de cette 
étude ont été réalisées à partir d’une même préforme pour chaque composition.
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Tableau IV.2 - Compositions de verres TZL purifiés. 

 Compositions (% mol.) Noms 

Formulations de verres de COEUR TeO2 ZnO La2O3 ZnF2 La2F6  

70 TeO2 – 25 ZnO – 5 La2O3 
70 25 5   T70-ext 

70 25 5   T70 

70 TeO2 - (25-x) ZnO – 5 La2O3 – x ZnF2 
(Taux de ZnF2 variable) 

70 24 5 1  T70Z1 

70 22,5 5 2,5  T70Z2.5 

70 22 5 3  T70Z3 

70 20 5 5  T70Z5 

70 TeO2 – 25 ZnO - (5-y) La2O3 – y La2F6 
(Taux de La2F6 variable) 

70 25 4,5  0,5 T70L0.5 

70 25 4,25  0,75 T70L0.75 

70 TeO2 - (25-x) ZnO - (5-y) La2O3 – x ZnF2 - y La2F6 
(Taux de ZnF2 fixe [x=1] et taux de La2F6 variable) 

70 24 4,75 1 0,25 T70Z1L0.25 

70 24 4,5 1 0,5 T70Z1L0.5 

Formulations de verres de GAINE TeO2 ZnO La2O3 ZnF2 La2F6  

65 TeO2 – 30 ZnO – 5 La2O3 
65 30 5   T65-ext 

65 30 5   T65 

65 TeO2 - (30-x) ZnO – 5 La2O3 – x ZnF2 
(Taux de ZnF2 variable) 

65 29 5 1  T65Z1 

65 27,5 5 2,5  T65Z2.5 

65 27 5 3  T65Z3 

65 25 5 5  T65Z5 

65 TeO2 – 30 ZnO - (5-y) La2O3 – y La2F6 
(Taux de La2F6 variable) 

65 30 4,5  0,5 T65L0.5 

65 30 4,25  0,75 T65L0.75 

65 TeO2 - (30-x) ZnO - (5- y) La2O3 – xZnF2 - y La2F6 
(Taux de ZnF2 fixe [x=1] et taux de La2F6 variable) 

65 29 4,75 1 0,25 T65Z1L0.25 

65 29 4,5 1 0,5 T65Z1L0.5 
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 Résultats expérimentaux 
3.2.1. Premières caractérisations sur échantillons massifs 

Les températures caractéristiques (Tg et Tx) de chaque verre ont été mesurées par DSC. Les 
résultats sont reportés dans le Tableau IV.3 ci-dessous. 

Tableau IV.3 - Propriétés thermiques des verres TZL purifiés. 

  Échantillons Tg (±2°C) Tx (±2°C) ΔT (±4°C) 

Formulations de verres de COEUR 

  
T70-ext 365 - > 100 

T70 365 - > 100 

Taux de ZnF2 variable 

T70Z1 359 - > 100 

T70Z2.5 353 - > 100 

T70Z3 352 434 82 

T70Z5 344 412 68 

Taux de La2F6 variable 
T70L0.5 363 - > 100 

T70L0.75 360 - > 100 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T70Z1L0.25 361 - > 100 

T70Z1L0.5 356 - > 100 

Formulations de verres de GAINE 

  
T65-ext 374 - > 100 

T65 375 - > 100 

Taux de ZnF2 variable 

T65Z1 370 - > 100 

T65Z2.5 363 - > 100 

T65Z3 359 434 75 

T65Z5 354 395 41 

Taux de La2F6 variable 
T65L0.5 367 - > 100 

T65L0.75 364 - > 100 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T65Z1L0.25 366 - > 100 

T65Z1L0.5 362 - > 100 

 

Les températures caractéristiques des échantillons non purifiés sont similaires, qu’ils soient 
synthétisés en atmosphère ambiante ou contrôlée. En effet, les échantillons T70-ext et T70 présentent 
les mêmes Tg, de même que les échantillons T65-ext et T65. Cependant, cette valeur diminue pour les 
verres de cœur et de gaine en augmentant la quantité de fluor, que ce soit par la substitution partielle 
de ZnO par ZnF2, de La2O3 par La2F6 ou les deux en simultané. En effet, la composition labellisée T70Z5 
présente une Tg qui n’est plus que de 344°C, soit une diminution de plus de 20°C comparée à la Tg de 
T70 qui est de 365°C. Cet écart signifie qu’une partie du fluor inséré n’a pas réagi durant la synthèse et 
est toujours présent dans la matrice vitreuse. De plus, il est à noter que les compositions (en verre de 
cœur ou en verre de gaine) dans lesquelles plus de 3%mol. d’espèce fluorée ont été introduits 
présentent (dans la gamme de mesure couverte par l’appareil DSC) un pic exothermique relatif à un 
phénomène de cristallisation. Les verres T70Z3 et T65Z3 présentent tous les deux une Tx de 434°C, alors 
que T70Z5 et T65Z5 ont des Tx valant respectivement 412°C et 395°C. De plus, la stabilité thermique de 
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ces quatre verres est réduite car ils présentent tous un ΔT inférieur à 100°C. Un taux de fluor initial 
important dans les verres semble donc impacter d’emblée la stabilité des verres, compromettant donc 
les fibrages envisagés par la suite. La Figure IV.9a illustre les diffractogrammes réalisés à partir 
d’échantillons massifs (labellisés « préforme ») et sur une fibre de la série T70Zx pour lesquelles une 
cristallisation a été observée. Une phase cristalline LaF2 (maille cubique) semble se former avec 
l’augmentation de la quantité de fluor et est exacerbée par la montée en température imposée lors 
du fibrage. En effet, la préforme synthétisée en verre T70Z3 (courbe bleue de Figure IV.9b) ne présente 
pas de signe de cristallisation (ni visuellement, ni sur le diffractogramme), alors que la fibre qui en 
découle (courbe rouge) est cristallisée et ne transmet aucun signal lumineux (voir Figure IV.9c et d en 
transmission au microscope optique). Le verre contenant 5% de ZnF2 (T70Z5) (courbe noire) cristallise 
quant à lui dès l’étape de synthèse et ne peut être fibré (Figure IV.9e). 

 

Figure IV.9 – (a) Analyse en Diffraction des Rayons X (* LaF2 : fiche PDF 04-001-7891), (b) préforme vitreuse T70Z3, (c) fibre 
T70Z3 observée à l’œil nu, (d) en microscopie optique en mode transmission et (e) préforme T70Z5 cristallisée. 

3.2.2. Quantification du taux de fluor résiduel 

En considérant les équations chimiques IV.8 et IV.9, le fluor est évacué pendant la synthèse du 
verre sous la forme de HF gazeux. Toutefois, à la vue des données thermiques (obtenues par DSC et 
présentées ci-dessus) et optiques (mesure de l’indice de réfraction des verres - Tableau IV.5), il semble 
qu’une partie du fluor inséré sous la forme de ZnF2 et/ou La2F6 soit toujours présent dans le verre, 
induisant ces modifications des propriétés.  

Il existe plusieurs méthodes pour la quantification du fluor dans les matériaux. Certaines 
techniques ont fait l’objet d’expérimentation tel que l’analyse SIMS [36], la détermination par 
chromatographie d’ions [37,38] et l’étude potentiométrique [34]. La fluorescence X a été employée 
sur les verres de tellurite pour déterminer des taux de fluor de l’ordre de quelques pourcents 
atomiques [4] mais se révèle inefficace dans notre cas. Une analyse en SIMS préliminaire réalisée sur 
nos verres a montré la présence de fluor après la formation du verre. Malheureusement cette méthode 
ne permet pas de réaliser une analyse quantitative car elle est fortement influencée par 
l’environnement chimique des ions et requiert un étalonnage précis. Les mesures de la quantité de 
fluor résiduel ont été réalisées ici à partir de nos échantillons en suivant le protocole présenté en partie 
2.2.3, et comparées avec la quantité introduite initialement sous forme de ZnF2 et La2F6. L’ensemble 
de ces résultats est reporté dans le Tableau IV.4. 
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Tableau IV.4 - Concentrations en ions F- initiale et finale dans la matrice vitreuse et taux de fluor consommé pendant la 
synthèse. 

 Échantillons 

Concentration en ions fluorures 
Quantité d’ions F- 

consommés (%) 
INITIALE 

(ppm mass.) 

FINALE 

(ppm mass.) 

Formulations de verres de COEUR 

 
T70-ext 0 0 0 

T70 0 0 0 

Taux de ZnF2 variable 

T70Z1 2558 744 (± 35) 70,9 (± 1,4) 

T70Z2.5 6380 2240 (± 97) 64,9 (± 1,5) 

T70Z3* 7650 2926 (± 116) 61,8 (± 1,5) 

T70Z5** 12712 4216 (± 164) 66,8 (±1,3) 

Taux de La2F6 variable 
T70L0.5 3833 1475 (± 55) 61,5 (± 1,4) 

T70L0.75 5744 1882 (± 77) 67,2 (± 1,3) 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T70Z1L0.25 4471 1595 (± 60) 64,3 (± 1,3) 

T70Z1L0.5 6380 2423 (± 95) 62,0 (± 1,5) 

Formulations de verres de GAINE 

 
T65-ext 0 0 0 

T65 0 0 0 

Taux de ZnF2 variable 

T65Z1 2627 805 (± 29) 69,4 (± 1,1) 

T65Z2.5 6552 2333 (± 87) 64,4 (± 1,3) 

T65Z3* 7856 2747 (± 112) 65,0 (± 1,4) 

T65Z5** 13054 3960 (± 160) 69,7 (± 1,2) 

Taux de La2F6 variable 
T65L0.5 3937 1389 (± 55) 64,7 (± 1,4) 

T65L0.75 5899 2046 (± 79) 65,3 (± 1,3) 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T65Z1L0.25 4591 1492 (± 61) 67,5 (± 1,3) 

T65Z1L0.5 6552 2227 (± 86) 66,0 (± 1,3) 

* cristallisation lors du fibrage  ** cristallisation lors de la synthèse de la préforme 

Pour chacun des verres, au minimum 60% du fluor introduit est consommé durant la synthèse. 
La consommation maximale reportée concerne les deux compositions contenant 1% de ZnF2 (T70Z1 et 
T65Z1) avec quasiment 70% de fluor consommé. La Figure IV.10 reporte les valeurs figurant dans le 
Tableau IV.4 (avec les barres d’erreur portant sur la mesure) et illustre la proportionnalité entre les 
concentrations initiale et finale en fluor dans les verres. La tendance semble être la même pour toutes 
les séries : que la purification soit réalisée à partir de ZnF2, de La2F6 ou des deux, pour les verres de 
cœur comme pour les verres de gaine. Dans tous les cas, la réaction de déshydratation n’est jamais 
totale : la concentration en fluor résiduel (non consommé) augmente avec la concentration introduite, 
que cette dernière soit faible ou importante. Cela démontre la reproductibilité du protocole de 
synthèse des verres. 
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Figure IV.10 – Concentration finale en ions F- en fonction de la concentration en ions F- introduite dans le verre pour 
toutes les compositions synthétisées. 

Il s’agit donc de corréler les propriétés des verres avec la concentration résiduelle en fluor dans 
le verre pour ensuite identifier un compromis entre la déshydratation du verre, et la modification 
induite des propriétés. 

3.2.3. Corrélation avec les propriétés des verres 

L’évolution de la valeur de la transition vitreuse des verres est tracée en fonction de la 
concentration en fluor résiduelle pour les compositions de cœur et de gaine (Figure IV.11). Pour toutes 
les séries, on observe que la Tg diminue à mesure que la concentration en fluor toujours présent dans 
la matrice augmente. Pour les compositions de cœur (Figure IV.11a), la valeur de la pente décroissante 
varie selon l’agent déshydratant employé. La pente est plus forte en utilisant ZnF2 (série de verre T70Zx) 
que La2F6 (série T70Ly). Une justification pourrait être que la valeur de l’énergie de la liaison Zn-F (368 
kJ.mol-1) est moins importante que celle de la liaison La-F (598 kJ.mol-1). Concernant les échantillons 
non amorphes (notamment T70Z5), la présence avérée d’une phase cristalline LaF2 dans le verre 
(illustrée sur le diffractogramme présenté en Figure IV.9a) n’exclut absolument pas l’hypothèse que la 
majeure partie du fluor restant réside sous la forme de ZnF2, avec des liaisons de plus faible énergie. 
La série de verre combinant une purification avec ZnF2 et La2F6 (T70ZxLy) présente, quant à elle, une 
pente intermédiaire entre T70Zx et T70Ly. Pour les compositions de gaine (Figure IV.11b), la tendance à 
la diminution de la Tg est également observée, quel que soit l’agent déshydratant utilisé. Cependant, 
la concentration résiduelle en fluor seule explique ce phénomène, peu importe la force de liaison M-F 
(avec M = Zn ou La). Une étude plus approfondie de la structure du verre serait nécessaire pour 
expliquer ces observations, le fluor induisant probablement diverses variations d’ordre structural dans 
le réseau vitreux initial. En effet, dans le cas d’une purification avec La2F6 comme agent de substitution, 
la concentration résiduelle mène à un excès d’espèces anioniques par rapport au réseau initial 
puisqu’une partie de La2F6 n’a pas réagi pour former La2O3 : pour chaque entité de La2F6 qui n’a pas 
réagi, trois anions supplémentaires se retrouvent bloqués dans la matrice vitreuse (trois anions dans 
La2O3 contre six anions dans La2F6), chacun ayant une taille comparable à celle d’un atome d’oxygène. 
Leur présence dans le réseau vitreux dépend de sa structure initiale. Ainsi, on peut s’attendre à un 
comportement différent en fonction de la quantité en oxyde de tellure initiale, en particulier par 
rapport à sa paire électronique libre. Le même raisonnement peut être appliqué pour le fluor résiduel 
lié à la substitution de ZnO par ZnF2. 
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Figure IV.11 – Évolution de la Tg en fonction de la concentration en ions F- restante pour des compositions purifiées de (a) 
verres de cœur et de (b) verres de gaine. 

La masse volumique des échantillons a été mesurée, ainsi que l’indice de réfraction à 1,064 
µm. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau IV.5 et tracés en Figure IV.12. Comme pour la 
Tg, la concentration résiduelle en fluor a un effet sur ces propriétés. Ces observations sont connues et 
reportées dans la littérature mais en fonction de la concentration introduite en fluor [21,39]. La 
diminution de l’indice de réfraction est typique de l’introduction de fluor dans des matrices vitreuses 
de type « oxyde » à cause de la faible polarisabilité des ions F-, comparée à celle des ions oxygène. 

  

Figure IV.12 – Indice de réfraction mesuré à 1,064 µm pour les verres de (a) cœur et (b) gaine en fonction de la 
concentration finale en ions F-. 
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Tableau IV.5 - Concentration finale en ions F-, masse volumique  et indice de réfraction mesuré à 1,064 µm pour les 
compositions de coeur et de gaine. 

  Échantillons 
Concentration finale 

en ions F- (ppm mass.) 
 (g.cm-3) n (1,064 µm) 

Formulations de verres de COEUR 

  
T70-ext 0 5,57 2,005 

T70 0 5,56 2,005 

Taux de ZnF2 variable 

T70Z1 744 (± 35) 5,54 2,002 

T70Z2.5 2240 (± 97) 5,54 1,998 

T70Z3* 2926 (± 116) 5,55 1,998 

T70Z5** 4216 (± 164) 5,55 - 

Taux de La2F6 variable 
T70L0.5 1475 (± 55) 5,55 2,001 

T70L0.75 1882 (± 77) 5,54 2,000 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T70Z1L0.25 1595 (± 60) 5,56 2,003 

T70Z1L0.5 2423 (± 95) 5,54 2,000 

Formulations de verres de GAINE 

  
T65-ext 0 5,53 1,986 

T65 0 5,53 1,986 

Taux de ZnF2 variable 

T65Z1 805 (± 29) 5,53 1,983 

T65Z2.5 2333 (± 87) 5,52 1,980 

T65Z3* 2747 (± 112) 5,50 1,980 

T65Z5** 3960 (± 160) 5,52 - 

Taux de La2F6 variable 
T65L0.5 1389 (± 55) 5,54 1,984 

T65L0.75 2046 (± 79) 5,52 1,981 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T65Z1L0.25 1492 (± 61) 5,53 1,983 

T65Z1L0.5 2227 (± 86) 5,53 1,979 

* cristallisation lors du fibrage  ** cristallisation lors de la synthèse de la préforme 

 

3.2.4. Mesure des absorptions sur échantillons massifs et fibrés 

Les spectres d’absorptions mesurés depuis la région UV-Visible jusqu’à l’IR sont reportés en 
Figure IV.13a et b uniquement pour les compositions de cœur. Les échantillons présentant une 
cristallisation (T70Z3 et T70Z5) ne sont pas tracés ici. Tous les verres purifiés présentent une fenêtre de 
transmission quasi-identique : le band-gap est situé à 0,37 µm pour tous les verres, et la coupure 
multiphonon a lieu entre 6,08 et 6,11 µm (les limites sont déterminées à partir d’une valeur du 
coefficient d’absorption de 5 cm-1). Néanmoins , on distingue clairement, sur la Figure IV.13a, que 
l’échantillon fabriqué sous atmosphère ambiante (T70-ext) présente les deux pics d’absorptions liés à 
la présence des groupements hydroxyles dans la matrice vitreuse : les OH libres ou faiblement liés à 
3,3 µm et les OH plus fortement liés centrés autour de 4,4 µm. L’amplitude de ces deux pics 
d’absorption est fortement réduite quand la synthèse est réalisée sous atmosphère sèche, même sans 
l’emploi d’agent fluoré (courbe d’absorption de l’échantillon T70), confirmant ainsi que la majeure 
partie de cette pollution provient des précurseurs et de l’atmosphère dans laquelle le verre est 
synthétisé. La Figure IV.13b montre que l’utilisation d’agents fluorés permet de réduire davantage 
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cette absorption (de 0,09 cm-1 pour T70 à 0,03 cm-1 au minimum pour T70Z1L0,5) déjà limitée par le travail 
en boîte à gants. Ces valeurs sont comparables aux meilleurs résultats disponibles dans la littérature, 
pour le même type de méthode de purification [5,6,10,21]. Il convient néanmoins de garder à l’esprit 
qu’une quantité importante initiale en agent fluoré permet de diminuer jusqu’à 0,001 cm-1 le pic 
d’absorption centré autour de 3,3 µm [5], mais dans ce cas, il ne s’agit plus d’un verre d’oxydes mais 
d’un fluorotellurite présentant divers inconvénients : faible Tg, stabilité thermique réduite, aptitude 
limitée au fibrage, hygroscopie, plus faible non linéarité, etc.  

 

Figure IV.13 – Spectres d’absorption de l’ensemble des verres de cœur non purifiés et purifiés lors de l’étude : (a) entre 0 
et 6 µm et (b) sur la bande d’absorption OH entre 2,75 et 4,30 µm. 

La mesure du coefficient d’absorption sur des échantillons massifs nous donne en réalité assez 
peu d’informations pour nous permettre de comparer les agents déshydratants et ensuite sélectionner 
le meilleur d’entre eux ainsi que sa concentration pour une déshydratation optimale. En effet, à 
3,3 µm, l’amplitude du pic d’absorption est approximativement identique (autour de 0,025 cm-1) pour 
les verres de formulations T70L0,5, T70L0,75, T70Z1L0,25 et T70Z1L0,5. Pour pouvoir sélectionner une 
formulation, il est préférable de prendre en considération les pertes optiques sur fibres. 

Les spectres d’atténuation obtenus par la méthode du Cut-Back, présentée en partie 2.1.3, sur 
des fibres optiques monoindices, pour toutes les compositions de cœur et de gaine (amorphes) sont 
présentés en Figure IV.14 a et b. Les courbes reportées en Figure IV.14c et d sont tracées dans la 
gamme de longueurs d’onde 1,2-2,8 µm et illustrent les très faibles valeurs de fond continu de ces 
fibres. En effet, pour les compositions de cœur et de gaine, des valeurs de fond continu inférieures à 
0,5 dB/m sont mesurées. En raison des conditions de synthèse sous atmosphère ambiante, sans 
précaution particulière, la transmission aux hautes longueurs d’onde est fortement limitée (< 2,4 µm) 
pour les verres T70-ext et T65-ext. Dans les paragraphes précédents, il est dit que la contamination due 
aux groupements OH présents dans la matrice est réduite lorsque les synthèses sont réalisées sous 
une atmosphère contrôlée. Ici, l’efficacité de ce mode de fabrication est mise en avant par 
l’élargissement de la fenêtre de la fenêtre de transmission. En effet, les fibres T70 et T65 issues de verres 
non purifiés mais fabriqués en boîte à gants transmettent un signal au-delà de 2,8 µm. Lorsque les 
fibres sont préparées à partir de verres purifiés, la transmission du signal est possible jusqu’à des 
longueurs d’onde dépassant les 4 µm. De plus, la diminution de l’absorption à 3,3 µm est quant à elle 
mise en évidence pour ces fibres, que ce soit pour les compositions de cœur ou de gaine. 
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Figure IV.14 – Comparaison des pertes optiques sur fibres obtenues pour (a) les verres de cœur et (b) de gaine purifiés sur 
la fenêtre 1,2-4,0, puis (c,d) en zoomant sur la gamme 1,2-2,8 µm. 

 

 Sélection des formulations pour la fabrication de fibres à saut 

d’indice 
Pour pouvoir les comparer, les valeurs d’amplitude du pic OH, la concentration calculée en OH 

et la concentration finale en ions fluorures sont reportées en Tableau IV.6 et tracées en Figure IV.15. 
Le calcul de la concentration en groupements OH est réalisé à partir de l’amplitude du pic à 3,3 µm 
soustrait du fond continu associé mesuré à 2,6 µm selon l’équation (IV. 5).  
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Tableau IV.6 - Tableau récapitulatif : concentration finale en [F-], amplitude du pic OH et concentration en [OH] sur fibre. 

  Échantillons 
Concentration finale 

en ions F- 

Amplitude du pic 

OH ( 0,8 dB/m) 

Concentration en [OH] 

( 0,05 ppm mass.) 

Formulations de verres de COEUR 

 T70 0 - - 

Taux de ZnF2 variable 
T70Z1 744 (± 35) 13,0 0,85 

T70Z2.5 2240 (± 97) 7,7 0,50 

Taux de La2F6 variable 
T70L0.5 1475 (± 55) 5,1 0,33 

T70L0.75 1882 (± 77) 4,0 0,26 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T70Z1L0.25 1595 (± 60) 4,9 0,32 

T70Z1L0.5 2423 (± 95) 3,6 0,23 

Formulations de verres de GAINE 

 T65 0 - - 

Taux de ZnF2 variable 
T65Z1 805 (± 29) 11,4 0,74 

T65Z2.5 2333 (± 87) 5,8 0,38 

Taux de La2F6 variable 
T65L0.5 1389 (± 55) 5,3 0,34 

T65L0.75 2046 (± 79) 4,0 0,26 

Taux de ZnF2 fixe [x=1] et 

taux de La2F6 variable 

T65Z1L0.25 1492 (± 61) 3,4 0,22 

T65Z1L0.5 2227 (± 86) 4,2 0,27 

 

Il est important de noter que l’efficacité de la déshydratation dépend de l’agent fluoré employé 
(ZnF2, La2F6 ou ZnF2/La2F6). Pour des concentrations finales en fluor équivalentes, la concentration en 
groupements OH est plus faible lorsque le fluorure de lanthane est utilisé, que ce soit combiné avec 
du fluorure de zinc ou non. Il est également observé qu’elle n’est pas directement liée à la quantité 
initiale de fluor introduite dans le mélange de précurseurs. En effet, il pouvait être supposé qu’une 
plus forte teneur en fluor introduite dans le verre induirait davantage de réactions chimiques avec les 
groupements hydroxyles pendant la synthèse, réduisant donc leur concentration dans la composition 
finale du verre et donc dans la fibre, diminuant l’amplitude du pic d’absorption des OH situé entre 3 et 
4 µm. Cependant, les valeurs de ce pic reportées dans le Tableau IV.6 invalident cette hypothèse : les 
échantillons T70Z2,5 et T70Z1L0,5 contenant une teneur initiale en fluor identique lors de la synthèse du 
verre (6380 ppm massique) présentent un pic d’absorption dont l’amplitude respective est de 7,7 et 
3,6 dB/m. À notre connaissance, en dehors des travaux antérieurs menés à l’ICB [40–42], il n’existe 
aucune autre étude portant sur l’atténuation de fibres optiques à base de verre tellurite mesurée  
au-delà de 2,8 µm. 

Pour identifier l’agent fluoré le plus efficace, la déshydratation la plus optimale est définie 
comme étant celle donnant le pic de plus faible amplitude à 3,3 µm et la plus faible teneur résiduelle 
en fluor dans le verre. L’amplitude du pic OH et la concentration associée sont tracées en fonction de 
la teneur résiduelle en fluor dans le verre sur la Figure IV.15a et b pour les compositions de cœur et de 
gaine respectivement. 
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Figure IV.15 – Comparaison des pertes à 3,3 µm, de la concentration résiduelle en ions F- et de la concentration en 
groupements [OH] dans les fibres fabriquées en (a) verres de cœur ou (b) verres de gaine. 

Selon les critères précédemment établis, la déshydratation optimale est réalisée pour les 
échantillons contenant 1ZnF2-0,25La2F6, 0,75La2F6 et 0,5La2F6 (en %mol.), que ce soit pour les 
compositions de cœur ou de gaine. Le choix des verres de cœur et de gaine purifiés afin de fabriquer 
une fibre à saut d’indice se fait donc pour le cœur et la gaine entre ces six compositions : T70Z1L0,25, 
T70L0,75, T70L0,5 et T65Z1L0,25, T65L0,75, T65L0,75. En se basant sur les caractérisations réalisées sur les 
échantillons massifs ou fibrés (températures caractéristiques Tg et Tx, l’indice de réfraction, la 
concentration finale en fluor dans le verre, les pertes optiques sur fibres et la concentration en 
groupements OH), ce sont donc les verres contenant 0,75% de La2F6 (i.e. T70L0,75 et T65L0,75) qui sont 
sélectionnés pour la fabrication de fibres à saut d’indice. Pour le choix de la composition de gaine, la 
composition T65Z1L0,25 pouvait sembler la plus indiquée car elle présente la plus faible teneur en fluor 
et les pertes optiques plus faibles. Cependant, la valeur d’atténuation relevée pour cette composition 
et la composition T65L0,75 (respectivement 3,4 dB/m et 4,0 dB/m) sont très proches, en prenant en 
compte la marge d’erreur de la mesure à cette longueur d’onde pour nos fibres. Le choix a été fait de 
privilégier la composition T65L0,75 pour optimiser la fabrication des fibres à saut d’indice en minimisant 
la différence de Tg (pour améliorer le co-fibrage des deux verres) et en maximisant la différence 
d’indice pour un meilleur confinement de la lumière. Il s’agit également de limiter le nombre de 
précurseurs à introduire dans le mélange et les erreurs associées (sur la pesée notamment), ainsi que 
d’éventuelles pollutions extrinsèques (tels que celle provoquée par la présence de métaux de 
transition). 

Ainsi, les verres sélectionnés pour la fabrication d’une fibre à saut d’indice présentent tous les 
deux une atténuation de 4,0 dB/m à 3,3 µm ainsi qu’une faible concentration en OH (< 0,30 ppm 
mass.). Leur différence de Tg est de 4°C et leur différence d’indice est quant à elle de 0,019 à 1,064 µm. 

4. FIBRES OPTIQUES A SAUT D’INDICE 

 Synthèse de préformes purifiées à saut d’indice 
Les fibres à saut d’indice peuvent être fabriquées selon plusieurs méthodes présentant 

chacune leurs avantages et leurs inconvénients. La fabrication par MCVD (Modified Chemical Vapor 
Deposition : dépôt en phase vapeur modifiée), largement utilisée pour la fabrication de préforme à 
saut d’indice en silice [43], ne peut être utilisée pour les verres de tellurite, phosphate ou encore les 
fluorures dont la synthèse est réalisée par la méthode de fusion-trempe. 

D’autres méthodes de fabrication de fibres à saut d’indice, applicables aux verres de tellurite, 
ont été mises au point, parmi lesquelles : 

• La technique de « Rotational Casting » (RC) : les verres de cœur et de gaine sont synthétisés 
en simultané dans deux creusets différents. Le verre de gaine est coulé en premier dans un 
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moule qui est ensuite positionné sur un tour dont la vitesse de rotation s’élève à plusieurs 
milliers de tours par minute. La force centrifuge va permettre la création d’un tube en plaquant 
le verre de gaine sur les parois du moule. Le verre de cœur est ensuite coulé dans le creux du 
tube [44,45]. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet une circularité du cœur 
optimisée. Cependant, des inclusions d’air dans le verre de gaine peuvent être observées. 

• La technique de « Clad-over-Core » (CoC) : un barreau préalablement fabriqué en verre de 
cœur est placé au centre d’un moule dont le diamètre est plus important. Le verre de gaine 
synthétisé est coulé autour du barreau afin de former une préforme à saut d’indice [46]. Cette 
technique provoque la formation de nombreux défauts. En effet, lors de la coulée du verre de 
gaine, le verre de cœur va être brutalement réchauffé, entrainant notamment la formation de 
cristallites provoquant une diffusion importante au sein de la fibre par la suite. 

• La technique de « Core-Suction » (CS) : un tube de gaine (fabriqué par exemple par RC) est, 
d’un côté, trempé dans un bain liquide de verre de cœur, et de l’autre connecté à une pompe 
à vide. Le verre de cœur est donc aspiré dans le tube de gaine pour former une préforme à 
saut d’indice. Cette technique fut initialement développée pour des fibres combinant le verre 
Schott (SF6) et la silice [45,47]. Mais une préforme avec un verre de cœur contenant 
principalement des oxydes de plomb, germanium et tellure dans une gaine en silice a toutefois 
été fabriquée puis étirée [47]. Cette méthode permet la fabrication de préformes uniformes, 
sans défaut d’interface, ni de bulle. Elle permet également d’obtenir des préformes dont le 
diamètre de cœur peut être faible (afin d’obtenir un fibre monomode). Cependant, les 
propriétés des verres de cœur et de gaine employés doivent être parfaitement connues. En 
effet, cette méthode de fabrication impose de nombreuses contraintes : le verre de gaine doit 
être thermiquement stable, résister aux chocs thermiques et disposer d’une Tg très largement 
supérieure à celle du verre de cœur, rendant cette technique difficile à mettre en œuvre [48].  

• La technique de « Powder-in-Tube » (PiT) : un verre de cœur préalablement synthétisé est 
broyé pour obtenir une poudre [49]. Une préforme en verre de gaine est percée au diamètre 
de cœur requis, puis la poudre de verre de cœur est introduite dans la zone percée et 
l’ensemble est ensuite co-fibré. Pour cette méthode, il est nécessaire que le verre de cœur 
présente des caractéristiques thermiques bien plus faibles que celles du verre de gaine. En 
effet, il est nécessaire que le verre de cœur présente une viscosité bien plus faible que celle 
du verre de gaine à la température de fibrage. Par cette méthode, des inclusions (ou bulles) 
d’air peuvent se former dans le cœur de la fibre.  

• La technique de « Stack-and-Draw » (SaD) : des éléments (plaques, barreaux, etc.) sont 
assemblés pour être co-fibrés [50,51]. L’assemblage peut être consolidé par un traitement 
thermique avec ou sans l’application d’une contrainte mécanique réalisé quelques degrés (ou 
quelques dizaines de degrés) au-dessus de la Tg des différents verres afin de garantir la 
préservation de l’unité de la préforme lors du fibrage. Une autre façon de procéder afin 
d’éviter une désolidarisation des différents éléments à les insérer dans un manchon qui, lors 
de l’étirage de la fibre, gardera les éléments au contact les uns des autres. Cette méthode de 
fabrication permet de fabriquer des profils atypiques, autres que circulaires. Cependant, il 
n’est pas toujours évident d’obtenir des interfaces de qualité, notamment entre le cœur et la 
gaine. 

• L’impression 3D : une préforme à saut d’indice peut également être obtenue par fabrication 
additive. C’est le cas de l’impression 3D [52,53]. Des couches successives de verres vont être 
déposées selon un schéma prédéfini. Cette technique permet d’obtenir des profils ajustables 
avec une précision bien plus importante que pour les méthodes décrites ci-dessus. Toutefois, 
en fonction du matériau, de l’appareillage et des paramètres, des défauts (bulles, etc.) peuvent 
être observés. 

La méthode du double creuset permet d’obtenir directement une fibre à saut indice sans 
passer par l’étape d’obtention d’une préforme. Cette technique est également recensée dans la 
littérature mais requiert un équipement spécifique : il s’agit de positionner deux creusets 
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concentriques contenant pour le réservoir « intérieur » le verre de cœur et pour le réservoir 
« extérieur » le verre de gaine. La température est augmentée et les verres, à l’aide de l’application 
d’une pression contrôlée de gaz, vont couler par le dessous de ces réservoirs dans une sorte 
d’entonnoir au bout duquel sortira donc la fibre à saut d’indice [54]. La difficulté principale consiste à 
minimiser la durée pendant laquelle les verres seront à la température de fibrage, afin d’éviter leur 
cristallisation. La stabilité thermique des verres doit donc être particulièrement élevée. 

Pour notre étude, le choix a été fait de travailler avec les techniques de « Built-in-Casting » et 
de « Rod-in-Tube » présentées ci-dessous. 

4.1.1. Méthode du « Built-in Casting » (BiC) 

La technique de « Built-in Casting » est l’une des plus simples et des plus couramment utilisées 
[55,56] pour la fabrication de fibres à saut d’indice car elle ne nécessite pas d’équipements 
spécifiques : des creusets et un moule, habituellement utilisés pour les fabrications de préformes 
monoindices, suffisent. Le déroulement de la fabrication d’une préforme à saut d’indice par BiC est 
schématisé en Figure IV.16a. Les verres de cœur et de gaine sont simultanément synthétisés dans deux 
creusets différents. Le verre de gaine est le premier à être versé dans le moule préchauffé. Après un 
temps d’attente, lors duquel le verre va se figer contre les parois, mais être encore très peu visqueux 
au centre, le moule va être retourné afin de vider la partie centrale du barreau et obtenir un tube. Le 
creux est ensuite complété à l’aide du verre de cœur (voir photo de la préforme en Figure IV.16b) et la 
préforme subit ensuite un recuit. 

 

Figure IV.16 – (a) Schéma du procédé « Built-in Casting » [35] et (b) préforme à saut d’indice obtenue. 

En fonction du temps attendu avant de retourner le moule, la partie centrale évidée 
(contenant ensuite le verre de cœur) sera plus ou moins large. Le Tableau IV.7 reporte les ratios de 
diamètre du cœur par rapport au diamètre de la gaine en fonction du temps attendu. Il est observé, 
comme attendu, que plus le temps d’attente est long, plus le diamètre du cœur est faible devant celui 
de la gaine. Pour la suite des expérimentations, il a été décidé de travailler avec des temps d’attente 
de 35 secondes, permettant d’obtenir un ratio de diamètres cœur/gaine d’environ 53%. 

Tableau IV.7 - Ratio cœur/gaine moyen obtenu en fonction du temps d’attente après la coulée du verre de gaine lors de 
la fabrication d’une préforme par Build-in-Casting. 

Temps d’attente (sec.) Ratio Cœur/Gaine 

14 70% 

25 62% 

27 60% 

30 57% 

35 53% 

43 48% 
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Un des avantages de cette méthode, outre sa mise en œuvre facilitée, est que les interfaces 
entre le cœur et la gaine sont de bonne qualité. Toutefois, cette méthode ne peut être appliquée pour 
des cœurs de trop petit diamètre : si le temps d’attente est trop long, le verre sera trop visqueux pour 
pouvoir se déverser. Il sera ensuite impossible de verser le verre de cœur, trop visqueux pour être 
coulé dans un creux de trop petit diamètre. Un autre défaut est que le cœur n’est pas parfaitement 
circulaire : en effet, le côté par lequel le moule est retourné sera légèrement plus épais que l’autre. De 
plus, la valeur du ratio cœur/gaine n’est pas tout à fait constant sur toute la longueur de la préforme. 

Une version « modifiée » de cette technique, non utilisée dans notre étude, a été mise en place 
et recensée dans la littérature [20,57] : au lieu de retourner le moule pour évider le barreau, le verre 
est évacué par la partie inférieure du moule (fabriqué à cet effet) via un système de trappe ou de vérin, 
par exemple. Selon cette méthode, le verre de cœur peut, au lieu d’être coulé suite à l’évacuation du 
trop-plein de verre de gaine, être versé immédiatement après le verre de gaine. Lors de l’évacuation 
de la partie centrale du verre de gaine, le verre de cœur prendra immédiatement la place de ce dernier, 
limitant encore davantage la présence de défauts à l’interface (telles que des bulles). De plus, cette 
méthode permet d’avoir une géométrie du cœur qui soit plus circulaire et plus constante sur la 
longueur de la préforme. 

Dans la suite de notre étude, la version « classique » du BiC sera employée. 

4.1.2. Méthode du « Rod-in-Tube » (RiT) 

Pour la technique de « Rod-in-Tube », une préforme monoindice, composée de verre de cœur, 
est étirée pour préparer des capillaires dont le diamètre est généralement compris entre 0,8 et 1,1 
mm. Parallèlement, un barreau monoindice, synthétisé à partir d’un verre de gaine, est percé au 
diamètre souhaité, correspondant aux capillaires précédemment étirés. Un capillaire est ensuite inséré 
dans cette zone percé (comme illustré sur la Figure IV.17), puis l’ensemble est ensuite étiré. 

 

Figure IV.17 - Procédé de fabrication de préforme par Rod-in-Tube.  

Cette méthode est totalement indiquée pour la fabrication de fibres à saut d’indice dont le 
cœur sera de petite dimension. Toutefois, des défauts à l’interface capillaire-préforme due à une non 
régularité du capillaire mais surtout due au perçage (rugosité de la paroi interne, résidus de verre non 
évacués, etc.) resteront visibles à l’échelle de la fibre et pourront même servir d’amorce à une 
cristallisation lors du fibrage [29]. C’est pourquoi, cette méthode ne pourra pas être utilisée seule pour 
la fabrication de fibres à saut d’indice à petit cœur. 

4.1.3. Méthodes retenues pour la fabrication de fibres à saut d’indice à petit cœur et 
avantages de la combinaison BiC - RiT 

La fabrication de fibres à petit cœur, sera réalisée en combinant le Built-in Casting et le Rod-
in-Tube comme illustré sur la Figure IV.18. Cette combinaison de méthodes permet de tirer les 
avantages de chacune, tout en s’affranchissant de leurs inconvénients. 
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Figure IV.18 –  Description et illustration des étapes de fabrication d’une fibre petit cœur à saut d’indice. 

Une préforme large cœur à saut d’indice est réalisée par BiC à partir d’un verre de cœur et 
d’un verre de gaine (photo en haut à gauche de la Figure IV.18). Les capillaires sont étirés à partir de 
cette préforme (première photo en bas de la Figure IV.18), puis un capillaire est inséré dans une 
préforme de verre de gaine percée (deuxième photo en bas de la Figure IV.18). L’ensemble est ensuite 
co-étiré de façon à réduire davantage la taille du cœur de la fibre (photo en haut à droite de la Figure 
IV.18). 

Ainsi, à l’issue de cette fabrication, une fibre à saut d’indice présentant un petit cœur pour, 
par exemple, la génération de supercontinua est obtenue. Cette fibre présente donc une interface 
cœur/gaine de bonne qualité due à l’utilisation du BiC. Les éventuels défauts plus importants dus au 
RiT étant localisés au niveau de l’interface gaine/gaine (i.e. capillaire/préforme). Un cliché du cœur 
d’une telle fibre, réalisé à l’aide d’un microscope optique en mode transmission, est présenté sur la 
Figure IV.19a . Il est possible d’y distinguer le cœur, entouré d’une gaine intérieure (issue du capillaire 
obtenu suite au BiC) et d’une gaine extérieure (préforme dans laquelle le capillaire a été inséré selon 
la méthode de RiT). Les défauts dus à l’étape de perçage présents à l’interface gaine/gaine sont visibles 
en Figure IV.19b et c. 

 

Figure IV.19 - (a) Image de la clive d’un fibre « petit cœur » à saut d’indice obtenue en microscopie optique en 
transmision et (b,c) mise en évidence de défauts à l’interface gaine/gaine. 

L’essentiel du guidage du signal lumineux est donc réalisé dans la partie correspondant au 
capillaire issu du BiC : l’énergie est principalement confinée dans le cœur de la fibre avec la partie 
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évanescente qui s’étend jusque dans la gaine intérieure, ne rencontrant ainsi pas les éventuels défauts 
présents à l’interface gaine intérieure/gaine extérieure. Cela dépend toutefois de la géométrie de la 
fibre (diamètre du cœur et épaisseur de la gaine interne), ainsi que des paramètres optiques employés 
(différence d’indice entre le verre de cœur et le verre de gaine et longueur d’onde du faisceau). 

La combinaison des méthodes BiC et RiT permet également la fabrication de préformes dont 
le profil d’indice est du type W : la préforme servant de gaine extérieure est alors fabriquée à partir 
d’une composition dont l’indice est inférieur à celui du cœur, mais supérieur à celui de la gaine 
intérieure. 

 Résultats expérimentaux 
Dans cette partie, les verres de gaine intérieur et extérieur seront de même composition. Trois 

préformes à saut d’indice ont été fabriquées par BiC à partir des compositions purifiées ou non, puis 
étirées sous la forme de fibres (Figure IV.20a) et de capillaires dont le cœur présente un diamètre 
important (avec un ratio cœur/gaine d’environ 53%, le diamètre de cœur est d’environ 550 à 600 µm 
pour des capillaires de 1,1 mm de diamètre extérieur). Les différentes combinaisons utilisées pour la 
fabrication de préforme à double indice sont décrites dans le Tableau IV.8. 

Tableau IV.8 - Combinaisons des verres utilisées pour la fabrication de préformes à saut d’indice par BiC. 

Combinaison N°1 (cœur et gaines purifiées) 

Cœur T70L0,75 
Gaine T65L0,75 

Combinaison N°2 (cœur purifié) 

Cœur T70L0,75 
Gaine T65 

Combinaison N°3 

Cœur T70 
Gaine T65 

 

Des mesures de pertes optiques, disponibles sur la Figure IV.20b, pour chacune de ces fibres 
ont été réalisées afin de vérifier que les compositions de cœur et de gaine sont bel et bien compatibles 
pour optimiser le guidage sur la plus large gamme de longueurs d’onde possibles et avec le moins de 
pertes optiques. Il s’agit ici de confirmer l’aptitude de ces fibres à être utilisées dans le domaine du 
moyen-IR. 

Les pertes optiques mesurées au niveau de l’absorption à 3,3 µm pour les deux fibres dont le 
cœur est purifié s’élèvent, pour T70L0,75/T65 et T70L0,75/T65L0,75, respectivement à 3,0 dB/m et 4,5 dB/m. 
Nous pouvons observer sur le médaillon de la Figure IV.20b que la fibre dont la gaine est purifiée en 
plus du cœur (T70L0,75/T65L0,75) présente une diffusion additionnelle aux faibles longueurs d’onde déjà 
visible pour la fibre dont seul le cœur est purifié (T70L0,75/T65) mais très peu observée pour la fibre dont 
aucun des verres n’est purifié (T70/T65). En effet, contrairement à la fibre T70L0,75/T65 (sans fluor dans la 
gaine), la courbe des pertes optiques de la fibre T70L0,75/T65L0,75 présente un fond continu, entre 1,2 et 
2,0 µm, plus élevé que pour la fibre fabriquée sans agent déshydratant (T70/T65). Une raison pouvant 
justifier cette amplification de la diffusion est que cette dernière est probablement due à l’interface 
cœur/gaine de la fibre. Les verres purifiés présentant du fluor résiduel, ces derniers sont donc 
potentiellement plus sensibles aux conditions de mise en forme (BiC, fibrage). 

Nous porterons davantage un intérêt au moyen-IR. Ainsi, comme précédemment mentionné, 
pour des longueurs d’onde situées au-delà de 2,8 µm, ces deux fibres (T70L0,75/T65L0,75 et T70L0,75/T65) 
présentent des pertes optiques similaires. Nous pouvons constater à partir de la mesure des pertes sur 
les fibres à saut d’indice que la purification du verre de gaine ne présente pas de réel avantage. C’est 
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donc la combinaison T70L0,75/T65 qui est retenu pour la fabrication de fibres (quasi-)monomodes à partir 
du procédé RiT. Un capillaire de 1,1 mm de diamètre est introduit dans un barreau de 16 mm de 
diamètre de composition T65 percé au diamètre, puis l’ensemble est ensuite étiré pour obtenir une 
fibre optique dont le diamètre de cœur pourra varier entre 3 et 10 µm en fonction des besoins (Figure 
IV.20c). Le guidage du cœur est ensuite vérifié en utilisant une caméra thermique pour un signal émis 
à 1,55 µm (Figure IV.20d). 

 

Figure IV.20 – (a) Fibre à saut d’indice multimode (Фcœur ≈ 100µm) issue d’une préforme obtenue par BiC, (b) courbes 
d’atténuation pour des fibres à saut d’indice multimodes obtenues à partir de compositions de verres de cœur et de gaine 

purifiées et/ou non purifiées, (c) fibre à petit cœur quasi monomode (Фcœur = 7 µm) obtenue par RiT et (d) observée à 
l’aide d’une caméra IR. 

Il est important de noter que la fabrication de fibres monomodes ou faiblement multimodes, 
à partir de verres purifiés et non purifiés issus du diagramme TZL, présentant de très bonnes propriétés 
de transmission jusqu’à 4 µm (faibles valeurs de fond continu et atténuation inférieure à 5 dB/m pour 
les fibres dont le verre de cœur est purifié avec 0,75% de La2F6), a été démontrée. Ces résultats 
montrent une amélioration comparés aux travaux précédents réalisés sur les tellurites à l’ICB [40]. 

5. DISPERSION DANS LES FIBRES A FAIBLE DIFFERENCE D’INDICE 

En vue de futures expérimentations, il est intéressant de connaître la fréquence normalisée et 
la dispersion de notre fibre (cœur : T70L0,75/gaine : T65) pour différents diamètres de cœur afin de 
pouvoir optimiser les conditions d’injection et de pompage, la finalité étant, par exemple, de générer 
un élargissement spectral. Comme mentionné précédemment, la différence d’indice de réfraction 
entre le cœur et la gaine est ici très faible (< 0,02 à 1,064 µm à partir des mesures réalisées par mesure 
de l’angle de réfraction limite). Il est donc intéressant d’étudier le comportement de la dispersion pour 
une aussi faible différence d’indice. 

 Différence de profil avec une fibre TZNF/TNaGZ 
Comme mentionné ci-dessus, la fibre à saut d’indice T70L0,75/T65 fabriquée présente donc une 

différence d’indice inférieure à 0,02 à 1,064 µm. À l’ICB, des travaux antérieurs ont été réalisés à partir 
de fibres dont la composition de cœur était 80TeO2-5ZnO-10Na2O-5ZnF2 (TZNF) et celle de gaine 
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60TeO2-20Na2O-15GeO2-5ZnO (TNaGZ), et dont la différence d’indice est supérieure à 0,1 à 1,064 µm 
[58]. Les courbes de transmission des deux verres de cœur (T70L0,75 et TZNF) sont reportées à titre 
indicatif en Figure IV.21a. De façon à déterminer l’évolution de la dispersion chromatique du verre de 
cœur T70L0,75, ainsi que la dispersion du mode fondamental de la fibre sur une large gamme de longueur 
d’onde, l’indice de réfraction de chacune de ces deux compositions est mesuré sur la fenêtre 0,5 – 4,0 
µm par ellipsométrie. La Figure IV.21b et la Figure IV.21c illustrent respectivement les valeurs d’indice 
de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour les compositions T70L0,75/T65 et TZNF/TNaGZ ainsi 
que les fits de Sellmeier associés. Les coefficients de Sellmeier obtenus sont reportés dans le Tableau 
IV.9. 

 

Figure IV.21 – (a) Spectres de transmission des compositions utilisées pour réaliser le cœur des fibres et variation de 
l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde (valeurs mesurées et interpolations obtenues à partir de 

l’équation de Sellmeier) pour les couples de compositions (b) T70L0,75/T65 et (c) TZNF/TNaGZ. 

Tableau IV.9 - Coefficients de Sellmeier obtenus selon la méthode des moindres carrés. 

Rôle Composition A B C (µm) D E (µm) 

T70L0,75/T65 

Cœur T70L0,75 0,67321 3,23196 0,16139 0,63972 9,97791 
Gaine T65 1,60069 2,25886 0,18598 0,6976 10,22841 

TZNF/TNaGZ 

Cœur TZNF 0,94476 2,93952 0,175 2,36655 17,82988 
Gaine TNaGZ 1,84459 1,5929 0,1971 0,38494 8,46607 

 

Pour la combinaison T70L0,75/T65 (Figure IV.21b), la différence d’indice entre le verre de cœur et 
le verre de gaine n’excède pas 1,5⨯10-2 et demeure quasi constante entre 2 et 3 µm avec une 
différence de 1,2⨯10-2 et une ouverture numérique calculée de 0,22. La différence d’indice entre les 
compositions TZNF et TNaGZ est, quant à elle, pratiquement dix fois supérieure (Figure IV.21c) avec un 
écart de 1,2⨯10-1 entre 2 et 3 µm. L’ouverture numérique calculée pour cette combinaison de verres 
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est de 0,67. Comme attendu, cette valeur est environ trois fois plus élevée que pour la combinaison 
T70L0,75/T65. 

 Dispersion du mode fondamental 
Les courbes de l’indice de réfraction précédemment obtenues pour les différentes 

compositions de verre permettent de calculer la fréquence normalisée V de la fibre en faisant varier le 
diamètre du cœur. Les courbes obtenues sont reportées en Figure IV.22. Pour les fibres T70L0,75/T65 
(Figure IV.22a), un diamètre de cœur de 7 µm permet le caractère monomode de la fibre dès 2 µm. Ce 
diamètre semble être une solution intéressante pour être associée à des fibres de silice standard 
dédiées à l’émission de faisceaux monomodes à 2 µm (fibres SM1950 et SM2000, par exemple) dont 
le cœur présente un diamètre de 7 µm pour la SM1950 et 11 µm pour la SM2000. Au contraire, pour 
la fibre TZNF/TNaGZ, le caractère monomode ne sera possible sur la même gamme de longueur d’onde 
que pour un diamètre de cœur de 3 µm (à partir d’une longueur d’onde de 2,6 µm). Néanmoins, il a 
déjà été démontré que les fibres présentant un diamètre de cœur plus important (fibres faiblement 
multimodes, avec seulement quelques modes) peuvent être employées dans le cadre d’applications 
non linéaires avec un couplage facilité dans le mode fondamental [42]. Des fibres tellurites présentant 
ces caractéristiques seraient compatibles avec des fibres silice à forte ouverture numérique dont le 
cœur, de 2 µm de diamètre, est fortement dopé en GeO2 [59]. 

 

Figure IV.22 – Simulations numériques de l’évolution de la fréquence normalisée V pour des fibres à saut d’indice de 
compositions (a) T70L0,75/T65 avec Фcoeur = 5, 7, 9, 11 et 13 µm et (b) TZNF/TNaGZ avec Фcoeur = 3, 5, 7, 9 et 11 µm. (La 

courbe noire indique la valeur limite du caractère monomode d’une fibre : V = 2,405) 

L’évolution de la dispersion dans le mode fondamental LP01 peut elle aussi être déterminée. Il 
s’agit pour cela de résoudre l’équation de la dispersion (non détaillée ici) pour les guides d’ondes 
cylindriques à saut d’indice. Les courbes de dispersion présentées en Figure IV.23a et b pour les fibres 
T70L0,75/T65 et TZNF/TNaGZ sont basées sur les mesures d’indices de réfraction réalisées sur les 
échantillons massifs des compositions associées. Pour les deux systèmes, le régime de dispersion 
normal est obtenu pour des longueurs d’onde inférieures à 2 µm alors que le régime de dispersion 
anormal est atteint à partir de 3 µm dès que le diamètre de cœur est supérieur à 5 µm. Les différences 
de comportement de la dispersion ont lieu entre 2 et 3 µm, autour du zéro de dispersion (ZDW) Les 
Figure IV.23c et d illustrent l’évolution du ZDW de chaque fibre en fonction du diamètre de cœur, ainsi 
que le ZDW du matériau de cœur. Dans le cas de la fibre à faible différence d’indice (T70L0,75/T65), la 
valeur du ZDW est décalée vers les hautes longueurs d’onde à mesure que le diamètre de cœur 
diminue. Cette valeur est comprise entre 2,3 et 2,6 µm selon le diamètre de cœur. Cette évolution est 
similaire à celle relevée dans le cas d’une fibre silice à dispersion décalée (décalage du ZDW de 1,3 à 
1,55 µm). Le comportement est inversé pour la fibre à grande différence d’indice (TZNF/TNaGZ) : la 
valeur du ZDW diminue (de 2,3 à 2,1 µm) lorsque le diamètre de cœur est réduit. Avec deux 
combinaisons de verres, nous sommes ici en mesure de contrôler la valeur du ZDW dans une large 
gamme intéressante de longueurs d’onde : de 2,1 à 2,6 µm. 
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L’aire effective du mode fondamental (Aeff) est également calculée entre 1 et 4 µm selon le 
diamètre du cœur de la fibre (Figure IV.23e et f). Pour une longueur d’onde donnée, l’aire effective est 
plus faible pour une fibre TZNF/TNaGZ que pour une fibre T70L0,75/T65, tous diamètres confondus. Cela 
est simplement dû à la différence d’indice plus ou moins importante entre le cœur et la gaine. Le 

coefficient de non linéarité associé (=2n2/Aeff, avec n2 l’indice non linéaire dont la valeur prise pour 
les tellurites est de 3,8⨯10-19 m2/W [60]) apparaîtra donc significativement plus élevé pour les fibres 
TZNF/TNaGZ que pour les fibres T70L0,75/T65. Les fibres TZNF/TNaGZ dont la différence d’indice est 
importante seront donc préférées pour des applications non linéaires comme cela a déjà été mis en 
œuvre [40,58,61], alors que les fibres T70L0,75/T65 seront plutôt utilisées dans le cadre de dispositif en 
optique linéaire. De plus, selon la Figure IV.23e dans le cas des fibres T70L0,75/T65 à faible différence 
d’indice, la distribution du champ va au-delà du cœur pour des longueurs d’onde supérieures à 3 µm 
et un diamètre de cœur inférieur à 7 µm. Ces fibres monomodes seront donc plus sensibles, aux hautes 
longueurs d’onde, aux pertes par courbure, ainsi qu’aux défauts de la fibre (par exemple, les défauts à 
l’interface gaine intérieure/gaine extérieure suite au RiT), les pertes de confinement seront donc assez 
importantes. 

 

Figure IV.23 – Simulations numériques de courbes de dispersion du mode fondamental pour des fibres à saut d’indice de 
compositions (a) T70L0,75/T65 avec Фcoeur = 5, 7, 9, 11 et 13 µm et (b) TZNF/TNaGZ avec Фcoeur = 3, 5, 7, 9 et 11 µm. 

Évolution de la valeur du ZDW en fonction du diamètre du cœur pour des fibres à saut d’indice de compositions (c) 
T70L0,75/T65 et (d) TZNF/TNaGZ. Évolution de l’aire effective du mode fondamental pour des fibres à saut d’indice de 

compositions (e) T70L0,75/T65 et (f) TZNF/TNaGZ. 

L’évolution de la dispersion du mode fondamental des fibres T70L0,75/T65 est maintenant 
comparée à celle d’autres fibres, commercialement disponibles. Les fibres silice monomodes standard 
ainsi que les fibres fluorures présentent une dispersion anormale (D > 0) dès 1,8 µm (et même plus bas 
pour une fibre silice) [62]. Les fibres silicates à petit cœur dopé avec GeO2 ont été employées pour 
effectuer de la compensation de dispersion autour de 2 µm avec des sources lasers utilisant 
notamment des fibres dopées avec du thulium ou de l’holmium [63]. Les fibres T70L0,75/T65 peuvent 
présenter une alternative intéressante : en effet, la Figure IV.24 illustre leur dispersion dans la gamme 
de longueurs d’onde 1,8 – 2,3 µm pour des diamètres de cœur valant 5, 7 et 13 µm et montre que la 
dispersion de ces fibres peut être adaptée dans le régime normal en modifiant uniquement le diamètre 
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du cœur et atteindre un régime anormal pour des plus hautes longueurs d’onde. Ces fibres 
présenteront des coefficients non linéaires similaires à ceux des fibres silice monomodes puisque l’aire 
effective importante sera compensée par la haute valeur de n2 des fibres tellurites [60]. 

 

Figure IV.24 – Courbes de dispersion de fibres tellurites à saut d’indice T70L0,75/T65 dont le diamètre de cœur varie entre 
1,8 et 2,3 µm comparées à celle d’une fibre silice monomode standard (SMF-28) et d’une fibre fluorure InF3 

commercialement disponibles [62]. 

6. CONCLUSION 

Dans ce chapitre, la purification des verres TZL a été étudiée en vue de la fabrication de fibres 
optiques à saut d’indice. Les synthèses des différentes préformes ont été réalisées en BAG sous 
atmosphère contrôlée et en utilisant des agents déshydratants (ZnF2 et LaF3). Les différentes 
caractéristiques thermiques, optiques, etc. des verres ont été mesurées, et mises en relation avec la 
concentration finale en ions fluorures dans le verre. Le fibrage des préformes et les mesures 
d’atténuation réalisées sur les fibres ont permis de mettre en évidence la diminution de l’absorption 
des groupements OH et donc le rôle majeur de l’introduction de fluor dans la matrice vitreuse. Deux 
compositions purifiées (une composition de cœur et une composition de gaine) ont pu être 
sélectionnées pour fabriquer une fibre à saut d’indice : trois combinaisons alliant ces verres purifiés à 
des verres non purifiés mais fabriqués en BAG ont été testées. Cependant, les différentes pertes 
optiques mesurées sur les fibres à saut d’indice fabriquées par Built-in Casting ont démontré que 
l’utilisation d’une gaine purifiée n’apportait finalement pas de réel intérêt. La combinaison T70L0,75/T65 
présentant des pertes optiques fortement diminuées (inférieures à 0,5 dB/m au niveau du fond continu 
et de 3,0 dB/m à 3,3 µm) a donc été retenue pour étirer des capillaires et fabriquer une fibre avec un 
cœur de petit diamètre par Rod-in-Tube. 

Cette fibre présentant une très faible différence d’indice entre le cœur et la gaine (1,2⨯10-2 
entre 2 et 3 µm), le comportement de la dispersion du mode fondamental a donc été étudié et 
comparé à une fibre tellurite TZNF/TNaGZ dont la différence d’indice est supérieure d’un ordre de 
grandeur (1,2⨯10-1 entre 2 et 3 µm). Les résultats ont montré des différences de comportements entre 
les deux fibres : pour une fibre T70L0,75/T65 la position du zéro de dispersion augmente lorsque la taille 
du cœur diminue, alors qu’elle diminue pour une fibre TZNF/TNaGZ. Cela montre qu’il est possible, en 
choisissant une de ces deux fibres et le diamètre de cœur associé, d’ajuster la valeur du ZDW entre 2,1 
et 2,6 µm. De plus, comparées à une fibre silice standard SMF ou à une fibre fluorure InF3, les fibres 
T70L0,75/T65 se trouvent être une alternative intéressante pour des applications de compensation de la 
dispersion (voire de la conversion de fréquence au-delà de 4 µm). 
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1. INTRODUCTION 

Comme démontré dans les chapitres précédents, les verres TZL présentent de nombreuses 
caractéristiques intéressantes à exploiter parmi lesquelles : une facilité de mise en forme, un large 
domaine vitreux, des valeurs de gain Raman importantes, une aptitude au fibrage (pour la fabrication 
de fibres monoindices mais aussi à saut d’indice : multimode ou monomode), une purification aisée 
permettant d’élargir la fenêtre de transmission sur fibre jusqu’à plus de 4 µm (avec un fond continu 
des pertes optiques inférieur à 0,5 dB/m) et des propriétés mécaniques améliorées par rapport aux 
verres TZN sur échantillons massifs et fibrés [1]. 

Dans ce chapitre, nous allons chercher à mettre en forme ces verres à fort potentiel sous la 
forme de guides d’ondes spéciaux. En effet, au-delà de la fabrication de guides vitreux, ces verres 
offrent la possibilité d’une combinaison avec d’autres matériaux tels que des métaux, des alliages 
métalliques ou encore des polymères, notamment par co-étirage en respectant certaines conditions 
portant sur les propriétés thermiques de chacun. 

Les enjeux portant sur la fabrication de guides d’ondes à partir de verres de tellurite pour 
participer au développement de composants photoniques présentant d’importants effets non-
linéaires pour des applications de capteurs ultra-sensibles ainsi que de lasers cohérents compacts 
seront ici présentés. Des critères spécifiques ont nécessité une adaptation du procédé de fusion 
trempe présenté dans le Chapitre 3 afin de solutionner les problèmes de tenue mécanique des 
échantillons lors de leur usinage. La fabrication de fibres multimatériaux est également présentée à 
partir de trois profils distincts : verre-alliage métallique, verre-polymère et métal-polymère(-verre). Il 
s’agit ici d’exploiter les propriétés optiques du verre, électriques du métal ou de l’alliage métallique, 
et mécaniques du polymère. En effet, comme mentionné en Chapitre 1, la combinaison de divers 
matériaux au sein d’une fibre permet d’exploiter les propriétés de chacun et de coupler ainsi les 
fonctionnalités. La raison d’une combinaison de verre, de métal et de polymère dans une architecture 
de fibre définie est d’allier des propriétés optiques, électriques et mécaniques, pouvant offrir de 
nouvelles perspectives en termes d’applications endoscopiques telles que la détection optique 
assistée par plasma à partir d’une structure robuste ou l’imagerie assistée par champ électrique. 

La possibilité d’imager des cellules issues d’êtres vivants est ici démontrée, également à partir 
d’une fibre tellurite multimode à saut d’indice de section rectangulaire dans laquelle un 
supercontinuum est généré. Des longueurs d’ondes bien définies sont sélectionnées à partir du 
supercontinuum afin d’exciter des fluorochromes (molécules fluorescentes) à partir d’une absorption 
multiphoton. Les images collectées sont ensuite assemblées afin de visualiser l’intégralité des 
différentes parties des cellules constituant l’échantillon avec un niveau de résolution qui sera comparé 
avec ceux obtenus lors de précédents travaux reportés dans la littérature. 

2. FABRICATION DE GUIDES D’ONDES POUR L’OPTIQUE INTEGREE 

Comme précédemment mentionné dans le Chapitre 2, les tellurites font partie des matériaux 
présentant une non-linéarité bien plus importante que la silice permettant de stimuler des effets non-
linéaires sur de courtes distances, de l’ordre de quelques dizaines de millimètres, ou du centimètre. Il 
s’agit ici de fabriquer un guide d’onde « crêtes » (« ridges », en anglais) en verre de tellurite pour la 
stimulation de la diffusion Brillouin dans le but de réaliser des expériences d’optique non-linéaire 
intégrée à l’Institut FEMTO-ST de Besançon (UMR 6174). En effet, la finesse de ce type de guide d’onde 
permet d’envisager la conception de lasers de type Brillouin cohérents avec des seuils de 
déclenchement très faibles [2,3]. De plus, les tellurites présentent une fenêtre de transparence 
couvrant le visible, le proche IR, et une partie de l’IR moyen. Ils offrent ainsi un fort potentiel les 
rendant intéressants pour répondre à une demande croissante de sources lasers cohérentes couvrant 
la fenêtre de l’IR moyen. 
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Les guides d’ondes de type « ridge » sont fabriqués ici par une méthode de découpe de 
précision (traits de scie espacés d’une distance de l’ordre de quelques micromètres). Cette technique 
est habituellement utilisée pour mettre en forme des matériaux assez robustes (Silicium [4], LiNbO3 
[5,6]). Cela représente un défi important pour les verres tellurites qui, à priori, ne possèdent pas les 
propriétés mécaniques adéquates pour ce genre de procédé. Dans la littérature, cette méthode de 
mise en forme n’est pas ou peu répertoriée pour les verres de tellurite. Les guides d’ondes de type 
« ridge » en matériaux à base de TeO2 sont effectivement plutôt fabriqués en combinant le dépôt de 
couches minces et la gravure, comme la gravure ionique réactive (en anglais : Reactive-Ion Etching, 
RIE), qui nécessite l’utilisation de masques [7–9]. Cependant les verres du système TZL présentent des 
propriétés mécaniques supérieures à celles d’autres tellurites, comme ceux très largement utilisés du 
système TZN [1]. Un enjeu important a donc consisté à montrer que les verres TZL pouvaient être mis 
en forme par la méthode de découpe de précision. Le procédé impose des contraintes fortes en ce qui 
concerne l’échantillon de verre à usiner, qui doit alors posséder une face de référence rigoureusement 
plane et être suffisamment résistant mécaniquement pour éviter que les fins ridges de quelques 
micromètres de large ne se brisent au cours de la découpe. Un protocole de fabrication de plaques 
spéciales en verre TZL a donc dû être développé.  

Dans un premier temps, des plaques de verre de composition TZL 65-30-5 ont été fabriquées 
par fusion trempe dans les conditions classiques déjà décrites dans le paragraphe 2.1 du Chapitre 3 
(fusion de 1h à 850°C, trempe dans un moule en laiton préchauffé à Tg-45°C, puis recuit à Tg-10 °C 
pendant 8h, suivi d’un refroidissement à 0.5 °C/min). Le moule en laiton utilisé dans le cas présent est 
composé d’une plaque servant de base plus deux équerres latérales et permet de fabriquer des 
échantillons de section carrée de 40 mm de côté. Cependant, le protocole de synthèse classique ne 
permet pas d’obtenir des échantillons adaptés à la mise en forme par la méthode de découpe de 
précision. Il a donc été modifié. 

Dans les conditions d’une fabrication classique par fusion-trempe, la planéité et l’état de 
surface de la face inférieure de l’échantillon sont de trop mauvaise qualité puisque cette dernière 
présente un aspect inégal et bosselé dû à la rugosité du moule en laiton. C’est pourquoi il est nécessaire 
d’ajouter un wafer à la base du moule afin d’obtenir une surface de base rigoureusement plane et 
régulière. Le choix du wafer est donc crucial, et sa nature (quartz ou silice) ainsi que son épaisseur (0,5, 
1 et 2 mm testés) jouent un rôle important pour conserver l’intégrité de l’échantillon final (en évitant 
notamment les fractures et les irrégularités de surface). Nous avons effectivement observé que, pour 
certains substrats, l’échantillon de verre, le wafer ou bien les deux à la fois se brisent complètement à 
l’issue de la trempe. 

Cependant, malgré un choix de wafer étudié, l’échantillon peut se fissurer lors du recuit. En 
effet, le coefficient de dilatation thermique pour le verre de tellurite est de 20,2⨯10-6 K-1, alors que 
ceux du laiton et de la silice fondue sont reportés dans la littérature comme valant respectivement 
18,9⨯10-6 K-1 et 0,55⨯10-6 K-1 [10,11]. Ainsi, le wafer est soumis à de très fortes contraintes avec des 
matériaux aux coefficients de dilatation thermique plus importants en-dessous et sur les côtés (pièces 
en laiton) et au-dessus de lui (TZL 65-30-5). Le protocole de fabrication des échantillons a donc été 
adapté de façon à réduire l’impact des différences de coefficient de dilatation. Suite à la trempe, les 
équerres en laiton sont donc retirées au bout de 20 secondes (temps minimum pour que la viscosité 
du verre soit suffisamment élevée pour que l’échantillon ne se déforme pas). Cela permet de limiter 
fortement les contraintes liées aux différentes dilatations des matériaux qui peuvent s’exercer sur 
l’échantillon, évitant ainsi qu’il ne se brise lors du refroidissement. De plus, afin de réduire la brutalité 
de la trempe thermique et d’améliorer la résistance mécanique du verre, la température du bain fondu 
au moment de la trempe a été abaissée et la température de préchauffe du moule a été légèrement 
augmentée. 

Il a également été constaté que des temps de recuit trop courts ne permettent pas d’obtenir 
un échantillon suffisamment robuste pour pouvoir ensuite être usiné (sans cliver) afin de former des 
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guides de quelques micromètres d’épaisseur sur cent micromètres de profondeur et plusieurs dizaines 
de millimètres de long. En effet des durées de 6 heures, 8 heures ou 9 heures sont insuffisantes pour 
pouvoir, par la suite, usiner l’échantillon sans que celui-ci ne se casse. C’est pourquoi l’étape de recuit 
a dû, elle aussi, être optimisée. 

Le Tableau V.1 met en évidence quelques essais parmi tous ceux réalisés (environ une 
quinzaine) au cours de cette campagne d’optimisation du protocole de synthèse.  

Tableau V.1 - Caractéristiques des différents essais de synthèse réalisés. 

Différents wafers 

Wafer 
Aucun 

(moule en laiton) 
Quartz 

(0,5 mm) 

Silice 
(2 mm – faible 

régularité) 

Silice 
(0,5 mm) 

Illustration 
   

 

Remarques 
Aspect inégal et 

bosselé 
Échantillon et wafer 

fracturés 
Non-plan & Irrégulier 

Échantillon 
fracturé 

Wafer de silice fondue (1 mm) – Conditions thermiques 

Synthèse 750°C 750 → 700°C 850 → 700°C 850 → 700°C 

Préchauffe Tg-5°C Tg x Tg-45°C 

Recuit 
AVEC équerre 

Tg-5°C (8h) 
AVEC équerre 

Tg-5°C (8h) 
SANS équerre 

Tg-5°C (8h) 

SANS équerre 
Tg-5°C (12h) 

Illustration 

    

Remarques 

Fissures autour du 
premier contact lors 

de la trempe 

Échantillons troubles 
(mauvaise 

homogénéité → 
température de 

fusion trop faible) 

Aspect 
inégal/bosselé – 
échantillon très 

fragile 

Défauts 
(points) à 
l’interface 
TZL-silice 

 

Le protocole optimisé et adopté pour la fabrication des échantillons est donc le suivant : 

• Synthèse : Le creuset en platine contenant les masses de précurseurs nécessaires pour 
obtenir 40 g de verre est placé dans un four à 850 °C pendant 30 minutes pour former 
le bain liquide. La température est ensuite abaissée à 700 °C et maintenue pendant 45 
min.  

• Préchauffe : En parallèle de la synthèse, le moule en laiton carré est préchauffé à 
Tg - 35 °C avec un wafer en silice d’épaisseur 1 mm disposé sur sa base.  

• Trempe : La coulée du bain liquide est alors effectuée, et 20 secondes plus tard, les 
équerres latérales du moule sont retirées. 

• Recuit : L’ensemble « plaque en laiton – wafer de silice – échantillon tellurite » est 
immédiatement mis au recuit à Tg – 5°C pour une durée de 12 heures avant de 
redescendre jusqu’à la température ambiante à une vitesse de 0,5 °C/min.  

Ce protocole de synthèse est récapitulé sur la Figure V.1. 
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Figure V.1 - Procédé de fabrication adopté pour la fabrication d'échantillons tellurites répondant au cahier des charges. 

La structuration, par usinage mécanique, des guides (réalisée à FEMTO-ST) se fait donc sur un 
échantillon dont les contraintes sont relaxées et qui est parfaitement plan, avec une épaisseur 
contrôlée. En effet, une première étape de rodage (effectuée avec un appareil de rodage/polissage 
Logitech PM5) permet d’amincir l’échantillon jusqu’à environ 500 µm d’épaisseur en utilisant 
différentes tailles de grains en oxyde d’aluminium de façon à obtenir deux faces planes (Figure V.2a). 
La face de l’échantillon qui a été mise en forme en étant en contact avec le wafer de silice sert donc 
de plan de référence. Une seconde étape de polissage (réalisée avec le même appareil) permet de 
réduire la rugosité de la surface induite par le rodage jusqu’au nanomètre. Pour cela, une suspension 
de silice colloïdale (de très faible granulométrie ~ 40 nm) est utilisée. Un procédé de découpe de 
précision est ensuite mis en place pour structurer le guide, ce dernier étant le résultat de deux traits 
de scie espacés d'une distance pouvant atteindre moins de 3 µm de largeur (Figure V.2b,c et d). Une 
scie DAD 3350, avec une précision de 1 µm dans chaque direction, sur laquelle est montée une lame 
diamantée résinoïde de très faible rugosité est utilisée. Une rotation et une avance adaptées de la 
lame dans le matériau doivent être adoptées afin d’éviter d’avoir un écaillage conséquent sur l’arête 
de coupe, pouvant créer des amorces de fracture. 



CHAPITRE 5 – Fibres optiques multimatériaux et guides d’ondes spéciaux pour l’optique intégrée, la 
génération d’arcs électriques et l’imagerie multiphoton 

_______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________  

Page | 171 
 

 

Figure V.2 – (a) Échantillon TZL avant et après la procédure d’amincissement, (b) guide d’onde usiné à partir de 
l’échantillon TZL et (c,d) grossissement sur des ridges de 4,4 µm et 2,8 µm de largeurs respectives. 

À ce stade, plusieurs guides d’ondes de largeurs variables ont été usinés avec succès à partir 
de verres TZL. Du point de vue de la mise en forme des matériaux, ces résultats représentent une 
avancée importante car ils démontrent que les verres de tellurites, et plus particulièrement les 
compositions TZL, sont adaptés aux techniques de mise en forme pour la photonique intégrée. 

Des tests de guidage à 1,55 µm dans un ridge de 10 µm de largeur et de 100 µm d’épaisseur 
ont été réalisés, comme décrit sur la Figure V.3 et montrent un confinement optique horizontal. 

 

Figure V.3 - Injection optique sur un guide de 10 μm de large et 100 μm de profondeur - Confinement optique horizontal. 

Il s’agit dorénavant d’effectuer de la spectroscopie afin d’observer le phénomène de diffusion 
Brillouin stimulée (DBS). Les acquisitions ont été réalisées à l’Institut FEMTO-ST sur un échantillon 

massif TZL (40103 mm) fabriqué à l’ICB en utilisant un spectromètre Sandercock [12–14]. La 
longueur d’onde d’excitation utilisée est de 532 nm et la puissance en entrée de 50 mW (laser continu). 
Le spectre Brillouin obtenu est illustré en Figure V.4. Le décalage en fréquence mesuré ici est de 
26,49 GHz et correspond à l’ordre de  grandeur des valeurs disponibles dans la littérature pour des 
acquisitions réalisées à partir de la même longueur d’onde d’excitation pour des échantillons tellurites 
de compositions 88TeO2-12M2O (avec M=Cs, Rb, K, Na ou Li) [15]. En effet, les valeurs du décalage en 
fréquence sont comprises entre 21,8 GHz et 26,5 GHz pour ces compositions.  
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Figure V.4 - Spectre du décalage en fréquence Brillouin du verre de tellurite à la longueur d’onde d’émission 532 nm pour 
une puissance d’injection de 50 mW. 

Le décalage de la fréquence Brillouin B s’exprime sous la forme [16]: 

𝑩 =
𝟐𝒏𝑽𝒂

𝒑
𝒔𝒊𝒏 (

𝜷

𝟐
)     (V. 1) 

Où n est l’indice de réfraction du matériau, Va la vitesse des ondes acoustiques, p la longueur 
d’onde d’excitation et où β représente l’angle de mesure entre le rayon optique incident et celui 
réfléchi sur le matériau. β est ici pris égal à π, il s’agit donc d’une situation de rétrodiffusion Brillouin 
[3]. La formule (V.1) met clairement en évidence que le décalage en fréquence Brillouin est 
directement relié à des paramètres extrinsèques (tels que la longueur d’onde de pompe), mais 
également aux paramètres intrinsèques du matériau comme l’indice de réfraction ou la vitesse 
longitudinale de l’onde élastique. De ces mesures, et connaissant l’indice de réfraction ainsi que la 
masse volumique de l’échantillon, les propriétés acoustiques du matériau (telles que la vitesse des 
ondes acoustiques longitudinales Va) puis la valeur du module d’Young peuvent être déduites. On 
observe également à partir du spectre de la Figure V.4, en regardant la dynamique des pics Brillouin 
(ondes anti-Stokes et Stokes), que l’efficacité de l’interaction photons/phonons est encourageante 
pour une puissance moyenne en entrée de seulement 50 mW. Notons que le niveau de l’amplitude 
des ondes Stokes et anti-Stokes montrent clairement que nous sommes bien dans le régime spontané 
de la rétrodiffusion Brillouin. Dans ce régime, la puissance de l’onde Stokes évolue de manière linéaire 
à la puissance de l’onde pompe injectée dans le guide d’onde. En augmentant progressivement la 
puissance de l’onde pompe dans le guide, le processus de la diffusion Brillouin va passer du régime 
spontané au régime stimulé. À partir de ces observations expérimentales, il s’agira par la suite d’affiner 
les paramètres opto-géométriques du guide d’onde en déterminant, dans un premier temps via des 
simulations numériques basées sur la résolution de l’équation élastodynamique [17], l’impact du profil 
du guide d’onde sur la DBS, notamment concernant le décalage en fréquence mais également le gain 
Brillouin, ainsi que la largeur spectrale à mi-hauteur de la courbe de gain et le seuil Brillouin. 

3. DISPOSITIFS FIBRES ELECTRO-OPTIQUES 

Mais les guides d’ondes peuvent également ouvrir d’autres perspectives, en particulier ici les 
guides d’ondes fibrés et combinés avec d’autres matériaux. Dans le Chapitre 1, des exemples de fibres 
multimatériaux répertoriées dans la littérature ont été listés avec les matériaux employés, les 
différentes propriétés exploitées, la technique de mise en forme ainsi que l’application visée. Nous 
nous intéresserons dans cette partie à la fabrication de fibres contenant des électrodes métalliques : 
depuis le choix des matériaux au fibrage jusqu’à la fabrication de la préforme. Ces travaux font suite à 
ceux réalisés par A. Maldonado durant sa thèse [18]. L’intérêt de la fabrication de telles fibres réside 
dans la combinaison des différentes propriétés apportées par chaque matériau. Une première 
possibilité peut être d’utiliser une des fonctionnalités pour en activer une autre. En effet, l’insertion 
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d’électrodes dans le verre permet notamment de générer des effets électro-optiques, c’est-à-dire des 
phénomènes optiques sous l’impulsion d’un signal électrique.  Ainsi l’exploitation de phénomènes tels 
que l’effet Kerr (qui consiste en la rotation de la polarisation de la lumière induite par un matériau 
diélectrique transparent soumis à un champ électrique externe [18]) ou l’électro-CARS peut être 
envisagée. Mais les fonctionnalités d’un tel dispositif peuvent également être combinées, par exemple 
dans le cas d’applications de type endoscopique alliant les propriétés optiques du verre à celles 
thermiques ou électriques de l’alliage métallique. La spectroscopie de plasma est également une 
application pouvant être envisagée comme cela a été démontré par les travaux réalisés par Strutynski 
et al. [19]. 

 Fibres hybrides verre-métal 
3.1.1. Fabrication de la préforme et fibrage 

A. Maldonado a montré dans sa thèse [18] que les fibres TZN/métal sont mécaniquement très 
fragiles et présentent des bulles à l’interface cœur-électrode (possiblement dues à une interface verre-
métal de mauvaise qualité et/ou à un dégazage au moment du fibrage). Les verres TZL présentent des 
propriétés mécaniques améliorées et des températures caractéristiques plus élevées [1]. Cela permet 
donc d’améliorer l’adhésion entre le verre et le métal lors d’une montée en température. Les résultats 
obtenus ont permis de montrer que le métal s’écoule de façon bien plus régulière lors du fibrage avec 
des TZL, conduisant à une meilleure interface verre-métal (peu de bulles ou d’autres défauts aux 
interfaces), ainsi qu’à des électrodes dont le diamètre est bien plus régulier tout au long de la fibre. 

Les compositions des verres de cœur et de gaine TZL 70-25-5 et TZL 65-30-5 (synthétisés à l’air 
libre) seront donc ici utilisées. Les matériaux sélectionnés pour la fabrication de fibres hybrides verre-
métal sont reportés dans le Tableau V.2. Afin de pouvoir co-fibrer des matériaux, une des conditions 
requises est que les matériaux possèdent des coefficients d’expansion thermique (TEC) proches. De 
plus, les matériaux cristallins doivent avoir une température de fusion inférieure à la température de 
fibrage, afin d’être à l’état liquide lors de l’étirage. Un alliage métallique Au-Sn est donc utilisé pour les 
électrodes métalliques. L’or est connu pour être un excellent conducteur électrique (44,2⨯106 S/m) et 
en étant associé à l’étain, il présente une température de fusion moins élevée, rendant cet alliage 
intéressant pour nos applications. En effet, le diagramme binaire représenté en Figure V.5a montre 
que la composition Au80-Sn20 (%massique) correspond à un eutectique dont la température de fusion 
est de 282°C, bien inférieure à la température requise pour le fibrage des verres TZL (voir Tableau V.2). 

Tableau V.2 - Propriétés thermiques des matériaux utilisés pour la fabrication de fibres hybrides verre-métal. 

Rôle Composition 
Température de 

transition vitreuse (Tg) 
Température 

de fibrage 
Température 
de fusion (Tf) 

TEC 

(K-1  0,4) 

 Verres  

Cœur TZL 70-25-5 365 °C 445 - 460 °C - 19,4⨯10-6 

Gaine TZL 65-30-5 375 °C 455 - 475 °C - 20,2⨯10-6 

 Métal (alliage)  

Électrodes Au80-Sn20 (%mass.) - - 282 °C 16,0⨯10-6 

 

La méthode du « Rod-in-Tube » (RiT) (décrite en Chapitre 4) est utilisée pour la fabrication de 
ces fibres : une préforme en verre de gaine est synthétisée puis trois trous de 1,1 mm de diamètre sont 
percés sur une profondeur d’environ 20 mm pour le trou central réservé au cœur de la fibre et 18 mm 
pour les deux trous, situés de part et d’autre du cœur, destinés à recevoir les électrodes métalliques. 
Le trou central est percé sur une profondeur plus importante afin que le capillaire contenant le cœur 
atteigne la zone de fibrage (appelée cône de fibrage) avant les électrodes. Après le perçage, deux fils 
en alliage Au80-Sn20 sont insérés dans les deux trous prévus à cet effet, puis la préforme subit un recuit 
de consolidation de 5h à 350°C au cours duquel les fils métalliques vont fondre et ainsi adhérer au 
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verre dans les cavités à l’intérieur desquelles ils sont placés. Un capillaire cœur-gaine (précédemment 
obtenu par le fibrage d’une préforme fabriquée selon la méthode du Built-in Casting) est ensuite inséré 
dans le trou central (Figure V.5b) et l’ensemble peut être fibré (Figure V.5c). 

 

Figure V.5 – (a) Diagramme binaire or-étain [20], (b) préforme à saut d’indice avec deux fils métalliques et (c) fibres 
hybrides verre-métal (2 électrodes). 

Pour le fibrage, la préforme est positionnée dans le four de façon à ce que la goutte se forme 
dans sa partie inférieure, dans la partie monomatériau (c’est-à-dire celle constituée seulement du 
verre de gaine et dans laquelle aucune inclusion n’est présente, voir Figure V.5b). Cela permet de 
stabiliser les paramètres et les conditions de fibrage (en termes de diamètre et de tension exercée) en 
utilisant la partie monomatériau de la préforme avant l’arrivée du cœur de la fibre puis enfin des 
électrodes. Une masse liquide d’alliage métallique se forme au-dessus du cône de fibrage et, par 
gravité, exerce une force sur le verre. La masse liquide exerçant cette « poussée » dépend de plusieurs 
paramètres tels que le profil thermique du four (déterminant pour la longueur, et donc le volume, de 
fil métallique fondu) et la densité de l’alliage utilisé. L’arrivée des électrodes dans le cône de fibrage 
s’accompagne donc ici d’une augmentation de la tension (i.e. de la contrainte) dans la fibre. On 
constate donc que le ratio métal/verre en début de fibrage est plus important (Figure V.5c) que sur la 
préforme (voir médaillon de la Figure V.5b). Par conséquent, la longueur de fibre présentant deux 
électrodes sera limitée par la quantité d’alliage métallique insérée. De plus, la précision du perçage 

( 100 µm sur la profondeur) provoque en général l’arrivée d’une électrode avant l’autre dans le cône 
de fibrage. Cet écart est illustré par le caractère asymétrique des électrodes (de diamètre identique 
lors de la fabrication de la préforme par RiT) en Figure V.5c. Une solution pour limiter ces problèmes 
consiste à débuter le fibrage avec un petit diamètre de fibre afin de limiter la vitesse d’écoulement du 
métal et disposer d’une plus grande longueur de fibre hybride avec des diamètres d’électrodes plus 
semblables. Il est également possible de limiter cette déformation en utilisant un alliage métallique 
disposant d’une densité proche de celle du verre ainsi qu’un four présentant un profil thermique plus 
étroit (afin de limiter le volume d’alliage fondu et donc le poids exercé sur le verre). De cette façon, les 
électrodes ne subiront pas ce phénomène de déformation et pourront être mises en forme [21]. 

La continuité des électrodes est vérifiée à l’issue du fibrage sur des tronçons de plusieurs 
dizaines de centimètres à plusieurs mètres de long à l’aide d’un multimètre et par la mesure de la 

résistivité électrique  dont la formule est : 

𝝆 =
𝑹.𝑺

𝑳
           (V. 2) 

Avec R la résistance électrique mesurée, S la surface totale des électrodes sur la clive de la 
fibre et L la distance entre les deux points de contact. La Figure V.6 illustre la résistivité électrique 
estimée à partir de tronçons de fibres contenant des électrodes en alliage Au80-Sn20 ainsi que la 
résistivité théorique de cette alliage. 
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Figure V.6 - Résistivité électrique déterminée expérimentalement pour des tronçons de fibres contenant des électrodes en 
Au80-Sn20 et comparée à la résistivité théorique pour l’alliage Au80-Sn20 [18]. 

Cependant, les valeurs de résistivité obtenues (autour de 3,73⨯10-7 .m, soit une conductivité 
de 2,68⨯106 S.m-1) diffèrent de la valeur théorique de l’alliage communiquée par le fournisseur 

(1,68⨯10-7 .m [22], soit une conductivité de 5,95⨯106 S.m-1). Lors de la mesure, plusieurs résistances 
(en série) s’additionnent : en plus de la résistance des électrodes, les résistances de contacts (au niveau 
desquels de la laque d’argent a été appliquée pour la mesure) et la résistance due aux fils reliés au 
multimètre (dont la contribution calculée est négligeable) sont notamment mesurées. 

3.1.2. Différentes méthodes mises en œuvre pour accéder aux électrodes 

Une fois la fibre hybride verre-métal réalisée et la continuité des électrodes vérifiée, il s’agit 
de prendre des contacts sur chacune des électrodes afin de les relier à un générateur de tension pour 
pouvoir ensuite générer un arc électrique en sortie de fibre via l’application d’une différence de 
potentiel. Différentes méthodes, décrites ci-dessous, ont été mises en œuvre afin de pouvoir accéder 
aux électrodes de la façon la plus pratique et la plus répétable possible. 

Les premiers essais réalisés consistaient à connecter les électrodes par leur section sur la clive 
de la fibre à l’aide d’une micro-station [18]. Il s’agissait d’apposer des micro-pointes de tungstène, 
reliées à un générateur de tension, sur l’extrémité des électrodes. Une caméra CCD permettait de 
contrôler la position afin de viser la position de l’électrode. Cependant, une fois un contact réalisé avec 
succès, la prise du second contact faisait perdre le premier. 

Une seconde approche a donc été de prendre les contacts électriques par le côté de la fibre en 
la creusant sur quelques dizaines de micromètres selon le tronçon utilisé. En procédant ainsi, les 
contacts pouvaient être pris sur une plus grande surface et épargner les extrémités de la fibre utilisées 
pour la collection et la transmission d’un signal lumineux. 

À l’aide d’une lame de scalpel et en travaillant sous une loupe binoculaire, des essais d’accès 
aux électrodes ont été réalisés. Toutefois, cette méthode manuelle se révèle très difficile à mettre en 
œuvre. En effet, la fragilité du verre est la principale difficulté, la contrainte exercée sur la fibre avec 
le scalpel suffit à briser la fibre. En 2018, Guo et al. [23] ont réalisé un système de polissage vertical de 
fibres optiques pour mettre à jour le cœur de leur fibre silice (SMF-28) sur lequel a été inscrit un réseau 
de Bragg en enlevant plusieurs dizaines de micromètres de matière (Figure V.7). 
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Figure V.7 - Montage de polissage de fibres selon Guo et al. [23]. 

Un montage de polissage horizontal inspiré de leurs travaux a été élaboré à l’ICB. Une première 
version, illustré en Figure V.8a,b et c consiste à poser la fibre sur un V-groove lui-même positionné sur 
un platine de déplacement trois axes (XYZ), puis à venir mettre la fibre en contact avec une roue de 35 
mm de diamètre et 10 mm d’épaisseur sur laquelle est collée une bande de papier abrasif en carbure 
de silicium (SiC) : plusieurs roues ont été fabriquées sur lesquelles ont été collés des papiers SiC avec 
différentes tailles de grains pour un polissage plus ou moins sensible. Une tige située sous la roue 
permet à l’opérateur de tourner la roue en changeant de sens de rotation tous les 360° afin d’éviter la 
jointure en les deux extrémités du papier SiC qui pourrait venir endommager la fibre. Une fois la 
première électrode mise à jour sur plusieurs centaines de micromètres, la fibre est translatée de 
quelques centimètres puis tournée sur elle-même de 180° afin de pouvoir répéter l’opération de 
polissage et dégager la seconde électrode. 

 

Figure V.8 - (a) Schéma et (b,c) photos du système de polissage sur fibres dont la rotation de l'outil de polissage est 
manuelle. 

Toutefois, cette méthode imposait une vitesse de rotation fortement limitée et imposait des 
arrêts réguliers afin de venir remettre la fibre au contact du papier abrasif. 

Une deuxième version du montage a alors été créée (Figure V.9a,b et c). Sur celle-ci la fibre est 
fixée et sa position ne change pas durant toute la durée de l’essai (Figure V.9d) : elle est insérée dans 
une férule en laiton à l’extrémité (droite sur les images) du montage, puis posée sur le V-groove et 
maintenue de part et d’autre de la zone à éroder par des aimants. La férule permet d’orienter 
facilement la fibre pour la positionner de façon à ce que l’outil soit le plus proche d’une électrode afin 
de limiter l’épaisseur de verre à retirer. Un outil de la marque Dremel est relié à une platine de 
déplacement selon trois axes (XYZ). L’outil abrasif est placé au contact de la fibre (Figure V.9e). Le 
polissage est réalisé avec un contrôle visuel en utilisant une loupe binoculaire placée au-dessus du 
montage (Figure V.9f) de façon à conserver un contact entre l’outil abrasif et la fibre sans pour autant 
« écraser » cette dernière contre le V-groove sous l’action de la rotation. Un potentiomètre permet 
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d’ajuster la vitesse de rotation de l’outil afin de ne pas détruire la fibre (entre 120 et 350 tours par 
minute selon l’outil). Plusieurs outils abrasifs ont été testés : 

• un disque, de 38 mm de diamètre et 1,3 mm d’épaisseur, dont la partie abrasive est en fibres 
de verre. La faible épaisseur de cet outil et l’orientation de la loupe binoculaire permettent 
difficilement de positionner le disque à une hauteur optimale pour pouvoir polir dans de 
bonnes conditions. De plus, la rugosité de l’outil est trop importante, endommageant la fibre 
en cherchant à mettre à jour les électrodes. 

• une meule à rectifier en carbure de silicium : la granulométrie de surface n’est pas 
suffisamment importante pour pouvoir attaquer le verre et accéder à l’électrode. 

• une meule à rectifier en oxyde d’aluminium : cet outil est le meilleur testé, il permet d’accéder 
à l’électrode de façon la plus précise. 

 

Figure V.9 - (a) Schéma et (b,c) photos du système de polissage sur fibres dont la rotation de l’outil de polissage est 
motorisée. Photos en microscopie optique d’une fibre (d) avant, (e) pendant et (f) après utilisation du système de 

polissage motorisé. 

Toutefois, bien que les TZL soient des verres moins fragiles que les TZN, les fibres tellurites ne 
présentent pas la robustesse nécessaire pour être sollicitées mécaniquement d’une telle façon, quel 
que soit l’outil utilisé et la vitesse de rotation imposée : polir jusqu’à atteindre l’électrode nécessite 
d’éroder une trop importante épaisseur de matière, rendant la fibre non-manipulable par la suite. De 
plus, un léger voilage de l’axe de rotation de l’outil imposait une contrainte trop importante sur la 
fibre, menant dans la plupart des cas à sa rupture. Si ce procédé se révèle être prometteur dans le 
cadre de fibres plus robustes (telles que de fibres de silice, par exemple [23]), le polissage n’est, en 
revanche, pas une solution pour accéder aux électrodes présentes dans les fibres tellurites. 

Une troisième approche, réalisée à l’IRCER, consiste à dégager l’électrode de façon 
« statique » : sans contact entre un outil et la fibre. Un FIB (« Focused Ion Beam » ou Sonde Ionique 
Focalisée) combiné à un MEB (Microscope Électronique à Balayage) est utilisé. L’acronyme MEB-FIB 
sera utilisé pour la suite. Le MEB-FIB utilisé ici est le modèle Crossbeam 550 de Zeiss. Le principe est le 
suivant : un canon ionique émet un faisceau d’ions gallium qui est focalisé sur l’échantillon, de façon à 
éjecter les atomes situés en surface de ce dernier. Ainsi, en « creusant », il est possible d’atteindre 
l’électrode la plus proche de la surface. La fibre est collée sur un support à l’aide de laque d’argent et 
le faisceau d’ions est émis avec une tension de 30 kV et une intensité de 15 nA. 
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Figure V.10 – (a,b,c) Images obtenues à l’aide d’un MEB-FIB de la cavité percée pour accéder à l’électrode et (d) photo en 
microscopie optique de l’électrode mise à jour. 

La cavité d’environ 40 µm de diamètre creusée dans la fibre à l’aide du FIB est illustrée en 
microscopie électronique à balayage (Figure V.10a,b,c) et en microscopie optique (Figure V.10d). On 
observe que les contours sont réguliers et le fond de la cavité est plat. Toutefois, à cause d’une 
inclinaison de 54° lors de la visualisation en position de travail, la profondeur est assez difficile à 
estimer. De plus, à partir d’une certaine profondeur (de quelques dizaines de micromètres), les débris 
se retrouvent piégés dans la cavité et ne peuvent plus être évacués. Il peut se révéler délicat de 
déterminer si, oui ou non, l’électrode a pu être atteinte. De plus, cette méthode demande 
énormément de temps : quinze heures ont été nécessaires pour obtenir un creux de 40 µm de 
diamètre et de 50 µm de profondeur sur cet échantillon. Un autre inconvénient est que la longueur de 
fibre pouvant être introduite dans la chambre n’est qu’au maximum de 5 cm, la fibre ne pouvant pas 
supporter un rayon de courbure suffisamment faible pour pouvoir introduire un plus long tronçon. 

Ainsi, toutes les méthodes envisagées pour accéder aux électrodes présentes au sein des fibres 
TZL ne sont malheureusement pas concluantes, principalement à cause de la grande fragilité du verre. 

 Fibres hybrides verre-polymère 
La fragilité étant un des problèmes majeurs rencontrés lors de l’utilisation des fibres, il est 

possible de leur ajouter un revêtement polymère afin d’en améliorer les propriétés mécaniques. Le 
gainage polymère joue également un rôle protecteur de la fibre par rapport à l’environnement 
extérieur en limitant son exposition (notamment vis-à-vis de l’eau atmosphérique). Dans le Chapitre 
3, sur le schéma illustrant la tour de fibrage en paragraphe 2.2, deux filières de gainage ainsi que des 
lampes UV sont représentées et positionnées sur le trajet de la fibre entre la sortie du four et le 
tambour enrouleur afin d’appliquer deux couches de revêtement à la fibre. La principale raison 
justifiant l’application de deux couches de polymères (un premier plus souple et un second plus dur) 
est qu’il est important de pouvoir dégainer la fibre si besoin. En effet, lors de la mesure des pertes 
optiques par exemple, les clives d’entrée et de sortie ne peuvent pas être réalisées sur une fibre gainée, 
d’où la nécessité de pouvoir localement ôter le polymère. Pour cela, l’utilisation d’un premier 
polymère, disposant d’un faible module d’Young afin de pouvoir le décoller (en le plongeant dans un 
solvant pour le relaxer) est placé au contact de la fibre (on parlera dans la suite de « polymère 
interne ») Ce polymère ne peut être utilisé seul car la fibre n’est pas manipulable avec cette couche 
uniquement (effet collant, même après la polymérisation). C’est pourquoi un autre polymère plus dur, 
réticulé et capable de protéger la fibre (en résistant notamment à l’écrasement) est appliqué en 
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extérieur (il s’agit du « polymère externe »). Ce dernier ne peut également pas être utilisé seul car il 
ne peut être enlevé de la fibre. 

Pour procéder au gainage de la fibre, les filières (chacune étant initialement divisée en deux 
parties) sont assemblées avec précaution autour de la fibre, lors du fibrage, de façon à pouvoir la gainer 
avec deux couches de polymères différents comme schématisé en Figure V.11a. La filière placée en 
position la plus haute, dont le diamètre de sortie mesure 300 µm, reçoit la couche de polymère interne 
(polymère le plus souple) qui est au contact de la fibre optique et dont le rôle doit être d’absorber les 
chocs. Lors de son passage dans cette première filière, la fibre de verre entraîne donc la résine qui, lors 
de son passage au niveau de la première rangée de lampes UV, est polymérisée. La fibre et son 
polymère interne passent ensuite dans la seconde filière (de diamètre plus important : 420 µm en 
sortie) placée plus bas sur la tour, et sont englobés par le polymère externe qui sera polymérisé à son 
tour lors du passage dans la seconde lampe UV. 

La clive d’une fibre gainée avec les deux polymères est observée en microscopie optique 
comme illustré en Figure V.11b. 

 

Figure V.11 – (a) Schéma d’une fibre optique avec un revêtement en deux couches et (b) photo en microscopie optique à 
transmission d’une section de fibre tellurite avec les deux polymères. 

D’après les fiches techniques des produits fournies par le fabricant, les résines 
photopolymérisables employées sont de type acrylate. Ce type de résine est réputé pour sa facilité de 
mise en œuvre et son temps de polymérisation très court sous un éclairement important [24]. Ces 
résines comportent des monomères (ou des oligomères) téléchéliques dont une formule générique 
est donnée en Figure V.12. Les doubles liaisons réactives CH=CH2 situées aux extrémités des 
oligomères vont former des nœuds de réticulation au moment de la photopolymérisation. Les résines 
ont été analysées avant leur utilisation à l’aide d’un spectromètre IR-TF Nicolet iS10 en mode ATR 
(Réflectance Totale Atténuée), confirmant la famille du polymère : il s’agit bien de résines de type 
acrylate car leurs spectres (non reportés ici) présentent chacun une bande centrée à 1725 cm-1 relative 
au groupement ester. Le groupement R central (Figure V.12) est probablement un groupement court, 
constitué d’un cycle aromatique, laissant donc assez peu de mobilité à la macromolécule entre les 
nœuds de réticulation et rendant ainsi le polymère rigide. De plus, il est précisé dans la fiche technique 
des produits que la formulation comprend également des monomères multifonctionnels (avec un 
nombre de doubles liaisons supérieur à deux), complexifiant davantage le réseau réticulé. 

 

Figure V.12 - Formule semi-dévelopée générique d'un oligomère téléchélique. 

Des tests ont été réalisés dans le cadre d’une caractérisation mécanique sur fibres. Pour cela, 
plusieurs caractéristiques ont été mesurées : 

• La résistance à la fibre en traction est définie par la contrainte à la rupture  en MPa. Une 
plateforme multifonction Vytran GPX3000, utilisée notamment pour souder deux fibres 
optiques bout à bout, est utilisée. Celle-ci dispose, en outre, de deux chariots, dotés de 
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capteurs de force, dont la position peut être contrôlée. Vingt tronçons de longueur 
identique sont testés pour chaque catégorie de fibres : « fibre seule », « fibre + polymère 
externe » et « fibre + polymères interne & externe ». Pour chaque test, la tension (en 
grammes) à la rupture et le diamètre de la fibre considérée seront relevés pour déterminer 
la valeur de la contrainte à la rupture. 
Le module de Weibull est déterminé à partir des mesures précédentes. Dans le modèle 
développé par W. Weibull, un verre est composé, selon une supposition de A.A. Griffith 
(ingénieur Anglais du début du XXe siècle) d’une multitude de défauts à sa surface. Ces 
défauts (qui peuvent naturellement être de tailles différentes) seraient responsables, 
après s’être agrandis au cours du test en tension, de la rupture critique de la fibre. Weibull 
s’est inspiré de l’image d’une chaîne constituée de maillons en série pour exprimer la 
relation entre la dimension d’une éprouvette et sa résistance mécanique. La probabilité 

de rupture Pf du matériau soumis à une contrainte  s’exprime, à partir de la loi de Poisson, 
de la façon suivante [25,26]: 

𝑷𝒇 = 𝟏 − 𝒆𝒙𝒑(−𝑽(
−𝒖

𝟎
)
𝒎
)    (V. 3) 

Avec u la contrainte seuil en-dessous de laquelle la probabilité de rupture est nulle 

(généralement prise égale à 0), 0 un facteur de normalisation (sans signification physique) 
et m le module de Weibull (qui décrit la dispersion en taille des défauts).  
La relation (IV.3) est ensuite linéarisée (à l’aide du logarithme népérien) pour extraire le 
module de Weibull m [25,26] : 

𝒍𝒏 (𝒍𝒏 (
𝟏

𝟏−𝑷𝒇
)) = 𝒎𝒍𝒏(𝑽) + 𝒎𝒍𝒏() + 𝒎𝒍𝒏(𝟎)   (V. 4) 

Pour estimer Pf expérimentalement, les valeurs de contraintes obtenues à partir des 
couples tension/diamètre collectés lors des N=20 essais de chaque série sont classées dans 
l’ordre croissant. Chaque test est ensuite indexé par un nombre i (compris entre 1 et 20) : 

𝑷𝒇 =
𝒊

𝑵+𝟏
     (V. 5) 

En traçant ln (ln (
1

1−Pf
)) en fonction de ln(),  le module de Weibull m est alors défini 

comme la pente de la courbe obtenue. Il est à noter qu’une valeur élevée de m correspond 
à une population de défauts dont les tailles sont peu dispersées [27]. 

• Le rayon de courbure est mesuré manuellement : il s’agit simplement de réaliser une 
boucle avec la fibre, puis de tirer sur une extrémité afin réduire le périmètre de la boucle. 
Inévitablement, le diamètre (et donc le rayon de la boucle) diminue. Il suffit de lire sur le 
réglet le diamètre de la fibre au moment où celle-ci cède pour en obtenir le rayon de 
courbure (en divisant simplement par 2). Cette méthode est évidemment peu précise 
(incertitude de l’ordre de 6 mm sur le diamètre), dépend du mode de réalisation, mais 
permet de comparer qualitativement les différentes fibres gainées. Dans sa thèse, G. 
Delaizir [28] présente une méthode du rayon de courbure utilisant une machine de 
compression et deux petits mords rainurés pour tenir la fibre. Dans ce cas, la fibre ne fait 
pas un tour complet mais seulement un demi-tour. À l’aide de la distance entre les mords 
à la rupture, il est possible de remonter au rayon de courbure critique en prenant en 
compte que, lors de ces tests, la fibre plie plutôt sous une forme parabolique que circulaire. 
Faute de moyens matériels, cette méthode n’a pas été mise en place à l’ICB. 

Les différents résultats des mesures effectuées sont répertoriés dans le Tableau V.3. Il est à 
noter que les trois types de tronçons étudiés (fibre seule, fibre + polymère externe, fibre + polymères 
interne & externe) sont issus d’un seul et unique fibrage. La fibre de verre est une fibre monoindice de 
composition TZL 65-30-5 (i.e. composition de gaine) avec un diamètre valant entre 150 et 180 µm. 
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Tableau V.3 - Mesure des propriétés mécaniques de trois profils de fibres. 

Contrainte à la rupture 
(MPa) Module de 

Weibull 

Rayon de courbure 

(mm  3 mm)  En considérant la surface 
totale 

En considérant la surface de 
la fibre de verre uniquement 

Fibre seule ( ~ 150 à 180 µm) 

55 (ec = 18,2) 3,1 25 

Fibre + Polymère externe ( ~ 275 µm) 

46 (ec = 5,7)  109 (ec = 13,7) 7,7 16 

Fibre + Polymères interne & externe ( ~ 285 à 300 µm) 

51 (ec = 5,5) 96 (ec = 6,5) 19,4 27 

ec : écart-type 

Il a été constaté expérimentalement lors des essais en traction que, dans le cas où deux 
couches polymères (interne et externe) sont appliquées, seule la fibre de verre se rompra au centre 
du revêtement, ce dernier restant intact. Au contraire, dans le cas où seul le polymère externe est 
appliqué, l’ensemble ‘fibre + polymère’ se rompt. Bien que peu d’informations soient fournies par le 
fabricant sur le polymère interne, il est envisageable que les chaînes de ses oligomères soient plus 
longues et moins riches en cycles aromatiques, laissant plus de liberté à la résine polymérisée et 
expliquant ainsi sa souplesse. Concernant la fibre gainée avec le polymère externe seul, ce dernier 
présente une raideur telle qu’il ne peut pas supporter la contrainte appliquée et la fracture est obtenue 
(à la fois au niveau du verre et du polymère) pour une plus faible valeur que pour la fibre de verre seule 
(46 MPa contre 55 MPa). 

Bien que dans un cas, seule la fibre se rompt (fibre avec les deux polymères) et que dans l’autre 
cas, la fibre et son polymère unique se fracturent en traction (fibre + polymère externe), il est difficile 
de comparer des valeurs de contraintes en considérant uniquement la surface de la partie qui se 
rompt. D’autant plus que nous ne connaissons pas la répartition de la contrainte entre les différents 
matériaux. La valeur de la contrainte à la rupture est donc, dans un premier temps, déterminée pour 
la surface totale ‘fibre + polymère(s)’. On remarque donc dans la première colonne du Tableau V.3 que 
la valeur de contrainte à la rupture de la fibre avec les deux couches de polymères est faiblement 
supérieure à celle obtenue avec le polymère externe uniquement (51 MPa contre 46 MPa). Au regard 
des valeurs des écarts-types, les valeurs sont cependant assez similaires pour les trois configurations 
(la fibre seule semble même présenter la meilleure résistance à la traction : 55 MPa). Cependant, en 
ramenant la valeur de la tension appliquée uniquement au diamètre de la fibre de verre, sans prendre 
en considération l’épaisseur de polymère(s) appliquée, on remarque dans la deuxième colonne du 
Tableau V.3, que les polymères présents autour de cette dernière offrent toutefois un soutien 
mécanique à cette dernière. En effet, en considérant uniquement le diamètre de la fibre pour la 
détermination de la contrainte à la rupture, l’application de polymère(s) semble permettre à la fibre 
de verre d’augmenter sa résistance à la traction de 55 MPa à 109 MPa pour la fibre avec le polymère 
externe et à 96 MPa avec les deux polymères. En considérant les écarts-types associés à ces valeurs, 
les valeurs des contraintes à la rupture, pour des fibres avec uniquement le polymère externe ou bien 
avec les deux polymères, sont quasi-similaires. Pourtant, quelle que soit la configuration adoptée pour 
déterminer la valeur de la contrainte à la rupture, l’écart-type est bien plus élevé pour la fibre nue 
(18,2 MPa) que pour la fibre avec le polymère externe ou les deux polymères (respectivement 13,7/5,7 
MPa et 6,5/5,5 MPa). Cela laisse supposer que le gainage uniformise la fibre et gomme d’éventuels 
défauts de surface ponctuels pouvant affecter certains tronçons étudiés contrairement à d’autres. 
Cette hypothèse tend à être confirmée avec la détermination du module de Weibull (voir Figure V.13 
ci-dessous) : pour la fibre de verre seule, la valeur du module est faible (3,1), indiquant une grande 
distribution de la taille des défauts. La valeur du module augmente lorsque la fibre est gainée avec le 
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polymère externe uniquement (7,7), puis avec les deux polymères (19,4), laissant penser que le 
gainage uniformise la fibre en diminuant la distribution de taille des défauts. 

 

Figure V.13 - Représentation graphique de l'équation de probabilité linéaire pour les trois profils de fibres. 

Concernant les résultats de la mesure du rayon de courbure des fibres, on observe que, bien 
que le diamètre total soit plus important, la résine externe améliore la résistance de la fibre en flexion 
comparée à la fibre seule. Cependant, une fibre avec les deux polymères semble redevenir aussi fragile 
en flexion qu’une fibre nue : lors des tests, seule la partie vitreuse de la fibre gainée avec les deux 
polymères se rompt, comme cela a déjà été observé lors des tests en tension. Le polymère secondaire 
améliore, quant à lui, indéniablement le rayon de courbure critique de la fibre. Une hypothèse pour 
expliquer cette différence est que dans le cas d’un gainage avec uniquement le polymère externe, ce 
dernier étant rigide et collé à la fibre, des forces de traction et de compression peuvent interagir et se 
compenser, comme illustré en Figure V.14. Aux interfaces verre-polymère, les forces mises en jeu sont 
opposées sur chacun des matériaux : sur la partie supérieure de la courbure, à l’interface 
verre/polymère, le verre sera en traction alors que le polymère sera en compression (on considère la 
partie concave de la courbure). Cette interaction n’a sans doute pas lieu (ou est fortement atténuée) 
dans le cas d’une fibre gainée avec les deux polymères, car le polymère interne « absorbe » les forces 
mises en jeu, ne leur permettant pas de se compenser l’une et l’autre. 

 

Figure V.14 - Forces mises en jeu aux interfaces verre-polymère lors d'un test de courbure. 

Il pourrait être intéressant de tenter d’améliorer les propriétés mécaniques en faisant varier 
les épaisseurs des différents polymères appliqués à la fibre. Cependant, ne disposant pas d’autres 
diamètres de filières que ceux utilisés, cet aspect ne sera pas étudié. 

Une alternative aux deux couches de polymères appliquées pourrait être de trouver une résine 
polymère qui regroupe les avantages des deux polymères ici exposés : l’aptitude au dégainage du 
polymère interne et la facilité de manipulation du polymère externe (sans l’effet collant induit après 
l’application du polymère interne). Nous avons effectivement pu constater que le polymère externe, 
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comme mentionné au début de cette partie, ne se dégaine pas correctement. En effet, on observe en 
Figure V.15a que la fibre gainée uniquement avec ce polymère n’a pu être dégainée qu’à certains 
endroits, probablement sur des défauts locaux et ce, sous la forme de cassures. Cela rend donc son 
utilisation, en tant que polymère unique, impossible. C’est pourquoi, il est nécessaire de disposer, en 
complément de ce polymère externe, d’un polymère interne qui se relaxe plus facilement et permet 
donc le dégainage de la fibre (Figure V.15b). Le principal avantage du polymère interne réside donc 
dans son aptitude à permettre le dégainage, car il ne présente qu’un intérêt limité d’un point de vue 
mécanique (et uniquement dans le cas de la résistance à la traction selon le diamètre considéré pour 
le calcul de la contrainte à la rupture). 

 

Figure V.15 - Observation à la loupe binoculaire du dégainage (a) d’une fibre avec seulement la couche externe et (b) 
d’une fibre avec deux couches de polymères (interne et externe). 

L’utilisation de polymères sous la forme de résines à appliquer lors du fibrage ne présente 
finalement que peu d’avantages du point de vue de la résistance mécanique. De plus, si ces résines 
sont appliquées à une fibre de verre dans laquelle sont insérées des électrodes métalliques, cela n’en 
facilite pas l’accès. C’est pourquoi, afin de s’affranchir à la fois des problématiques de 
gainage/dégainage des couches de polymères appliquées autour de la fibre ainsi que de la fragilité de 
cette dernière lorsque les électrodes sont directement insérées dans le verre, une autre méthode sera 
privilégiée. 

 Fibres hybrides polymère-métal 
Une alternative consiste à disposer les électrodes directement dans un tube de polymère 

destiné à être fibré, avant d’y insérer (après le fibrage) une fibre optique multimode en verre de 
tellurite. Il s’agit ici d’utiliser les avantages de mise en forme des polymères pour la fabrication de 
fibres « robustes » à partir desquelles il sera relativement aisé de réaliser la connexion à l’électrode. Il 
s’agit ici de procéder à deux fibrages en parallèle : fibrage d’un tube creux en polyéthersulfone (PES) 
et fibrage d’une fibre multimode tellurite. Cet aspect des fibres hybrides est directement mis en 
pratique à partir des travaux réalisés par Strutynski et al. [29] à l’ICMCB (Bordeaux) avec une fibre 
multimode en silice insérée dans une fibre en PES creuse dans laquelle sont insérées deux électrodes 
en étain. L’objectif de ce dispositif fibré est de réaliser de la spectroscopie de plasma dans le visible et 
l’infrarouge en générant un arc électrique à une extrémité de la fibre en PES et en collectant le signal 
lumineux avec la fibre tellurite. 

3.3.1. Fabrication de la préforme et fibrage 

Un barreau de 19 mm de diamètre en PES a été percé au centre selon un diamètre de 5 mm. 
Ce trou central est entouré de deux trous de 1,5 mm. Des fils d’étain ont été introduits dans les deux 
trous de 1,5 mm de diamètre, alors que celui du centre reste vide. Le PES a été sélectionné car il 
présente une Tg élevée pour un polymère (225°C), permettant ainsi d’être co-fibré avec l’étain, ce 
dernier disposant d’une température de fusion de 232°C, rendant ainsi un fibrage à 300°C réalisable. 
Le diamètre de la fibre a été minutieusement contrôlé lors de l’étirage afin que le diamètre du trou 
central soit d’environ 150 µm, soit un diamètre extérieur de 620 µm. Les électrodes sont séparées 
entre elles d’environ 300 µm (distance centre à centre). La Tg du PES lui permet de supporter, dans une 
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certaine mesure, des effets thermiques induits par la génération d’un plasma (pour lequel une tension 
de l’ordre du kilovolt sera appliquée) à hauteur de la clive, entre les deux électrodes. L’étain est 
d’ailleurs un matériau offrant une valeur de conductivité électrique de 8,6⨯106 S.m-1 [30], alors que le 
PES présente quant à lui une rigidité diélectrique d’environ 15,5 kV.mm-1 [31] lui permettant de 
supporter la haute tension qui sera appliquée.  

La robustesse mécanique de la fibre PES (schématisée en Figure V.16a) ainsi que sa 
transparence dans le visible permettent d’éroder de façon relativement aisée le polymère 
manuellement (à l’aide d’un scalpel) afin de mettre à jour les électrodes, tel qu’illustré en Figure V.16b 
sur environ 1 mm de long. Après avoir mis à nu les électrodes, les contacts sont pris à l’aide de laque 
d’argent et d’un fil de cuivre de 120 µm de diamètre entortillé à leur niveau autour de la fibre PES.  

 

Figure V.16 – (a) Schéma de la fibre PES creuse et (b) photo d’une des électrodes mise à jour.  

3.3.2. Dispositif de génération d’arcs et premières caractérisations 

La Figure V.17a illustre, en microscopie optique, la clive d’une fibre PES (ici, sans fibre tellurite 
insérée dans la partie centrale) avant l’essai de génération d’arcs. Comme mentionné précédemment, 
il s’agit ici de générer, à l’extrémité du dispositif fibré, une décharge luminescente par claquage dans 
un gaz en courant continu. Une différence de potentiel supérieure à la tension de claquage du gaz (ici 
l’air) est appliquée entre les deux électrodes de la fibre. Un arc est alors généré et un signal lumineux 
est émis, principalement dans le visible et le proche infrarouge. Ce signal est dû à des excitations-
désexcitations issues des différentes espèces constituant le plasma (atomes, ions, électrons). Les raies 
d’émission sont donc caractéristiques du gaz présent entre les deux électrodes. En pratique, lorsque 
le claquage a lieu, la tension chute en dessous de la limite de claquage dans l’air, ce qui met un terme 
à la décharge. Cependant, comme l’alimentation impose en continu la différence de potentiel, la 
tension entre les deux électrodes augmente à nouveau pour dépasser la limite de claquage dans l’air, 
provoquant une nouvelle décharge, et ainsi de suite. On observe donc une succession d’arcs 
électriques cadencés à quelques dizaines de Hertz. Pour réaliser cette expérience, une alimentation 
électrique de la marque Elektro-Automatik, modèle EA-PS 2042-20B (courant continu : CC) est utilisée 
puis raccordée en sortie à un module de haute tension (convertisseur CC-CC) de la marque 
Brandenburg, modèle 4479. Ce modèle de module haute tension dispose d’une puissance de 2W, et 
est capable de délivrer une tension en sortie de 0 à 2 kV. Un potentiomètre externe permet de faire 
croître progressivement la tension jusqu’à atteindre une valeur seuil à partir de laquelle l’arc électrique 
sera déclenché. Le déclenchement de l’arc est observé, dans cette configuration, pour une tension 
située entre 1,2 et 1,3 kV. La Figure V.17b illustre, en microscopie optique, l’endommagement de la 
clive, noircie à cause de la chaleur. Cette même clive est observée au MEB (Figure V.17c et d). L’analyse 
EDX (Énergie Dispersive de Rayons X) réalisée montre un « pont » de carbone (issu du PES) entre les 
deux orifices des électrodes [32] qui peut être dû à un effet dit « de décharge superficielle » (ou de 
contournement, c’est-à-dire un claquage ayant lieu, ici, dans l’air) liée à un courant trop important 
[33]. D’après la littérature, ce type de décharge est assez agressif et induit une dégradation chimique, 
ainsi qu’une érosion par bombardement ionique de l’environnement des électrodes. En effet, la 
dégradation des matériaux proches de l’arc (tels que le polymère ici) ne doit pas former un dépôt 
conducteur, au risque d’induire des nouvelles conductivités menant à la formation de décharges 



CHAPITRE 5 – Fibres optiques multimatériaux et guides d’ondes spéciaux pour l’optique intégrée, la 
génération d’arcs électriques et l’imagerie multiphoton 

_______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

Page | 185 
 

parasites [34] et dégradant encore davantage la clive, stoppant l’arc. De plus, on peut distinguer sur la 
Figure V.17d que l’électrode en étain située à droite n’est plus visible sur le plan de la clive. Cette 
observation est confirmée en Figure V.17e, par une vue latérale de la fibre PES en microscopie optique. 
Il est possible de distinguer que l’électrode en question a été fortement endommagée sur plus de 
500 µm. 

 

Figure V.17 - (a) Photo de la clive de la fibre PES avant l’essai en microscopie optique. (b) Photo de la clive de la fibre PES 
après l’essai en microscopie optique, (c) au MEB, (d) grossisement sur la partie centrale de la clive, (e) analyse par EDX et 

(f) illustration au microscope optique de l’électrode vue latéralement. 

Il paraît donc important, à la vue des précédentes observations, de limiter le courant, c’est-à-
dire le flux des porteurs de charge, dans le circuit. En effet, l’arc électrique ayant ici été amorcé pour 
une tension comprise entre 1,2 et 1,3 kV, le courant associé était de 1,5 à 1,7 mA. L’objectif du montage 
suivant est donc de réduire ce courant sous 1,5 mA. 

3.3.3. Amélioration du dispositif et première acquisition spectrale 

Afin de limiter le courant, un second dispositif a été mis en place utilisant une alimentation en 
courant continu Heinzinger LNG 50-2 auquel est relié un module d’amplification dont la puissance 
d’alimentation est ici d’environ 0,14 W. La fibre est raccordée de la même façon que précédemment. 
La différence de potentielle appliquée avec ce module au moment de la génération de la décharge 
électrique est relevée à environ 1,4 kV. Ainsi, le courant impliqué dans l’arc est, quant à lui, estimé 
inférieur d’un ordre de grandeur à celui observé précédemment. De plus, la succession d’arcs générée 
est durable dans le temps (tenue de plusieurs minutes). 

Une fibre tellurite multimode T70L0,75/T65 dont le cœur est purifié (obtenue par Built-in Casting, 
fibre fabriquée et exploitée dans le Chapitre 4) est donc insérée dans la fibre PES afin de pouvoir 
collecter le spectre de l’arc électrique dans l’air. Le diamètre de la fibre tellurite a été contrôlé durant 
le fibrage pour être d’environ 120-130 µm, afin de pouvoir l’introduire dans le creux de 150 µm de 
diamètre de la fibre PES comme illustré en Figure V.18. À 800 nm, l’ouverture numérique de cette fibre 
tellurite est de 0,23. 
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Figure V.18 – (a) Schéma de l’insertion d’une fibre tellurite multimode dans la fibre PES creuse et résultat final, (b et c) 
photos obtenues à l’aide d’une loupe binoculaire illustrant l’insertion. 

Une succession d’arcs électriques (ou plasma) est générée dans l’air en extrémité de fibre PES 
entre les deux électrodes en étain, à l’entrée de la fibre tellurite multimode. Cette dernière va collecter 
le signal lumineux et le transmettre à un spectromètre SpectroVio II (dont la gamme spectrale s’étale 
de 470 à 900 nm). Le dispositif est schématisé en Figure V.19a. Afin de générer l’arc à l’extrémité 
souhaitée, une des électrodes est sectionnée, en amont, à une des extrémités. La courbe d’atténuation 
de la fibre tellurite (tracée à partir des données acquises par la méthode du Cut-Back avec ce même 
spectromètre) est reportée en Figure V.19b pour une fenêtre allant de 590 à 900 nm, et le spectre 
collecté (pour la même gamme de longueurs d’ondes) via la succession d’arcs électriques générés dans 
l’air en Figure V.19c. De façon à collecter suffisamment de signal, l’acquisition est effectuée pendant 
plusieurs dizaines de secondes. Le spectre mesuré est donc une moyenne des spectres accumulés sur 
un nombre important de décharges successives. 
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Figure V.19 – (a) Dispositif de génération d’arcs et de collection du signal, (b) spectre des pertes optiques de la fibre 
tellurite employée pour la détection et (b) spectre enregistré dans l’air. 

La courbe d’atténuation de la fibre tellurite, reportée en Figure V.19b, montre une valeur de 
fond continu d’environ 2,5 à 3 dB/m. Pour des longueurs d’ondes inférieures à 625 nm, les pertes 
optiques augmentent, dues au Band-Gap du verre. Toutefois, au-delà de de 625 nm, le spectre montre 
distinctement (grâce au diamètre de cœur important, facilitant la détection) des pics d’émission 
pouvant être reliés, grâce aux données disponibles dans la littérature, à l’hydrogène, l’oxygène et 
l’azote [35], éléments présents dans l’air ambiant. 

Des améliorations ou modifications portant sur la géométrie de la fibre peuvent encore être 
apportées telles que la modification de la géométrie des électrodes, leur nombre ou la distance les 
séparant, notamment en s’appuyant sur la loi de Paschen. Cette loi traduit la variation de la tension 
de claquage en fonction du produit de la pression du gaz environnant et de la distance entre les 
électrodes. La courbe résultante est une courbe dite « en V ». Ainsi, à pression constante, seule la 
distance inter-électrode sera déterminante dans la valeur de tension minimale à appliquer pour 
permettre le déclenchement d’un arc. De plus, des acquisitions de spectres réalisées à partir d’autres 
espèces gazeuses peuvent être envisagées, afin d’exploiter la fenêtre de transparence de cette fibre 
couvrant le proche IR et une partie du moyen-IR (se reporter au Chapitre 4, Figure IV.21b). Cette 
application est envisageable car le plasma émet, lui-même, également dans l’IR [36]. 

Toutefois, la spectroscopie d’un gaz (ici, l’air ambiant) n’est pas la seule analyse pouvant être 
réalisée à partir des fibres tellurites. Comme mentionné ci-dessus, leur gamme de transparence couvre 
aussi une partie du domaine IR. Elles peuvent donc être exploitées pour des longueurs d’ondes, plus 
élevées, notamment pour la génération d’un supercontinuum dans le proche IR qui servira de source 
lumineuse pour réaliser de l’imagerie multimodale. 

4. FIBRES OPTIQUES POUR L’IMAGERIE MULTIMODALE 

Selon la définition donnée par Zeineldin et al. [37], l’imagerie multimodale fait référence à 
l’acquisition d’images par la combinaison de plusieurs signaux issus de différentes techniques. Cela 
permet de compléter les informations obtenues et d’en améliorer la qualité (imagerie par résonance 
magnétique, spectroscopies Raman, fluorescence [38], signaux de seconde harmonique, etc.). Ce type 
d’imagerie dans les fibres s’est considérablement développé dans les vingt dernières années avec 
l’essor des fibres optiques microstructurées [39] très utilisées pour la génération de supercontinuum 
[40]. Des supercontinua dans des fibres microstructurées en silice dont le spectre couvrait le domaine 
du visible, jusqu’à 1,6 µm ont été générés [41] : les faisceaux polychromatiques monomodes obtenus 
ont été employés pour réaliser de l’imagerie linéaire et non-linéaire à partir d’impulsions 
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femtosecondes, picosecondes ou subnanosecondes [42,43]. Plus récemment, les fibres optiques 
multimodes ont aussi été exploitées pour réaliser de l’imagerie dans le domaine du visible et du proche 
infrarouge [44], en utilisant notamment la fluorescence, via l’absorption d’un ou de plusieurs photons. 
L’utilisation d’une fibre multimode est toutefois à double tranchant : en effet, si cela présente 
l’avantage de faciliter le couplage du faisceau dans le cœur de la fibre, l’inconvénient est, qu’en sortie 
de fibre, le signal présente une certaine déformation, à la fois spatiale et temporelle, limitant ainsi la 
résolution de l’image obtenue. Des techniques peuvent être mises en œuvre (deep-learning et 
modulateurs spatiaux de lumière) pour essayer de solutionner ce problème [45]. Il est aussi possible 
de se servir d’effets non-linéaires tels que l’auto-nettoyage de mode, dont l’utilisation a déjà été 
reportée dans la littérature pour des fibres à gradient d’indice en silice [46] ainsi que pour des 
matériaux autres que la silice [47], afin d’obtenir en sortie d’une fibre multimode un faisceau quasi-
monomode, permettant d’obtenir des images de haute résolution. Cependant, dans le cas de la silice, 
le large diamètre du cœur implique l’utilisation d’une grande longueur de fibre (plusieurs mètres) pour 
obtenir un élargissement spectral suffisant, à cause de la très faible non-linéarité de la silice. Ainsi, les 
dispersions modale et chromatique vont induire un étalement des impulsions, avec une diminution de 
l’intensité. L’utilisation de fibres multimodes fabriquées à partir de verres hautement non-linéaires 
(tels que les tellurites) semble donc être une solution. Ces fibres permettraient d’obtenir un 
élargissement spectral significatif à partir de quelques dizaines de centimètres (des segments de fibre 
relativement courts peuvent donc être utilisés), réduisant ainsi l’impact de la dispersion sur le signal 
de sortie. 

Ici, une fibre tellurite multimode à saut d’indice de sections de cœur et de gaine rectangulaires 
est fabriquée pour générer un supercontinuum. Comme mentionné précédemment, la haute non-
linéarité des tellurites fait de cette fibre multimode un candidat très intéressant pour la génération de 
supercontinuum (SCG) à partir de courtes longueurs de fibres avec un faible impact de la dispersion 
sur le signal. Le SC est ensuite utilisé pour imager les cellules d’un échantillon en excitant les différents 
fluorochromes présents à sa surface par l’absorption de deux ou trois photons. Il s’agit ici d’exploiter 
la susceptibilité de troisième ordre des tellurites dans de courts segments de fibres optiques pour 
réaliser de l’imagerie non-linéaire avec une résolution spatiale tout à fait acceptable pour l’exploitation 
d’un faisceau multimode. 

Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec l’Institut de Recherche XLIM de Limoges 
(UMR 7252). 

 Fabrication de fibres tellurites à cœur rectangulaire et SCG 
Il a été démontré dans la littérature que la géométrie rectangulaire offre des fonctions 

intéressantes telles qu’une biréfringence plus élevée ou une meilleure gestion des effets thermiques 
que des fibres au profil plus conventionnel (circulaire). En effet, dans le cas d’une géométrie 
rectangulaire, le côté le plus long permet de faciliter l’évacuation de la chaleur (le rapport 
surface/volume est plus favorable) [48,49]. Ainsi, il est possible, par la limitation des effets thermiques, 
pour une surface identique d’injecter davantage de puissance dans un cœur de section rectangulaire 
que circulaire. De plus, la section rectangulaire du cœur de la fibres induit que les modes guidés 
subissent une dispersion chromatique différente qui permet d'obtenir des processus d'accord de 
phase pour un mélange atypique à quatre ondes permettant ainsi d'obtenir des supercontinua avec 
des enveloppes spectrales différentes. Il faut aussi noter que, pour pouvoir imager un échantillon, une 
certaine puissance est requise dans le supercontinuum généré. En effet, bien que l’imagerie par 
fluorescence non-linéaire soit possible avec un microscope pour de faibles puissances, d’autres 
configurations (à distance) nécessiteraient une densité de puissance spectrale plus élevée, justifiant 
ainsi l’utilisation d’une fibre multimode. De plus, le profil multimode d’une fibre présente l’avantage 
de faciliter le couplage de la lumière dans son cœur. 
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4.1.1. Fabrication de la préforme et fibrage 

La fabrication de la préforme est réalisée selon la méthode de Stack-and-Draw (SaD), déjà 
mentionnée dans les chapitres 1 et 4. Il a déjà été démontré, dans la littérature, que cette méthode 
peut être utilisée pour la fabrication de fibres à la géométrie autre que circulaire : pour des 
architectures « spéciales » fibrées entièrement vitreuses ou multimatériaux [21]. 

Les verres de cœur et de gaine sont de mêmes compositions que ceux précédemment utilisés 
et dont les caractéristiques sont détaillées dans le Tableau V.2 : TZL 70-25-5 (cœur) et TZL 65-30-5 
(gaine). Comme cela a déjà été démontré, ces matériaux présentent une compatibilité leur permettant 
d’être co-fibrés. Ainsi, ils sont employés pour la fabrication de fibres multimodes de section (cœur et 
gaine) rectangulaire. Un barreau en verre de cœur et quatre plaques en verre de gaine sont synthétisés 
puis assemblés de façon à former la préforme (Figure V.20a-I) : 

• un barreau en verre de cœur de dimensions 4 × 6 × 40 mm (largeur × épaisseur × 
longueur) ; 

• deux plaques en verre de gaine (pour former les parties supérieure et inférieure de la 
préforme) de dimensions 10 × 3 × 40 mm ; 

• deux plaques en verre de gaine (pour former les côtés de la préforme) de dimensions 3 × 
6 × 40 mm. 

Ces barreaux sont polis à l’aide d’une polisseuse ESCIL ESC200 GTL et de disques en carbure de 
silicium en diminuant la taille des grains jusqu’à atteindre 10 à 15 µm. Il ne s’agit pas ici d’obtenir un 
poli « miroir » mais d’améliorer l’état de surface des plaques afin d’optimiser les contacts entre elles 
lors de l’assemblage en limitant la présence de défauts à leurs surfaces. Une consolidation thermique 
est ensuite réalisée (Figure V.20a-II), avant le fibrage : la préforme est enveloppée dans un feuillet en 
platine afin de limiter la contamination de la préforme (par les éléments réfractaires du four servant 
de support et par la pièce en laiton déposée par-dessus), puis chauffée sous contrainte mécanique (≈ 
1.2 kPa) pendant 6h à 420 °C (Tg (gaine)+45°C). Cette procédure de consolidation est issue de la méthode 
de « Direct-Bonding » [50] qui consiste à faire adhérer entre eux, par des liaisons hydrogènes ou des 
liaisons de Van Der Waals, deux matériaux solides dont les surfaces sont planes, lisses et de bonne 
qualité. Cette méthode a, jusqu’à maintenant, été principalement employée pour faire adhérer des 
wafers de silicium entre eux, mais des travaux ont démontré que des films de tellurite pouvaient être 
liés à des substrats en silice par cette technique [51]. Des liaisons hydrogènes (à condition de disposer 
d’une humidité relative suffisante) ou des liaisons Te-O (avec l’atome d’oxygène issu de la silice, pour 
des taux d’humidité moins importants) sont formées. Ici, dans le cas de la fabrication d’une préforme 
en verres de tellurite, l’objectif de la consolidation est d’améliorer l’adhésion entre les différentes 
parties en formant des liaisons Te-O-Te aux différentes interfaces, à partir de groupements Te-OH de 
surface (de façon comparable à la recombinaison des groupements Si-OH en Si-O-Si) [51]. Cette étape 
permet d’obtenir la cohésion nécessaire au sein de la préforme afin de pouvoir l’étirer sans craindre 
un détachement des différentes parties (Figure V.20a-III). 

La Figure V.20b illustre, quant à elle, la dépendance de la géométrie de la section de la fibre à 
la contrainte qui lui est appliquée lors du fibrage. La contrainte de fibrage est directement reliée à la 
température à laquelle la préforme est soumise dans le four, car elle a une incidence directe sur la 
viscosité du verre. On constate ici que pour maintenir la géométrie rectangulaire, il est nécessaire 
d’appliquer une certaine contrainte (et donc d’abaisser la température en conséquence). En effet, au 
début du fibrage, la faible contrainte (≤ 1 MPa) ne permet pas la conservation de la section 
rectangulaire : la structure a tendance à se déformer, sous l’influence d’une tension de surface à 
l’interface air-verre, vers une forme cylindrique. La géométrie rectangulaire est reconnaissable pour 
une contrainte valant entre 3,5 et 7 MPa, bien que quelques déformations subsistent (bords arrondis 
et légères déformations au niveau des interfaces cœur-gaine). La géométrie est maintenue pour des 
valeurs de contrainte supérieures à 9 MPa. On remarque d’ailleurs que la géométrie du cœur n’est pas 
parfaitement rectangulaire, mais trapézoïdale. Ce défaut de géométrie n’est pas dû au fibrage mais 
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provient plutôt de l’étape de polissage lors de la préparation de la préforme. Le fibrage étant un 
procédé homothétique, la forme trapézoïdale du cœur est donc reportée sur la fibre. De même, le 
ratio hauteur/largeur est conservé entre la préforme et la fibre : le ratio à l’état de préforme était de 
1,20 et est approximativement de 1,18 pour la fibre.  

 

Figure V.20 - (a) Schéma des étapes de la méthode Stack-and-Draw pour obtenir une fibre de section rectangulaire et (b) 
évolution de la géométrie de la section de la fibre en fonction la contrainte exercée pendant le fibrage. 

Les pertes optiques ont été mesurées sur cette fibre multimode pour une longueur d’onde de 
1030 nm (avec un laser Diadem de Spark Lasers) à partir d’un tronçon de quelques dizaines de 
centimètres de longueur : elles ont été évaluées à environ 15 dB/m. Cette valeur est relativement 
commune pour des fibres tellurites préparées sans précautions particulières (atmosphère contrôlée, 
précurseurs fluorés, etc.) [52,53]. De plus, bien que les étapes de polissage et de consolidation 
thermique aient permis d’améliorer les interfaces cœur-gaine, certaines imperfections (bulles, etc.) 
demeurent, impactant la transmission du signal lumineux. Cette valeur d’atténuation pourrait 
éventuellement être réduite en utilisant notamment des verres purifiés (tels que les compositions 
testées en Chapitre 4). De plus, un polissage plus approfondi pourrait éventuellement permettre 
d’améliorer davantage les interfaces, sans pour autant atteindre des interfaces sans aucun défaut. Une 
découpe avec des outils de haute précision (dont les axes peuvent atteindre une précision inférieure 
à 10 µm) pourrait également être une solution afin d’obtenir un état de surface permettant un contact 
optimal entre les différentes parties de la préforme. Un fibrage à plus haute température pourrait 
permettre d’améliorer les contacts entre les verres de cœur et de gaine, mais au détriment de la 
conservation de la géométrie comme démontré précédemment.  L’application d’une dépression lors 
de l’étape de consolidation thermique ou du fibrage peut aussi être envisagée afin d’éliminer les bulles 
présentes au sein de la structure. Une solution éventuelle pourrait être de mettre en place un 
assemblage avec moins d’interfaces, tel que qu’une préforme dont le cœur est suspendu par les 
sommets, ou bien de considérer d’autres méthodes de fabrication de préforme (extrusion ou 
impression 3D) afin de s’affranchir de l’étape d’assemblage. 

4.1.2. Génération d’un supercontinuum 

La génération d’un supercontinuum est désormais étudiée à partir d’un tronçon de fibre 
mesurant 33 cm de long et présentant des dimensions extérieures de 90 × 110 µm et un cœur de 30 × 
35 µm. Le laser employé en tant que pompe est un laser Spark Diadem dont la longueur d’onde est de 
1030 nm. La durée des impulsions varie entre 300 fs et 3 ps, et le taux de répétition est de 30 kHz. La 
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puissance moyenne disponible est de 55 mW, ce qui représente une puissance crête de plus de 6,1 
MW pour une impulsion de 300 fs. Le diamètre initial du faisceau est de 20 µm (largeur à mi-hauteur 
sur le spectre). Étant en régime de dispersion normal à 1030 nm, l’élargissement du faisceau est 
principalement gouverné par l’auto-modulation de phase, combinée au gain Raman, formant ainsi un 
spectre asymétrique (Figure V.21). L’importance du gain Raman dans les tellurites (plus intense que 
celui de la silice, voir estimation réalisée dans le Chapitre 3) ainsi que son profil (couvrant plus de 800 
cm-1), contribuent à développer l’élargissement vers les hautes longueurs d’ondes. 

 

 

Figure V.21 – Génération d’un supercontinuum pour différentes puissances de pompe (Taux de répétition : 30 kHz). 

On peut noter, sur la Figure V.21, que le spectre évolue assez peu entre 2,2 et 6,1 MW de 
puissance crête. Le supercontinuum obtenu couvre une fenêtre spectrale allant de 700 nm à 1650 nm 
lorsque la puissance crête est maximale (6,1 MW). La répartition spatiale d’énergie en sortie de fibre 
présente un profil granulaire, variable selon la puissance crête imposée en entrée comme l’illustrent 
les inserts en Figure V.21. L’enveloppe du supercontinuum demeure inchangée lorsque la durée 
d’impulsion est comprise entre 300 fs et 3 ps, avec une puissance crête constante, mais évoluera 
lorsque la fréquence de répétition et la durée d’impulsion seront modifiées en simultané (de 0 à 2 MHz 
et de 300 fs à 100 ps). Cependant, pour une puissance crête de 6,1 MW et en prenant en compte les 
pertes de Fresnel à l’entrée de la fibre, une densité de puissance maximale est estimée à 
1,4×1012 W/cm2. Après quelques centimètres de propagation, une détérioration progressive de la fibre 
est observée, nécessitant ainsi de réduire la durée de l’expérience. À titre de comparaison, la formation 
d’un plasma auto-généré a été observé 9 à 10 mm après la face d’entrée d’une fibre silice pour une 
densité de puissance d’entre de 1,5×1012 W/cm2 [54]. 

Le début de l’élargissement spectral au sein de la fibre a aussi été simulé numériquement à 
partir de l’équation non-linéaire généralisée de Schrödinger prenant en compte la diffraction du 
faisceau, l’évolution de l’indice de réfraction avec la longueur d’onde, la contribution du guide d’onde, 
la réponse non-linéaire Raman (instantanée et décalée) obtenue à partir des mesures de gain Raman 
réalisées et présentées en Chapitre 3. La Figure V.22 illustre les résultats des simulations réalisées en 
prenant en compte un faisceau de 18 µm de diamètre, une durée d’impulsion de 300 fs et une intensité 
crête de 136 GW/cm2. L’élargissement simulé numériquement présente une forme initialement 
symétrique, due à l’auto-modulation de phase, comme cela a été expérimentalement observé. Après 
1 cm de fibre, le spectre s’élargit de façon asymétrique vers les hautes longueurs d’onde, couvrant plus 
de 800 nm dans le proche IR (Figure V.22b) : cela est en accord avec les résultats expérimentaux 
montrant que lorsque la puissance crête est augmentée au-delà de 200 kW, le gain Raman entre en 
jeu, donnant alors cette forme asymétrique au spectre de l’élargissement. De plus, malgré les 
dimensions importantes du cœur, l’intensité du faisceau est suffisamment importante pour générer 
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un spectre plutôt homogène avec un motif granulaire à l’issu de la longueur de fibre parcourue (1 cm) 
(Figure V.22c). Il est également important de noter qu’en raison de l’indice non-linéaire des tellurites 
(bien plus élevé que pour la silice), l’élargissement spectral se fait principalement dans les premiers 
centimètres de la propagation (Figure V.22a). Le faisceau en sortie est bel et bien multimode avec une 
valeur de M2 proche de 2 (M² est un facteur désignant la détérioration du faisceau comparée au mode 
fondamental ; pour un faisceau monomode : M² = 1). 

 

Figure V.22 – Simulations numériques d’un élargissement spectral dans une fibre à cœur rectangulaire. (a) Évolution de 
l’élargissement non-linéaire selon la longueur de propagation pour une puissance crête en entrée de 0,5 MW, (b) 
exemple d’un élargissment spectral obtenu après 1 cm de propagation (densité de puissance de 136 GW/cm²), (c) 

exemple d’illustration de la distribution spatiale du faisceau après 1 cm de propagation et (d) évolution de la distribution 
énergétique dans le premier centimètre de propagation. 

Le supercontinuum obtenu expérimentalement va ensuite être utilisé comme source 
lumineuse à partir de laquelle de l’imagerie de fluorescence par absorption multiphoton (ou imagerie 
multiphoton) va être réalisée sur un échantillon contenant des cellules animales. 

 Imagerie multiphoton sur un échantillon cellulaire 
L’imagerie (ou microscopie) multiphoton a été inventée par Maria Goeppert-Mayer en 1931 

[55]. Cela lui a permis d’obtenir le prix Nobel de physique en 1963. Aujourd’hui, la microscopie 
multiphoton fait partie des techniques de référence pour l’imagerie de tissus biologiques en 
neurobiologie, embryologie, etc. à l’échelle micrométrique [55,56]. Ce type d’imagerie, dont 
l’avantage principal est de ne pas créer de marquage sur la zone balayée, fait appel à deux 
phénomènes détaillés ci-dessous qui sont l’absorption multiphoton et la fluorescence. 

4.2.1. Principe de la fluorescence 

La fluorescence consiste en l’aptitude d’une molécule à absorber une onde lumineuse de 
fréquence spécifique (excitation) puis à émettre à une fréquence plus courte (émission), dans le cas 
d’un déplacement Stockes. La Figure V.23 illustre le spectre en longueurs d’ondes des excitations et 
des émissions de trois molécules fluorescentes (i.e. fluorophores) avec lesquelles ont été marquées 
des cellules de rein de souris disposées sur une lame de microscope. Lorsqu’un fluorochrome est excité 
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pour une longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption, alors le fluorochrome émettra 
avec une intensité maximisée sur tout le spectre d’émission. S’il est excité pour une longueur d’onde 
comprise dans son spectre d’excitation mais ne correspondant pas au maximum d’excitation, alors 
l’intensité sera plus faible (mais l’émission se fera tout de même sur toute la largeur du spectre) [57]. 

 

Figure V.23 – Lame « Invitrogen FluoCells n°3 F24630 » contenant des cellules de rein de souris marquées. 

La fluorescence a une origine similaire au Raman : suite à l’interaction avec un photon incident, 
un électron va passer d’un état fondamental à un état électronique supérieur. Si dans le cas du Raman, 
l’électron atteint un état virtuel avant de se désexciter, dans le cas de la fluorescence, pour une 
fréquence particulière, son énergie va être totalement absorbée, le propulsant au-delà d’un niveau 
virtuel, dans un état excité. Il va ensuite subir une faible perte d’énergie vibrationnelle, avant de se 
désexciter et de redescendre à l’état fondamental induisant donc une émission lumineuse qui sera la 
fluorescence [57–59]. 

La fluorescence est un phénomène déjà reporté comme pouvant représenter une aide au 
diagnostic dans le cas d’une suspicion de cancer du sein, par exemple [60]. En effet, dans le cas où un 
nodule est suspecté d’être cancéreux, une « aiguille fibrée » (i.e. une aiguille dans laquelle est insérée 
une fibre optique multimode à saut d’indice) peut être introduite à l’intérieur du nodule en question. 
Une excitation est réalisée (ici à une longueur d’onde de 405 nm) et le spectre de fluorescence est 
collecté, puis analysé : la luminescence observée dépendra alors du caractère du nodule examiné 
(cancéreux ou sain). 

4.2.2. Principe des absorptions monophoton et multiphoton 

Cependant, afin de pouvoir provoquer le phénomène de fluorescence décrit ci-dessus, il est 
nécessaire de pouvoir exciter les fluorophores aux longueurs d’ondes requises. Le phénomène de 
fluorescence a été précédemment présenté dans le cas d’une absorption monophoton (Figure V.24a). 
Cependant, il est possible de créer une excitation à partir de de plusieurs photons de même énergie 
arrivant quasi-simultanément (laps de temps entre les photons de l’ordre de la femtoseconde) [61]. 
Ainsi, la longueur d’onde étant inversement proportionnelle à l’énergie, une excitation réalisée à partir 
de deux photons (Figure V.24b) équivaudra à l’absorption d’un photon de longueur d’onde λ/2. Dans 
le cas où la somme de leur l’énergie le permet : trois photons pourront être absorbés, équivalant à 
l’absorption d’un photon de longueur d’onde λ/3. 
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Figure V.24 – (a) Absorption monophoton et absorption multiphoton avec (b) deux photons et (c) trois photons. 

Toutefois, la probabilité d’absorber plusieurs photons en simultané est très faible. Afin de 
rendre cela possible, des lasers pulsés avec une puissance élevée sont utilisés afin d’augmenter la 
probabilité d’absorption en simultané de plusieurs photons (Ti : Saphir par exemple). Cette absorption 
aura lieu préférentiellement au niveau du point focal, puisque c’est à cet endroit que le diamètre du 
faisceau est le plus faible et donc que la densité de photons est la plus importante, maximisant ainsi la 
probabilité d’absorber plusieurs photons en simultané [62]. Cela permet également à la spectroscopie 
par absorption multiphoton de disposer d’une résolution spatiale améliorée par rapport à la 
spectroscopie par absorption monophoton, cette dernière pouvant avoir lieu en dehors du point focal. 

4.2.3. Dispositif d’imagerie mis en place 

Le dispositif mis en place afin d’imager les cellules de rein de souris déposées sur la lame de 
verre utilise différents phénomènes optiques parmi lesquels le supercontinuum précédemment 
généré, l’absorption multiphoton et la fluorescence. 

Comme mentionné précédemment, le diamètre important du cœur de la fibre permet de 
faciliter le couplage du laser (pour générer le supercontinuum qui est ensuite utilisé pour la 
microscopie multiphoton), et donc de faciliter l’imagerie ainsi que la collecte des données. De plus, la 
géométrie rectangulaire du cœur, présentant comme avantage une meilleure gestion des effets 
thermiques, permet d’injecter davantage de puissance dans le supercontinuum, facilitant également 
l’imagerie. 

Le dispositif est schématisé en Figure V.25. Après la génération du SC dans la fibre tellurite 
multimode rectangulaire précédemment mentionnée (33 cm de longueur, cœur de 30 × 35 µm), le 
faisceau polychromatique en sortie de fibre est collimaté à l’aide d’une lentille convergente (L2 - focale 
de 15 mm). Un filtre à densité neutre (F) est positionné devant l’entrée du microscope pour limiter la 
puissance envoyée sur l’échantillon. Un filtre passe-haut FELH1100 de Thorlabs est utilisé afin de 
sélectionner les bandes de longueurs d’ondes d’intérêt entre 1070 et 1700 nm pour l’absorption 
multiphoton, menant à l’excitation des fluorophores (Figure V.26a). 
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Figure V.25 – Montage mis en place pour l’obtention d’imagerie par microscopie multiphoton. 

Le faisceau filtré est ensuite envoyé dans un microscope multiphoton de la marque Bergamo-
Thorlabs, disposant de scanners galvanométriques (systèmes composés de plusieurs miroirs de 
balayage) et de deux photomultiplicateurs. Un objectif Olympus XLUMPLFLN20XW permet de focaliser 
le faisceau sur l’échantillon. Des filtres passe-bande positionnés devant les photomultiplicateurs 
permettent de sélectionner la fluorescence émise. Les images obtenues sont de dimensions 1024 × 
1024 pixels (px) avec un temps d’acquisition de 5 µs/px avec vingt balayages. 

4.2.4. Résultats obtenus 

L’échantillon est donc imagé par microscopie multiphoton : il s’agit d’une lame « Invitrogen 
FluoCells n°3 F24630 » sur laquelle sont déposées des cellules de rein de souris marquées avec des 
fluorochromes, dont les spectres (excitation/émission) des marqueurs sont présentés en Figure V.23. 
Les noyaux sont labélisés avec le marqueur DAPI (358 nm/461 nm), les tubules avec le marqueur Alexa 
488 (495 nm/519 nm) et l’actine avec le marqueur Alexa 568 (578 nm/600 nm). Les images des tubules 
et de l’actine sont obtenues à partir de l’absorption de deux-photons pour des longueurs d’ondes 
comprises entre 1070 et 1700 nm (Figure V.26b). L’image des noyaux ne peut, quant à elle, être 
obtenue qu’à partir de la pompe résiduelle (1030 nm) via l’absorption de trois photons (Figure V.26c). 
Des filtres de la marque Semrock permettent de sélectionner les fluorescences des différents 
marqueurs (Semrock 469/35 pour DAPI, Semrock 509/22 pour Alexa 488 et Semrock 607/70 pour Alexa 
568). 

Ainsi à partir de ces configurations, il est possible, en illuminant un échantillon à partir d’un 
faisceau polychromatique multimode pour réaliser de la fluorescence par absorption multiphoton, 
d’atteindre une résolution de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde, en distinguant clairement des 
détails dont la taille est de 1,2 µm. Dans cette étude, la résolution en réalité n’est que deux fois plus 
faible que pour une acquisition réalisée à partir d’une fluorescence induite par une absorption 
multiphoton mais avec un faisceau polychromatique monomode, dont le résultat est reporté dans la 
littérature [44].  
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Figure V.26 – (a) Élargissement spectral utilisé pour l’imagerie non-linéaire par fluorescence avec les deux parties filtrées 
exploitées. (b) Images par absorption de deux photons d’actine (rouge), de tubules (vert) et combinaison des deux 

images. (c) Images par absorption de trois photons des nuclei excités avec le faisceau de pompe résiduel (1030 nm). (d) 
Évaluation de la résolution du système en observant les plus petits élements clairement visibles.  

En effet, une façon d’améliorer la résolution spatiale des images acquises serait de pouvoir 
réaliser un auto-nettoyage de mode du faisceau afin de le faire converger d’un état multimode vers un 
profil quasi-monomode [44]. 

5. CONCLUSION 

Dans ce chapitre, la facilité de mise en forme des tellurites a été démontrée par la fabrication 
de guides d’ondes massifs, de fibres multimatériaux et de fibres à profil non-circulaires. 

Des échantillons massifs en verre de tellurite ont été synthétisés afin de répondre à un cahier 
des charges précis. Des critères portant sur l’état de surface, la planéité et la tenue mécanique des 
échantillons en vue de leur usinage ont nécessité la sélection d’un wafer, en tant que support plan, et 
une adaptation du protocole de fabrication par fusion-trempe pour obtenir des échantillons plus 
robustes (i.e. qui ne clivent pas lors de l’usinage par découpe de précision) pour réaliser des guides 
d’ondes. Ceux-ci ont été réalisés dans le cadre d’applications de sources lasers cohérentes et 
compactes reposant sur la haute non-linéarité des tellurite permettant de générer du gain Brillouin sur 
de courtes distances. 

Des fibres multimatériaux ont également été fabriquées. Des préformes tellurites dans 
lesquelles ont été insérées des électrodes par Rod-in-Tube ont été fibrées. Or l’accès aux électrodes 
est problématique, principalement à cause de la fragilité du verre. L’application d’une double-couche 
de polymère lors du fibrage a également montré l’amélioration de la tenue mécanique des fibres en 
traction. Cependant, la courbure des fibres avec ces couches de polymères reste limitée. Une autre 
configuration a été mise en œuvre à partir de travaux précédents reportés dans la littérature 
concernant la fabrication d’une fibre polymère (ici du PES) avec deux électrodes métalliques (en étain) 
et une cavité centrale pour ensuite y insérer une fibre optique. Ce type de préforme permet de 
s’affranchir de la fragilité du verre pour réaliser les contacts électriques avec les électrodes. Un 
dispositif adapté a permis la formation d’un arc électrique suffisamment stable, dans l’air ambiant, 
pour pouvoir collecter son spectre dans le domaine du visible à l’aide d’une fibre tellurite. La fenêtre 
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de transmission des tellurites permet d’envisager de reproduire ce type d’expérimentation dans le 
proche ou le moyen-IR pour des espèces (gazeuses) présentant des raies d’émission dans cette gamme 
spectrale. De plus, ce type de  dispositif fibré ouvre des perspectives telles que des applications pour 
la modulation électro-optique ou exploitant la spectroscopie électro-CARS [63]. 

Dans un dernier temps, les tellurites ont été employées afin de réaliser de l’imagerie de 
fluorescence par absorption multiphoton de cellules de rein de souris. Un supercontinuum a été 
généré au sein d’une fibre multimode, dont les sections du cœur et de la gaine sont rectangulaires. 
Celui-ci est ensuite filtré afin de sélectionner les longueurs d’ondes nécessaires pour exciter par 
absorptions à deux ou trois photons des fluorochromes déposés sur les différentes parties des cellules 
de rein de souris disposées sur une lame de microscope. La résolution spatiale des images obtenues 
(~ 1,2 µm) n’est que deux fois inférieure à celle obtenue lors de l’acquisition d’images réalisée à partir 
d’un faisceau monomode, dont les résultats sont reportés dans la littérature. Cette résolution est donc 
entièrement acceptable pour des images obtenues avec un faisceau multimode en sortie de fibre 
optique. Des progrès peuvent toutefois être réalisés afin d’augmenter la résolution spatiale de l’image 
avec notamment une amélioration dans la fabrication de la fibre (moins de défauts aux interfaces), 
l’utilisation d’un auto-nettoyage de mode pour obtenir un profil quasi-monomode en sortie de fibre, 
etc.   
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CONCLUSION GENERALE 

Dans le cadre de cette thèse, les verres de tellurite ont été employés pour la fabrication de 
guides d’ondes destinés à des applications dans le proche et le moyen-infrarouge. Les travaux menés 
ont été réalisés à partir de verres de tellurite TZL (TeO2-ZnO-La2O3). Le choix de travailler avec ces 
verres a été motivé par l’absence d’oxydes alcalins dans la matrice vitreuse. En effet, leur absence 
permet de limiter le nombre d’oxygènes non-pontants dans la matrice, réduisant ainsi la basicité du 
verre à l’état fondu, le rendant donc moins réactif avec l’eau. Ainsi, ces verres sont moins aptes à être 
contaminés par des groupements OH, responsables de bandes d’absorption dans la fenêtre de 
transparence des verres de tellurite. 

Afin d’en apprendre davantage sur les verres TZL, d’essayer de comprendre voire de prévoir 
leur comportement, une étude structurale par spectroscopie Raman a été menée sur ces 
compositions. Dans un premier temps, une étude à température ambiante a été menée sur deux séries 
de verres TZL (à taux de La2O3 fixe à 5%mol. et à taux de TeO2 fixe à 70%mol.). Pour la série à taux de 
La2O3 fixe, la dépolymérisation du réseau s’opère en augmentant la quantité de ZnO. Ce dernier 
s’insère dans la matrice selon deux régimes différents en fonction de la quantité introduite (octaèdres 
ZnO6 entre les chaînes Te-O-Te jusqu’à environ 20%mol. et insertion de tétraèdres ZnO4 dans les 
chaînes pour former des ponts Zn-O-Te au-delà). Dans la seconde série (taux de TeO2 fixe, donc La2O3 
et ZnO variables), la dépolymérisation a lieu quant à elle avec l’augmentation de La2O3 (et donc la 
diminution de ZnO) puisque l’atome de lanthane présente un rayon ionique bien plus important que 
celui de zinc. Cette étude a ainsi permis de montrer que le lanthane tient un rôle prépondérant dans 
la matrice car c’est principalement lui qui impose la modification du réseau tellurite. L’évolution en 
température de la fréquence du pic Boson a ensuite été étudiée et corrélée à l’aptitude au fibrage. Un 
verre présentant une évolution rapide de la fréquence du pic Boson dispose en effet d’une certaine 
aptitude, du point de vue de sa matrice, à se réorganiser lorsqu’il est soumis à une contrainte 
thermique par exemple. Des préformes ont été fabriquées à partir des verres de la première série de 
compositions (à taux de La2O3 fixe) puis étirées sous la forme de fibres optiques. Le comportement au 
fibrage a été observé afin de vérifier si une correspondance pouvait être établie entre les données 
Raman et l’aptitude d’un verre à être étiré thermiquement. Les résultats obtenus sont très 
encourageants car, pour les verres contenants entre 65 et 90%mol. d’oxyde de tellure, les 
compositions non adaptées au fibrage (cristallisation du verre lors du fibrage) ont pu être écartées des 
autres. Cependant, les compositions TZL contenant une fraction molaire en TeO2 inférieure ou égale à 
60% présentent une trop faible intensité du pic Boson ce qui ne permet pas d’anticiper de manière 
fiable leur comportement au fibrage, limitant ainsi l’aspect prédictif du modèle pour ces formulations 
en bordure de domaine vitreux (TZL 55-40-5 et TZL 60-35-5). Le gain Raman a également été estimé 
pour ces compositions en utilisant un échantillon de silice en tant que référence. Les courbes de gain 
obtenues montrent une largeur spectrale bien plus importante que pour la silice et un gain maximal 
obtenu environ 45 fois plus élevé que la silice pour une excitation à 532 nm et 23 à 24 fois plus élevé 
pour une longueur d’onde de pompe de 785 nm. Il en résulte que si les valeurs de gain ne sont pas 
aussi importantes que pour d’autres verres de tellurite contenant par exemple de l’oxyde de 
tungstène, les verres TZL présentent toutefois des avantages non négligeables par rapport à ces 
compositions tels qu’une coupure multiphonon à de plus hautes longueurs d’onde ainsi qu’une toxicité 
moindre. De plus, les verres TZL présentent une facilité de mise en forme, notamment concernant 
l’aptitude au fibrage, ainsi qu’une robustesse mécanique et une stabilité thermique qui ne sont pas 
nécessairement acquises pour ces autres compositions. L’ensemble de ces propriétés combinées fait 
donc des TZL des compositions d’intérêt pour des applications en optique non-linéaire fibrées dans le 
proche et le moyen-infrarouge. 

Cependant, comme cela est reporté dans la littérature et a pu être observé 
expérimentalement, ces verres d’oxydes lourds sont très sensibles à l’adsorption de groupements OH. 
Comme mentionné précédemment, la présence de ces groupements OH se traduit par la présence de 
bandes d’absorption dans leur fenêtre de transparence (entre 3 et 5 µm), limitant ainsi la gamme 
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spectrale exploitable à des longueurs d’onde inférieures à 2,8 µm. Les premiers travaux réalisés ont 
donc porté sur la purification des verres TZL, afin de permettre une transmission du signal optique (sur 
fibre) jusqu’à 4 µm et au-delà. Des préformes purifiées ont été fabriquées dans une boîte à gants dont 
l’atmosphère est contrôlée (air sec) et en introduisant des agents fluorés dans les verres afin de les 
déshydrater davantage. Les essais de purification ont été effectués sur deux verres, plus tard utilisés 
comme gaine (TZL 65-30-5) ou comme cœur (TZL 70-25-5), à partir de deux précurseurs fluorés : ZnF2 
et LaF3, exprimé sous la forme La2F6 afin de conserver un nombre de cations constants dans le verre. 
En effet, les précurseurs fluorés ont été introduits par substitution partielle de leur équivalent oxyde 
(ZnO a été partiellement substitué par ZnF2 et La2O3 par La2F6). Ces agents fluorés réagissent avec les 
groupements OH pour former HF (gazeux), ce qui permet leur évacuation hors de la matrice vitreuse. 
Toutefois, les premières mesures réalisées sur les verres obtenus (Tg, indice de réfraction, etc.) 
montrent une altération des propriétés pour les verres purifiés. Ce phénomène est connu et répertorié 
dans la littérature pour les verres purifiés. Il est attribué à la présence de fluor résiduel dans le verre, 
même si ce dernier devrait avoir complètement été éliminé de la matrice vitreuse par réaction avec 
les groupements OH. C’est pourquoi la fraction massique de fluor dans les verres après la synthèse a 
ici été mesurée afin de relier ces écarts de propriétés à la présence de fluor résiduel. Il a été démontré 
que la fraction massique de fluor dans le verre final peut varier de 744 à 4216 ppm, en fonction de la 
nature du précurseur et de la quantité introduite. Il a aussi été vérifié que les diminutions de la Tg et 
de l’indice de réfraction sont bien corrélées au taux de fluor (baisses maximales observées de 21°C et 
de 0,007 pour respectivement la Tg et l’indice). Des préformes purifiées ont ensuite pu être étirées 
sous la forme de fibres optiques. Les mesures de transmission optique sur des échantillons massifs 
ainsi que d’atténuation optique réalisées sur ces fibres monoindices ont mis en évidence l’importance 
de travailler en atmosphère sèche ainsi que d’employer des agents fluorés. En effet, les bandes 
d’absorption liées aux groupements OH ont été très fortement réduites (jusqu’à atteindre une 
absorption sur échantillon massif de 0,025 cm-1) et la transmission sur fibres est étendue au-delà de 4 
µm, permettant ainsi de calculer à partir des valeurs d’atténuation optique la fraction massique en 
groupements OH dont la plus faible valeur est de seulement 0,22 ppm. À l’issue de ces mesures, trois 
combinaisons de verres ont été retenues pour la fabrication de fibres à saut d’indice multimodes. Des 
pertes minimisées à moins de 0,5 dB/m de fond continu et d’environ 3,0 dB/m et 7,0 dB/m à 3,3 µm 
et 4,0 µm respectivement ont été relevées sur une fibre multimode à saut d’indice dont la composition 
du verre de cœur a été purifiée avec 0,75%mol. de La2F6 (T70L0,75) et dont le verre de gaine n’a pas été 
purifié (T65), bien que synthétisé en boîte à gants. Il s’agit d’un résultat à l’état de l’art 
international puisqu’une seule autre étude à notre connaissance reporte la fabrication de fibres 
optiques en verre de tellurite présentant des pertes inférieures à 10 dB/m sur un spectre s’étalant 
entre 1 et 4 µm. Des capillaires ont pu être fabriqués à partir de cette combinaison par Built-in Casting 
et permettre la réalisation d’une fibre au profil quasi-monomode (par la méthode du Rod-in-Tube) 
dont le guidage dans l’infrarouge a pu être vérifié. Des simulations numériques réalisées à partir des 
caractéristiques de cette fibre (très faible différence d’indice de réfraction entre le cœur et la gaine : 
Δn ~ 0,012) ont permis de comparer la dispersion du mode fondamental à celle de fibres TZNF/TNaGZ 
(Δn ~ 0,12). Si la valeur du zéro de dispersion (ZDW) diminue avec le diamètre de cœur pour la fibre 
TZNF/TNaGZ, l’évolution opposée est constatée pour la fibre T70L0,75/T65. Ainsi, il est possible à partir 
de ces deux fibres de disposer d’une valeur de ZDW ajustable (pour une composition et un diamètre 
de cœur donné) entre 2,1 et 2,6 µm afin notamment de répondre à des problématiques de traitement 
des signaux optiques. De plus, par rapport à une fibre silice standard SMF par exemple, les fibres 
T70L0,75/T65 présentent un certain potentiel pour des applications de compensation de la dispersion par 
exemple. 

Dans le dernier chapitre, nous avons présenté différents guides optiques sur lesquels nous 
avons travaillé. Il a été montré qu’il était possible de fabriquer des guides d’ondes en verres de tellurite 
TZL 65-30-5 (composition pour laquelle un spectre Brillouin a été acquis à 532 nm) par usinage 
mécanique de précision pouvant atteindre une largeur minimale de 2 µm pour 100 µm de profondeur, 
à condition d’adapter la méthode de fabrication des échantillons massifs afin de répondre aux 
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exigences techniques requises (planéité, rugosité et tenue mécanique) par le procédé. Dans un second 
temps, la combinaison de diverses fonctionnalités (optiques, électriques, etc.) au sein d’un même objet 
à fait l’objet de travaux, menant donc à la fabrication de différents guides multimatériaux fibrés. 
D’abord, des électrodes en alliage métallique ont été introduites dans la préforme selon la technique 
du Rod-in Tube, avant que l’ensemble ne soit co-fibré pour produire une fibre verre-métal. Cependant, 
il a été constaté que la fragilité du verre ne permet pas d’accéder aux électrodes afin de prendre des 
contacts électriques sur ces dernières. Afin de résoudre ce problème, l’application lors du fibrage de 
deux résines polymères autour de la fibre (pouvant être retirées si besoin) a également été testée. 
Cependant, peu d’avantages mécaniques ont été mis en évidence, l’accès aux électrodes ne s’en 
trouvait donc pas facilité. Au final, en s’inspirant de travaux issus de la littérature, une préforme en 
polymère thermoplastique (PES) creuse avec des électrodes en étain a été étirée pour produire un 
manchon fibré fonctionnel. Une fibre multimode T70L0,75/T65 (fibrée séparément) a ensuite été 
introduite dans la partie centrale creuse du manchon PES/Sn. La présence des électrodes dans le 
polymère, et non dans le verre, facilite ici grandement l’accès à ces dernières. Des contacts ont donc 
pu être pris et des essais de génération d’arcs électriques par application d’une différence de potentiel 
ont ensuite pu être réalisés. Des expérimentations en spectroscopie de plasma déportée ont été 
menées et de premiers résultats (spectre de l’air ambiant acquis dans le visible) ont pu être collectés. 
Les bandes présentes sur le spectre d’émission ont pu être reliées aux éléments présents (hydrogène, 
oxygène et azote) à partir de données issues de la littérature, démontrant le potentiel d’un tel dispositif 
pour la détection de gaz. Enfin, les verres TZL ont été utilisés pour fabriquer une fibre multimode à 
saut d’indice de section rectangulaire en combinant les méthodes de Stack-and-Draw et de Direct-
Bonding. Des élargissements spectraux ont été générés à partir de cette fibre puis exploités afin de 
pouvoir observer des cellules de reins de souris par imagerie multimodale. À cet effet, le 
supercontinuum généré est filtré et envoyé sur l’échantillon pour exciter, par absorption à deux ou 
trois photons, des fluorochromes marquants les cellules provoquant ainsi un phénomène d’émission 
pour chacun des marqueurs. Les images collectées lors de ces expérimentations présentent une 
résolution très encourageante. En effet, cette résolution (de l’ordre de 1,2 µm) est un résultat très 
satisfaisant pour des travaux réalisés à partir d’un faisceau multimode en sortie de fibre optique. 
D’après la littérature, un faisceau monomode permet d’obtenir une résolution deux fois plus 
importante. C’est pourquoi il peut être dorénavant intéressant de réaliser un auto-nettoyage de mode 
du faisceau afin d’accroître la résolution et de pouvoir observer des détails d’une plus grande finesse. 

Toute l’étude matériau réalisée ici a permis d’aboutir à une bonne maîtrise des verres issus du 
diagramme ternaire TZL. Les évolutions structurales sont désormais connues pour ce système, ainsi 
que l’évolution des propriétés optiques (parmi lesquelles l’indice de réfraction ou encore le gain 
Raman) ou thermomécaniques (viscosité, coefficient de dialtation). La possibilité de fabriquer des 
fibres optiques de haute pureté (en particulier vis-à-vis des groupements OH induisant des bandes 
d’absorption dans la fenêtre de transmission), ainsi que de fabriquer des fibres à géométrie variable 
et/ou multimatériaux, permet d’envisager de nombreuses applications en lien avec l’infrarouge fibré. 
De premiers résultats très prometteurs ont d’ailleurs déjà été obtenus à ce stade, tels que la 
spectroscopie d’arc ou encore l’imagerie multimodale de cellules de rein de souris. 
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Résumé : Ces travaux de thèse ont été réalisés à 
partir de verres de tellurite issus du diagramme 
ternaire TeO2-ZnO-La2O3 (TZL) pour la 
fabrication de fibres optiques. Le choix de 
travailler avec ce système est motivé par la 
volonté d’améliorer la transmission de signaux 
optiques au sein de verres d’oxydes pour 
lesquels des bandes d’absorption liées aux 
groupements OH sont présentes dans la fenêtre 
de transparence. Une étude structurale par 
spectroscopie Raman est d’abord menée sur ces 
verres afin de comprendre l’influence de la 
composition sur les différentes propriétés 
physico-chimiques, en particulier optiques et 
thermiques, mais également afin d’estimer 
l’aptitude d’une matrice vitreuse à se 
réorganiser face à une contrainte thermique 
telle que celle observée lors de l’étirage d’une 
préforme en fibre optique. Par ailleurs, bien que 
moins sensibles aux OH que d’autres verres de 

tellurite, les compositions TZL doivent 
néanmoins être purifiées afin de permettre la 
transmission sur fibre jusqu’à 4,5 µm. L’impact 
des agents fluorés introduits à cet effet dans la 
matrice vitreuse est notamment évalué et 
l’atténuation optique mesurée sur fibres met en 
évidence une amélioration des résultats par 
rapport aux travaux antérieurs. De plus, la 
facilité de mise en forme des TZL a permis 
d’envisager au cours de ces travaux diverses 
applications. Parmi elles, figurent la fabrication 
par usinage mécanique de haute précision de 
guides d’ondes pour l’optique intégrée, le co-
étirage de plusieurs matériaux dans une fibre « 
hybride » combinant simultanément diverses 
fonctionnalités, ou encore la fabrication d’une 
fibre multimode à saut d’indice de section 
rectangulaire pour réaliser de l’imagerie de 
cellules animales, ouvrant ainsi la voie à des 
applications d’ordre biomédical. 
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Abstract: This thesis work was carried out using 
tellurite glasses from the TeO2-ZnO-La2O3 (TZL) 
ternary diagram for optical fibers 
manufacturing. The choice to use this system is 
motivated by the ambition to improve the 
transmission of optical signals within oxide 
glasses for which absorption bands related to 
OH groups are present in the transparency 
window. A structural study is first carried out on 
these glasses by Raman spectroscopy in order 
to understand the influence of the composition 
on physicochemical properties (especially on 
optical and thermal properties) but also to 
estimate the ability of a vitreous matrix to 
reorganize when subjected to a thermal 
solicitation such as the preform-to-fiber 
drawing process. Then, although TZL are less 
sensitive to OH than other tellurite glasses, 
their purification has to be considered to 

extend fiber transmission up to 4.5 µm. The 
impact of fluorinated agents introduced for this 
purpose into the vitreous matrix is evaluated 
and the optical attenuation measured on fibers 
is improved in comparison to previous works. In 
addition, the good shaping ability of TZL glasses 
makes it possible to envisage several 
applications for those compositions. Among 
them, we describe in this work the 
manufacturing of waveguides for integrated 
optics by high-precision mechanical machining, 
the co-drawing of different materials into a 
single "hybrid" fiber combining several 
functionalities, as well as the fabrication of 
step-index multimode fibers with a rectangular 
cross-section used to perform animal cell 
imaging, thus opening the way to biomedical 
applications. 
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