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Introduction 

Cette thèse �V�¶inscrit dans le cadre du projet ANR FOCAL, Fibre Optique Céramique et 
vitrocéramique pour Applications Lasers, dont le but est de produire de nouvelles générations 
de fibres optiques aux propriétés améliorées. En effet, la demande croissante du marché des 
lasers pour des solutions fibrées, toujours plus puissantes et sur des gammes de longueurs 
�G�¶�R�Q�G�H�V���W�R�X�M�R�X�U�V���S�O�X�V���Y�D�U�L�p�H�V, �U�H�T�X�L�H�U�W���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V���W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V����De fait, si les 
solutions de fibres optiques de silice dopées par des ions de terres rares �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H��
des niveaux de performances très élevés grâce aux qualités intrinsèques de la silice qui les 
�F�R�P�S�R�V�H�Q�W���� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �Q�H�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �F�R�X�Y�H�U�W�H�V, notamment dans les 
domaines des �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �Y�L�V�L�E�O�H�V�� �H�W�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�V�� �P�R�\�H�Q���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�W�U�L�F�H�V��
vitreuses originales telles que les verres de fluorures et chalcogénures constitue une 
alternative crédible �S�R�X�U�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �O�D�V�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �H�W�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�D�Q�V��
�O�¶�Lnfrarouge moyen. Cependant, ces fibres optiques restent plus complexes à élaborer et à 
utiliser que les fibres de silice du fait de leurs relatives fragilité et hygroscopicité. Leur tenue 
au flux moins élevée que celle de la silice leurs interdits par ailleurs les applications requérant 
de fortes puissances.  

�&�H�� �F�R�Q�V�W�D�W�� �I�D�L�W�� �U�H�V�V�R�U�W�L�U�� �O�H�� �E�H�V�R�L�Q�� �G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �H�Q�� �U�X�S�W�X�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �P�D�W�U�L�F�H�V��
vitreuses traditionnellement utilisées, alliant les qualités de la silice en termes de transparence 
et de tenue mécanique, thermique et chimique, tout en contournant ses principaux défauts que 
sont son énergie de phonon élevée et sa faible capacité à solubiliser des dopants. Depuis les 
années 1990 et les travaux de Wang et Ohwaki [1] sur des vitrocéramiques présentant des 
niveaux de transparence comparables à celles de verres optiques, de nombreuses 
vitrocéramiques et céramiques transparentes ont été développées. Ces matériaux répondent 
en partie aux problématiques rencontrées dans les fibres optiques, grâce à leurs propriétés 
mécaniques, thermiques et chimiques meilleures que celles des verres traditionnellement 
utilisés. De plus, les propriétés spectroscopiques améliorées et la capacité de dopage par des 
ions luminescents apportées par les cristaux, �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�H��
sources, amplificateurs et lasers fibrés. Les longueurs de fibres nécessaires, bien plus courtes 
que dans le cas de fibres vitreuses, compensent la transparence réduite de ces matériaux 
cristallins. En effet, les niveaux de pertes optiques que présentent ces céramiques et 
vitrocéramiques constituent �X�Q���Y�H�U�U�R�X���W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�T�X�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q�F�R�U�H���O�H�Y�p���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L����La 
diffusion Rayleigh de la lumière, aux joints de grains dans les céramiques, et à chaque 
interface entre la phase vitreuse et les cristallites dans les vitrocéramiques, réduit fortement 
leur transparence. De plus, leurs propriétés thermomécaniques particulières nécessitent 
�O�¶�X�W�L�O�Lsation de procédés de fabrication et de mise en forme adaptés.  

Le consortium réuni �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�H�� �)�2�&�$�/�� �D�� �S�R�X�U�� �D�P�E�L�W�L�R�Q�� �G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V��
�W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�T�X�H�V�� �F�R�Q�F�U�q�W�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�H�� �F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �H�W�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V��
transparentes sous la �I�R�U�P�H�� �G�H�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �D�F�W�L�Y�H�V�� �H�W�� �S�D�V�V�L�Y�H�V���� �*�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�R�U�W�� �G�H��
compositions de céramiques et vitrocéramiques nouvelles, de �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V���G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V��
fibres optiques originales et de moyens de caractérisations optiques et structuraux, ce projet 
se dote de ressources conséquente�V���S�R�X�U���U�p�D�O�L�V�H�U���V�H�V���R�E�M�H�F�W�L�I�V�����,�O���Y�L�V�H���j���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W��
�G�H�V���I�L�E�U�H�V���G�R�Q�W���O�H���F�°�X�U���H�V�W���F�R�P�S�R�V�p���G�H���F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�V���M�X�V�T�X�¶�j�������—�P�����F�R�Q�W�U�H����������
µm pour la silice) et pouvant être fortement dopées par des ions de terres rares ���M�X�V�T�X�¶�j��
plusieurs pourcents). Un second volet, qui constitue le sujet de ma thèse, consiste à élaborer 
�G�H�V���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H pouvant être dopées par des métaux de transitions. 
Ce type de dopant est relativement peu utilisé dans les fibres vitreuses du fait de leur faible 
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efficacité quantique dans des environnements amorphes. Leur introduction dans des fibres 
optiques à base de silice permet l�¶�D�F�F�q�V���j���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���L�Q�p�G�L�W�H�V���G�D�Q�V���G�H�V��
fibres optiques.  

Ce manuscrit de thèse reprend les travaux réalisés au sein des laboratoires Xlim, SPCTS, et 
�&�(�0�+�7�,���V�X�U���O�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�H���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���P�H�Q�p�V���G�D�Q�V��le cadre 
du projet FOCAL. Le premier chapitre rappel les bases scientifiques nécessaires à la 
compréhension du manuscrit. Les concepts de vitrocéramique, de fibre optique et les 
spécificités des dopants utilisés seront détaillés. Dans un second temps, on retrouvera un état 
�G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���V�W�U�D�W�p�J�L�H�V���S�U�R�S�R�V�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���S�R�X�U���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���G�H�V���I�L�E�U�H�V��
�j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�����(�Q�I�L�Q���Q�R�X�V���Y�H�U�U�R�Q�V���O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Qs qui ont été mises 
�H�Q���°�X�Y�U�H���H�W���O�H�V���V�S�p�F�L�I�L�F�L�W�p�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�V���j���O�D���F�D�U�Dctérisation des fibres optiques.  

Dans le second chapitre, on présentera de manière plus spécifique le système de 
vitrocéramique que nous avons utilisée dans le cadre de ce travail, et les raisons qui ont 
motivés ce choix de matériau. Le �S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�¶élaboration des fibres optiques par voie poudre 
�V�H�U�D���H�Q�V�X�L�W�H���S�U�p�V�H�Q�W�p���G�H���V�R�U�W�H���j���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H�V���D�Y�D�Q�W�D�J�H�V���H�W���O�H�V���D�W�R�X�W�V���T�X�¶�L�O���S�U�p�V�H�Q�W�H��
�S�R�X�U�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�H�� �Q�R�W�U�H�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���� �/�¶�D�F�F�H�Q�W�� �V�H�U�D�� �D�O�R�U�V�� �P�L�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�V��
existantes entre les matériaux initiaux, le protocole de fabrication des fibres et ses modalités, 
et les propriétés finales des objets fabriqués. Pour cela, de nombreuses méthodes de 
caractérisations �R�Q�W���p�W�p���P�L�V�H�Q�W���H�Q���°�X�Y�U�H�����D�Y�H�F���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���D�X���P�L�F�U�R�V�F�R�S�H��
électronique en transmission qui révèlent la nature de la microstructure en fonction de la 
�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D�� �I�L�E�U�H����Ce travail �D�E�R�X�W�L�W�� �j�� �O�D�� �P�L�V�H�� �D�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �G�H��
fabrication de fibres optiques dans lequel on aura optimisé la composition initiale des 
matériaux à étirer, les paramètres de fibrage et la composition finale des fibres optiques.  

�/�H�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �U�p�V�X�P�H�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V��optiques 
vitrocéramiques dopées par des ions de chrome (III) et de nickel (II) que nous avons réalisés. 
�&�H���W�U�D�Y�D�L�O���V�¶�D�S�S�X�L�H���V�X�U���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���P�L�V au point dans le chapitre 2 et �L�Q�F�O�X�W���O�¶�p�W�D�S�H de recuit 
�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q��de fibres vitrocéramisées possédant une 
nanostructure propice à la luminescence. Un �W�U�D�Y�D�L�O���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V, 
incluant la composition des fibres, leurs longueurs et le temps et la température du recuit a été 
conduit afin de maximiser les puissances émises par les fibres vitrocéramiques. Les 
performances obtenues on�W�� �p�W�p�� �F�R�P�S�D�U�p�H�V�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �D�L�Q�V�L��
�T�X�¶�j���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H�V���H�W���H�Q���F�R�X�U�V���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W����Enfin, des pistes de 
poursuites �G�¶�p�W�X�G�H�V���H�W���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Qs sont proposées afin de valoriser les résultats obtenus 
avec le développement de preuves de concepts et de prototypes innovants.  
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Chapitre I.  
FOCAL : contexte scientifique et 
technique 
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�$�Q�L�P�p���S�D�U���X�Q�H���I�R�U�W�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�����O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���p�F�R�Q�R�P�L�T�X�H���T�X�L���H�Q�W�R�X�U�H���O�H���P�D�U�F�K�p���G�H�V���O�D�V�H�U�V��
est des plus dynamiques. Porté par une intense compétition entre ses différents acteurs et les 
�L�Q�Q�R�Y�D�W�L�R�Q�V�� �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�T�X�H�V�� �T�X�¶�L�O�V�� �S�U�R�S�R�V�H�Q�W���� �L�O�� �R�S�q�U�H�� �G�H�S�X�L�V�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V�� �X�Q�H��
�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���P�D�M�H�X�U�H���D�Y�H�F���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���W�R�X�M�R�X�U�V���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���G�H���O�D�V�H�U�V���I�L�E�U�p�V����
au détriment des lasers solides et gazeux.  

�&�H�W���D�W�W�U�D�L�W���S�R�X�U���O�H�V���W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V���I�L�E�U�p�H�V���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���S�D�U���S�O�X�V�L�H�X�U�V���I�D�F�W�H�X�U�V�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���F�H�W�W�H��
géométrie permet intrinsèquement une intégration compacte dans un système laser où aucun 
�p�O�p�P�H�Q�W�� �G�¶�R�S�W�L�T�X�H�� �H�Q�� �H�V�S�D�F�H�� �O�L�E�U�H�� �Q�¶�H�V�W requis. Ceci les rend plus robustes vis-à-vis des 
poussières et des vibrations, plus facilement intégrables et utilisables que leurs homologues 
solides et gazeux. Sur le plan opérationnel, les fibres présentent un rapport surface/volume 
qui facilite grand�H�P�H�Q�W���O�D���J�H�V�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���O�D�V�H�U�V���V�R�O�L�G�H�V���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����H�W���X�Q�H��
�H�[�F�H�O�O�H�Q�W�H�� �T�X�D�O�L�W�p�� �G�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �&�H�V��
qualités intrinsèques sont reconnues depuis les premiers développements de cavités lasers 
�I�L�E�U�p�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���D�Q�Q�p�H�V���������������&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����F�¶�H�V�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���U�p�F�H�Q�W�H���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V��
�G�H�� �S�R�P�S�D�J�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �R�Q�W��
ouvert de nouvelles perspectives à ces lasers, notamment dans les domaines des fortes 
puissances (usinage des matériaux), de la lithographie, de la R&D, de la médecine et de 
�O�¶�H�V�W�K�p�W�L�T�X�H���� �$�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���� �O�H�V�� �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V�� �I�L�E�U�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �Q�H�W�W�H�P�H�Q�W�� �S�U�p�S�R�Q�G�p�U�D�Q�W�H�V���V�X�U�� �O�H��
marché des lasers comme cela est montré dans le Tableau 1, reprena�Q�W���O�H�V���F�K�L�I�I�U�H�V���G�¶�D�I�I�D�L�U�H�V��
générés par les différentes technologies de lasers entre 2013 et 2017.  

Type de laser 2013 2014 2015 2016 est 2017 proj 
CO2 863 884 910 874 870 
Solide 456 444 428 424 436 
Fibré 841 960 1168 1305 1409 
Diode et Excimer 327 343 360 554 717 
Total 2487 2631 2866 3157 3432 

Tableau 1: Chiffre d'affaire généré par le marché des lasers par technologie entre 2013 et 2017 en M 
US$ (données laserfocusworld.com) 

Si les lasers fibrés occupent une part majoritaire du marché, ils connaissent néanmoins 
quelques limitations liées à la nature chimique des matériaux qui les composent. En effet, la 
grande majorité de ces lasers sont composés de silice dopée par un ou plusieurs éléments 
�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���P�R�G�L�I�L�H�U���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���F�°�X�U���H�W���G�H���O�D���J�D�L�Q�H�����H�W���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V��
luminescents qui confèrent une activité optique. Ce choix de la silice remonte aux années 1960 
�H�W���D�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���&�K�D�U�O�H�V���.�D�R���V�X�U���O�H�V���J�X�L�G�H�V���G�¶�Rnde diélectriques, qui ont conduit plus tard au 
développement de fibres optiques extrêmement transparentes, idéales pour les 
communications optiques. Les faibles pertes optiques associées à une possibilité de dopage 
�S�D�U���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���W�H�U�U�H���U�D�U�H���F�R�P�P�H���O�¶�H�U�E�L�X�P���R�Q�W���S�D�U���O�D���V�X�L�W�H���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���F�R�Q�W�U�L�E�X�p���j���O�¶�D�Y�q�Q�H�P�H�Q�W��
�G�H�V���F�R�P�P�X�Q�L�F�D�W�L�R�Q�V���R�S�W�L�T�X�H�V���H�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�Q�H�W���W�H�O���T�X�¶�R�Q���O�H���F�R�Q�Q�D�v�W���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�D��
très bonne stabilité chimique, mécanique et thermique de la silice en fait un matériau versatile, 
utilisable relativement facilement, dans des environnements difficiles et dans des applications 
requérant de fortes puissances. Néanmoins, elle possède une fenêtre de transmission 
relativement restreinte, entre 200 nm et 2500 nm, qui interdit toutes les applications dans les 
�G�R�P�D�L�Q�H�V�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�I�U�D-�U�R�X�J�H�� �P�R�\�H�Q�� �H�W�� �O�R�L�Q�W�D�L�Q���� �3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H��
phonon élevée de ce matériau limite fortement les transitions radiatives au profit des transitions 
�Q�R�Q���U�D�G�L�D�W�L�Y�H�V�����$�L�Q�V�L�����E�L�H�Q���T�X�H���O�¶�R�Q���G�L�V�S�R�V�H���G�¶�X�Q���J�U�D�Q�G���Qombre de terres rares pouvant couvrir 
�G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�V���� �O�H�V���O�D�V�H�U�V���I�L�E�U�p�V���j�� �E�D�V�H���G�H���V�L�O�L�F�H���G�R�S�p�H���S�D�U���G�H�V���W�H�U�U�H�V��
�U�D�U�H�V���V�R�Q�W���H�Q���S�U�D�W�L�T�X�H���F�R�Q�I�L�Q�p�V���V�X�U���X�Q�H���J�D�P�P�H���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���F�R�P�S�U�L�V�H�V���H�Q�W�U�H�����������Q�P��
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et 2200 nm, où de nombreuses longueurs �G�¶�R�Q�G�H�V�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V�� �D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�V���� �2�Q�� �U�H�W�U�R�X�Y�H��
classiquement dans ces lasers à fibres les bandes 1030 nm et 1050 nm (dopage ytterbium), 
1540 nm (dopage erbium), 1700 �± 2100 nm (dopage thulium), 1900 �± 2200 nm (dopage 
holmium) [2]. �8�Q�H�� �D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H�� �D�X�[�� �I�L�E�U�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �U�p�V�L�G�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�� �G�H��
�F�K�D�O�F�R�J�p�Q�X�U�H�V���R�X���I�O�X�R�U�X�U�H�V���F�R�P�P�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���F�°�X�U�����(�Q���H�I�I�H�W���L�O�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�H�V���I�H�Q�r�W�U�H�V���G�H��
transmissi�R�Q�� �E�L�H�Q�� �S�O�X�V�� �p�W�H�Q�G�X�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �P�R�\�H�Q���� �H�W�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �G�H�V�� �p�Q�H�U�J�L�H�V�� �G�H��
phonon plus faibles que la silice. Ainsi on trouve des exemples remarquables de réalisations 
dans les travaux de Kohno et al. [3], Dennis et al. [4] et Okamoto et al. [5] qui proposent des 
lasers fibrés à 810 nm, 497 nm, 515�±548, 597�±737, et 849�±960 nm. Ces exemples ne font 
cependant pas oublier les difficultés rencontrées lors de la fabrication de ces verres, de leur 
�P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���H�W���G�H���O�H�X�U���X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�P�P�H���O�D�V�H�U���G�X���I�D�L�W���G�H���O�H�X�U��
hygroscopicité, de leur fragilité et de leur tenue au flux bien plus faible comparée à la silice. 

�/�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �p�F�R�Q�R�P�L�T�X�H�� �T�X�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�H�� �P�D�U�F�Ké des lasers fibrés est évident. Bien que les 
fibres optiques présentent de nombreux avantages face aux lasers solides et gazeux, force 
�H�V�W���G�H���F�R�Q�V�W�D�W�H�U���T�X�H���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���R�X���S�H�X���L�Q�G�H�[�p�H�V���G�X���I�D�L�W��
de certaines limitations intrin�V�q�T�X�H�V���D�X�[���Y�H�U�U�H�V���X�W�L�O�L�V�p�V�����/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�H�V���S�O�X�V���H�[�R�W�L�T�X�H�V��
comme les fluorures et chalcogénures représente une alternative convaincante dans certains 
cas, mais pose �G�H�V���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V���G�¶�R�U�G�U�H���R�S�p�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�V. Ces verres ne se révèlent  
d�¶�D�L�O�O�H�X�U�V��pas toujours compétitifs face aux autres technologies lasers disponibles dans le 
�G�R�P�D�L�Q�H���G�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���Y�L�V�L�E�O�H�V�����)�R�U�W���G�H���F�H���F�R�Q�V�W�D�W�����O�¶�$�1�5���)�2�&�$�/�����)�L�E�U�H�V���2�S�W�L�T�X�H�V��
�&�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �S�R�X�U�� �$�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �/�D�V�H�U������ �S�U�R�M�H�W�� �G�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �V�¶�L�Q�V�F�U�Lt ma thèse, 
�S�U�R�S�R�V�H���X�Q�H���D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H���R�U�L�J�L�Q�D�O�H���S�R�X�U���F�R�Q�W�R�X�U�Q�H�U���O�H�V���O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q�V���L�P�S�R�V�p�H�V���S�D�U���O�D���V�L�O�L�F�H�����/�¶�L�G�p�H��
directrice consiste à combiner dans une fibre optique les propriétés spectroscopiques des 
�F�U�L�V�W�D�X�[���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�R�P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�W���F�K�L�Pique, la transparence et la facilité de 
�P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����3�R�X�U���F�H���I�D�L�U�H�����L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���X�Q��
matériau transparent, contenant des cristaux pouvant être dopés par des ions luminescents. 
De cette manière le matériau �G�H���F�°�X�U���U�H�V�W�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���Y�L�W�U�H�X�[�����W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W���H�W���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W��
�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�E�O�H�����H�W���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�L�U�H�F�W���G�X���G�R�S�D�Q�W���H�V�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���G�R�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H��
�S�K�R�Q�R�Q�� �H�V�W�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H�� �H�W�� �R�•�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �S�H�U�P�H�W 
�G�¶�H�[�D�F�H�U�E�H�U���O�D���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���G�H���P�p�W�D�X�[���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���H�W���R�X���G�H�V���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���X�W�L�O�L�V�p�V���F�R�P�P�H��
dopants. Le challenge dans ce type de configuration est de limiter les effets de diffusion 
optique aux interfaces cristal / matrice afin de conserver une transparence suffisante pour 
�U�H�Q�F�R�Q�W�U�H�U���O�H�V���H�[�L�J�H�Q�F�H�V���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����j���V�¶�D�Y�R�L�U���O�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���H�W���O�D���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q��
de laser. 

�&�H�� �S�U�R�M�H�W�� �V�¶�D�S�S�X�L�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�V�� �U�p�F�H�P�P�H�Q�W�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H��
CEMHTI, et le procédé de fibrage poudre développé à Xlim. Le dopage de ces vitrocéramiques 
�S�D�U�� �G�H�V�� �P�p�W�D�X�[�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �O�H�� �F�K�U�R�P�H�� �H�W�� �O�H�� �Q�L�F�N�H�O�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�X�Y�U�L�U�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V��
�S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�V���T�X�L�� �Q�H�� �V�R�Q�W���S�D�V�� �R�X�� �S�H�X�� �F�R�X�Y�H�U�W�H�V�� �S�D�U�� �O�H�V���I�L�E�U�H�V��
actuelles sur la gamme 600 �± 1600 nm. Pour arriver à cela, un consortium composé du 
laboratoire CEMHTI (Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation), 
�G�H���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���5�H�F�K�H�U�F�K�H���;�O�L�P���H�W���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���6�3�&�7�6�����6�F�L�H�Q�F�H���G�H�V���3�U�R�F�p�G�p�V���&�p�U�D�P�L�T�X�H�V��
et Traitements de S�X�U�I�D�F�H�����D���p�W�p���U�p�X�Q�L���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���O�¶�$�1�5���)�2�&�$�/�����/�H�V���U�{�O�H�V���G�H���F�K�D�T�X�H��
�O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �O�H�X�U�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�¶�H�[�S�H�U�W�L�V�H�� �U�H�V�S�H�F�W�L�I�V�� �j�� �V�D�Y�R�L�U�� ���L���� �O�H��
�G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�V���� ���L�L���� �O�H��
fibrage via le procédé poudre de ces vitrocéramiques et la caractérisation optique des fibres 
obtenues, (iii) la caractérisation structurale et micro structurale des matériaux massifs et fibrés. 
�-�¶�D�L�� �S�R�X�U�� �P�D�� �S�D�U�W�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �p�Y�R�O�X�p�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�V�� �;�O�L�P�� �H�W�� �6PCTS, ce qui a 
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�S�H�U�P�L�V���G�H���S�U�R�G�X�L�U�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���I�R�F�D�O�L�V�p���V�X�U���O�H���I�L�E�U�D�J�H���H�W���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���H�W��
structurales de fibres optiques vitrocéramiques. 

Le but de ce premier chapitre est de rappeler les bases scientifiques nécessaires à la 
compréhension du manuscrit. Les concepts de vitrocéramique, de fibre optique et les rôles 
des terres rares et métaux de transition comme dopants seront détaillés dans le but de mieux 
�G�p�I�L�Q�L�U���O�H���F�R�Q�F�H�S�W���G�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���W�H�O���T�X�¶�R�Q���O�¶�H�Q�W�H�Q�G���G�D�Q�V���F�H���Wravail. Dans un 
�V�H�F�R�Q�G�� �W�H�P�S�V���� �Q�R�X�V�� �I�H�U�R�Q�V�� �X�Q�� �p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �V�W�U�D�W�p�J�L�H�V�� �S�U�R�S�R�V�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D��
�O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���S�R�X�U���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���G�H�V���I�L�E�U�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�����(�Q�I�L�Q���Q�R�X�V���Y�H�U�U�R�Q�V���O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V��
�G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���T�X�L���R�Q�W���p�W�p���P�L�V�H�V���H�Q���°�X�Y�U�H���H�W���O�H�V���Vpécificités relatives à la caractérisation 
des fibres optiques.  
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I.1. Fibres optiques vitrocéramiques : une combinaison de technologies 

I.1.1. �$���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���G�X���Y�H�U�U�H���H�W���G�X���F�U�L�V�W�D�O : les vitrocéramiques 

I.1.1.1. Un matériau récent 

Les vitrocéramiques désignent une catégorie d�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�L�W�X�p�H�����F�R�P�P�H���V�R�Q���Q�R�P���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H����
entre les verres et les céramiques. Une définition triviale de ces matériaux désignerait les 
vitrocéramiques comme tous matériaux constitués �G�¶�D�X���P�R�L�Q�V���X�Q�H���S�K�D�V�H���Y�L�W�U�H�X�V�H contenant 
des cristallites. Elles sont �R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�Q�W�U�{�O�p�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���S�D�U�H�Q�W���G�H���P�D�Q�L�q�U�H��
à ce qu�¶�X�Q�H, ou des, phases cristallines croissent au sein de la phase vitreuse. Le verre 
résiduel, dont la proportion peut être importante ou au contraire devenir très faible par rapport 
à la proportion de la phase cristalline, voit sa composition varier au cours de la cristallisation. 

�/�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �G�H�V�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �G�p�E�X�W�H�� �D�X�� �P�L�O�L�H�X�� �G�X�� ����ième siècle avec les travaux de R. A. 
Réaumur sur la dévitrification des verres [Réaumur, 1739]. Son objectif était de former des 
porcelaines par recuit thermique et cristallisation complète de pièces en verre. Le procédé 
�Q�¶�p�W�D�L�W�� �D�O�R�U�V�� �S�D�V�� �P�D�L�W�U�L�V�p�� �H�W�� �O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �j�� �O�¶�°�X�Y�U�H�� �Q�R�Q�� �p�O�X�F�L�G�p�V���� �3�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H���� �G�H�V��
observations visuelles comme celles pratiquées par Bontemps [Bontemps, 1868] et Peligot 
[Peligot, 1862], dont des représentations sont rapportées en Figure 1, ont permis de démontrer 
que ce processus de dévitrification était intrinsèque au verre. Les propriétés remarquables de 
ces premières vitrocéramiques, notamment du point de vue mécanique, ont rapidement 
�V�X�V�F�L�W�p�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�V�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�V�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V�� �O�L�p�H�V�� �D�X�� �P�D�Q�T�X�H�� �G�H�� �P�D�L�W�U�L�V�H�� �H�W�� �G�H��
compréhension du processus de cristallisation ont fait obstacle au développement de ces 
matériaux pendant près de 200 ans.  

 

Figure I-1: Représentation de cristaux observés dans des verres par Bontemps et Peligot [Bontemps, 
1868] [Peligot, 1862] 

Il faut attendre les années 1950 et les travaux de Stookey pour voir le développement industriel 
et commercial des vitrocéramiques���� �6�D�� �G�p�F�R�X�Y�H�U�W�H�� �I�D�L�W�� �V�X�L�W�H�� �j�� �X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �G�¶�p�Y�q�Q�H�P�H�Q�W�V��
�D�F�F�L�G�H�Q�W�H�O�V���V�X�U�Y�H�Q�X�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���V�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���V�X�U���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�¶�D�U�J�H�Q�W��
dans des verres de type Li2O �± SiO2, visant à produire des images photographiques 
permanentes [Stookey, 1949]. Ces verres étaient normalement exposés pendant une nuit à 
des rayonnements ultraviolets et à une température légèrement inférieure à leur température 
de transition vitreuse, soit 450°C. Su�L�W�H�� �j�� �X�Q�H�� �G�p�I�D�L�O�O�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�X�Q�� �G�H�V�� �I�R�X�U�V�� �G�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��
thermique, Stoockey constate que le verre recuit la nuit précédente a été exposé à une 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���������ƒ�&�����,�O���V�¶�D�W�W�H�Q�G���O�R�J�L�T�X�H�P�H�Q�W���j���U�H�W�U�R�X�Y�H�U���X�Q�H��« flaque » de verre fondue dans 
le four, mais il a la surprise de découvrir une pièce de couleur blanche, dont la forme et les 
�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �S�L�q�F�H�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�We la veille. Il reconnait le 
�F�D�U�D�F�W�q�U�H���F�p�U�D�P�L�V�p���G�H���O�D���S�L�q�F�H���T�X�¶�L�O���Y�L�H�Q�W���G�H���I�D�E�U�L�T�X�H�U�����H�W���F�R�Q�V�W�D�W�H���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���V�D���U�p�V�L�V�Wance 
�P�p�F�D�Q�L�T�X�H���U�H�P�D�U�T�X�D�E�O�H���V�X�L�W�H���j���X�Q�H���F�K�X�W�H���T�X�¶�L�O���O�X�L���I�D�L�W���V�X�E�L�U�����/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�U�J�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���Y�H�U�U�H��
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a en fait permis la précipitation de cristaux de Li2Si2O5 �D�X���F�R�X�U�V���G�X���U�H�F�X�L�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����,�O���V�¶�D�J�L�W���O�j��
�G�X���S�U�H�P�L�H�U���H�[�H�P�S�O�H���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���D�J�H�Q�W���Q�X�F�O�p�Dnt pour la fabrication de vitrocéramiques, 
�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H���� �&�R�Q�V�F�L�H�Q�W�� �G�X�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �G�H�� �F�H�W�W�H��
expérience et se rappelant des travaux de Hummel en 1951 [6] sur des cristaux 
�G�¶�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V���G�H���O�L�W�K�L�X�P�����/�L2O �± Al2O3 �± SiO2) présentant une dilatation thermique quasi 
�Q�X�O�O�H�����6�W�R�R�F�N�H�\���V�¶�D�W�W�D�F�K�H���j���S�U�p�F�L�S�L�W�H�U���F�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�D�Q�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���T�X�¶�L�O���D�X�U�D���G�p�Y�H�O�R�S�S�ps dans 
�F�H���E�X�W�����6�L���O�¶�D�U�J�H�Q�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q���D�J�H�Q�W���Q�X�F�O�p�D�Q�W���W�U�q�V���S�H�X���H�I�I�L�F�D�F�H���G�D�Q�V���F�H���F�D�V���S�U�p�F�L�V�����O�H���W�L�W�D�Q�H��
se révèle extrêmement intéressant et permet en moins de deux ans la fabrication et la 
commercialisation de vitrocéramiques résistantes aux chocs thermiques et à la résistance 
mécanique accrue. Ces produits vont être utilisés dans la fabrication de nombreux produits 
allant du radome de missile �M�X�V�T�X�¶�D�X�[���p�O�p�P�H�Q�W�V���G�H���F�X�L�V�V�R�Q�V���H�W���X�V�W�H�Q�V�L�O�H�V���G�H���F�X�L�V�L�Q�H���V�R�X�V���O�D��
dénomination commerciale CORNINGWARE® dès 1959 [7]. 

�'�q�V���O�R�U�V�����F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���K�\�E�U�L�G�H�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���H�W��les céramiques et alliant des 
propriétés encore jamais rassemblées en un même matériau, connurent un essor dans tous 
�O�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�V�����/�H���V�X�F�F�q�V���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p���H�V�W���W�H�O���T�X�H���O�¶�R�Q���F�R�P�S�W�H���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p��
remarquable de nouveaux matériaux, pour la plupart protégés par près de 2400 brevets aux 
USA et 1500 en Europe [Neuville, 2013]. Cependant, la fabrication de tels matériaux nécessite 
une parfaite maitrise des phénomènes de formation �G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�����D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H���F�R�P�S�U�phension 
�G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �j�� �O�¶�°�X�Y�U�H. La théorie de nucléation classique, couramment appelée CNT, 
pour « Classical Nucleation Theory », �S�H�U�P�H�W���G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U���T�X�H�O�T�X�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���j���O�D��
compréhension de ces systèmes.  

I.1.1.2. Théorie de nucléation classique  

Comme cela a été évoqué dans le paragraphe précédent, une vitrocéramique est obtenue lors 
�G�X�� �U�H�F�X�L�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �Y�H�U�U�H�� �S�D�U�H�Q�W�� �j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �V�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H��
transition vitreuse. La CNT permet de décrire ce processus du point de vue de la 
thermodynamique. Cette théorie est introduite par Gibbs en 1876 et prend sa forme actuelle 
en 1935 suite aux travaux de Becker et Döring [8]���� �(�O�O�H�� �V�¶�D�S�S�X�L�H�� �V�X�U�� �G�H�X�[�� �S�R�V�W�X�O�D�W�V��
fondamentaux qui sont que le germe (i) possède une forme sphérique et une interface de type 
plan fini qui minimise son énergie de surface avec le milieu extérieur, (ii) possède les mêmes 
propriétés que le cristal à venir, quelle que soit sa taille. 

�/�D���&�1�7���V�W�L�S�X�O�H���T�X�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H�����S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���O�L�T�X�L�G�H���j��
�O�¶�p�W�D�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�� �G�¶�X�Q�H��diminution �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �*�L�E�E�V de sorte à la 
minimiser. Comme le montre la Figure 2(a)���� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�X�� �F�U�L�V�W�D�O�� �H�V�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j��
�O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H���G�X���O�L�T�X�L�G�H���S�R�X�U���O�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���j�� �O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���I�X�V�L�R�Q���� �F�H��
qui justifie que la phase stable à haute température est la phase liquide. Lorsque la 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�L�P�L�Q�X�H�����O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���O�L�T�X�L�G�H���D�X�J�P�H�Q�W�H���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���T�X�H���F�H�O�O�H��
�G�X���F�U�L�V�W�D�O�����V�L���E�L�H�Q���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���I�X�V�L�R�Q, �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O���G�H�Y�L�H�Q�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H��
à celle de la phase liquide. Le système peut alors passer �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �O�L�T�X�L�G�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p��
�V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�X�Q�H���I�R�U�F�H���P�R�W�U�L�F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���D�S�S�H�O�O�H���p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�U�H���G�H���*�L�E�E�V�����H�W���T�X�L���V�¶�H�[�S�U�L�P�H : 

Équation 1 

liquidecristalV GGG ��� �'   (Pour T < Tf) 
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Figure I-2: �6�F�K�p�P�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�����D�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�U�H���G�X���O�L�T�X�L�G�H���H�W���G�X���F�U�L�V�W�D�O���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�������E�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�U�H���G�H���*�L�E�E�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�X���O�L�T�X�L�G�H��

au cristal 

�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �*�L�E�E�V�� �H�V�W�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�H�� �T�X�H�� �O�H�� �G�H�J�U�p�� �G�H�� �V�X�U�I�X�V�L�R�Q�����F�
�H�V�W-à-dire la 
différence entre la température du système et sa température de fusion, est grande. A une 
température inférieure à Tf donnée (dans des conditions de surfusion données), un germe de 
cristal de rayon r va pouvoir apparaitre dans le liquide. Les variations locales de densité, de 
�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �R�X�� �G�¶�H�Q�W�U�R�S�L�H�� ���T�X�L�� �V�R�Q�W���G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �D�F�W�L�Y�p�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�P�H�Q�W���� �Y�R�Q�W���I�D�Y�R�U�L�V�H�U��
ce processus dans les conditions de nucléation homogène. Le germe va alors être soumis à 
trois travaux :  

- La réduction de son énergie libre volumique (V) VGV �u�' , favorable à la germination 

- �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���V�R�Q���p�Q�H�U�J�L�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H (S) S�u�J , défavorable à la germination 

- �/�¶�D�X�J�P�Hntation de son énergie de contrainte liée à la différence de volume entre la 
phase vitreuse et la phase cristalline, défavorable à la germination (souvent négligée) 

 

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

Équation 2 

VGrrW �'�˜���˜� 32

3
4

4 �S�J�S  

Et il est possible de déterminer une valeur de rayon critique (r*) à partir duquel le germe est 
�V�W�D�E�O�H���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�P�H�Q�W���H�W���V�D���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�Y�L�H�Q�W���S�U�R�S�L�F�H���j���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��
du système. Il est alors appelé germe supercritique. Cette condition est satisfaite lorsque

0� �w�w rW . On a alors : 

Équation 3 

VG
r

�'
��� 

�J2
*  ; 2

3

3
16

*
VG

W
�'

� 
�J�S

 

Tant que r est inférieur au rayon critique r*�����O�H���W�U�D�Y�D�L�O���H�V�W���G�R�P�L�Q�p���S�D�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���H�W���O�H��
germe tend à se dissoudre dans le liquide surfondu. Dès que r devient supérieur à r*�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��
de volume domine et le travail total �W�H�Q�G���j���I�D�L�U�H���F�U�R�L�W�U�H���O�H���J�H�U�P�H�����/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�H��
�X�Q�H�� �E�D�U�U�L�q�U�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �G�p�S�D�V�V�H�U�� �S�R�X�U�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X��
système. Dans le cas de la nucléation homogène, cette énergie est apportée par la surfusion. 
On notera �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V�� �T�X�H�� �S�O�X�V�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �V�X�U�I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �H�V�W�� �J�U�D�Q�G���� �F�
�H�V�W-à-dire plus la 

(a) (b) 
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température est faible, plus le travail de formation et de croissance du germe critique est grand. 
�&�H�O�D�� �Q�H�� �V�¶�R�E�V�H�U�Y�H�� �S�D�V��totalement expérimentalement car il est nécessaire de prendre en 
�F�R�P�S�W�H���O�¶�D�V�S�H�F�W���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���F�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�����F�H���T�X�L���V�H�U�D���I�D�L�W���G�D�Q�V��le prochain paragraphe.  

�&�H�� �P�R�G�q�O�H�� �G�H�� �Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�L�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �F�D�U�� �L�O�� �V�X�J�J�q�U�H�� �T�X�¶�X�Q�� �J�H�U�P�H�� �S�H�X�W�� �V�H�� �I�R�U�P�H�U�� �G�H��
manière équiprobable partout dans le liquide. Cela ne rend pas compte des observations 
expérimentales ���� �E�L�H�Q�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �O�D�� �J�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �V�¶�D�P�R�U�F�H�� �O�j�� �R�•�� �H�[�L�V�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �G�p�I�D�X�W�V��ou des 
inhomogénéités. Dans la grande majorité des cas, les cristaux se forment sur des sites 
préférentiels qui permettent de réduire la tension de surface du germe, �F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H :  

- Sur des interfaces existantes comme les parois du creuset 

- Sur des phases cristallines préexistantes, agents nucléants, défauts de surface, bulles, 
catalyseurs�«  

 

�2�Q���S�H�X�W���G�p�F�U�L�U�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�H�V���V�L�W�H�V���H�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�X���J�H�U�P�H��
sur un substrat. Comme cela est représenté en Figure 3, un germe posé sur un substrat va se 
déformer plus ou moins en fonction de son affinité avec celui-ci. Il est possible de prédire la 
�Y�D�O�H�X�U���G�H���O�¶�D�Q�J�O�H���G�H���F�R�Q�W�D�F�W���H�Q�W�U�H���O�H���J�H�U�P�H���H�W���O�H���Fatalyseur �� en considérant les différentes 
�F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����F�
�H�V�W-à-dire les tensions de surface entre le germe et le 
liquide (��gl), entre le liquide et le catalyseur (��cl) et entre le germe et le catalyseur (��cg).  

 

Figure I-3: Schéma représentant le mouillage et les composantes de tensions de surface d'un germe 
(a) sur un bon et (b) sur un mauvais catalyseur 

 

�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���<�R�X�Q�J���'�X�S�U�p���S�H�U�P�H�W���G�H���U�H�O�L�H�U���F�H�V���J�U�D�Q�G�H�X�U�V de tensions : 

Équation 4 

)cos(�T�J�J�J glcgcl ���  

�(�Q���W�H�Q�D�Q�W���F�R�P�S�W�H���G�H�V���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���W�H�Q�V�L�R�Q�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����G�H�V���D�L�U�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��
germe/liquide (Agl) et germe/catalyseur (Acg), et du volume du germe (Vg), on détermine son 
travail de formation tel que :  

Équation 5 

�� �� �� ��
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Où le terme à droite de Whomogène est inférieur ou égale à 1. Le rayon du germe supercritique 
et la valeur du travail permettant la formation de ce germe deviennent alors :  

(a) (b) 
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Équation 6 

V

gl
hétérogène G

r
�'

��� 
�J2*  ; �� ��)(cos)cos(32

4
1 3*

hom
* �T�T �����u� ogènehétérogène WW  

Le catalyseur abaisse donc la tension de surface entre le germe et le �O�L�T�X�L�G�H���T�X�L���O�¶�H�Q�W�R�X�U�H�����/�D 
réduction de cette tension réduit le travail de formation du germe et favorise la nucléation. En 
revanche la taille du germe critique reste inchangée. Ce processus est illustré en Figure 4 où 
�O�¶�R�Q�� �V�F�K�p�P�D�W�L�V�H�� �O�D�� �E�D�U�U�L�q�U�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�[�L�V�W�D�Q�W�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �O�L�T�X�L�G�H��vers cristal et 
�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���I�R�U�F�H�V���V�¶�H�[�H�U�o�D�Q�W���V�X�U���X�Q���J�H�U�P�H���H�Q fonction de son rayon. On constate que la 
nucléation se produit de manière sélective sur ces catalyseurs. Pour la fabrication des 
�Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�����F�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���V�R�Q�W���G�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�D�Q�V���O�D���P�H�V�X�U�H���R�•���L�O�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W��
de favoriser la nucléation sur ce�V���D�J�H�Q�W�V���S�O�X�W�{�W���T�X�H���V�X�U���O�H�V���G�p�I�D�X�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q�H���S�L�q�F�H���R�X��
�O�H�V���S�D�U�R�L�V���G�¶�X�Q���F�U�H�X�V�H�W�����&�H�W�W�H���D�S�S�U�R�F�K�H���S�H�U�P�H�W���G�H���S�U�R�P�R�X�Y�R�L�U���O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���Y�R�O�X�P�H��
de la vitrocéramique et de maitriser dans une certaine mesure le nombre de germes et les 
conditions thermiques de la nucléation.  

 

Figure I-4: �6�F�K�p�P�D���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�����D�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�U�H���G�H���*�L�E�E�V���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���O�L�T�X�L�G�H��vers 
cristal et (b) évolution du travail de formation correspondant dans des conditions de nucléation 

homogène et hétérogènes 

Dans ce paragraphe, nous avons exposé les conditions propices à la cristallisation et avons 
�P�R�Q�W�U�p���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���T�X�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���D�J�H�Q�W�V���Q�X�F�O�p�D�Q�W�V. Dans le cas de la fabrication 
de vitrocéramiques, leur utilisation est primordiale dans la mesure où ils permettent la 
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U���G�H���O�D���S�K�D�V�H���Y�L�W�U�H�X�V�H�����H�W���Q�R�Q���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���F�R�P�P�H���G�D�Q�V��
le cas des expériences de Réaumur. Dans le paragraphe suivant, nous aborderons 
succinctement les aspects cinétiques liés à la cristallisation des vitrocéramiques et en 
particulier comment se succèdent les étapes de nucléation et de croissance des germes de 
cristaux.  

I.1.1.3. Cinétique de nucléation et de croissance 

�(�Q���H�I�I�H�W�����O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q liquide surfondu (cas des vitrocéramiques) se joue en 
deux étapes : 

- La nucléation de germes supercritiques pour lesquels on a exposé les conditions 
�I�D�Y�R�U�L�V�D�Q�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W 

- La croissance de ces germes au sein de la matrice vitreuse.  

�'�D�Q�V�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V�� �S�U�R�S�L�F�H�V�� �j�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�H�U�P�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V���� �O�D��
�T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���J�H�U�P�H�V���V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H�V���I�R�U�P�p�V���Y�D���G�p�S�H�Q�G�U�H���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�D��
phase vitreuse qui se déposent à la surface des germes. Cette transition du liquide vers le 

(b) (a) 
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�J�H�U�P�H���S�R�V�V�q�G�H���X�Q�H���p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�U�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���Q�R�W�p�H���û�*D à partir de laquelle on peut exprimer 
�O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���V�D�X�W���G�¶�X�Q���D�W�R�P�H���G�X���O�L�T�X�L�G�H���D�X���J�H�U�P�H [Neuville, 2013] : 

Équation 7 
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Où N et f �V�R�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���V�L�W�X�p�V���H�Q���E�R�U�G�X�U�H���G�X���J�H�U�P�H���H�W���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H��
�G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� ���§����-13 s-1), kb est la constante de Boltzmann et T la température. 
�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q���� �O�X�L-même 
�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���G�H���O�D���Y�L�V�F�R�V�L�W�p���G�¶�D�S�U�q�V���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���G�H���6�W�R�N�H�V-Einstein :  

Équation 8 
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Équation 9 
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Où d�� est la distance de saut (environ deux fois le rayon ionique), �� est la viscosité et h est la 
constante de Planck. Il apparait que plus la viscosité est grande plus la diffusion des espèces 
est faible. Cette diminution de la mobilité des espèces limite le nombre de germes qui se 
forment par unité de temps, alors même que du point de vue thermodynamique leur formation 
est favorisée par le fort degré de surfusion. Le taux de nucléation des germes �V�¶�H�[�S�U�L�P�H���D�O�R�U�V��
comme le produit du nombre de germes critiques par la fréquence à laquelle ils deviennent 
supercritiques :  

Équation 10 
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La courbe de la fonction du taux de nucléation en fonction de la température présente une 
forme en cloche qui traduit la compétition entre les termes thermodynamiques (W*) et 
cinétiques (��) : 

- A haute température, �û�*v diminue et la tension interfaciale domine, donc peu de 
germes critiques se forment 

- A basse température la mobilité des espèces est faible, ce qui limite le passage du 
germe critique au germe supercritique 

Une fois les germes formés, un équilibre comme celui représenté en Figure 5 se crée entre 
�O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �T�X�L�� �V�¶�D�G�V�R�U�E�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �J�H�U�P�H�� �V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H�� �H�W�� �F�H�X�[�� �T�X�L�� �V�H�� �G�p�V�R�U�E�H�Q�W�� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H��
�O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���� 
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Figure I-5: S�F�K�p�P�D���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�Q�W�U�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���O�D���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�H�V���D�X��
cours de la phase de croissance cristalline 

Le taux de �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���V�¶�p�F�U�L�W :  

Équation 11 
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Où F est la fraction de sites disponibles à la surface du cristal. Cette fonction décrit elle aussi 
une courbe en cloche qui se superpose plus ou moins à la fonction du taux de nucléation.  

Le cas idéal présenté en Figure 6 peut être décomposé en 3 zones :  

- Zone A, où les germes se forment mais sont incapables de croitre 

- Zone B, où les germes se forment et peuvent croitre simultanément 

- Zone C, où les germes préalablement formés peuvent croitre 

 

Figure I-6: Evolution des taux de nucléation et de croissance cristalline en fonction de la température 
entre Tg et Tf 

�&�H�� �V�F�K�p�P�D�� �G�R�Q�Q�H�� �O�H�V�� �O�L�J�Q�H�V�� �G�L�U�H�F�W�U�L�F�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�H�� �O�D�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�¶�X�Q�H��
vitrocéramique et suggère �O�H�� �F�\�F�O�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �L�G�p�D�O�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�E�W�H�Q�L�U���� �$�L�Q�V�L���� �O�H�V��
�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�� �V�R�Q�W�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �G�p�F�R�P�S�R�V�p�V�� �H�Q�� �G�H�X�[�� �S�D�O�L�H�U�V��
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successifs permettant la nucléation (palier dans la zone A) puis la croissance des cristaux 
(palier dans la zone C) �G�D�Q�V���O�D���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�����&�H�W�W�H���D�S�S�U�R�F�K�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�M�X�V�W�H�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���H�W��
la taille des cristaux formés. Dans le cas où les courbes de nucléation et de croissance se 
superposent trop, un recuit en une étape dans la zone B peut être effectué, cependant il 
devient difficile de décorréler les étapes de nucléation et de croissance cristalline, et donc de 
contrôler la microstructure.  

 

La théorie de nucléation classique �V�¶�L�P�S�R�V�H���H�Q���S�U�p�D�P�E�X�O�H���G�D�Q�V���O�D���S�O�X�S�D�U�W���G�H�V���p�W�X�G�H�V���V�X�U���O�D��
nucléation du fait de sa simplicité. �%�L�H�Q�� �T�X�¶elle permette �G�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�U�� �O�¶�D�O�O�X�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�� �G�H�V��
différents processus, elle ne permet pas de décrire quantitativement les phénomènes ni 
�G�¶�L�Q�W�p�J�U�H�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �/�¶�p�F�D�U�W�� �F�R�Q�V�W�D�W�p�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V��
calculées par la CNT et les mesures expérimentales sur le taux de nucléation peut atteindre 
20 ordres de grandeurs.  

Ces différences sont dues aux hypothèses à la base �G�H���O�D���&�1�7���T�X�L���V�¶�D�Y�q�U�H�Q�W���r�W�U�H���L�Q�H�[�D�F�W�H�V :  

- Le germe possède les mêmes propriétés et la même structure que le cristal 
macroscopique final. Ceci est inexact dans beaucoup de cas où la cristallisation 
procède par la précipitation de phases cristallines intermédiaires (cas décrit par la loi 
�G�¶�2�V�W�Z�D�O�G���T�X�L���V�W�L�S�X�O�H���T�X�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�W�D�W���P�p�W�D�V�W�D�E�O�H���Y�H�U�V���X�Q���p�W�D�W���V�W�D�E�O�H���V�H��
fera via �X�Q�H���P�X�O�W�L�W�X�G�H���G�¶�p�W�D�W�V���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�Hs �G�R�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���O�D���S�O�X�V���S�U�R�F�K�H���G�H���O�¶�p�W�D�W��
initial). Ces phases métastables présentent a fortiori des propriétés qui leurs sont 
propres 

- �/�H���J�H�U�P�H���S�R�V�V�q�G�H���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���V�S�K�p�U�L�T�X�H���H�W���X�Q�H���L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�Y�H�F���O�H���O�L�T�X�L�G�H���T�X�L���O�¶�H�Q�W�R�X�U�H��
présentant une tension de surface macroscopique indépendante de la taille du germe 
et de la température. Cette condition est peu réaliste pour les germes de petite taille 
�R�•�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�W�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�D�W�L�V�I�D�L�W�H��est 
significatif  

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �W�K�p�R�U�L�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�H�� �G�p�F�U�L�U�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H��
croissance cristalli�Q�H���� �W�H�O�V���T�X�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�p�H���G�H���*�L�E�E�V [Neuville, 2013], mais ils ne 
seront pas présentés dans le cadre de cette thèse. La théorie de nucléation classique nous 
permet de comprendre dans quelles conditions surviennent les transformations de phases et 
nous éclaire sur la cristallisation de phases cristalline dans les vitrocéramiques.  

�6�L�� �O�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�K�D�V�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �I�D�L�U�H�� �O�¶�R�E�M�H�W�� �G�¶�X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�W�D�W���F�R�P�P�H�� �O�D��
�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �Dvoir lieux au 
cours du refroidissement des verres. La démixtion est un phénomène bien connu des verriers 
�S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H��peut entrainer une détérioration des propriétés optiques et mécaniques des pièces 
fabriquées. Ces démixtion surviennent notamment �O�R�U�V�T�X�¶�X�Q mélange de composés, stable à 
haute température, devient instable à plus faible température. La description de cette 
�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�X���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���V�X�L�Y�D�Q�W���� 

 

I.1.1.4. Séparation de phases dans les verres usuels 

Dans des systèmes de composition �S�O�X�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X��
refroidissement du liquide un phénomène de démixtion, c'est-à-dire une séparation des 
différents éléments contenus dans le liquide. Si ce phénomène est particulièrement néfaste 
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lors de la fabrication �G�H�� �Y�H�U�U�H�V���� �L�O�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�F�F�p�G�H�U�� �j�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V����
microstructures et propriétés dans le cas de la fabrication de vitrocéramiques. Dans ce 
paragraphe on se propose de rappeler les fondamentaux thermodynamiques permettant de 
décrire la démixtion dans un système binaire.  

Pour comprendre ce phénomène, on peut considérer un système composé de deux espèces 
A et B pour lesquelles �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� ���F�
�H�V�W-à-dire la différence entre les 
enthalpies libres totales avant et après mélange) �V�¶�p�F�U�L�W :  

Équation 12 

mmm STHG �'���'� �'  

�/�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �H�V�W�� �D�L�Q�V�L�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�¶�X�Q�� �W�H�U�P�H�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�T�X�H �ûHm, qui traduit les échanges 
�W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �O�L�p�V�� �j�� �O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�� �F�R�Q�F�H�U�Q�p�H���� �H�W�� �G�¶�X�Q�� �W�H�U�P�H�� �H�Q�W�U�R�S�L�T�X�H��T�ûSm �T�X�L�� �W�U�D�G�X�L�W�� �O�¶�p�W�D�W���G�H��
désordonnément �G�X���V�\�V�W�q�P�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���U�p�J�X�O�L�q�U�H�V�����O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���P�p�O�D�Q�J�H���Y�D��
�G�p�S�H�Q�G�U�H�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V��A et B et de leurs fractions molaires 
respectives XA et XB :  

Équation 13 
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Où Z est la coordinance des atomes A et B, Na �H�V�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�$�Y�R�J�D�G�U�R���H�W��Eab, Eaa et Ebb 
�V�R�Q�W���O�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���H�V�Sèces A et B, A et A et B et B respectivement. En 
fonction du signe de �û�+m, deux cas de figure sont possible : 

- �û�+m < 0, le processus est exothermique et le mélange est favorisé 

- �û�+m > 0, le processus est endothermique et le mélange est défavorisé 

 

�&�¶�H�V�W���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���F�D�V���G�H���I�L�J�X�U�H���T�X�L���V�X�U�Y�L�H�Qt dans le cas de la démixtion des verres : les espèces 
se séparent de sorte à �I�R�U�P�H�U�� �G�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �G�X�� �P�r�P�H�� �W�\�S�H��
(interactions AA ou BB) au détriment du mélange (interactions AB)���� �/�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�X��
�P�p�O�D�Q�J�H���V�¶�p�F�U�L�W���D�O�R�U�V : 

Équation 14 

�� ���> �@)ln(ln BBAABAm XXXXRTXXG ���˜���/� �'  

La Figure 7(a) �P�R�Q�W�U�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H��de mélange �ûGm dans le cas où �û�+m �G�¶�X�Q�H��
solution de composition X est fortement positive et pour différentes températures. Il apparait 
�T�X�¶�j�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �O�H�� �W�H�U�P�H�� �H�Q�W�U�R�S�L�T�X�H�� ���7�û�6m���� �G�R�P�L�Q�H�� �H�W�� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �O�L�E�U�H�� �G�X�� �Vystème 
présente un seul minimum, ce qui indique que le système est homogène. Lorsque la 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�L�P�L�Q�X�H���� �O�¶�H�Q�W�U�R�S�L�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �H�W�� �O�H�� �W�H�U�P�H�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�T�X�H���G�R�P�L�Q�H�� �j��
�Q�R�X�Y�H�D�X�����/�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���D�O�R�U�V���G�H�X�[��minima�����H�W���O�¶�R�Q���S�H�X�W���p�Y�H�Qtuellement 
observer une séparation de phases. Lorsque la composition contient près de 100% de A, le 
mélange présente une seule phase A dans laquelle la faible quantité de B est dissoute. De 
même que pour un mélange très riche en B, on obtient une phase de B dans laquelle est 
dissoute la faible quantité de A. Pour des compositions intermédiaires délimitées par la binode 
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(courbe de démarcation entre deux domaines sur le diagramme de phases) représentée sur 
la Figure 7(b), le mélange va donner lieu à la formation de deux phases dont on peut calculer 
la quantité de A et de B �j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D��formule :  

Équation 15 
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Au cours du refroidissement, les germes de chacune des phases �D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���j���O�¶�R�F�F�D�V�L�R�Q���G�H��
fluctuations de température ou de composition. Le mécanisme de formation des phases et la 
microstructure qui en découle va dépendre fortement de la composition initiale du système. 
�$�L�Q�V�L���� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�¶�L�P�P�L�V�F�L�E�L�O�L�W�p�� �H�V�W�� �G�p�F�R�P�S�R�Vé en trois zones comme cela est montré en 
Figure 7(c). �/�R�U�V�T�X�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�¶�p�O�R�L�J�Q�H���G�X���U�D�S�S�R�U�W������ :50 on observe une séparation de 
phases par nucléation �± �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���P�L�Q�R�U�L�W�D�L�U�H���G�D�Q�V���O�D���S�K�D�V�H���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�����&�H���P�R�G�H��
de formation conduit à la précipitation �G�H�� �Q�R�G�X�O�H�V�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �P�L�Q�R�U�L�W�D�L�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�K�D�V�H��
�P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�����/�R�U�V�T�X�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�R�Q�W�L�H�Q�W���H�Q�Y�L�U�R�Q���D�X�W�D�Q�W���G�¶�H�V�S�q�F�H��A et B, on observe une 
séparation de phases par décomposition spinodale où deux phases continues sont 
imbriquées.  
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Figure I-7: �6�F�K�p�P�D�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�����D�����O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H���G�H���P�p�O�D�Q�J�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���j��
�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�������E�����O�H���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���S�K�D�V�H���G�p�F�R�X�O�D�Q�W���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���O�L�E�U�H���G�H 

mélange et (c) le diagramme de phase représentant les différents types. Les clichés MEB sont extraits 
des travaux de Chenu et al. [9] 

 

  

(a) (b) 

(c) 
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I.1.2. Les fibres optiques : une perpétuelle évolution 

Les premières fibres optiques sont apparues au début des années 1960, de manière 
concourante à �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �O�D�V�H�U�V��[10]. Elles sont i�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�V�� �G�¶�X�Q��
�F�°�X�U�� �H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �J�D�L�Q�H�� �F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�Hs composés de matériaux diélectriques transparents, 
possédant des indices de réfraction légèrement différents. Cet objet a rapidement intéressé la 
�F�R�P�P�X�Q�D�X�W�p���V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H���S�R�X�U���V�H�V���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���H�Q���W�D�Q�W���T�X�H���J�X�L�G�H���G�¶�R�Q�G�H�V���S�R�X�U���O�D��
�W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�����H�Q�G�R�V�F�R�S�L�H�����W�p�O�p�F�R�P�P�X�Q�L�F�D�W�L�R�Q�V����[11] et comme cavité 
laser [12]. Du fait de sa transparence, de son abondance, de son coût et de sa relative facilité 
�G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H���� �O�D�� �V�L�O�L�F�H�� �V�¶�H�V�W�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �L�P�S�R�V�p�H�� �F�R�P�P�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �F�K�R�L�[�� �S�R�X�U�� �O�D��
fabrication de fibres optiques à faibles pertes [13]. Par la suite, Payne et al. ont largement 
�F�R�Q�W�U�L�E�X�p�� �D�X�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�V�� �I�L�E�U�p�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶amplificateurs 
basés sur des fibres de silice dopées par du néodyme [14] puis �G�H���O�¶erbium [15] opérant autour 
de 154�����Q�P�����&�H���F�K�R�L�[���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�Q�R�G�L�Q���S�X�L�V�T�X�¶�L�O���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G��au minimum 
�G�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H, ce qui a rendu possible la démocratisation des 
télécommunications optiques à grande distance.  

Depuis ces débuts, de nombreuses fibres, présentant des géométries et des compositions très 
différentes ont été développées et trouvent �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L��des applications dans les domaines 
des capteurs, des sources optiques et des amplificateurs en plus des télécommunications 
optiques et des lasers. Cependant, je me contenterai de présenter dans ce chapitre le type de 
géométrie de fibre avec laquelle nous avons travaillé ainsi que leurs propriétés de base. 
�-�¶�p�Y�R�T�X�H�U�D�L���H�Q�V�X�L�W�H��le rôle de la matrice et des dopants �G�D�Q�V���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H��afin de mettre 
en évidence les limitations des matrices vitreuses. Je conclurai enfin sur les avantages 
�T�X�¶�D�S�S�R�U�W�H�Q�W��les vitrocéramiques pour la fabrication de fibres optiques par rapport aux matrices 
vitreuses couramment utilisées. 

 

I.1.2.1. �)�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H���J�p�R�P�p�W�U�L�H���F�°�X�U���J�D�L�Q�H 

Depuis les années 1960, de nombreuses géométries de fibres ont été développées et il serait 
trop long de toutes les citer ici. Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à la géométrie 
la plus simple et la plus ancienne. Les fibres �T�X�H���Q�R�X�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�R�Q�V���V�R�Q�W���G�R�Q�F���F�R�P�S�R�V�p�H�V���G�¶�X�Q��
�F�°�X�U���H�W���G�¶�X�Q�H���J�D�L�Q�H���F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�H�V�����S�R�V�V�p�G�D�Q�W���G�H�V���L�Q�G�L�F�H�V���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���U�H�V�S�H�F�W�L�I�V��n1 et n2 tels 
que n1>n2. �&�H���W�\�S�H���G�H���I�L�E�U�H���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���S�D�U���V�R�Q���S�U�R�I�L�O���G�¶�L�Q�G�L�Fe de réfraction, son ouverture 
numérique, sa fréquence spatiale normalisée et son atténuation optique. A titre indicatif, une 
fibre optique monomode standard utilisée dans le domaine des télécommunications (type 
SMF-28) est constituée : 

- �G�¶�X�Q���F�°�X�U���G�H�������—�P��en silice, 

- �G�¶�X�Q�H���J�D�L�Q�H���G�H�����������—�P���G�H���G�L�D�P�qtre également en silice. 

 

�/�H���F�°�X�U���H�V�W���F�R�X�U�D�P�P�H�Q�W���G�R�S�p���S�D�U���G�X���J�H�U�P�D�Q�L�X�P���R�X���G�X���S�K�R�V�S�K�R�U�H���S�R�X�U���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���V�R�Q���L�Q�G�L�F�H��
de réfraction. La gaine est quant à elle dopée par du bore ou du fluor pour réduire son indice 
de réfr�D�F�W�L�R�Q�����2�Q���F�U�p�H�U���D�L�Q�V�L���X�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���F�°�X�U���H�W���O�D���J�D�L�Q�H���� 

Les principales propriétés de ces fibres sont rappelées dans le Tableau 2. 
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Propriété Formule Valeur dans SMF-28 

�'�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H��
�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���F�°�X�U���J�D�L�Q�H gainecoeur nnn ��� �'  3.10-3 

Ouverture numérique �� �� 22sin gainecoeur nnON ��� � �T  0.13 

Fréquence spatiale 
normalisée ON

r
V coeur �u

�˜
� 

�O
�S2

 
Fibre à saut si  

V < 2,405 

�/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H��
coupure 

ON
rcoeur

c �u
�˜

� 
405,2

2�S
�O  1260 nm 

Nombre de modes 
2

2V
N �  

Fibre monomode pour  
�� > 1260 nm 

Atténuation �¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§
�u��� 

0

log
10

I
I

L
A  0,2 dB/km à 1550 nm 

Tableau 2�����3�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���E�D�V�H���G�H�V���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H���W�\�S�H���F�°�X�U���J�D�L�Q�H���j���V�D�X�W���G�
�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q����
formules correspondantes et valeurs observées dans une fibre standard SMF-28 (données 

www.corning.com) 

Comme le montre la Figure 8���� �O�D�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W����
�G�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�R�L���G�H���6�Q�H�O�O���± Descartes, la réflexion totale de la lum�L�q�U�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�H���G�H���O�D���I�L�E�U�H�����&�H��
guidage par réflexion totale interne est possible pour tous les rayons possédant un angle 
�G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���j���} (rayons bleus et verts sur la Figure 8�����O�H���U�D�\�R�Q���U�R�X�J�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V��guidé). 
�/�¶�R�X�Y�H�U�W�X�U�H�� �Q�X�P�p�U�L�T�X�H, représentée en jaune, �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �F�U�L�W�L�T�X�H�� �D�X-delà duquel les 
rayons ne sont plus guidés dans la fibre. Etant donné que la fibre optique possède une 
ouverture numérique non nulle���� �X�Q�H�� �P�X�O�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �U�D�\�R�Q�V�� �D�\�D�Q�W�� �G�H�V�� �D�Q�J�O�H�V�� �G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H��
différents peuvent y être guidés, pe�U�P�H�W�W�D�Q�W���j���S�O�X�V�L�H�X�U�V���P�R�G�H�V���G�H���V�¶�\ propager. La fréquence 
�V�S�D�W�L�D�O�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�H���F�D�U�D�F�W�q�U�H���P�R�Q�R�P�R�G�H���R�X���P�X�O�W�L�P�R�G�H��de la fibre : plus 
�O�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �G�X�� �F�°�X�U et/ou �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �F�°�X�U�� �H�W�� �O�D�� �J�D�L�Q�H�� �H�V�W��
grande, plus la fréquence spatiale normalisée est grande. Une fibre est alors monomode pour 
�W�R�X�W�H�V���O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���j���V�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H���F�R�X�S�X�U�H��  

 

 

Figure I-8: �6�F�K�p�P�D���G�¶�X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���G�H���W�\�S�H���F�°�X�U���J�D�L�Q�H���j���V�D�X�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q 

�/�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�L�E�U�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H���O�¶�p�F�D�U�W���G�H���S�X�L�V�V�D�Q�F�H���R�E�V�H�U�Y�p���H�Q�W�U�H���O�¶�H�Q�W�U�p�H���H�W���O�D���V�R�U�W�L�H���G�H��
celle-ci. �/�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V�� �G�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �P�X�O�W�L�S�O�H�V�� �H�W��peuvent être attribuées à des effets 
intrinsèques au matériau utilisé �G�D�Q�V�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�°�X�U�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�j des effets de 
�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���I�L�E�U�H [Lecoy, 1992]. Parmi les sources intrinsèques, on retrouve :  
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- �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���S�D�U���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���G�X���I�D�L�W��(i) des transitions électroniques (écart 
�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��entre les bandes de valence et de conduction provoquant une absorption 
�G�D�Q�V�� �O�¶�X�O�W�U�D-violet), (ii) des �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�� ���P�X�O�W�L�S�O�H�V�� �S�L�F�V�� �G�¶absorption, 
�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H������ ���L�L�L����de �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�U�R�S�U�H�� �D�X�[�� �L�P�S�X�Uetés contenues 
dans le matériau �G�H���F�°�X�U 

- la diffusion Rayleigh de la lumière sur des défauts de petite taille, induits par des 
fluctuations locales de la densité du matériau par exemple. La diffusion Rayleigh 
évolue comme �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���j���O�D���S�X�L�V�V�D�Q�F�H���������H�W���Gonc prédomine aux 
courtes long�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V 

�$�� �F�H�V�� �O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q�V�� �L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�V�� �V�¶�D�Moutent les pertes extrinsèques de raccordement et de 
courbure : 

- les réflexions de Fresnel aux interfaces verre/air à chaque extrémité de la fibre 

- les désaccords dimensionnels et mésalignements axiaux et angulaires entre les 
éléments raccordés 

- �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���O�R�F�D�O�H���G�H���O�¶�D�Q�J�O�H���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���� du fait de la courbure de la fibre �R�X���G�¶�X�Q�H��
�G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�°�X�U induite par une contrainte mécanique ou par le procédé de 
fabrication. 

De nos jours, les fibres optiques composées de silice dopée germanium sont fabriquées de 
�V�R�U�W�H�� �j�� �O�L�P�L�W�H�U�� �D�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �O�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V�� �G�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�H�� �S�H�U�W�H�V��
�U�H�F�R�U�G���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������G�%���N�P à 1550 nm. Ce niveau de transparence autorise la transmission 
�G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���J�U�D�Q�G�H���S�X�L�V�T�X�H���T�X�¶�L�O���Q�H���I�D�X�W���S�D�V���P�R�L�Q�V��de 15 
km de fibre pour dissiper la moitié de la puissance injectée. Une transparence extrêmement 
�I�D�L�E�O�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�W�D�Q�W�� �S�D�U�� �L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�D�Y�L�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �Sour 
amplificateurs et lasers, où �O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���X�W�L�O�H�V���V�R�Q�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���T�X�H�O�T�X�H�V���P�q�W�U�H�V voir 
quelques centimètres.  �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�R�Q�W�H�[�W�H�� �D�F�W�X�H�O���� �R�•�� �O�¶�H�Q�M�H�X�� �p�F�R�Q�R�P�L�T�X�H�� �V�¶�H�V�W�� �G�p�S�O�D�F�p�� �G�X��
marché des télécommunications à celui des lasers, les contraintes sur les niveaux de 
transparence requis sont nettement relâchées. Ainsi on considère �T�X�¶�X�Q���Q�L�Y�H�D�X���D�F�F�H�S�W�D�E�O�H���G�H��
pertes �S�R�X�U���F�H���W�\�S�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��se situe en dessous de 1 dB/m [16]�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U��
de nouveaux matériaux et de nouveaux procédés de fabrications des fibres optiques. Cet 
objectif en termes de transparence est réalisé dès 1964 avec les travaux de Koester et Snitzer 
[12], mais il faut attendre 1985 et les travaux de Payne et al. [14] pour voir le développement 
�G�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U�V���I�L�E�U�p�V�� �H�I�I�L�F�D�F�H�V���� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�H���V�L�O�L�F�H�� �G�R�S�p�H�� �S�D�U�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V�� On se 
propose dans le paragraphe suivant de décrire succinctement �O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���Ge 
�O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���G�H���F�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���H�W���O�H�V���U�{�O�H�V���M�R�X�p�V���S�D�U���O�H�V���L�R�Q�V���G�H���G�R�S�D�Q�W���H�W���O�D���P�D�W�U�L�F�H�� 

I.1.2.2. Rôle des dopants et de la matrice 

�/�R�U�V�T�X�¶�X�Q�� �L�R�Q�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W�� �H�V�W�� �p�F�O�D�L�U�p par un photon, un électron de couche externe peut 
�O�¶�D�E�V�R�U�E�H�U���H�W���S�D�V�V�H�U���j���X�Q���p�W�D�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H �V�X�S�p�U�L�H�X�U�����&�H�W�W�H���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H��
�T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���S�K�R�W�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W���H�V�W���S�U�R�F�K�H���G�H���O�¶�p�F�D�U�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�W�U�H���O�¶�p�W�D�W���V�W�D�E�O�H���H�W���O�¶�p�W�D�W���G�H��
plus haute énergie. Trois phénomènes peuvent alors se produire :  

- Emission spontanée (Amplified Spontaneous Emission, ASE) ���� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�� �F�q�G�H��
naturellement son énergie de sorte à revenir à un état plus stable. Ce processus se 
�S�U�R�G�X�L�W�� �D�X�� �E�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �W�H�P�S�V���2 appelé temps de vie, caractéristique de la transition. Il 
�V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���S�K�R�Q�R�Q�V���H�W���R�X���G�H���S�K�R�W�R�Q�V�� 
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- Emission stimulée : un électron déjà excité par un premier photon, est excité par un 
second photon���� �/�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�� �V�H�� �G�p�V�H�[�F�L�W�H�� �Y�H�U�V�� �X�Q�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �p�Q�H�U�J�L�H��de 
manière radiative et le �S�K�R�W�R�Q�� �p�P�L�V�� �S�R�V�V�q�G�H�� �O�D�� �P�r�P�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�Q�G�H�� �H�W�� �O�D�� �P�r�P�H��
énergie que le second photon incident.  

- �/�¶�X�S�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q (UC, conversion ascendante) : un électron déjà excité absorbe un 
�V�H�F�R�Q�G���S�K�R�W�R�Q���S�R�X�U���S�D�V�V�H�U���j���X�Q���Q�L�Y�H�D�X���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�F�R�Ue supérieur. La transition de 
�O�¶�p�W�D�W���© très �ª���H�[�F�L�W�p���Y�H�U�V���O�¶�p�W�D�W���V�W�D�E�O�H���V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H���D�O�R�U�V���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�K�R�W�R�Q���G�H��
�O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���S�O�X�V���F�R�X�U�W�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�X���S�K�R�W�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W���� 

La Figure 9 représente les phénomènes décrits ci-dessus. La position des band�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��
�H�W�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �R�S�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �D�F�W�L�I�� �Y�D�� �G�p�S�H�Q�G�U�H�� �G�H�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W��
utilisé et de la matrice dans laquelle il est incorporé. Dans le cas des fibres optiques 
amplificatrices, les matrices sont, à quelques exceptions, constituées de verre. Ceci implique 
que le site qui accueille �O�¶�L�R�Q�� �O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�W��possède une symétrie et une énergie de champ 
cristallin relativement faible [17]. Si cela �Q�¶empêche pas la luminescence des ions de terres 
rares, cela inhibe fortement la luminescence des métaux de transitions comme nous le verrons 
ultérieurement. La matrice intervient également dans les processus de désexcitation qui sont 
soumis à une compétition entre les relaxations non radiatives par émission de phonons, les 
relaxations radiatives par émission de photons et les phénomènes de relaxation croisés et de 
« quenching » lorsque les ions de dopants sont agglomérés.  

 

 

Figure I-9: Schémas représentant les mécanismes de désexcitation par (a) émission spontanée, (b) 
émission stimulée et (c) up-conversion 

Deux éléments principaux limitent donc �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H��des ions de dopants 
dans une matrice donnée : �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��maximale des phonons de la matrice et la solubilité des 
dopants qui conditionne �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶agrégats.  

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���S�K�R�Q�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���p�Y�D�O�X�p�H���G�H���O�D���P�D�Q�L�q�U�H���T�X�L���V�X�L�W����E�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H��
défauts (�V�W�U�X�F�W�X�U�H�O�V�����S�L�q�J�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�����J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���2�+�����D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�V���G�¶�L�R�Q�V���G�H���G�R�S�D�Q�W�V������
�O�D���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���S�K�R�W�R�Q�V���G�p�S�H�Q�G���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�F�D�U�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[��
�H�[�F�L�W�p�V���H�W���Q�R�Q���H�[�F�L�W�p�V���H�W���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���P�D�[�L�P�D�O�H���G�H�V���S�K�R�Q�R�Q�V���G�D�Q�V���O�D���P�Dtrice. Des méthodes 
permettant de calculer les taux de relaxations non radiatives �G�¶�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�H�U�U�H�V�� �U�D�U�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p��
utilisées notamment par Layne et al. [18]. Il apparait que l�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���S�K�R�Q�R�Q�V���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H��
joue un rôle primordial sur la probabilité de désexcitation non radiative. Ceci est illustré en 

Figure 10���� �R�•�� �O�¶�R�Q�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[�� �p�W�D�W�V��1E et 2E  �V�p�S�D�U�p�V�� �G�¶�X�Q�� �J�D�S��

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H 12 EEE ��� �' . Il faut un certain nombre de phonons �Z�KEp �'�  en phase pour 

réaliser la transition 2E  vers 1E . Ainsi, plus E�' est grand et plus �Z�K  est faible, plus la probabilité 

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

(c) (b) (a) 
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Figure I-10: Schéma représentant les processus de désexcitation radiatifs et non radiatifs 

Cette énergie de phonons peut être calculée à partir de la masse des éléments chimiques 
composants la matrice. Des valeurs �W�\�S�L�T�X�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���G�H���S�K�R�Q�R�Q�V sont reportées dans le 
Tableau 3 pour différents verres et cristaux. Il apparait que plus les éléments qui composent 
�O�D���P�D�W�U�L�F�H���V�R�Q�W���O�R�X�U�G�V�����S�O�X�V���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���S�K�R�Q�R�Q���T�X�L���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H���H�V�W���I�D�L�E�O�H���� 

 

 Matrice �Z�K  (cm-1) 

V
itr

eu
se

s 

Borate 1400 
Phosphate 1200 

Silicate 1100 
Germanate 900 

Tellurite 700 

C
ris

ta
lli

ne
s YAlO3 575 

Y2O3 490 
LaF3 350 
LaCl3 260 
LaBr3 175 

Tableau 3: Energies de phonons dans différents verres et cristaux 

La Figure 11 est une compilation de données expérimentales extraites des travaux de Layne 
[18], Weber [19] et Riseberg [20], donnant le taux de désexcitation multi phonon W en fonction 
�G�X���J�D�S���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H �û�( pour des cristaux et différents verres�����'�¶�D�S�U�q�V��ce graphique, on comprend 
les deux éléments suivants :  

- Plus le �û�( de la transition est faible, plus le taux de relaxation multi phonon augmente. 
On considère ainsi souvent que dans la silice, les transitions ayant un �û�( inférieur à 
5000 cm-1 �������������Q�P�����V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�Q�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���S�D�U���O�¶�p�P�Lssion de phonons. 

- Pour un �û�( �G�R�Q�Q�p�����O�H���W�D�X�[���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���P�X�O�W�L���S�K�R�Q�R�Q���H�V�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H���T�X�H���O�D��
fréquence de phonons est faible. Ce qui explique que les matrices possédant des 
énergies de phonons moins grandes présentent de meilleures efficacités quantiques. 
Ainsi, les verres de silice sont moins efficaces que les verres de tellurite, eux même 
globalement moins efficaces que les cristaux de YAlO3, Y2O3 et halogénures de 
lanthane. 
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Figure I-11: �7�D�X�[���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���P�X�O�W�L���S�K�R�Q�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���J�D�S���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�Q�W���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��
pour différents matériaux  

La représentation donnée en Figure 11 permet de constater que plusieurs ordres de grandeurs 
séparent les taux de désexcitation non radiatifs dans les cristaux et les verres (les droites ont 
été placées manuellement de sorte à faciliter la lecture). Dans le cas des amplificateurs et des 
lasers fibrés, les matrices utilisées sont quasiment toutes vitreuses et donc intrinsèquement 
�P�R�L�Q�V�� �H�I�I�L�F�D�F�H�V�� �T�X�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V���� �&�H�F�L�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q�� �O�H�Y�L�H�U��
�S�X�L�V�V�D�Q�W���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���� 

Du point de vue de la solubilité des ions de dopant, il est couramment admis que des taux de 
dopage optimums dans les amplificateurs fibrés �V�R�Q�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���T�X�H�O�T�X�H�V���F�H�Q�W�D�L�Q�H�V���G�H���S�S�P 
[17]�����7�\�S�L�T�X�H�P�H�Q�W�����O�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U���I�L�E�U�p���F�R�P�S�R�V�p���G�H���V�L�O�L�F�H���G�R�S�p�H���S�D�U���G�H���O�¶�H�U�E�L�X�P���S�U�R�S�R�V�p���S�D�U��
Keoster et al. contient environ 1019 ions �G�¶�H�U�E�L�X�P���S�D�U���F�P3 ���O�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U��à erbium classique 
contient quelques 250 ppmmasse). Ces valeurs relativement faibles permettent de maximiser 
�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���W�R�X�W���H�Q���O�L�P�L�W�D�Q�W���O�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�H��« quenching » et de relaxation croisés 
non désiré�V���� �$�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �O�H�V�� �O�D�V�H�U�V�� �V�R�O�L�G�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�R�S�p�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �L�R�Q�V��
luminescents comme Nd3+ :YAG, présentent des taux de dopage allant �M�X�V�T�X�¶�j��quelques 
pourcents. Ainsi�����O�H�V���Y�H�U�U�H�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���F�°�X�U���Ges fibres optiques présentent 
des énergies de phonons élevées et acceptent des taux de dopants plus faibles que les 
matrices cristallines. Ces observations justifient le travail entrepris dans le cadre de cette 
thèse, à savoir �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q de nouveaux mat�p�U�L�D�X�[���S�R�X�U���F�R�Q�F�H�Y�R�L�U���O�H���F�°�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H�� 

�/�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���V�X�L�Y�D�Q�W���S�U�R�S�R�V�H�U�D���T�X�H�O�T�X�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���G�H���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���V�X�U���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H��
des terres rares et des métaux de transition dans le but de mettre en évidence �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���T�X�H��
peut avoir leur utilisation comme dopants. 
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I.1.2.3. Spécificités des ions de terre rares et des ions de métaux de transition 

Comme cela est rappelé précédemment, �L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�H�U���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V��
�G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U���G�¶�X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���D�I�L�Q���G�H���O�X�L���F�R�Q�I�p�U�H�U���X�Q�H���D�F�W�L�Y�L�W�p���R�Stique intéressante. �'�¶�D�S�U�q�V��
�O�¶�,���8���3���$���&�� (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), les terres rares sont un groupe 
�G�H�� �P�p�W�D�X�[�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�H�V�� ������ �O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V�� �D�X�[�T�X�H�O�V�� �V�¶�D�M�R�X�W�H�Q�W�� �O�H�� �V�F�D�Q�G�L�X�P�� �H�W�� �O�¶�\�W�W�U�L�X�P���� �(�O�O�H�V��
possèdent une configuration électronique du type [Xe] 4fn 6s2 où la couche 4f est incomplète 
���V�D�X�I���S�R�X�U���O�H���V�F�D�Q�G�L�X�P���H�W���O�¶�\�W�W�U�L�X�P���T�X�L���R�Q�W���S�R�X�U���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q��[Ar] 3d1 4s2 et [Kr] 4d1 5s2). Les 
orbitales f qui confèrent leurs propriétés optiques aux terres rares sont spatialement moins 
étendues que les orbitales 5s, 5p et 6s. Cette particularité a pour conséquence �G�¶�L�V�R�O�H�U 
partiellement ces premières de �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�[�W�p�U�L�H�X�U�����'�H���F�H���I�D�L�W, la dégénérescence des 
orbitales f �H�Q�� �X�Q�H���P�X�O�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�V�W�� �L�P�S�X�W�D�E�O�H�� �G�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �D�X�[�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��
entre les électrons de la couche f entre eux (couplage spin-�R�U�E�L�W�H�����S�O�X�W�{�W���T�X�¶�j���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V��
électrons avec le champ cristallin imposé par la matrice. Le diagramme de Dieke (extrait de 
[21]) donné en Figure 12 �S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���S�R�X�U���O�H�V���O�D�Q�W�K�D�Q�L�G�H�V����hors lutétium 
qui possède une couche 4f complète) dans une matrice de LaCl3. �/�¶�D�F�W�L�R�Q���G�X���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q��
induit tout de même un éclatement des orbitales en niveaux de Stark, représentés par la 
largeur des traits représentant les niveaux. �&�H�W�W�H���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p���S�H�U�P�H�W���D�X�[���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���G�¶�r�W�U�H��
optiquement actives �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q��champ cristallin intense, et donc permet une activité 
optique aussi bien dans des matrices amorphes que dans des cristaux et des céramiques.  
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Figure I-12:�'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���'�L�H�N�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V��f des lanthanides à 
couche 4f incomplète dans une matrice de LaCl3 [21] 

La famille des métaux de transition est quant à elle composée des éléments présentant une 
couche d incomplète ou pouvant donner des cations dont la couche d est incomplète. 
L�R�U�V�T�X�¶�L�O�V�� �V�R�Q�W�� �S�O�D�F�p�V�� �G�D�Qs des sites de symétrie élevée, les interactions entre le champ 
cristallin de la matrice et leurs électrons externes provoquent une dégénérescence des 
orbitales d�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V�����O�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���U�p�S�X�O�V�L�Y�H�V���H�Q�W�U�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���Y�R�Q�W���S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q���Jrand nombre �G�¶�p�W�D�W�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���H�W���S�D�U���V�X�L�W�H���G�¶�X�Q�H���P�X�O�W�L�W�X�G�H���G�H���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� 
Ces interactions peuvent être décrites par la théorie du champ cristallin introduite par Hans 
Bethe en 1929 et Van Vleck en 1932 [22]. �6�L�� �O�¶�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�� �X�Q�� �F�D�W�L�R�Q�� �L�V�R�O�p���� �V�H�V��orbitales d 
(dont une représentation en est donnée en Figure 13) �R�Q�W���W�R�X�W�H�V���O�H���P�r�P�H���Q�L�Y�H�D�X���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H. 
�(�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�Xn ligand ���H�V�S�q�F�H���G�R�Q�Q�H�X�U���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Qs) capable de satisfaire sa coordinance, 
�R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���X�Q�H���O�H�Y�p�H���G�H���G�p�J�p�Q�p�U�H�V�F�H�Q�F�H���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��de ces orbitales atomiques. 
Cette dégénérescence correspond à la stabilisation ou déstabilisation des orbitales du fait de 



 

Damien POMAREDE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  35 
 

�O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�O�H�P�H�Qt des électrons du cation et du ligand. La formation du complexe issu de ces 
�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���S�H�U�P�H�W���D�O�R�U�V���G�H���P�L�Q�L�P�L�V�H�U���O�¶�p�W�D�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���F�D�W�L�R�Q���� 

 

Figure I-13:Représentation des orbitales 3d �H�W���G�¶�X�Q�H���R�U�E�L�W�D�O�H�����Gz2 dans un site octaédrique et 
tétraédrique 

Dans une configuration où le cation serait placé dans un site de symétrie octaédrique ou 
tétraédrique, certaines orbitales sont �R�U�L�H�Q�W�p�H�V���I�D�F�H���D�X���O�L�J�D�Q�G���D�O�R�U�V���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�¶intercalent 
entre les ligands. Les répulsions stériques et électroniques qui en découlent stabilisent 
certaines orbitales au détriment des autres. On donne �S�R�X�U�� �O�¶exemple en Figure 13 la 
�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�D�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V��des environnements octaédriques et tétraédriques. Dans le 
cas octaédrique, les orbitales pointant entre les axes sont stabilisées alors que celles qui 
pointent en direction des axes sont déstabilisées. Ainsi les orbitales dxy, dxz et dyz présentent 
�X�Q���Q�L�Y�H�D�X���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H que les orbitales dx2-y2 et dz2. �$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�����Gans une configuration 
tétraédrique le même raisonnement conduit à la conclusion que les orbitales dx2-y2 et dz2 sont 
stabilisées au détriment des orbitales dxy, dxz et dyz.  

Les orbitales d �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���D�L�Q�V�L���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���D�Y�H�F���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�X��cation et 
sont donc particulièrement sensibles à celui-ci. Cette différence avec les ions de terre rare 
explique leur efficacité faible dans les matrices amorphes. En effet, la nature du ligand a une 
influence capitale sur la symétrie du site et la dégénérescence des orbitales. Le schéma 
énergétique du cation prendra alors la forme donnée en Figure 14. 
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Figure I-14: Schéma de l'éclatement des orbitales d dans un champ cristallin octaédrique (gauche) et 
tétraédrique (droite) 

�/�¶�p�F�D�U�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���û = 10 Dq observé correspond à �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q 
qui dépend de la force du ligand�����G�H���O�D���V�\�P�p�W�U�L�H���G�X���V�L�W�H���H�W���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���F�D�Wion. Une 
fois les niveaux �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V�� �F�R�Q�Q�X�V, il est possible de procéder au remplissage électronique 
des orbitales en suivant les règles de Hund et de Pauli. En fonction de la valeur de Dq, deux 
cas de figure se présentent :  

- Le champ cristallin est faible, on adoptera la plus forte multiplicité de spin électronique 
et la configuration est dite « haut spin » 

- Le champ cristallin est fort, on adoptera la plu�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �P�X�O�W�L�S�O�L�F�L�W�p�� �G�¶�R�U�E�L�W�H�V�� �H�W�� �O�D��
configuration est dite « bas spin » 

La mesure du champ cristallin �Q�R�X�V���U�H�Q�V�H�L�J�Q�H���V�X�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�X���P�p�W�D�O���D�Y�H�F���V�R�Q��
environnement. Une fois les liaisons métal �± ligand formées, on observe des interactions entre 
les électrons d impliqués. Afin de tenir compte de ces interactions électrostatiques entre les 
électrons d, on introduit les paramètres de Racah A, B et C [23] qui permettent de calculer 
�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���W�H�U�P�H�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V (c'est-à-dire toutes les configurations des n électrons 
sur les 5 orbitales d) �L�V�V�X�V���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�Wion électronique où :  

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

- B et C correspondent aux répulsions entre électrons d 

Enfin, les diagrammes de Tanabe-Sugano, introduits par Yukito Tanabe et Satoru Sugano en 
1954 [24] permettent de représenter �O�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V��d en fonction de 
�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�� �S�D�U��le paramètre de Racah B. Ces 
diagrammes permettent, pour une configuration dn donnée et pour une symétrie donnée 
���R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H�� �R�X�� �W�p�W�U�D�p�G�U�L�T�X�H���� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��
complexe de coordination. �,�O�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���Q�R�W�D�P�Pent la coloration des complexes 
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et les propriétés de luminescence observées dans les cristaux dopés par des métaux de 
transition.  

Dans le cadre de cette thèse, nous avons étudié la luminescence du chrome (III) et du nickel 
(II) dans un environnement octaédriques. Les configurations respectives de ces ions sont  
[Ar] : 4s0 3d3 et [Ar] : 4s0 3d8. Les diagrammes de Tanabe-Sugano correspondant sont donnés 
en Figure 15.  

 

Figure I-15: Diagrammes des Tanabe - Sugano pour les configurations (a) d3 et (b) d8 en symétrie 
octaédrique 

Dans le cas du chrome (III) en symétrie octaédrique, on peut se reporter au diagramme de 
gauche sur la Figure 15(a)�����8�Q�H���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���j���X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H��suffisamment courte permet 
�G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �D�X�W�R�U�L�V�p�H�� �G�H�� �V�S�L�Q��4A2 vers 4T2. En se désexcitant, le système suit 
simultanément deux schémas de désexcitation. Le premier procède par une désexcitation par 
émission de phonons �S�R�X�U���W�U�D�Q�V�L�W�H�U���G�H���O�¶�p�W�D�W 4T2 vers 2E, puis par la transition interdite de spin 
et de parité 2E vers 4A2 avec �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q �G�¶�X�Q���S�K�R�W�R�Q. Ces transitions étant interdites de spin, 
elles sont peu probables et son caractérisées par un temps de vie long. De plus, comme le 
�Q�L�Y�H�D�X���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�¶�R�U�E�L�W�D�Oe 2E �G�p�S�H�Q�G���S�H�X���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�����O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���V�H�U�D��
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H���S�D�U���X�Q�H���E�D�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���I�L�Q�H����Le second schéma de désexcitation correspond 
à la transition 4T2 vers 4A2, autorisée de spin (probabilité forte, transition rapide) qui �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H��
�G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���S�D�U�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q���� �/�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�O�R�U�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�� �S�D�U�� �X�Q�H��
�U�D�L�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���I�L�Q�H���� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j�� �O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��2E vers 4A2 �H�W�� �X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�O�X�V��
large correspondant à la transition 4T2 vers 4A2 [25]. �/�¶acquisition �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �G�¶absorption 
�S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V��transitions 2E vers 4A2 et 4T2 vers 4A2 
permet de déterminer les valeurs de Dq et de B comme cela est fait dans les travaux de D. 
Chen [25] et M. Casalboni [26]. 

(b) (a) 
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Dans le cas du nickel (II), il faut se reporter au diagramme de droite sur la Figure 15(b). Une 
�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H�����S�H�U�P�H�W���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��3A2 vers 3T2 [27]. Le système se désexcite 
alors suivant la transition 3T2 vers 3A2���� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �G�H�� �P�r�P�H�� �p�Q�H�U�J�L�H����
légèrement affecté par un effet de décalage Stokes [28]. Ici encore, il est possible de calculer 
les paramètres Dq et B �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �S�U�R�S�U�H�V�� �D�X�[�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶absorption 
correspondant aux transitions 3A2 vers 3T2 et 3A2 vers 3T1 [27]. 

�$���W�L�W�U�H���G�¶�H�[�H�P�S�O�H�����R�Q���G�R�Q�Q�H���G�D�Q�V���O�H��Tableau 4 des valeurs de Dq et B pour différents cristaux 
et vitrocéramiques dopés chrome (III) et nickel (II) en environnements octaédriques. Une 
valeur de Dq élevée traduit une interaction forte entre la matrice et le cation. Le paramètre B 
�W�U�D�G�X�L�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V�� �U�p�S�X�O�V�L�R�Q�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���� �/�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� ��Dq/B) 
traduit la force du champ cristallin. Ainsi, l�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W��aux transitions 
�V�H�U�R�Q�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H�V���T�X�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H��Dq sera faible. Typiquement, le nickel (II) dans 
une matrice de KZnF3 ayant un Dq de 736 cm-1 et un paramètre B de 1002 cm-1 présente une 
�E�D�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���D�X�W�R�X�U���G�H�������������Q�P�����W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��3T2 vers 3A2). La même transition dans une 
matrice de Ga2O3 �H�V�W���D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H���G�¶�X�Q�H���p�P�L�V�V�L�R�Q���F�H�Q�W�U�p�H���D�X�W�R�X�U���G�H�������������Q�P���� 

Matrice Dq (cm-1) B (cm-1) ��émission (nm) Référence 

KZnF3 : Ni2+ 736 1002 1800 [28] 

NaMgF3 :Ni2+ 785 925 1620 [29] 

BaTiO3 :Ni2+ 891 857 1370 [30] 

ZnGa2O4 :Ni2+ 926 940 1291 [27] 

ZnAl2O4 : Ni2+ 932 652 1350 [31] 

LiGa5O8 :Ni2+ 948 895 1300 [32] 

Ga2O3 :Ni2+ 989 892 1200 [33] 

ZnGa2O4 :Cr3+ 1805 648 690 [25] 

Ga2O3 :Cr3+ 1764 739 - [25] 

LiGa5O8 :Cr3+ 1686 733 - [25] 

Tableau 4: Valeurs des paramètres Dq et B dans différentes matrices cristallines dopées Ni2+ et Cr3+ 

en site octaédrique 

Ces valeurs de champs cristallins ne sont pas atteignables dans les matrices vitreuses 
classiquement utilisée. Ceci associé aux énergies de phonons élevées dans la silice rend 
�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���G�H�V���P�p�W�D�X�[���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���T�X�D�V�L�P�H�Q�W���L�Q�H�[�L�V�W�D�Q�W�H�����6�L���O�H�V���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���V�H�P�E�O�H�Q�W��
mieux adaptées à ces compositions amorphes, on constate cependant leur faible solubilité 
dans les verres qui limite grandement les taux de dopage. �'�H���F�H���I�D�L�W�����O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�p�W�D�X�[��
de transition dans des matrices vitrocéramiques fibrées permettrait de repousser les limites de 
la silice tout en conservant ses excellentes qualités optiques, thermomécaniques, mécaniques 
et chimiques.  
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I.1.3. Fibres optiques vitrocéramiques 

�&�R�P�P�H�� �Q�R�X�V�� �O�¶�D�Y�R�Q�V�� �Y�X�H���� �O�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �D�F�W�L�Y�H�V�� �V�R�Q�W�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �E�D�V�p�H�V�� �V�X�U���G�H�V��
verres de silices dopés par des terres rares. Cependant, les énergies de phonons élevées de 
ces matrices associées à leurs faibles capacités de dopage limitent leurs performances. 
�/�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �F�°�X�U�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V��est �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H de nombreux travaux de 
recherches, qui ont abouti à �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q de verres fluorures et chalcogénures dont les 
énergies de phonon sont réduites�����6�L���F�H�V���D�S�S�U�R�F�K�H�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�X�Y�U�L�U���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H��
�G�H���O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���H�W���G�¶améliorer les performances de lasers dans le visible, ces verres exotiques 
�Q�¶�H�Q���U�H�V�W�H�Q�W���S�D�V���P�R�L�Q�V��difficiles à utiliser. En effet ils sont relativement complexes à fabriquer, 
�P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H, souder et utiliser notamment du fait de leur hygroscopicité et de leur faible 
résistance mécanique et thermique par rapport à la silice. 

�'�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H��côté, �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �R�X�� �G�H�� �F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �F�R�P�P�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �F�°�X�U�� �H�V�W��
techniquement difficilement réalisable [34], [35]�����/�¶�X�W�L�O�Lsation de vitrocéramiques, matériaux à 
�O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���H�W���O�H�V���Y�H�U�U�H�V�����D�S�S�D�U�D�L�W��alors comme une solution particulièrement 
séduisante. Dans le paragraphe suivant, on propose de détailler succinctement les avantages 
que présentent ces systèmes ainsi que les éléments clés permettant leur fonctionnement.  

I.1.3.1. Les avantages attendus et les paramètres clés 

�3�D�U�P�L���O�H�V���D�Y�D�Q�W�D�J�H�V���T�X�H���O�¶�R�Q��attend des systèmes vitrocéramiques appliqués à la fabrication 
de fibres optiques, on retrouve :  

- La facilité de mise en �°�X�Y�U�H�� �O�L�p�H�� �j�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �P�r�P�H�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �/�H�V��
�Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �U�H�F�X�L�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �Y�H�U�U�H�� �S�D�U�H�Q�W���� �&�Hci signifie 
�T�X�¶�H�O�O�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���P�L�V�Hs �H�Q���I�R�U�P�H���G�H���O�D���P�r�P�H���P�D�Q�L�q�U�H���T�X�¶�X�Q���Y�H�U�U�H��
�D�Y�D�Q�W���G�¶�r�W�U�H��partiellement cristallisées�����&�H���F�R�Q�F�H�S�W���H�V�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[���W�U�D�Y�D�X�[��
�V�X�U���O�H�V���I�L�E�U�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���G�R�Q�W���Q�R�X�V���I�H�U�R�Q�V���O�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���S�O�X�V���W�D�U�G���� 

- La présence de cristaux dont on peut contrôler le nombre et la taille. Ces cristaux 
�I�R�X�U�Q�L�V�V�H�Q�W�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �G�¶�D�F�F�X�H�L�O�� �S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�Os pour les ions de dopants. Comme nous 
�O�¶�D�Y�R�Q�V�� �Y�X���� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���I�D�Y�R�U�L�V�H���I�R�U�W�H�P�H�Q�W��la luminescence des ions de 
métaux de transition en particulier.  

- La concentration en dopant plus élevée. En effet, les verres ne peuvent pas 
accommoder de gra�Q�G�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�H���G�R�S�D�Q�W�V���V�D�Q�V���H�Q�J�H�Q�G�U�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V����
De plus, à taux de dopage équivalent la concentration locale, c'est-à-dire au sein �G�¶un 
cristal, est beaucoup plus élevée dans une vitrocéramique que dans verre du fait de la 
migration préférentielle des dopants dans les phases cristallines. Ceci va dans le sens 
�G�¶�X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���R�S�W�L�T�X�H���� 

- Les propriétés remarquables de résistance chimique, mécaniques et thermiques de la 
silice qui permettent �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q facile dans des systèmes optiques 
fibrés. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �I�L�E�U�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V��
inconvénients notamment du point de vue de la transparence. Afin de limiter au maximum les 
effets de diffusion de la lumière aux interfaces matrice/cristallites, plusieurs méthodes peuvent 
être mises �H�Q�� �°�X�Y�U�H����Dans le paragraphe suivant, on se propose de rappeler les deux 
principales méthodes pour y parvenir.  
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I.1.3.2. Une transparence, deux écoles 

�/�R�U�V���G�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H�����O�D transparence peut être fortement affectée. Les sources 
�G�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���V�R�Q�W���F�O�D�V�V�L�T�X�H�P�H�Q�W���Gûes aux réflexions �V�X�U���O�H�V���I�D�F�H�V���G�¶�H�Q�W�U�p�H���H�W��
�G�H�� �V�R�U�W�L�H���� �O�¶absorption atomique et la diffusion [36]. Un choix judicieux de la composition de 
�Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���S�H�U�P�H�W���G�H���O�L�P�L�W�H�U���O�H�V���H�I�I�H�W�V���G�H���U�p�I�O�H�[�L�R�Q���H�W���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�W�R�P�L�T�X�H����Ne reste alors 
�T�X�¶�j�� �O�L�P�L�W�H�U�� �O�D��diffusion, dont les effets sont généralement prépondérants. Cette dernière 
�V�¶�H�[�S�U�L�P�H���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�P�P�H���V�X�L�W [Neuville, 2013] :  

Équation 16 
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Où I et I0 sont respectivement les intensité diffusées et incidentes, L est la longueur de 
diffusion, �} �H�V�W���O�¶�D�Q�J�O�H���H�Q�W�U�H���O�¶�R�Q�G�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H���H�W���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�H�X�U������ �H�V�W���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H����r est le 
rayon des cristallites et M �H�V�W���O�H���U�D�S�S�R�U�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���H�W���O�D���P�D�Wrice. 

Ainsi, il apparait que la diffusion �5�D�\�O�H�L�J�K���H�V�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V��faible que :  

- �/�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���H�W���O�H�V��cristallites est faible (M=1) 

- �/�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���H�V�W���I�D�L�E�O�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H����146 �����Or ) 

La première approche permettant de limiter la diffusion consiste donc à limiter autant que 
�S�R�V�V�L�E�O�H���O�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q��au passage de la lumière. Des structures isotropes 
(cristaux de structure cubique) ou présentant de très faibles biréfringences sont donc 
préférables. De plus, u�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�Hs de réfraction entre les cristallites et la 
matrice permet de limiter encore la diffusion. Ceci est possible dans certains systèmes dont 
on aura optimisé la composition. �/�R�U�V�T�X�H���F�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���H�V�W���S�R�X�V�V�p���j���O�¶extrême, il est possible de 
faire coïncider les indices de réfractions de la matrice et des cristallites de sorte que la lumière 
�Q�H���U�H�Q�F�R�Q�W�U�H���S�D�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���S�R�X�Y�D�Q�W���P�R�G�L�I�L�H�U���V�R�Q���F�K�H�P�L�Q���R�S�W�L�T�X�H. Quelques exemples de tels 
systèmes de vitrocéramiques sont connus dans la littérature. T. Berthier et al. [37] a proposé 
un système de vitrocéramique transparente dans lequel on retrouve �M�X�V�T�X�¶�j�����������G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V��
dont la taille atteint 7 µm. Un cliché MEB extrait de ses travaux est proposé en Figure 16. Dans 
cette vitrocéramique, la grande taille et la grande quantité de cristaux ne nuit pas, ou peu à sa 
transparence. Ceci est possible notamment �J�U�k�F�H���j���O�D���I�D�L�E�O�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q��
entre la matrice et les cristall�L�W�H�V���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H��������������-2. En pratique, ce type de système est 
�G�L�I�I�L�F�L�O�H���j���L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���H�W���P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H�����&�¶est pourquoi dans la plupart des cas on se tourne 
vers la seconde option. 

 

Figure I-16: Clichés MEB extraits de [37] montrant les microstructures de deux vitrocéramiques 
transparentes avec en insert des photographies optiques des dites vitrocéramiques 
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Cette seconde option consiste à minimiser la diffusion de Rayleigh en réduisant les tailles et/ou 
le nombre de particules. Ce�W�W�H���D�S�S�U�R�F�K�H���D���p�W�p���P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���Q�R�W�U�H���W�U�D�Y�D�L�O��
�V�X�U���O�H�V���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�����R�•���Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���X�W�L�O�L�V�p���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O��
cristallise la phase spinelle ZnGa2O4 �D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H���G�H���V�L�O�L�F�H�����/�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H��
et d�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���D���D�L�Q�V�L���p�W�p���D�X���F�°�X�U���G�H���Q�R�V���W�U�D�Y�D�X�[�����G�H���P�D�Q�L�q�U�H���D�Q�D�O�R�J�X�H���j���F�H���T�X�H��
propose S. Chenu et al. [9]. Quatre conditions doivent alors être remplies pour obtenir la 
transparence de la vitrocéramique : (i) les cristallites doivent faire moins de 15 nm de rayon, 
(ii) la distance inter cristallite doit être comparable à la taille des cristallites, (iii) la distribution 
en taille des cristallites doit être étroite �H�W�����L�L�L�L�����O�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���Q�H���G�R�L�Y�H�Q�W���S�D�V���V�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�H�U��[36].  

Les modèles utilisés pour décrire les phénomènes de diffusion sont proposés dans le 
paragraphe suivant. 

I.1.3.3. Turbidité des vitrocéramiques 

�/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V��de taille nanométrique dans un matériau induit, comme nous 
�O�¶�D�Y�R�Q�V���Y�X�����G�H�V���S�H�U�W�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���S�D�U���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���5�D�\�O�H�L�J�K����Ces pertes peuvent sembler marginales 
�j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �G�X�� �P�D�V�V�L�I���� �j�� �W�H�O�� �S�R�L�Q�W�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H��
�Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���X�O�W�U�D���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H���G�H���F�H�O�O�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���G�H���K�D�X�W�H���T�X�D�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H��[38]. Cependant, 
�j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�H�� �I�L�E�U�H���� �R�•�� �O�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�D�V�V�H�Q�W�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �P�L�O�O�L�P�q�W�U�H�V�� �j��
quelques centimètres voir mètres, la diffusion de la lumière devient particulièrement critique. 
�$�L�Q�V�L���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�H�[�S�U�L�P�H�U�� �O�H�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q��imputable à la diffusion (Adiffusion, en 
dB/m) dans une fibre optique à partir de la puissance initiale I0, de la puissance I après un 
parcours de longueur L et du coefficient �.diffusion (dB/m) : 

Équation 17 
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Où I0 et I sont respectivement les intensités initiales et finales et L est la longueur de diffusion. 
�2�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���L�F�L���T�X�H���O�H���U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���H�Q�W�U�H���O�H���P�R�G�H���J�X�L�G�p���H�W���O�D���]�R�Q�H���G�X���F�°�X�U���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�H�V��
�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���H�V�W���p�J�D�O���j���������'�D�Q�V���O�H���F�D�V���F�R�Q�W�U�D�L�U�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�I�I�H�F�W�H�U���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���������X�Q���I�D�F�W�H�X�U��
de recouvrement compris entre 0 et 1 [17]. Le coefficient de diffusion �.diffusion peut être modélisé 
par différentes approches en fonction de la nature de la vitrocéramique considérée [36], [39]. 
Dans un premier cas, on considère que les cristallites contenues dans la vitrocéramique se 
comportent comme des points diffusants de petite taille et isolés les uns des autres. La 
turbidité, ou atténuation due à la diffusion, est alors donnée par le modèle de Rayleigh �± Gans : 

Équation 18 
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Où N est la densité volumique de cristallites, V �H�V�W���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�¶un cristallite (assimilé à une 

sphère de rayon r), �O�S2� k , �� �H�V�W���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�� r �H�V�W���O�H���U�D�\�R�Q���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H����n est 
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�O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �H�W���ûn �H�V�W�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V��
cristallites et la matrice. Dans ce modèle, et comme cela est représenté en Figure 17(a), on 
considère que la transparence est possible pour des cristallites plus petites que 30 nm de 
diamètre et pour �X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q avec la matrice inférieure à 0,1. Ce 
modèle donne une bonne estimation des pertes par diffusion dans le cas où le matériau 
contient peu de cristaux et que ces derniers sont largement espacés et distribués de manière 
�K�R�P�R�J�q�Q�H�����G�H�Q�V�L�W�p���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H��1020 m-3) [17].  

Dans les mêmes conditions et avec une densité de cristallites plus élevée, la taille limite de 
cristaux tombe à près de 5 nm de rayon (Figure 17(b)). Dans ce cas, les cristallites sont moins 
espacées les unes des autres et le modèle de Rayleigh �± �*�D�Q�V���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���S�H�U�W�L�Q�H�Q�W. Un modèle 
dit de quasi �± continuum peut être utilisé afin de rendre compte de la transparence de ces 
vitrocéramiques. Développé de manière indépendante par Andreev [40] et Hopper [41], il tient 
compte des interférences entre les champs diffusés par chaque cristallite, générant un effet 
de compensation important. Hopper exprime alors la turbidité comme :  

Équation 19 

�� ��nnkmHopper �'�u�˜�| �� 3432 10
3
2

)( �T�D  

Où �O�S2� k , 2Wr ��� �T , W est la distance inter cristallite, n �H�V�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V��

cristallites et n et �ûn �V�R�Q�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �H�W�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��
réfraction entre les cristallites et la matrice respectivement. On note que le modèle de Hopper 
�Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���� difficilement mesurable 
expérimentalement. La différence entre ces deux modèles est de taille puisque le coefficient 

de diffusion évolue en r6 (
3334 rr �u�˜�S ) dans le modèle de Rayleigh �± Gans contre r3 dans le 

modèle de Hopper�����/�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�R�P�S�H�Q�V�D�W�L�R�Q�����T�X�L���H�V�W���S�U�L�V���H�Q���Fompte dans ce dernier permet de 
�U�H�O�k�F�K�H�U�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �V�X�U�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �H�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V [36]. Si de bonnes 
corrélations entre mesures expérimentales et calculs ont été obtenues, notamment par 
Sakamoto et al. [39], [42], ces processus ne sont pas encore très bien élucidés et des modèles 
sont toujours proposés et discutés dans la littérature [43], [44].  

 

Figure I-17: Coefficients de diffusion en fonction du diamètre des cristaux pour un système contenant 
(a) 1020 cristaux/m3 et (b) 1022 cristaux/m3 à 1300 nm 
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I.2. �(�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�H�V���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���Y�Ltrocéramiques 

Les premières vitrocéramiques sont apparues au même moment que les premières fibres 
optiques, au cours des années 1960. Elles étaient alors utilisées principalement pour leur 
grande résistance aux contraintes thermiques et mécaniques, associée à une relative 
�W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H�����&�H���Q�¶�H�V�W���S�R�X�U�W�D�Q�W���T�X�¶�j���S�D�U�W�L�U���G�H�������������H�W���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���:�D�Q�J���H�W���2�K�Z�D�N�L���V�X�U���G�H�V��
vitrocéramiques oxyfluorées issues du système 30 SiO2-15 AlO1,5-24 PbF2-20 CdF2-10 YbF3-
1 ErF3, que leur potentiel comme matériau laser est démontré [1]. Durant ces trois décades, 
les fibres optiques ont connu un développement rapide avec de nombreuses applications en 
�W�D�Q�W�� �T�X�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �H�W�� �O�D�V�H�U�V��avec des puissances pouvant atteindre �M�X�V�T�X�¶�j�� �T�X�H�O�T�X�H�V��
dizaines de kilowatts en régime continu [45]. Ces succès reposent sur les qualités intrinsèques 
de transparence et de résistance mécanique, thermique et chimique de la silice. Cependant, 
ses limites, et plus généralement les limitations �G�H�V���Y�H�U�U�H�V�����H�Q���W�H�U�P�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���G�H���S�K�R�Q�R�Qs, 
de possibilité de dopage �H�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �R�Q�W���P�R�W�L�Y�p�� �O�D�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[��
�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�H�� �F�°�X�U�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V���� �/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �G�D�Q�V��les fibres 
vitreuses est rapidement apparue comme une solution permettant de combiner les avantages 
des verres et des nano cristaux. �4�X�H���F�H���V�R�L�W���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H��ou suite 
�j���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�D�Q�V���O�D���S�U�p�I�R�U�P�H�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���U�H�V�W�H���W�R�X�M�R�X�U�V���O�H���P�r�P�H : conférer 
aux ions luminescents des sites �G�¶�D�F�F�X�H�L�Os permettant de promouvoir leur luminescence grâce 
à une énergie de champs cristallin plus forte et une énergie de phonons plus faible. Si les 
approches sont nombreuses et variées, les géométries de fibres �Q�¶�H�Q��restent pas moins 
limitées aux fibres mono �L�Q�G�L�F�H���H�W���I�L�E�U�H�V���F�°�X�U�������J�D�L�Q�H�����$�I�L�Q���G�H���U�H�Q�G�U�H���F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W����
on propose de distinguer les matériaux utilisés, les procédés de fabrication des fibres optiques 
et les post-�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�¶�R�E�W�H�Q�Wion des fibres vitrocéramisées. Ce paragraphe sera 
�G�R�Q�F�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �S�D�U�W�L�H�� �S�R�U�W�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�H�� �F�°�X�U��utilisés dans 
�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H���I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V��et les résultats marquants obtenus dans ce 
domaine. Les procédés de fabrication seront ensuite présentés afin de donner un éclairage 
supplémentaire sur le premier paragraphe. Enfin on présentera quelques méthodes 
permettant la cristallisation des fibres dans une troisième partie.  

I.2.1. Matériaux pour fibres optiques vitrocéramiques 

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���O�H���F�R�Q�F�H�S�W���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���H�W���O�¶�D�Y�R�Q�V���G�p�I�L�Q�L��
�F�R�P�P�H���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�¶�D�X���P�R�L�Q�V���G�H�X�[���S�K�D�V�Hs �R�•���O�¶�X�Q�H���H�V�W���Y�L�W�U�H�X�V�H���H�W���O�¶�D�X�W�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H����
La phase cristalline est généralement obtenue par la cristallisation �F�R�Q�W�U�{�O�p�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���S�D�U�H�Q�W 
�D�X���F�R�X�U�V���G�¶un traitement thermique approprié. De la même manière, nous avons défini la fibre 
�R�S�W�L�T�X�H�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�� �F�R�P�P�H�� �p�W�D�Q�W�� �X�Q�H�� �I�L�E�U�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�R�Q�W�� �O�H�� �F�°�X�U�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p��de deux 
�S�K�D�V�H�V�� �R�•�� �O�¶�X�Q�H�� �H�V�W�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�� �H�W�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �H�V�W�� �F�R�Qstituée de cristaux, généralement de taille 
nanométrique. Cette définition relativement vague inclut bien sûr les vitrocéramiques telles 
�T�X�H���Q�R�X�V���O�H�V���D�Y�R�Q�V���G�p�I�L�Q�L�H�V�����P�D�L�V���D�X�V�V�L���W�R�X�V���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O��
on ajoute des particules cristallines. On parlera alors de matériaux composites. Ainsi, des 
fibres optiques �G�R�Q�W�� �O�H�� �F�°�X�U�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� �G�H�V�� �Q�Dnoparticules non issues de la cristallisation 
contrôlée �G�¶�X�Q verre parent sont définies comme des fibres optiques vitrocéramiques, bien que 
le matéri�D�X���G�H���F�°�X�U���Q�H���U�p�S�R�Q�G�H��pas à la définition de vitrocéramiques que nous avons donné. 
�&�H�V���H�[�H�P�S�O�H�V���Q�¶�H�Q���V�R�Q�W���S�R�X�U�W�D�Q�W���S�D�V���P�R�L�Q�V���U�H�P�D�U�T�X�D�E�O�H�V���G�D�Q�V���O�D���P�H�V�X�U�H���R�•���L�O�V���U�p�S�R�Q�G�H�Q�W���j��
�O�D�� �S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�H�� �G�R�W�H�U�� �O�H�V�� �L�R�Q�V�� �R�S�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �D�F�W�L�I�V�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �S�U�R�S�L�F�H�� �j�� �Oa 
luminescence. Nous commencerons ce paragraphe avec des �I�L�E�U�H�V�� �j�� �F�°�X�U�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H 
oxyfluorée puis oxydes. Nous discuterons ensuite des fibres optiques contenant des 
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nanoparticules, �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���R�X���Q�R�Q�����P�D�L�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���X�Q�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V
ions luminescents.  

 

I.2.1.1. C�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H �G�¶�R�[�\�I�O�X�R�U�X�U�H�V  

Suite aux travaux de Wang et Ohwaki [1] �V�X�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���X�O�W�U�D transparentes 
comme milieu amplificateur pour laser, il a fallu développer et adapter des méthodes de 
�I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H���F�H�V��matériaux sous la forme de fibres optiques. En 
1998, P.A. Tick, alors employé par Corning, démontre le concept de fibre optique 
�Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�� �H�Q�� �I�D�E�U�L�T�X�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �I�R�L�V�� �X�Q�H�� �I�L�E�U�H�� �P�R�Q�R�P�R�G�H�� �G�R�Q�W�� �O�H�� �F�°�X�U�� �H�V�W��
�F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���L�V�V�X�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���������6�L�22-15-AlO3/2-29 CdF2-17 PbF2-4 YF3-5 
ZnF2 [38]. �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H��par microscopie électronique en transmission permet de mettre en 
évidence la cristallisation de la vitrocéramique après recuit thermique. Elle révèle également 
une nanostructure composée �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������vol �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�V�� ������ �Q�P��de diamètre, 
dispersés de manière homogène dans la matrice. Les pertes mesurées alors sont inférieures 
à 750 dB/km à 1350 nm, rendant ce système compatible avec les applications photonique. 
Trois conclusions émergent de ce premier travail : (i) il est possible de fibrer le verre parent 
�G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���S�R�X�U���O�D���P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H�������L�L�����O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H��
�G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���G�D�Q�V���O�D���I�L�E�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�O�L�J�D�W�R�L�U�H�P�H�Q�W���L�Q�F�R�P�S�D�W�L�E�Oe avec une grande transparence, 
(iii) les ions luminescents migrent préférentiellement dans les cristaux lors du recuit thermique.  

Suite à ce premier travail, P.A. Tick accompagné de N.F. Borrelli, I.M. Reaney et B.N. Samson 
chez Corning optimisent à la fois la méthode de fibrage en double creuset et les traitements 
�W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���L�G�p�D�O�H�V���H�Qtre 1998 et 2001 [46], [16]. Ce 
travail aboutit �D�X���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���O�D�V�H�U���I�L�E�U�p��dopé Nd3+ présentant une efficacité de 30% 
qui sera protégé par un brevet international [47]. Malgré cette preuve de concept et la 
�U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �O�D�V�H�U�� �I�Lbré efficace, on remarque que le gain apporté par la présence des 
�F�U�L�V�W�D�X�[���G�D�Q�V���O�H���O�D�V�H�U���G�H���%���1�����6�D�P�V�R�Q���Q�¶�H�V�W���T�X�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������G�%�P���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q����
�'�H���P�r�P�H�����O�H���G�p�F�D�O�D�J�H���V�S�H�F�W�U�D�O���H�Q�W�U�H���O�H�V���U�D�L�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�V���G�D�Q�V���O�D���I�L�E�U�H���G�H���Y�H�U�U�H���H�W���G�D�Q�V���O�D��
fibre vitrocéramisée est de 20 nm environ. Comme cela a été rappelé plus tôt, les terres rares 
sont relativement peu sensibles à la nature de leur environnement. De ce fait, le gain apporté 
�S�D�U�� �O�H�� �F�K�D�P�S�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �S�K�R�Q�R�Qs des cristaux ne suffit pas forcément à 
compenser les pertes induites par la présence de ces mêmes cristaux (ou par les impuretés 
ajoutées par les procédés de fabrication spéciaux utilisés). Par ailleurs, si la méthode du 
fibrage en double creusets utilisée par Corning permet le fibrage de ces vitrocéramiques, elle 
demande tout de même un savoir-faire et du matériel soigneusement dimensionné et 
relativement coûteux. Ces deux éléments peuvent �H�[�S�O�L�T�X�H�U���T�X�¶�D�V�V�H�]��peu de travaux sur des 
fibres optiques basées sur des systèmes de vitrocéramiques oxyfluorées dopées par des ions 
de terres rares sont recensés dans la littérature après 2001. Il est pourtant indispensable de 
développer des méthodes de fibrage adaptées à la fabrication de fibres vitrocéramiques. En 
effet, les méthodes classiques de fibrage nécessitent de chauffer une préforme à une 
température légèrement supérieure à la température de ramollissement du verre composant 
la gaine de la fibre. Cette température est souvent largement supérieure à la température de 
cristallisation du verre �F�R�Q�W�H�Q�X�H���G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U�����F�H���T�X�L���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���L�Q�F�R�Q�W�U�{�O�p�H���G�H��
cristaux et par suite �j���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�H�U�W�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���� 

Une seconde approche est proposée entre 2012 et 2014 par Augustyn et al. [48], [49] puis en 
2017 par Krishnaiah et al. [50]. Les auteurs proposent ici de fabriquer des préformes 
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cylindrique dites « mono indice », puis de les fibrer directement en les réchauffant à une 
température comprise entre la température de transition vitreuse et la température de 
cristallisation du verre parent. En se libérant des contraintes thermomécaniques imposées par 
le verre constituant la gaine de la fibre, il est possible de fibrer à des températures plus faibles, 
ne permettant pas la croissance des cristaux. �/�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�¶�$�X�J�X�V�W�\�Q��et al. ont permis la 
fabrication de fibres mono indice issues du système 48 SiO2-11Al2O3-7Na2CO3-10CaO-
10PbO-10PbF2-3YbF3-1ErF3 dans lequel précipite des cristaux de Pb5Al3F19, Er4F2O11Si3 et 
Er3FO10Si3 �G�R�Q�W�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �Q�¶�H�[�F�q�G�H�� �S�D�V�� ������ �Q�P�� �G�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H���� �(�Q�F�R�U�H�� �X�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V��
constatent une migration préférentielle des ions de terres rares dans les cristaux, avec pour 
conséquence la réduction de la largeur à mi-�K�D�X�W�H�X�U���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�¶�H�U�E�L�X�P�����,�,�,����
autour de 1550 nm, �D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�H���6�W�D�U�N�����G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���F�K�D�P�S�V��
cristallin plus élevée dans les cristaux [49]. De la même manière, Krishnaiah et al. a démontré 
�T�X�¶�X�Q���I�L�E�Uage à une température supérieure à la température de cristallisation du verre parent 
(verre issu du système 30 SiO2-15 Al2O3-27 CdF2-22 PbF2-4 YF3-2YbF3 dans ce cas) conduit 
�j���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���Q�R�Q���F�R�Q�W�U�{�O�p�H���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���G�D�Q�V���O�D���I�L�E�U�H���E�U�X�W�H���G�H���I�L�E�U�D�J�H�����8�Q�H���D�O�W�H�Unative proposée 
consiste à fibrer le verre parent en renversant le mélange de verre fondu directement depuis 
�O�H�� �F�U�H�X�V�H�W�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H���� �6�L�� �F�H�W�W�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H��
fibres (typiquement 1 mètre), ni de contrôler finement son diamètre, elle a permis la fabrication 
de fibres vitrocéramique mono indice dont la nano structure est composée de cristaux de Pb(1-

x-y-z)CdxYyYbzF2 (x�§�\�§�]�§������-0,4) de taille comprise entre 6 et 11 nm distribués de manière 
homogène dans le matériau. En conséquence, les auteurs observent des propriétés de 
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �D�P�p�O�L�R�U�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �I�L�E�U�H�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�V�p�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�D�� �I�L�E�U�H�� �G�H�� �Y�H�U�U�H���� �T�X�¶�L�O�V��
attribuent à la partition des ions luminescents dans les cristaux. Dans ces systèmes, les pertes 
optiques restent relativement élevées, �G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H 15 dB/m. Ce niveau de pertes peut être 
attribué en partie à la géométrie mono indicielle de la fibre qui ne permet pas un confinement 
parfait de l�D���O�X�P�L�q�U�H���G�D�Q�V���O�H���J�X�L�G�H���G�¶�R�Q�G�H�� 

Le fibrage de préformes mono indicie�O�O�H�V���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���j���O�¶�K�H�X�U�H���D�F�W�X�H�O�O�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���I�L�E�U�H�V��
de grande transparence. Une troisième approche présentée par Peng et al. [51], est basée sur 
le procédé de fibrage développé �S�D�U���O�¶�p�T�X�L�Se de Jianrong Qiu [52], lui-même inspiré du procédé 
breveté par Corning en 2001 [53] en tant que « Viscous-liquid-in-tube process �ª�����/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H��
proposée dans ce travail sous le nom de « Melt-in-tube » consiste à fibrer une préforme de 
fibrage de type « Rod-in-tube » à une température supérieure à la température de liquidus du 
�Y�H�U�U�H���F�R�Q�W�H�Q�X���G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U�����H�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�Dtion du verre composant 
la gaine. Peng et al. a ainsi fabriqué des fibres vitrocéramiques issues du système 60 B2O3-8 
Bi2O3-32 CaF2-1 YbF3-0.5 ErF3 dans lequel précipite des cristaux de CaF2 de 2 à 5 nm de 
diamètre. Les pertes optiques des fibres fabriquées via cette méthode ne sont pas connues, il 
�Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�R�P�S�D�U�H�U�� �O�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V�� �G�H�� �F�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �D�Y�H�F��la méthode du 
double creuset. Néanmoins il apparait que les auteurs aient �P�H�V�X�U�p�V���G�H�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���G�¶�X�S-
conversion meilleures dans les fibres vitrocéramisées par rapport aux fibres vitreuses, ce qui 
�V�X�J�J�q�U�H�� �O�¶incorporation des ions de terres rare dans les cristaux. Le Tableau 5 reprend les 
résultats marquants obtenus dans des f�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���R�[�\�I�O�X�R�U�p�H�V�� 

Auteurs Procédé 
Atténuation 

de fond 
Dopage 

Emission 
(nm) 

Phénomène Année 

Samson et al.  Double creuset 0,1 dB/m Nd3+ 1055 Laser 2001 
Augustyn et al.  Mono indice - Er3+/Yb3+ 1550 ASE 2014 
Peng et al. Melt-in-tube - Er3+/Yb3+ 520 �± 660 UC 2016 
Krishnaiah et al. Mono indice 15 dB/m Yb3+ 1000 �± 1010 ASE 2017 

Tableau 5: Résultats marquants obtenus avec des fibres optiques oxyfluorées  
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Les systèmes de vitrocéramiques oxyfluorées �R�Q�W�� �V�X�V�F�L�W�p�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �S�R�X�U�� �O�D��
fabrication de fibres optiques vitrocéramiques du fait de leur grande transparence et leurs 
potentiels en tant que milieu amplificateur et laser. Les recherches sur les matériaux 
vitrocéramiques se sont cependant poursuivies �D�Y�H�F�� �O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H��
�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���G�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H�V��dopés par des ions de métaux de transition 
et présentant des niveaux de transparence remarquables. Avec des transparences proches 
de celles de leurs verres parents, ces vitrocéramiques ont rapidement été envisagées pour la 
fabrication de fibres vitrocéramiques.  

I.2.1.2. �&�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���G�¶�R�[�\�G�H�V 

Suite à ces premiers travaux sur les fibres vitrocéramiques, P.A. Tick, N.F. Borrelli, I.M. 
Reaney et B.N. Samson �V�¶�D�V�V�R�Fient à G.H. Beall et L.R. Peackney chez Corning pour 
développer de nouvelles fibres, à partir de nouvelles compositions de vitrocéramiques. Ainsi 
dès 2001, Downey et al. [54] présente pour la première fois une fibre optique vitrocéramique 
contenant des cristaux de Mg2SiO4 �G�R�S�p�V���S�D�U���G�X���F�K�U�R�P�H�����,�9���� �j�� �O�¶�R�F�F�D�V�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�I�p�U�H�Q�F�H��
« Conference on Lasers and Eletro-Optics » CLEO 2001. Cette fibre vitrocéramique fabriquée 
par Rod-in-�7�X�E�H���V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q���U�H�F�X�L�W thermique de cristallisation présente une fluorescence autour 
de 1100 nm sous pompage optique à 1064 nm. La rupture technologique est de taille puisque 
(i) ces verres parents possèdent des températures de transition vitreuse plus compatibles avec 
celle de �O�D���V�L�O�L�F�H�����F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�F�p�G�p�V���G�H���I�L�E�U�D�J�H���P�R�L�Q�V���F�R�Q�W�U�D�L�J�Q�D�Q�W�V���T�X�H���O�H��
double creuset, (ii) �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���P�p�W�D�X�[���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���S�D�U�H�Q�W�V��
�H�V�W���Q�X�O�O�H�����D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�R�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H���O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�S�H�F�W�U�R�Vcopiques des cristaux de 
Mg2SiO4 :Cr4+ massifs dans les fibres cristallisées. Ce travail ouvre donc la voie à toute une 
gamme de nouvelles vitrocéramiques transparentes pouvant être dopées par des métaux de 
transition. �,�O���V�¶�H�Q���V�X�L�W���O�H���I�L�E�U�D�J�H���G�¶une seconde composition basée sur le système SiO2-Ga2O3-
Al2O3-K2O-Na2O-Li2O dans lequel cristallisent les phases Li(Ga,Al)5O8 et ��-(Ga,Al)2O3. 
Samson et al. [55] démontre �D�O�R�U�V�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �F�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �H�Q�� �S�U�R�S�R�V�D�Q�W�� �X�Q�H�� �I�L�E�U�H��
�Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���G�R�S�p�H���S�D�U���G�X���Q�L�F�N�H�O�����,�,�����S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q���Q�L�Y�H�D�X���G�H���S�H�U�W�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H��
15 dB/m à 1310 nm et une émission large bande (largeur à mi-hauteur de 250 nm) centrée 
autour de 1200 nm. Ces travaux seront protégés par deux brevets internationaux portants sur 
la méthode de fabrication des fibres vitrocéramiques [53], et sur leur utilisation en tant que 
source optique fibrée large bande [47]. On notera que la méthode de fabrication développée 
par Corning et utilisée dans le cadre de ces travaux (« Viscous-liquid-in-tube process ») sera 
reprise par Fang et al. en 2015 [52], [56] sous le nom de « Melt-in-Tube » pour la fabrication 
de fibres vitrocéramiques contenant des cristaux de ZnAl2O4 dopés par du chrome (III) 
(émission spontanée autour de 700 nm) et LiGa5O8 dopés par du nickel (II) (émission 
spontanée autour de 1300 nm). La méthode sera encore déclinée pour fibrer des compositions 
très diverses permettant la précipitation (i) de cristaux nanométriques de Ba2Ti2SiO8 utilisés 
pour de la conversion de fréquence [57] (ii) de quantum dots de sulfure de plomb [58], [59]. 

Une seconde approche consistant à fibrer directement un cristal (monocristal massif ou réduit 
en morceaux) inséré dans un tube de silice a également largement été explorée par Huang et 
al. entre 2006 et 2010 [60], [61], [62], et par Balatto et al. en 2009 [63]. Le but était de retrouver 
�O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���G�¶�X�Q��monocristal de YAG dopé par du chrome dans la fibre 
�R�S�W�L�T�X�H���� �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�°�X�U�� �H�V�W�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �D�O�W�p�U�p�H�� �V�X�L�W�H�� �j��
�O�¶�p�W�D�S�H �G�H���I�L�E�U�D�J�H���G�X���I�D�L�W���G�H���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V��provenant de la gaine de silice. De plus, 
�O�¶�R�U�G�U�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �G�X��monocristal est complètement perdu suite au fibrage���� �/�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H��
approche reste donc limité, même si des travaux sont toujours menés sur l�H���V�X�M�H�W���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� 
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Ces recherches ont cependant orienté Huang et al. vers le procédé Powder-in-Tube, qui devait 
�O�X�L���S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�H�V���W�D�X�[���G�H���G�R�S�D�Q�W���G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U���G�H�V���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V��[64]. Il parvient 
ainsi en 2013 [65] �j���S�U�R�G�X�L�U�H���X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���G�R�Q�W���O�H���F�°�X�U���F�R�Q�W�L�H�Qt des cristaux de Mg2SiO4 
dopés par du chrome (IV). En maitrisant les phénomènes de diffusions atomiques survenant 
lors du fibrage par voie poudre et la pression au sein de la préforme, il parvient à produire une 
fibre optique monomode au-delà de 1300 nm. �/�H�� �S�R�P�S�D�J�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �j�� �������� �Q�P�� �G�¶�X�Q�H�� �I�L�E�U�H��
�U�H�F�X�L�W�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �S�H�U�P�H�W�� �D�O�R�U�V�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �Oa luminescence autour de 1050 nm 
caractéristique du chrome (IV) dans un environnement cristallin. Ainsi, bien que les pertes 
optiques soient relativement élevées (échantillons analysés de longueur 8 cm), Huang et al. 
�G�p�P�R�Q�W�U�H�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �S�R�X�G�U�H�� �S�R�X�U�� �S�U�R�G�X�L�U�H�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V��
vitrocéramiques. 

Il est remarquable de constater que, comme le montre le Tableau 6, la fibre fabriquée par 
Samson et al. reste la référence actuelle par rapport aux autres fibres vitrocéramiques à base 
�G�¶�R�[�\�G�H�V, en termes de pertes optiques et de puissances émises. Aucun laser n�¶�D���H�Q�F�R�U�H���p�W�p��
produit à partir de ce type de vitrocéramique, vraisemblablement du fait des pertes optiques 
trop élevées. 

Auteurs Procédé 
Atténuation 

de fond 
Dopage 

Emission 
(nm) 

Phénomène Ppic 

Samson et al. Rod-in-tube 15 dB/m Ni2+ 1200 ASE  500 nW 
Huang et al. Powder-in-tube - Cr4+ 1050 ASE 200 pW 
Fang et al. Melt-in-tube - Cr3+ 700 ASE - 
Fang et al. Melt-in-tube - Ni2+ 1300 ASE - 

Tableau 6: Résultats marquants obtenus avec des fibres optiques �G�¶�R�[�\�G�H�V�����G�H���V�L�O�L�F�H�� 

I.2.1.3. Nanoparticules métalliques ou diélectriques 

�&�R�P�P�H���Q�R�X�V���O�¶�D�Y�R�Q�V��vu�����O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���G�D�Q�V���X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���S�H�X�W���V�H���I�D�L�U�H���S�D�U��le 
�I�L�E�U�D�J�H���G�X���Y�H�U�U�H���S�D�U�H�Q�W���G�¶�X�Qe vitrocéramique dont on aura optimisé la composition. Cependant, 
les procédés de fabrication permettant le fibrage de ces verres peuvent rendre difficile le 
�F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���Q�D�Q�R���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���F�°�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����G�H�V��
approches alternatives ont été proposées. Ces approches consistent à synthétiser des 
nanoparticules de compositions et de tailles optimales pendant la fabrication de la préforme. 
Elles sont essentiellement basées sur le procédé de dépôt de couches en phase vapeur MCVD 
(Modified Chemical Vapor Deposition) associé à la méthode de dopage en solution (Solution 
Doping). Cela consiste à déposer une �F�R�X�F�K�H���G�H���V�L�O�L�F�H���S�R�U�H�X�V�H���I�R�U�P�D�Q�W���O�H���F�°�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H����
puis �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�H�U���F�H�W�W�H���F�R�X�F�K�H avec une solution contenant des dopants et/ou des particules 
de taille et de composition choisies. Cette procédure permet �V�R�L�W�����L�����G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q��
�G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�U�p�I�R�U�P�p�H�V�����F�R�P�P�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���R�X���G�¶�D�O�X�P�L�Q�H���G�R�S�p�H�V���S�D�U���G�H�V��
ions erbium [66]�������L�L�����G�H���G�R�S�H�U���O�D���V�L�O�L�F�H���F�R�P�S�R�V�D�Q�W���O�H���F�°�X�U���G�H���O�D���S�U�p�I�R�U�P�H���G�H���V�R�U�W�H���T�X�H��le verre 
démixe naturellement au cours des étapes de traitements thermiques propres au procédé 
MCVD [67]. Ainsi, W. Blanc et al. a réalisé une fibre optique de silice contenant des nano 
particules de 40 nm de diamètre supposées être de composition Mg2SiO3 dopées par de 
�O�¶�H�U�E�L�X�P���� �/�H�V�� �U�D�S�S�R�U�W�V�� �R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H�� �O�D���I�L�E�U�H��contient près de 0,1% de magnésium, ce qui 
permet de limiter le niveau de pertes autour de 0,4 dB/m à 1350 nm. On constate que ce 
dopage de nano particules permet de modifier les propriétés spectroscopiques de �O�¶�H�U�E�L�X�P���H�Q��
élargissant sa �E�D�Q�G�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� ���������� �Q�P�� �G�H�� �S�U�q�V�� �G�H�� ���������� �'�¶�D�X�W�U�H�V�� �U�D�S�S�R�U�Ws 
�F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H�������j�������Q�P���G�H���G�L�D�P�q�W�U�H�����G�R�S�p�H���S�D�U���G�H���O�¶�\�W�W�H�U�E�L�X�P����
�G�H���O�¶�\�W�W�U�L�X�P���H�W���G�H���O�¶�D�O�X�P�L�Qium [68]. Cependant il peut être nécessaire de traiter thermiquement 
la préforme pour promouvoir la précipitation de ces particules. Cette méthode peut être 
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transposée aussi à des particules métalliques, comme dans les travaux de Halder et al. [69], 
[70] qui ont fabriqué une fibre �R�S�W�L�T�X�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H�V���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�¶�D�U�J�H�Q�W���G�H�������j���������Q�P���G�H��
diamètre. La fibre présente une luminescence entre 500 et 1100 nm et une atténuation de 0,01 
dB/m à 1200 nm.  

Il existe cependant quelques inconvénients à introduire les particules dans la préforme : tout 
�G�¶�D�E�R�U�G���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���R�X���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���U�H�O�H�Y�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���H�[�H�P�S�O�H�V���F�L�W�p�V��
plus haut est relativement faible, généralement inférieure au pourcent. Ceci est à comparer 
aux fibres contenant 10%vol de cristaux [46] et qui présentent des niveaux de pertes 
équivalents ou quasi équivalents. Par ailleurs, dans la plupart des cas les nano particules sont 
�I�R�U�P�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�U�p�I�R�U�P�H�� �D�Y�D�Q�W�� �I�L�E�U�D�J�H���� �F�H�� �T�X�L�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �V�X�S�S�R�U�W�H�U�� �O�H�V��
contraintes thermomécaniques intrinsèques à ce procédé. Vermillac et al. [71] a montré que 
des nanoparticules de LaF3 formées dans une préforme de fibrage réalisée par MCVD+SD 
(Modified Chemical Vapour Deposition + Solution Doping) subissent une déformation 
impor�W�D�Q�W�H���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�D�[�H���G�H���O�D���I�L�E�U�H���� 

Dans le cas où les nanoparticules ne peuvent pas être élaborées par le procédé MCVD 
(procédé haute température), certains travaux se sont attachés à préparer des préformes par 
dépôts de couches successives de sols contenan�W�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�V���� �8�Q�� �R�X��
plusieurs traitements thermiques de la préforme permettent de transformer le sol en gel avant 
de procéder au fibrage de la préforme [72]. 

�,�O���H�[�L�V�W�H���G�R�Q�F���S�O�X�V�L�H�X�U�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H���G�H�V���Qanoparticules métalliques, semi-
conductrices ou diélectriques dans la préforme de fibre optique. La méthode de MCVD+SD 
�H�V�W���D�O�R�U�V���O�¶�R�X�W�L�O���G�H���F�K�R�L�[���G�X���I�D�L�W���G�H���O�D���J�U�D�Q�G�H���V�R�X�S�O�H�V�V�H���T�X�¶�L�O���D�X�W�R�U�L�V�H�����/�H�V���D�S�S�R�U�W�V���G�H���O�D���F�K�L�P�L�H��
sol-gel ouvrent également de nouvelles possibilités pour concevoir des préformes toujours 
�S�O�X�V���p�O�D�E�R�U�p�H�V�����(�Q�I�L�Q�����O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�Y�D�Q�W���O�H���I�L�E�U�D�J�H���S�H�U�P�H�W���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�¶�X�Q 
post traitement de cristallisation qui �F�R�P�S�O�L�T�X�H�U�D�L�W�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�F�p�G�p�� En 
contrepartie���� �F�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �S�D�V�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�Uer des fractions 
�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H�����'�H���S�O�X�V�����O�H�V���R�E�M�H�W�V���I�R�U�P�p�V���G�D�Q�V���O�D���S�U�p�I�R�U�P�H��
doivent supporter les températures élevées ainsi que les contraintes de thermomécaniques 
lors du fibrage.  

Auteurs Procédé 
Atténuation 

de fond 
Dopage 

Emission 
(nm) 

Phénomène Année 

Brasse et al. Sol-Gel 0.7 dB/m - - - 2007 
Blanc et al. MCVD+SD 0.4 dB/m Er3+ 1550 ASE 2011 
Hadler et al. MCVD+SD 0.01 dB/m Ag0 500-1100 ASE 2012 

Tableau 7: Résultats marquants obtenus avec des fibres optiques contenant des nanoparticules 

I.2.2. Procédés de fabrication associés 

�/�H�V���W�U�R�L�V���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���p�W�D�L�H�Q�W���F�R�Q�V�D�F�U�p�V���j���O�¶�p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q��
�G�H���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�����3�O�X�Vieurs procédés de fabrication ont ainsi été cités 
sans être décrits. On propose dans la partie suivante une succincte présentation des procédés 
de fabrication des fibres vitrocéramiques.  

I.2.2.1. Etirage de fibre mono indice 

La première méthode de fabrication, et la plus simple, consiste à étirer à haute température 
un barreau du matériau �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W����Des exemples de réalisations de ce type sont disponibles 
dans les travaux de Krishanaiah et al. [50] et Augustyn et al. [48]�����/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�H���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H��
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�H�V�W���T�X�¶�H�O�O�H���S�H�U�P�H�W���G�H���S�D�V�V�H�U���R�X�W�U�H���O�H�V��contraintes thermomécaniques et chimiques liées aux 
�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �F�°�X�U�� �H�W�� �F�H�O�X�L�� �G�H�� �O�D�� �J�D�L�Q�H, et évite les contaminations au 
contact du milieu extérieur. Cependant, une fibre mono indice présente généralement un 
�G�L�D�P�q�W�U�H���G�H���F�°�X�U���p�O�H�Y�p�����W�\piquement supérieur à 100 µm, et des propriétés de confinement 
de la lumière limitée du fait de la nat�X�U�H�� �G�H�� �V�R�Q�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�L�U���� �'�H�� �F�H�� �I�D�L�W���� �H�O�O�H�V�� �V�R�Q�W��
rarement utilisées de manière opérationnelle en tant que fibre optique.  

I.2.2.2. Procédé « Powder in Tube » 

Le procédé poudre peut être défini de manière triviale comme le fi�E�U�D�J�H���G�¶�X�Q���W�X�E�H���G�H���Y�H�U�U�H��
rempli �S�D�U�� �X�Q�H�� �S�R�X�G�U�H�� �H�Q�� �X�Q�H�� �I�L�E�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�H�Q�W�D�L�Q�H�� �G�H�� �P�L�F�U�R�P�q�W�U�Hs de diamètre [73]. 
�/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �H�V�W�� �V�D�� �V�L�P�S�O�L�F�L�W�p�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H�� �Q�H�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H��
�D�X�F�X�Q�H���P�L�V�H���H�Q���I�R�U�P�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�°�X�U���K�R�U�P�L�V���V�R�Q���E�U�R�\�D�J�H�����$�L�Q�V�L�����G�q�V���O�R�U�V���T�X�H���O�¶�R�Q���H�V�W��
capable de synthétiser le matériau et que ses propriétés thermomécaniques et chimiques sont 
�F�R�P�S�D�W�L�E�O�H�V�� �D�Y�H�F�� �F�H�O�O�H�V�� �G�H�V�� �W�X�E�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �F�R�P�P�H�� �J�D�L�Q�H���� �L�O�� �H�V�W�� �Y�L�U�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�Q��
réaliser une fibre. Le procédé offre également une grande souplesse en termes de design 
�O�R�U�V�T�X�¶�L�O���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p���j���G�¶�D�X�W�U�H�V méthodes de fabrication des préformes comme le « stack and 
draw » (empilement-étirage) qui consiste à empiler des tubes et des barreaux de verre de 
sorte à former une préforme de topologie plus complexe. Le ou les matériaux pulvérulents 
peuvent alors être incorporés à dessin dans certaines zones de la fibre [74]. Enfin, dans sa 
version modifiée (Modified Powder in Tube, MPIT), le procédé comprend une étape de 
�Y�L�W�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�X�G�U�H�V���G�H���Y�H�U�U�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�H�X�U���F�R�Q�V�R�O�L�G�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���W�R�X�W�H�V���O�H�V��
�E�X�O�O�H�V���G�¶�D�L�U���T�X�¶�H�O�O�H�V���F�R�Q�W�L�H�Q�Q�H�Q�W���D�Y�D�Q�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶�p�W�L�U�D�J�H�����F�H���T�X�L���O�H���U�H�Q�G���H�Q�F�R�U�H���S�O�X�V���Y�H�U�V�D�W�L�O�H��  

Travailler avec des poudres de verres implique cependant de synthétiser et broyer les 
matériaux avant de les étirer. Ces étapes sont souvent source de pollutions au contact du 
creuset de synthèse ou du matériel de broyage (jarres et billes). Dans certains cas, il est 
possible de contourner ce problème en introduisant un mélange de poudres de précurseurs 
de verre, et non un verre préalablement synthétisé et broyé, dans la préforme de fibrage. Ainsi, 
�O�H���Y�H�U�U�H���H�V�W���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p���D�X���P�R�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�W�L�U�Dge, lors de la phase haute température du fibrage. 
La silice qui constitue le tube de préforme est utilisé comme creuset, et les éléments diffusant 
�G�H���O�D���J�D�L�Q�H���Y�H�U�V���O�H���F�°�X�U���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���F�R�P�P�H���G�H�V���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���O�R�U�V�T�X�H���O�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V��
�G�H�� �F�°�X�U�V�� �V�R�Q�W�� �G�Hs verres à base de silice. La fibre ainsi obtenue présente une pureté 
correspondant à celles des matériaux précurseurs [75].  

Le fait de chauffer une poudre implique également quelques complications :  

- Comme dans tout fibrage, il est nécessaire que la température de transition vitreuse 
�R�X���G�H���O�L�T�X�L�G�X�V���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�°�X�U���V�R�L�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���G�X���W�X�E�H. 

- Les contraintes mécaniques engendrées par la différence de coefficient de dilatation 
�W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���F�°�X�U���H�W���G�H���J�D�L�Q�H���Q�H���G�R�L�Y�H�Q�W��excéder la résistance 
mécanique du �P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�°�X�U���R�X���G�H���J�D�L�Q�H. 

- �/�¶�D�L�U���F�R�Q�W�H�Q�X���G�D�Q�V���O�D���S�R�X�G�U�H���G�R�L�W���r�W�U�H���p�O�X�p�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���I�L�E�U�D�J�H���D�I�L�Q���G�H��limiter la 
formation de bulles �G�D�Q�V���O�D���S�U�p�I�R�U�P�H���R�X���G�D�Q�V���O�D���I�L�E�U�H�����T�X�L���F�R�Q�G�X�L�U�D�L�H�Q�W���j���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H��
défauts de remplissage et à la rupture de la préforme�����/�R�U�V�T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���F�K�D�X�I�I�H�U���X�Q��
�P�p�O�D�Q�J�H���G�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�H���Y�H�U�U�H�����O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���S�R�X�Y�D�Q�W���G�p�J�D�]�H�U���O�R�U�V���G�X��
�F�K�D�X�I�I�D�J�H�����F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V�����K�D�O�R�J�p�Q�X�U�H�V���«�����S�H�X�W���J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W���F�R�P�S�O�H�[�L�I�L�H�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��
�G�¶�p�W�L�U�D�J�H�� 
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I.2.2.3. Dépôts de couches en phase vapeur et dopage en solution 

La méthode MCVD pour Modified Chemical Vapor Deposition est une méthode de fabrication 
des préformes couramment utilisée dans la fabrication de fibres commerciales de spécialité 
�G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�D�� �J�U�D�Q�G�H�� �I�O�H�[�L�E�L�O�L�W�p�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W. Ce procédé, initialement développé dans les 
années 1970 par Mac Chesney et al. [76], consiste à déposer de manière successive des 
�V�X�L�H�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�¶�X�Q���W�X�E�H�����/�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���H�V�W��contrôlée par la nature des gaz 
utilisés pour former ces suies. Un dopage en solution (SD pour Solution Doping) par élution 
�G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���W�Xbe �S�H�U�P�H�W���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�H�U���O�D���F�R�X�F�K�H���G�H���V�L�O�L�F�H��précédemment formée avec 
des éléments précurseurs de dopants (ErCl3, AlCl3 �«��etc) qui resteront �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�D��
préforme. Une fois la solution totalement éluée et séchée, la préforme est collapsée et 
densifiée afin �T�X�¶�D�X�F�X�Q�H���E�X�O�O�H���G�¶�D�L�U���Q�H���S�H�U�V�L�V�W�H���G�D�Q�V���O�H���F�°�X�U�����2�Q���U�p�F�X�S�q�U�H���D�O�R�U�V���X�Q���E�D�U�U�H�D�X��
qui sera inséré dans un tube de sorte à constituer une préforme de fibrage, qui sera étirée à 
�K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���P�D�M�H�X�U���G�H���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���H�V�W���O�H���Q�L�Y�H�D�X���G�H���S�X�U�H�W�p���T�X�¶elle permet 
�G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H, relative à la pureté des précurseurs utilisés. En revanche, les taux de dopage 
accessibles restent limités à quelques moles pourcents afin de limiter les effets de 
dévitrification du verre. Le procédé requiert également de nombreuses étapes à haute 
température, ce qui impacte les objets, tels que des nanoparticules, formées dans la préforme. 
[17] 

I.2.2.4. Procédé « Rod-in-Tube » 

�/�D���P�p�W�K�R�G�H���5�R�G���L�Q���W�X�E�H���F�R�Q�V�L�V�W�H�����F�R�P�P�H���V�R�Q���Q�R�P���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�����j���L�Q�V�p�U�H�U���X�Q���E�D�U�U�H�D�X���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W��
�O�H���I�X�W�X�U���F�°�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H�����G�D�Q�V���X�Q���W�X�E�H���Tui deviendra la gaine. Les compositions du tube et du 
�E�D�U�U�H�D�X���V�R�Q�W���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�H�V���G�H���V�R�U�W�H���T�X�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���I�X�W�X�U���F�°�X�U���V�R�L�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U���j��
celui de la future gaine, et les propriétés thermomécaniques des deux matériaux doivent être 
compatibles ent�U�H�� �H�O�O�H�V�� �S�R�X�U�� �V�X�S�S�R�U�W�H�U�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �I�L�E�U�D�J�H���� �/�D�� �S�U�p�I�R�U�P�H�� �D�L�Q�V�L�� �D�V�V�H�P�E�O�p�H�� �H�V�W��
étirée à haute température sur une tour de fibrage. Ces modalités de réalisation offrent une 
grande souplesse quant à la diversité des matériaux qui peuvent être étirés, et permet la 
réalisation de fibres optiques sans défauts de remplissage et de bonne qualité optique. Bien 
�T�X�¶�L�O���V�H�P�E�O�H���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���V�L�P�S�O�H����il �Q�¶�H�Q���U�H�V�W�H���S�D�V���P�R�L�Q�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���j���P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H�����(�Q���H�I�I�H�W����
�O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�°�X�U���G�R�L�W���r�W�U�H���P�L�V���H�Q���°�X�Y�U�H���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q���Earreau de dimension adaptée 
(quelques millimètres de diamètre sur quelques centimètres de long). Cela �L�P�S�O�L�T�X�H���T�X�¶�L�O��doit 
être coulé dans un moule et �T�X�¶�L�O��soit suffisamment stable pour ne pas dévitrifier et 
suffisamment robuste pour résister aux contraintes thermiques apparaissant au 
refroidissement. Les �V�X�U�I�D�F�H�V���G�X���E�D�U�U�H�D�X���H�W���G�H���O�¶intérieur du tube doivent être finement polies 
et décapées pour limiter les contaminations et �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���G�p�I�D�X�W�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���H�Q�W�U�H���O�H���F�°�X�U��
et la gaine qui génèreraient des pertes optiques [77].  

I.2.2.5. Procédé double creuset 

La méthode du double creuset �V�¶�D�S�S�X�L�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �G�H�� �G�R�X�E�O�H�� �H�Q�W�R�Q�Q�R�L�U�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�L�T�X�H��
dans lequel sont insérés �G�H�X�[���P�D�W�p�U�L�D�X�[���T�X�L���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�U�R�Q�W���O�H���F�°�X�U�����F�U�H�X�V�H�W���L�Q�W�p�U�L�H�X�U�����H�W���O�D���J�D�L�Q�H��
(creuset extérieur) de la fibre optique. Ces deux matériaux sont portés à haute température de 
�V�R�U�W�H���j���F�H���T�X�¶�L�O�V���V�¶�p�F�R�X�O�H�Q�W���S�D�U���O�H���E�D�V���G�X���F�U�H�X�V�H�W�����/�H�V���G�H�X�[���I�O�X�[���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���I�R�Q�G�X�V���V�¶�p�F�R�X�O�H�Q�W��
�O�¶�X�Q���G�D�Q�V���O�¶�D�X�W�U�H���H�W���V�H���V�R�O�L�G�L�I�L�H���S�D�U���U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���Q�D�W�X�U�H�O���G�H���V�R�U�W�H���T�X�H���O�¶�R�Q��obtient une fibre 
optiqu�H���G�H���J�p�R�P�p�W�U�L�H���F�°�X�U���J�D�L�Q�H���� �6�L���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���S�H�U�P�H�W���O�D���P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H��
�Y�D�U�L�p�W�p���G�H���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�V���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����H�O�O�H���Q�¶�H�Q���U�H�V�W�H���S�D�V���P�R�L�Q�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���j���P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H����
Le design du double creuset et le choix des conditions nécessitent beaucoup de soins. Par 
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ailleurs, �O�H�� �F�U�H�X�V�H�W�� �S�H�X�W�� �S�R�O�O�X�H�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�H�� �F�°�X�U�� �H�W�� �G�H�� �J�D�L�Q�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�Ve haute 
température du fibrage [46],[78]. 

 

Figure I-18: Schéma d'un dispositif de double creuset extrait de [78] 

I.2.3. Post-traitements de cristallisation 

I.2.3.1. Cas des particules formées avant fibrage 

Dans de nombreux cas, des particules sont introduites dans la préforme via des procédés 
dérivants du MCVD+SD [79]�����&�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���V�X�S�S�R�U�W�H�U���O�¶�p�W�D�S�H��de haute température 
�G�X���I�L�E�U�D�J�H���H�W���D�L�Q�V�L���S�D�U�W�L�F�L�S�H�U���j���O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���G�H���O�D��fibre. Dans 
ce cas-là�����D�X�F�X�Q���S�R�V�W���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���H�W���O�D���I�L�E�U�H���S�H�X�W���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H��
directement en sortie de fibrage. Ce type de configuration est idéal du point de vue de 
�O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���� �/�H�V�� �H�[�Hmples sont cependant relativement 
rares [70], [80] du fait de la difficulté de trouver des systèmes capables de supporter les 
contraintes thermomécaniques du fibrage. 

I.2.3.2. Recuit thermique de cristallisation 

�8�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�� �V�X�U�� �O�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �L�V�V�X�H�V�� �G�X�� �I�L�E�U�D�J�H�� �G�¶�X�Q�� �Y�H�U�U�H��
parent de vitrocéramique. Ce recuit thermique est généralement effectué à une température 
légèrement inférieure ou égale à la température de cristallisation �G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�°�X�U�����$�L�Q�V�L��
Tick et al. a réalisé des recuits thermiques sur des tronçons de 5 mètres de fibre à des 
températures allant de 440°C à 470°C pendant 30 à 60 minutes, sachant que la température 
de cristallisation est légèrement inférieure à 475°C. Fang et al. [56] a quant à lui procédé à un 
recuit à la température de cristallisation de la vitrocéramique pendant 10 heures. Ainsi, 
�O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���G�X�U�p�H�V���H�W���G�H�V���W�H�P�S�V���G�H���U�H�F�X�L�W�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X��
�P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�°�X�U���H�W���S�D�U���V�X�L�W�H���G�H���P�D�[�L�P�L�V�H�U���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���G�H���F�H�V���I�L�E�U�H�V�����2�Q���Q�R�W�H���T�X�H�����j��
�Q�R�W�U�H���F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�����D�X�F�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���F�R�P�S�R�V�p���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���S�D�O�L�H�U�V���Q�¶�D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p����
�(�Q�� �H�I�I�H�W�� �V�¶�L�O�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�H�� �F�U�p�H�U�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H���� �L�O�� �I�D�X�W�� �H�Q��
revanche limiter leur croissance. 
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I.2.3.3. Recuit par irradiation laser 

Le dernier type de post traitement consiste à irradier une zone de la fibre par un laser afin de 
provoquer la cristallisation. S. Ohara et al. [81] a ainsi cristallisé de manière sélective une 
�U�p�J�L�R�Q���G�X���F�°�X�U���G�¶�X�Q�H fibre optique vitrocéramique afin de la rendre biréfringente. De la même 
manière, Danto et al. [82] a utilisé cette technique pour précipiter des clusters �G�¶�D�U�J�H�Q�W���G�D�Q�V��
des fibres de verre phosphate de zinc. La précipitation sélective de ce cluster permet de 
conférer des propriétés de fluorescence et de guidage particulières aux zones irradiées. Ceci 
permet alors �G�¶�L�Q�V�F�U�L�U�H��par irradiation laser des composants tels que des interféromètres, des 
�U�p�V�R�Q�D�W�H�X�U�V���H�W���G�H�V���J�X�L�G�H�V���G�¶�R�Q�G�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���F�H�V���I�L�E�U�H�V���� 

I.3. Méthodes de caractérisation du massif à la fibre 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���L�P�S�O�L�T�X�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�R�X�W�L�O�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U��
leur composition, leur nature cristallographique ainsi que leurs propriétés thermomécaniques 
et optiques. Si ces analyses sont assez couramment réalisées sur les objets massifs, il peut 
�r�W�U�H���S�O�X�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���O�H�V���W�U�D�Q�V�S�R�V�H�U���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���G�X���I�D�L�W��
de la dimension même de ces objets et des volumes de matériaux à analyser.  

�'�D�Q�V���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����R�Q���S�U�R�S�R�V�H���G�H���U�D�S�S�H�O�H�U���O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U��
caractériser les vitrocéramiques massives (avant fibrage) et les fibres vitrocéramiques (après 
fibrage).  

I.3.1. Composition et structure 

I.3.1.1. Diffraction des Rayons X (DRX) sur poudre 

�/�¶�X�Q�H���G�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���j���H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�R�U�V���G�H���O�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���H�V�W���X�Q�H��
DRX sur poudre. Cette analyse permet de déterminer la nature amorphe ou cristalline du 
matériau analysé, et la ou les phases présentes le cas échéant.  

Elle est effectuée sur un échantillon de quelques dizaines de milligrammes réduit en poudre 
�H�W���S�O�D�F�p���V�R�X�V���X�Q���I�D�L�V�F�H�D�X���G�H���U�D�\�R�Q�V���;���G�R�Q�W���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���j���O�D��
raie K�.1 �G�X�� �F�X�L�Y�U�H�� ������������ �D�Q�J�V�W�U�|�P�V������ �/�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �D�Y�H�F��un matériau cristallin, 
comme montré en Figure 19(a), donne lieu à des interférences constructives lorsque les 
conditions de Bragg données en Equation 20 sont satisfaites :  

Équation 20 

�� �� �O�T � hklhkld sin2  

Où dhkl est la distance inter planaire, ��hkl �H�V�W�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �H�W���� est la 
�O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H des rayons incidents.  

Ainsi, �T�X�D�Q�G���O�¶�D�Q�J�O�H���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���Y�p�U�L�I�L�H���O�D���O�R�L���G�H���%�U�D�J�J�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���X�Q�H���U�D�L�H���G�H��
diffraction caractéristique de la distance inter-réticulaire pour une famille de plans. Ces raies 
�G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �U�H�S�R�U�W�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Q�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�� �G�R�Q�Q�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �U�p�I�O�p�F�K�L�H�� �S�D�U�� �O�H��
�P�D�W�p�U�L�D�X���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�J�O�H���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���� ou 2�� en fonction des configurations adoptées. 
�(�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�� �D�P�R�U�S�K�H���� �O�D�� �O�R�L�� �G�H�� �%�U�D�J�J�� �Q�¶�H�V�W�� �M�D�P�D�L�V�� �V�D�W�L�V�I�D�L�W�H�� �H�W�� �R�Q�� �Q�¶�R�E�V�H�U�Y�H��
�T�X�¶�X�Q�H�� �W�U�q�V�� �O�D�U�J�H�� �U�D�L�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �D�Q�D�O�\�V�p�H����Dans une 
vitrocéramique, on retrouvera les angles de diffraction caractéristiques de la ou des phases 
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présentes ainsi que la raie large correspondant à la matrice amorphe comme cela est montré 
en Figure 19(b). 

�(�Q�I�L�Q�����O�D���'�5�;���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�D���W�D�L�O�O�H���G�Hs nanoparticules lorsque celles-ci sont suffisamment 
petites. En effet, des particules de taille nanométriques donnent des raies de diffraction plus 
larges �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�H�U�U�H�U :  

Équation 21 

)cos(�T�E
�OK

d ecristallit �  

Où dcristallite est le diamètre du cristal assimilé à une sphère, K est un facteur de forme souvent 
proche de 1, �� �H�V�W���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H���W�U�D�Y�D�L�O������ est la largeur à mi-hauteur du pic considéré 
et �� �H�V�W���O�¶�D�Q�J�O�H���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���� 

Il est possible de réaliser cette mesure sur fibre en broyant une grande longueur de fibre 
optique. Cependant, l�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���F�R�Q�Wiendra une grande proportion de verre issu de la gaine 
de silice, et les pics de diffractions propres à la vitrocéramique risquent de ne pas être 
�V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���L�Q�W�H�Q�V�H�V�����8�Q���W�H�P�S�V���G�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���S�O�X�V���O�R�Q�J���S�H�X�W���S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�H���F�R�Q�W�R�X�U�Q�H�U���F�H�W��
inconvénient.  

 

Figure I-19 �����&�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���%�U�D�J�J���H�W���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H��massive issue du système 
SiO2-Na2O-ZnO-Ga2O3 (JCPDS 71-0843) 

 

I.3.1.2. Microscopie Electronique à Balayage 

�/�H�� �0�(�%�� ���6�(�0�� �S�R�X�U�� �6�F�D�Q�Q�L�Q�J�� �(�O�H�F�W�U�R�Q�� �0�L�F�U�R�V�F�R�S�H���� �H�V�W�� �X�Q�� �D�S�S�D�U�H�L�O�� �G�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W��
�O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q���G�H���F�O�L�F�K�p�V���G�R�Q�W���O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���D�X���P�L�F�U�R�P�q�W�U�H�����&�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���V�R�Q�W��
�R�E�W�H�Q�X�V���J�U�k�F�H���j���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���D�Y�H�F���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����/�Hs MEB peuvent ainsi 
être utilisés suivant deux modes : 

- En mode électrons secondaires (SE pour Secondary Electrons), les clichés sont 
caractérisés par un contraste essentiellement topologique, où les objets les plus 
proches apparaissent en blanc, 
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- En mode électrons rétrodiffusés (BSE pour Back Scattered Electrons), les clichés sont 
caractérisés par un contraste chimique, où les atomes les plus lourds apparaissent en 
blanc. 

�/�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�V�� �D�G�D�S�W�p�V�� �V�X�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H��
�O�¶�pchantillon par spectroscopie dispersive en énergie (EDS pour Energy dispersive 
�6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\�����R�X���H�Q���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�����:�'�6���S�R�X�U���:�D�Y�H�O�H�Q�J�Wh Dispersive Spectroscopy). La 
première est une analyse relativement rapide et semi quantitative de la composition 
élémentaire �G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����/a seconde, beaucoup plus longue, est plus résolue et précise. 
�&�H�W�W�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���p�F�O�D�L�U�H�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�Y�H�F���X�Q���I�O�X�[���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���D�I�L�Q���G�¶�H�[�F�L�W�H�U���O�H�V��
éléments chimiques présents sous le faisceau. Ces éléments retournent à �O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O��
�H�Q���p�P�H�W�W�D�Q�W���G�H�V���S�K�R�W�R�Q�V���;���G�R�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�H�X�U���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���� 

Les échantillons massifs sont idéalement polis �H�W���F�R�O�O�p�V���V�X�U���X�Q���S�R�U�W�H���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q��
adhésif conducteur, surtout dans le cas où le matériau est diélectrique. En effet, un matériau 
isolant évacue difficilement les charges électriques, ce qui tend à perturber les observations 
et mesures. �6�L���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W���G�H���U�p�D�O�L�V�H�U���G�H�V���L�P�D�J�H�V���W�U�q�V���U�p�V�R�O�X�H�V���V�X�U���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���I�R�U�W�H�P�H�Q�W��
diélectriques, il conviendra de métallise�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶échantillon �j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q �G�p�S�{�W���G�¶�X�Q�H��
�F�R�X�F�K�H�� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �G�H�� ������ �j�� ������ �Q�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H����Dans le cadre de cette thèse, 
nous avons utilisé le MEB pour déterminer la composition de nos matériaux et fibres optiques 
par EDS. Les échanti�O�O�R�Q�V���R�Q�W���p�W�p���F�O�L�Y�p�V�����D�F�W�L�R�Q�V���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H���X�Q���G�p�I�D�X�W���V�X�U���O�H���F�{�W�p���G�H���O�D���I�L�E�U�H����
�S�X�L�V�� �G�H�� �O�H�� �S�U�R�S�D�J�H�U�� �G�D�Q�V�� �W�R�X�W�� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�U�� �X�Q�H�� �U�X�S�W�X�U�H�� �I�U�D�J�L�O�H��
�S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�D�[�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�E�U�H���� �/�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�p�F�R�X�Y�H�U�W�H�� �H�V�W�� �D�O�R�U�V�� �O�L�V�V�H�� �H�W�� �H�[�H�P�S�W�H�� �G�H��
poussièr�H�V�����H�W���F�R�O�O�p�H�V���V�X�U���X�Q���S�R�U�W�H���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H �O�D�T�X�H���G�¶�D�U�J�H�Q�W���� 

 

I.3.1.3. Microscopie électronique en transmission 

Le MET (TEM pour Transmission Electron Microscope) �H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�L�P�D�J�H�U�L�H���E�D�V�p�H��
�V�X�U���O�D���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���j���W�U�D�Y�H�U�V���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q. Ce mode de fonctionnement implique 
que les échantillons ne soient pas plus épais que quelques dizaines de nanomètres, ce qui 
suggère des protocoles de préparation des échantillons très spécifiques en particulier pour les 
fibres optiques. Nous reviendrons le moment venu sur la préparation des échantillons. 

�/�D���P�p�W�K�R�G�H���S�H�U�P�H�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���G�¶�D�F�F�p�G�H�U���j���G�H�V���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���O�¶�$�Q�J�V�W�U�R�P���G�D�Q�V���O�H��
cas du MET Haute Résolution (HRTEM). Deux modes sont encore une fois disponibles :  

- Mode imagerie en champs clair �R�X���F�K�D�P�S���V�R�P�E�U�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�P�D�J�Hs où 
le contraste est topologique et cristallographique. En champ clair, les cristaux 
�U�H�V�V�R�U�W�H�Q�W���H�Q���V�R�P�E�U�H�����$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���H�Q���F�K�D�P�S���V�R�P�E�U�H���O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���U�H�V�V�R�U�W�H�Q�W���H�Q���F�O�D�L�U�� 

- Mode diffraction basé sur la diffraction des électrons lors de leur passage au travers 
des structures cristallines. Les clichés de diffraction obtenus (clichés de Laue) sont 
caractéristiques de la phase étudiée. Ils sont souvent associés à un cliché en imagerie 
champ clair ou champ sombre sous le nom SAED (Selected Area Electron Diffraction) 
�H�W���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���O�D���Q�D�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�¶�X�Q�H���]�R�Q�H���G�X���F�O�L�F�K�p����ainsi que la ou les 
phases présentes le cas échéant. 

On présente en Figure 20 un cliché MET obtenu sur un échantillon de vitrocéramique issue du 
système SiO2-Na2O-ZnO-Ga2O3 accompagné du cliché de diffraction SAED réalisés au 
CEMHTI. 
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Figure I-20: cliché MET d'une vitrocéramique SiO2-Na2O-ZnO-Ga2O3 (a) en champ clair, (b) en champ 
sombre, et cliché SAED en insert 

�6�X�U���O�¶�L�P�D�J�H���H�Q���F�K�D�P�S���F�O�D�L�U�����R�Q���S�H�X�W���Y�R�L�U���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H���T�X�L���D�S�S�D�U�D�L�W���H�Q���J�U�L�V���F�O�D�L�U�����D�Y�H�F���T�X�H�O�T�X�H�V��
particules qui apparaissent en noir. Ce contraste indique que les particules sont plus denses, 
�H�W���F�R�P�S�R�V�p�H�V���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���S�O�X�V���O�R�X�U�G�V���T�X�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H�����Y�U�D�L�V�H�P�E�O�D�E�O�H�Pent du zinc et du gallium. 
En champ sombre, on peut voir que ces particules ressortent en blanc alors que la matrice 
apparait en gris. Cela suggère que ces particules sont cristallines, ce qui est confirmé par le 
cliché SAED réalisé sur cette particule. La �S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���V�S�R�W�V���U�p�Y�q�O�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���R�U�G�U�H��
�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���G�D�Q�V���O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���G�H���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�����/�D���P�H�V�X�U�H���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���H�Q�W�U�H���O�H�V��
spots et le spot central permet de retrouver les distances inter planaires caractéristiques de la 
ou des phases en présence. 

I.3.2. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique 

�/�¶�$�Q�D�O�\�V�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �H�W�� �W�K�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H�� ���$�7�'���7�*���� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�H�V��
transformations exothermiques ou endothermiques ainsi que les variations de masses 
survenant dans un �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q�H���U�D�P�S�H���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����&�H�F�L���S�H�U�P�H�W���G�H���G�p�W�H�F�W�H�U��
notamment : 

- �/�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���F�R�Q�W�H�Q�X���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X 

- La quantité de composé qui dégaze 

- La température transition vitreuse (Tg) 

- La température de cristallisation (Tc) 

- La température de fusion (Tf) 

Ces informations sont de première importance pour déterminer notamment les types de verres 
utilisables comme matériau de gaine ainsi que les températures de recuit permettant de 
cristalliser les fibres optiques fabriquées. La Figure 21 représente un thermogramme 
compre�Q�D�Q�W���W�R�X�W�H�V���F�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�����/�D���F�R�X�U�E�H���Y�H�U�W�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�H��
�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �P�R�Q�W�p�H�� �H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �\�� �Y�R�L�U��une variation abrupte, 
correspondant à une perte de �P�D�V�V�H���S�R�Q�F�W�X�H�O�O�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����&�H�O�D���H�V�W���F�R�X�U�D�P�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p��
dans des échantillons pouvant se décomposer comme dans le cas du carbonate de sodium 
donné ci-après. 

Équation 22 

2232 COONaCONa T ���•�o�•  

(a) (b) 
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La courbe rouge comporte les trois transitions couramment rencontrées dans les verres, à 
savoir : 

- Un premier phénomène endothermique correspondant à la température de transition 
vitreuse du matériau 

- Un pic exothermique correspondant à une cristallisation (le matériau concède de la 
chaleur au milieu lors de sa cristallisation) 

- Un pic endothermique (le matériau prélève de la chaleur au milieu pour opérer la 
fusion) 

La connaissance de ces points caractéristiques permet de définir des plages de températures 
dans lesquelles on pourra travai�O�O�H�U�� �S�R�X�U�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �Q�R�V�� �Y�H�U�U�H�V���� �/�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �V�H�� �I�H�U�D��
généralement au-dessus de la température de fusion, alors que la mise en forme se fera entre 
la température de transition vitreuse et la température de cristallisation.  

 

Figure I-21 : Schéma de thermogrammes �G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���S�D�U���$�7�'���7�* 

 

I.3.3. Propriétés optiques 

I.3.3.1. Indice de réfraction sur massif 

�/�¶�H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H�� �H�V�W�� �X�Q�H��méthode de mesure optique basée �V�X�U�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H��
polarisation de la lumière après réflexion sur une surface. Dans notre cas, elle est réalisée à 
�D�Q�J�O�H���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H���I�L�[�H����sur des échantillons homogènes et isotropes. La quantité mesurée est 
le rapport des coefficients de réflexions pour des polarisations parallèles et perpendiculaires

rsrp� �U �����,�O���H�V�W���D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���F�D�O�F�X�O�H�U���O�¶indice de réfraction complexe avec la formule :  

Équation 23 
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Où N1 �H�V�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q����N0 �H�V�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�X���P�L�O�L�H�X���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O��
�R�Q���I�D�L�W���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���������S�R�X�U���G�H���O�¶�D�L�U���R�X���G�X���Y�L�G�H�����-  �H�V�W���O�¶�D�Q�J�O�H���G�¶�L�Q�F�L�G�H�Q�F�H�����8�Q���H�[�H�P�S�O�H���G�H���U�p�V�X�O�W�D�W��
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de mesure effectué sur un échantillon �G�H���Y�H�U�U�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������P�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U����polis avec deux 
faces parallèles dont une face est dépolie, est donnée en Figure 22. �/�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H��
�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���P�D�V�V�L�I���H�V�W���X�Q�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H��
�U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �F�°�X�U�� �H�W�� �O�D�� �J�D�L�Q�H�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V���� �6�R�Q�� �V�X�L�Y�L�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X��
processus �G�H���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�E�L�H�V���S�D�U���O�H��
�P�D�W�p�U�L�D�X���� �8�Q�H�� �G�p�U�L�Y�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �D�X�U�D�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �S�R�X�U�� �H�I�I�H�W�� �G�H�� �P�R�G�L�I�L�H�U�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��
réfraction dans des proportions mesurables.  

 

Figure I-22: Mesure de l'indice de réfraction (a) réel et (b) complexe d'un verre parent de 
vitrocéramique issu du système SiO2-Na2O-ZnO-Ga2O3 par ellipsométrie optique 

 

I.3.3.2. Indice de réfraction sur fibre 

La �P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���S�D�U���H�O�O�L�S�V�R�P�p�W�U�L�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�p�D�O�L�V�D�E�O�H���V�X�U���O�H�V���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V����
�,�O���H�V�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���P�H�V�X�U�H�U���O�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�V��par mesures en champ 
proche réfracté �H�I�I�H�F�W�X�p���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�Xn appareil de type EXFO NR-9200. La fibre, dénudée et 
clivée, est immergée �G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H���G�R�Q�W���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�V�W���F�D�O�L�E�U�p�����/�D���I�D�F�H��
immergée de la fibre est éclairée par un laser à 667,94 nm et les rayons réfractés sont collectés 
sur un capteur idéalement positionné dans la cellule. On scanne alors la surface de la fibre 
suivant deux axes perpendiculaires contenus dans le plan de balayage afin de reconstituer 
�V�R�Q���S�U�R�I�L�O���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �8�Q���H�[�H�P�S�O�H���G�H���S�U�R�I�L�O���G�¶�L�Q�G�L�F�H���U�p�D�O�L�V�p���V�X�U���X�Q�H���I�L�E�U�H���R�S�W�L�T�X�H est 
donné en Figure 23.  

�/�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���F�°�X�U���H�W���O�D���J�D�L�Q�H���S�H�U�P�H�W�����F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W��
�O�H���G�L�D�P�q�W�U�H���G�X���F�°�X�U�����G�H���F�D�O�F�X�O�H�U���O�¶�R�X�Y�H�U�W�X�U�H���Q�X�P�p�U�L�T�X�H���G�H���O�D���I�L�E�U�H���H�W���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H��
�P�R�G�H�V���T�X�¶�H�O�O�H���S�H�X�W���F�R�Q�W�H�Q�L�U�����/�H���S�U�R�I�L�O���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�Uaction permet également de déterminer 
�V�L���O�D���I�L�E�U�H���H�V�W���G�L�W�H���j���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���R�X���j���V�D�X�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H�����'�D�Q�V���Q�R�W�U�H���F�D�V�����X�Q���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H��
�G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�V�W���V�\�Q�R�Q�\�P�H���G�¶�X�Q���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�W���G�H���Q�D�Q�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�����/�H���S�U�R�I�L�O���G�¶�L�Q�G�L�F�H��
(valeur maximum et évolution suivant le diamètre) nous renseigne donc sur la diffusion 
�F�K�L�P�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�D���J�D�L�Q�H���H�W���O�H���F�°�X�U���G�H���O�D���I�L�E�U�H���D�\�D�Q�W���H�X���O�L�H�X���O�R�U�V���G�H���V�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�����8�Q�H���P�H�V�X�U�H��
�V�X�U�� �G�H�X�[�� �D�[�H�V�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�V���� �Y�R�L�U�� �H�Q�� ���� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V���� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�S�S�U�p�F�L�H�U�� �O�D�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H��
(circularit�p���R�X���O�¶�R�Y�D�O�L�W�p�����G�X���F�°�X�U���� 
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Figure I-23: Profil d'indice de réfraction (a) en deux dimensions et (b) en trois dimensions réalisé sur 
une fibre optique vitrocéramique issue du système SiO2-Na2O-ZnO-Ga2O3 avant recuit de 

cristallisation 
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Dans ce chapitre, nous avons défini les vitrocéramiques en rappelant les bases 
�W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V�� �T�X�L�� �G�p�F�U�L�Y�H�Q�W�� �O�H�X�U�V�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�X�U�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�����1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V��
ensuite réintroduit les principes à la base du fonctionnement des fibres optiques et discuté des 
rôles joués par la matrice et par les ions luminescents sur les propriétés spectroscopiques des 
amplificateurs et lasers fibrés. Les différences entre les ions de terres rares et les métaux de 
transitions ont été évoquées et nous avons rappelé les mécanismes permettant de promouvoir 
�O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H���O�X�P�L�q�U�H���G�D�Q�V���F�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V�����H�Q���V�¶�D�W�W�D�U�G�D�Q�W���S�O�X�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�H���F�D�V���G�H�V��
ions chrome III et nickel II. Une fois les concepts de fibres optiques et de vitrocéramiques 
introduits, nous avons développé le principe des fibres optiques vitrocéramiques comme objet 
permettant de combiner les propriétés spectroscopiques des cristaux et les performances des 
�I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H���V�L�O�L�F�H���S�R�X�U���O�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�Hurs et de lasers fibrés. On se rend 
�F�R�P�S�W�H�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H�� �H�V�W�� �O�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �F�O�p�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V����
�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���G�L�V�F�X�W�p���G�H�V���P�R�\�H�Q�V���S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�L�U���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H�V���P�R�G�q�O�H�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W��
de la modéliser.  

Dans un second temps, n�R�X�V���D�Y�R�Q�V���S�U�R�S�R�V�p���X�Q���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�H�V���I�L�E�U�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�����T�X�L��
commence avec les travaux de P. A. Tick en 1998. Nous nous sommes principalement 
intéressés aux travaux portants sur des matrices oxyfluorées dopées par des ions terres rares, 
des matri�F�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�R�S�p�H�V���S�D�U���G�H�V���P�p�W�D�X�[���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���H�W���V�X�U���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���G�D�Q�V���O�H�V�T�X�H�O�V��
ont précipité des nanoparticules diélectriques et des quantum dots. Il ressort de cette étude 
que relativement peu de travaux ont permis la fabrication de telles fibres, et encore moins ont 
permis le développement de prototypes dont les performances sont en rapport avec les 
�H�[�L�J�H�Q�F�H�V�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U�� �R�X�� �G�H�� �O�D�V�H�U���I�L�E�U�p���� �1�R�X�V���U�H�W�H�Q�R�Q�V�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W��
les travaux de B.N. Samson et al. �V�X�U�� �O�H�V���I�L�E�U�H�V���j�� �F�°�X�U�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�� �G�R�S�p�H�� �Q�p�R�G�\�P�H�� �,�,�,����
permettant une émission laser autour de 1050 nm, et dopée nickel II permettant une émission 
spontanée relativement intense et très large bande autour de 1300 nm. On note également 
les travaux de Z. Fang et al.�����P�H�P�E�U�H���G�¶�X�Q�H���p�T�X�L�S�H���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���D�F�W�L�Y�H���G�H�S�X�L�V�������������G�D�Q�V��
�O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�L�E�U�H�V�� �j�� �F�°�X�U�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �G�R�S�p�H�V�� �S�D�U�� �G�H�V�� �P�p�W�D�X�[�� �G�H��
transitions.  

Enfin, nous avons proposé une revue des procédés de fabrications couramment mis en �°�X�Y�U�H��
�G�D�Q�V���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�E�U�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�X���S�U�R�F�p�G�p���X�W�L�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H��
du projet FOCAL, à savoir le procédé poudre. Les méthodes de caractérisation que nous 
avons utilisées dans le cadre de ce travail ont également été listées et décrites afin de clarifier 
le but et les informations auxquelles elles nous donnent accès.  

Ce chapitre introductif doit permettre à tous les lecteurs de retrouver les informations 
nécessaires à la compréhension du reste du manuscrit, qui porte sur �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H��
�G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�H���I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V���j���F�°�X�U���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�����/�H�V���E�D�V�H�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H��
contexte scientifique évoqué ici seront utilisés dans les chapitres suivants, portant sur 
�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�E�U�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���H�W���V�X�U���O�H���G�p�Y�Hloppement de fibres optiquement actives 
�j���I�R�U�W���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���G�D�Q�V���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U���H�W���G�H���O�D�V�H�U���I�L�E�U�p�� 

  



 

Damien POMAREDE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  60 
 



 

Damien POMAREDE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  61 
 

Chapitre II.  
De la vitrocéramique massive à 
la fibre optique vitrocéramique 
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Ce travail de thèse est issu de la collaboration entre le CEMHTI, le SPC�7�6���H�W���;�O�L�P�����,�O���V�¶�D�S�S�X�L�H��
sur les compositions de vitrocéramiques stabilisant la phase spinelle ZnGa2O4 développées 
au CEMHTI par S. Chenu et al. [9]�����V�X�U���O�¶�H�[�S�H�U�W�L�V�H���G�X���6�3�&�7�6���H�Q���P�D�W�L�q�U�H���G�H���F�D�U�D�F�W�prisation 
structurale et microstructurale des verres et des céramiques et sur le procédé de fibrage par 
la technologie poudre dans tube développée à Xlim.  

�/�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �H�W�� �O�¶�H�[�S�H�U�W�L�V�H�� �G�X�� �&�(�0�+�7�,�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �H�W��
vitrocéramiques transparentes ont permis le développement de nombreuses matrices 
�S�U�R�P�H�W�W�H�X�V�H�V���S�R�X�U���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���H�Q���R�S�W�L�T�X�H�����/�¶�p�T�X�L�S�H���D���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H���X�Q�H���V�p�U�L�H��
�G�H���F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���I�X�V�L�R�Q���F�R�Q�J�U�X�H�Q�W�H���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���S�D�U�H�Q�W��[83], [84], ainsi 
�T�X�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �H�W�� �G�H�� �J�H�U�P�D�Q�L�X�P��[9] [85]. Ces 
dernières présentent une grande transparence et des propriétés spectroscopiques 
potentiellement intéressantes pour les domaines des amplificateurs et des lasers. Les 
compositions à base de ZnGa2O4 présentées dans les travaux de S. Chenu et al. �R�Q�W���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V��
�I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�X�Q���E�U�H�Y�H�W���H�Q������������[86] 

La vitrocéramique stabilisant la phase ZnGa2O4 est relativement peu étudiée dans la littérature. 
Elle présente cependant de nombreux avantages comme une mise en forme facilitée et la 
possibilité de contrôler sa nano-structure en fonction de sa composition chimique. Cette phase 
spinelle, substituée par �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �J�H�U�P�D�Q�L�X�P�� �D�� �S�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��
optiques remarquables comme une luminescence persistante sur une durée record de plus de 
360h [87]. Les vitrocéramiques que nous utilisons sont particulièrement intéressantes du fait 
de leur grande transparence entre 0,3 µm et 4 �—�P�����T�X�L���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�H�[�S�O�R�L�W�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H��
�O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H���� �V�X�U�� �X�Q�H�� �O�D�U�J�H�� �J�D�P�P�H�� �G�H��
�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H�V���� 

En parallèle, Xlim développe depuis 2007 [88] [89] le procédé de fibrage « Powder in Tube » 
et « Modified Powder in Tube �ª���S�R�X�U���O�D���P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�H���I�L�E�U�H�V���R�Stiques multi matériaux. Ce 
procédé a démontré sa grande souplesse autant en termes de design de fibres que de 
compositions de matériaux étirés [73]. Au fil de ces dix années de recherches et 
développements, le procédé a permis de produire des fibres multi matériaux très diverses, 
�D�O�O�D�Q�W���G�H���O�D���V�L�P�S�O�H���J�p�R�P�p�W�U�L�H���F�°�X�U���J�D�L�Q�H���D�Y�H�F���X�Q���F�°�X�U���H�Q���F�X�L�Y�U�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�W���X�Q�H���J�D�L�Q�H���H�Q��
�V�L�O�L�F�H���� �M�X�V�T�X�¶�D�X�[�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�V�� �S�O�Xs complexes de fibres à maintien de polarisation où les 
�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�X���F�°�X�U�� �H�W�� �G�H�� �O�D���J�D�L�Q�H�� �V�R�Q�W���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V�� �G�H�� �O�D��
fibre avec un degré de liberté inégalé [74].  

�(�Q�I�L�Q�����O�¶�H�[�S�H�U�W�L�V�H���G�X���6�3�&�7�6���G�D�Q�V���O�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�H�V�����H�W���F�p�U�D�P�L�T�X�H�V��
transparentes permet depuis de nombreuses années le développement de matériaux 
innovants. La compréhension conjointe des mécanismes de cristallisation et des propriétés 
optiques qui découlent des microstructures et nanostructures fabriquées est un atout majeur 
�S�R�X�U�� �O�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�R�X�U�� �O�¶�R�S�W�L�T�X�H���� �$�� �W�L�W�U�H�� �G�¶�H�[�H�P�S�O�H���� �F�H�W�W�H�� �F�R�P�S�p�W�H�Q�F�H��
�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H���D���U�p�F�H�P�P�H�Q�W���D�E�R�X�W�L���D�X���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���F�p�U�D�P�L�T�X�H���W�U�D�Qsparente à base de 
�G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����S�D�U���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���H�W���F�R�Q�J�U�X�H�Q�W�H���G�X���Y�H�U�U�H���S�D�U�H�Q�W��[90].  

La mise en commun de ces compétences et savoirs �± faire en matière de développement, 
�P�L�V�H�� �H�Q���°�X�Y�U�H�� �H�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�V�� �G�p�G�L�p�V�� �D�X�[�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V��
�R�S�W�L�T�X�H�V�� �F�R�Q�I�q�U�H�� �j�� �F�H�� �F�R�Q�V�R�U�W�L�X�P�� �W�R�X�W�H�� �O�¶expertise et les ressources nécessaires au 
développement de fibres optiques vitrocéramiques actives. Dans ce chapitre, on retrouve les 
�W�U�D�Y�D�X�[���H�I�I�H�F�W�X�p�V���G�D�Q�V���F�K�D�F�X�Q���G�H���F�H�V���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�V�����D�\�D�Q�W���S�R�X�U���E�X�W���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V��
de fabrication des matériaux initiaux et des fibres optiques qui en découlent. Dans un premier 
temps, on présentera la vitrocéramique avec laquelle nous avons travaillée, et les protocoles 
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utilisés pour la fabriquer et optimiser ses performances. Nous verrons que les verres parents 
�G�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���I�D�E�U�L�T�X�p�V���j���;�O�L�P���R�Q�W���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���R�S�W�L�T�X�H�V���H�W���F�K�L�P�L�Tues 
au SPCTS et nano structurales au CEMHTI. Dans un second temps, on présentera le procédé 
�S�R�X�G�U�H�� �H�W�� �V�H�V�� �V�S�p�F�L�I�L�F�L�W�p�V���� �&�H�W�W�H�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �S�D�U�W�L�H�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �O�D��
�P�p�W�K�R�G�H���S�R�X�G�U�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�L�U�D�J�H���G�H���F�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�����O�H���W�\�S�H���G�H���I�L�E�U�H���T�X�L��peut être obtenu et 
les principaux leviers permettant de piloter les dimensions, la composition et les propriétés 
optiques des fibres finales. Ici encore, les fibres étirées à Xlim ont été caractérisées 
optiquement et chimiquement à Limoges, tandis que leurs nano-structures ont été observées 
par microscopie électronique en transmission sur au CEMHTI. Enfin, on conclura ce chapitre 
avec les fibres les plus performantes ayant été obtenues au fil des différentes campagnes de 
�I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�����/�¶�D�F�F�H�Q�W���V�H�U�D���D�O�R�U�V���P�Ls sur les relations existant entre la composition chimique, les 
propriétés optiques et les nano-structures des fibres élaborées.  
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II.1. Vitrocéramique issue du système SiO 2-Na2O-ZnO-Ga2O3 

II.1.1. Un fort potentiel pour la photonique 

Les vitrocéramiques à base de silice et de cristaux de spinelle ZnGa2O4 présentent des 
�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���U�H�P�D�U�T�X�D�E�O�H�V���O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W���G�R�S�p�H�V���S�D�U���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���P�p�W�D�X�[��
de transition. S. Chenu et al. [9] �R�Q�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�p�P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�Q�V�H���S�K�R�V�S�K�R�U�H�V�F�H�Q�F�H��
�S�H�U�V�L�V�W�D�Q�W�H�� �p�P�D�Q�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�O�L�W�p�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H���P�D�W�p�U�L�D�X���� �O�R�U�V�T�X�H�� �F�H�O�X�L-ci est dopé par des 
�L�R�Q�V���F�K�U�R�P�H�����,�,�,�������,�O���D���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���p�W�p���G�p�P�R�Q�W�U�p���G�D�Q�V���G�H�V���F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���S�R�O�\���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���G�H���=�Q�*�D2O4 
substituées par du GeO2 et dopées par des ions de chrome (III) que cette persistance pouvait 
�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���S�O�X�V���G�H���������K�����F�H���T�X�L���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q���U�H�F�R�U�G���H�W���G�p�P�R�Q�W�U�H���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���T�X�H���S�H�X�W���D�Y�R�L�U���F�H�W�W�H��
�S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���S�R�X�U���O�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H���P�D�U�T�X�H�X�U���S�R�X�U���O�D���V�L�J�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���R�X���O�¶�L�Pagerie [87]. Si 
le dopant utilisé es�W���G�X���Q�L�F�N�H�O�����,�,�������R�Q���S�H�X�W���D�W�W�H�Q�G�U�H���X�Q�H���O�D�U�J�H���E�D�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���F�H�Q�W�U�p�H���D�X�W�R�X�U��
de 1300 nm de près de 300 nm de large [85] [27] dans la vitrocéramique. Le changement 
�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�X���Q�L�F�N�H�O���O�R�U�V���G�X���S�D�V�V�D�J�H���G�X���Y�H�U�U�H���S�D�U�H�Q�W���j���O�D���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���U�H�Q�G���S�R�V�V�L�E�O�H��
la luminescence de cet ion. Cette propriété est particulièrement intéressante pour le domaine 
�G�H�V���W�p�O�p�F�R�P�P�X�Q�L�F�D�W�L�R�Q�V�����U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�Dmplificateurs autour de 1300 nm) [91] et de la santé 
���V�R�X�U�F�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �O�D�U�J�H�� �E�D�Q�G�H�� �j�� ���������� �Q�P�� �S�R�X�U�� �O�¶�2�&�7���� �2�S�W�L�F�D�O�� �&�R�K�Hrent Tomopgraphy) [55]. 
�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�F�N�H�O�����,�,�����H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q���D�Y�D�Qtage comparé au chrome (IV), qui présente lui 
�D�X�V�V�L���X�Q�H���O�D�U�J�H���E�D�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���D�X�W�R�X�U���G�H�������������Q�P�����P�D�L�V���G�R�Q�W���O�D���Y�D�O�H�Q�F�H���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W��
mixte entre +III et +IV [92]. Cependant, la question de savoir si la vitrocéramique à base de 
ZnGa2O4 �H�V�W���S�O�X�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�W�H���T�X�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���S�R�X�U���O�D���U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���I�L�E�U�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���U�H�V�W�H��
ouverte. Le CEMHTI a récemment développé et breveté des compositions de vitrocéramiques 
�K�D�X�W�H�P�H�Q�W�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �H�W�� �S�U�R�F�K�H��
infrarouge, basées sur des matrices vitreuses silicatées contenant des cristaux de  ZnGa2O4 
et germanates contenant des cristaux de ZnGa2-2xGe2xO4 [86]. Ces compositions à base de 
silice sont particulièrement intéressantes car cristallisables sur une large gamme de 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�����F�H���T�X�L���H�Q���I�D�F�L�O�L�W�H���O�D���P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���V�W�D�E�O�H���H�W���U�p�S�p�W�D�E�O�H��[93] [32] [94]. 
�'�H�� �S�O�X�V���� �H�O�O�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �I�R�U�W�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V���� �F�H���T�Xi améliore les 
propriétés optiques recherchées. 

Plusieurs travaux portant sur des vitrocéramiques transparentes dopées par du nickel (II) ont 
été menés, notamment sur les spinelles ZnAl2O4, MgAl2O4, ��-Ga2O3 et LiGa5O8, [93] [95] [31]. 
La recherche de matrices présentant des efficacités quantiques maximales a orienté Suzuki 
et al. vers les vitrocéramiques contenant des cristaux de LiGa5O8 [95]. En effet, les 
monocristaux de LiGa5O8 présentent une efficacité quantique proche de 100%, supérieure à 
celle de nombreu�[�� �D�X�W�U�H�V�� �V�S�L�Q�H�O�O�H�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �P�H�V�X�U�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p��
�T�X�D�Q�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���/�*�6�����/�L�*�D5O8 dans une matrice silicatée) via le rapport des 
�W�H�P�S�V���G�H���Y�L�H���j�����������.���H�W���j�������.���Q�¶�H�V�W���T�X�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�������������3�L�U�H���H�Q�F�R�U�H�����O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�Fité 
�j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�S�K�q�U�H�� �G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �S�U�H�Q�G�U�H�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �O�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H��
�U�p�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���G�H���U�H�Q�G�U�H���F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���H�I�I�H�F�W�L�Y�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����Q�H���G�p�S�D�V�V�H���S�D�V������������
La présence de défauts dans les cristallites et la proximité de la matrice silicatée auraient 
�I�D�Y�R�U�L�V�p�� �O�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H�� �G�p�V�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �Q�R�Q���U�D�G�L�D�W�L�I�V�� �H�W�� �D�L�Q�V�L���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���D�I�I�H�F�W�p�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p��
quantique de ces matériaux. Ceci nous indique que les efficacités dépendent fortement de la 
�P�p�W�K�R�G�H���G�H���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���H�W���T�X�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���P�H�V�X�U�pe sur des monocristaux ne peut pas être le 
�V�H�X�O���L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U���S�R�X�U���p�Y�D�O�X�H�U���O�D���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�����,�O���H�V�W���D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U��
�X�Q���W�U�R�L�V�L�q�P�H���L�Q�G�L�F�D�W�H�X�U�����T�X�L���H�V�W���O�H���S�U�R�G�X�L�W���G�H���O�D���V�H�F�W�L�R�Q���H�I�I�L�F�D�F�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���S�D�U���O�H���W�H�P�S�V���G�H���Y�L�H��
�G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q (�1�2). Ce produit, également appelé figure de mérite, est proportionnel au gain dans 
�X�Q���D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�H�X�U���R�S�W�L�T�X�H���H�W���L�Q�Y�H�U�V�H�P�H�Q�W���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�Q�H�O���D�X���V�H�X�L�O���G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q���O�D�V�H�U�����$�L�Q�V�L�����*�D�R��et 
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al. [96] �D���P�H�V�X�U�p���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H���G�H���=�Q�*�D2O4 (estimée comme le 
�U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�V�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �Y�L�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �j�� �������.�� �H�W�� ���.������ �D�X�[�� �D�O�H�Q�W�R�X�U�V�� �G�H�� ���������� �2�Q�� �Q�R�W�H�� �T�X�¶�H�Q��
�F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���O�H���W�H�P�S�V���G�H���Y�L�H���P�R�\�H�Q���P�H�V�X�U�p���j���������.�������������—�V���D�X���O�L�H�X���G�H�����������—�V�������O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���V�H��
rapproche des 85%. Ces valeu�U�V�� �G�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �V�R�Q�W�� �O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V�� �j�� �F�H�O�O�H�V�� �G�H��
monocristaux de ZnGa2O4�����T�X�L���V�H���V�L�W�X�H�Q�W���D�X�W�R�X�U���G�H�����������G�¶�D�S�U�q�V���7�����6�X�]�X�N�L��et al. [95]. La figure 
de mérite, indique comme cela est montré dans le Tableau 8, que le spinelle ZnGa2O4 dans 
une vitrocéramique à base de silice est au moins aussi performant que les matrices 
vitrocéramiques et vitreuses (les figures de mérite des matrices vitreuses dopées par des 
terres rares sont données dans [96]). Le Tableau 8 regroupe les paramètres caractéristiques 
et indicateurs de performance pour différentes vitrocéramiques dopées par du nickel (II). On 
�U�H�W�U�R�X�Y�H���D�L�Q�V�L���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���F�K�D�P�S���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q��Dq, le paramètre de Racah B, les temps de vie �2 à 
�������.���H�W�����.�����O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���� égale au rapport des temps de vie à 0 et 300K, la section 
�H�I�I�L�F�D�F�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���1em et la figure de mérite égale au produit de la section efficace par le 
temps de vie à 300K �1em�2300K. 

 

Matrice 
Dq 

(cm-1) 

B 

(cm-1) 

�2300K 

(µs) 

�20K 

(µs) 
�� 

�1em 

(cm2) 

�1em�2300K 

(cm2.s) 
Réf. 

ZAS 

ZnAl2O4 
932 652 240 440 0,55 1,3.10-20 3,1.10-24 [97] 

LGS 

LiGa5O8 
948 895 583 974 0,60 6,3.10-21 3,7.10-24 [32] 

LGS 

LiGa5O8 
948 895 583 974 

0.1 

(mesuré) 
7,2.10-22 4.10-25 [95] 

LGAS 

��-Ga2O3 
1031 886 971 - - - 7,7.10-23 [33] 

ZGO 

ZnGa2O4 
917 767 170/525 620 0,25/0,85 0,52.10-20 

1,23.10-24 

/3,79.10-24 
[96] 

Tableau 8: Tableau récapitulatif des paramètres optiques et indices de performance pour différentes 
vitrocéramiques dopées par du nickel (II) 

 

Cet élément associé aux qualités intrinsèques de la vitrocéramique ZGO en termes de : 

- �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p���H�W���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���Q�D�Q�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���S�D�U���O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��
initiale et du traitement thermique, 

- capacité à intégrer les ions de dopants de manière préférentielle dans les cristaux, 

- compatibilité de ce système avec la silice, ce qui offre une grande transparence, une 
large fenêtre de transmission entre 200 nm et 2200 nm et une bonne soudabilité avec 
de nombreux systèmes optiques fibrés), 

en font un candidat intéressant pour la réalisation de fibres optiques vitrocéramiques. Dans le 
�S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �Q�R�X�V�� �D�E�R�U�G�H�U�R�Q�V�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�X�U�V��
propriétés. 
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II.1.2. Méthode de fabrication et compositions étudiées 

�/�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���S�D�U�H�Q�W�V���H�W���G�H�V���Y�L�W�U�R�F�p�U�D�P�L�T�X�H�V���H�V�W���L�Q�V�S�L�U�p���G�H���F�H�O�X�L���G�p�F�U�L�W��
par Chenu et al. [9]. En se basant sur ce travail, nous avons suivi les étapes décrites 
suivantes :  

- Peser les précurseurs dans les proportions appropriées. 

- �%�U�R�\�H�U���H�W���P�p�O�D�Q�J�H�U���O�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���D�X���P�R�U�W�L�H�U�����G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O. 

- Décarbonater thermiquement les précurseurs. 

- Broyer les précurseurs décarbonatés au mortier. 

- Synthétiser le verre à 1600°C pendant 30 min. 

- �7�U�H�P�S�H�U���O�H���Y�H�U�U�H���S�D�U���L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�X���I�R�Q�G���G�X���F�U�H�X�V�H�W���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X. 

A ce stade, nous avons obtenu un verre que nous avons utilisé sous forme massive pour 
�U�p�D�O�L�V�H�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�����G�¶�L�Q�G�L�Fe de réfraction et de composition chimique. Une 
seconde partie du verre est réduite en poudre afin de réaliser des mesures ATD/TG et des 
fabrications de fibres optiques.  

Dans le cadre de la fabrication de fibres vitrocéramiques, la transparence du matériau est de 
première importance. Pour parvenir à un niveau de transparence adéquat, il est indispensable 
de réduire les pertes par diffusion Rayleigh en maitrisant la taille des cristallites et les pertes 
�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�Q�� �p�O�L�P�L�Q�D�Q�W�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V���� �3�O�X�V�L�H�X�Us compositions de verres parents ont 
�G�R�Q�F�� �p�W�p�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�H�Q�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �(�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �W�H�Q�W�p��
�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �H�W�� �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �V�R�X�U�F�H�V�� �G�H�� �S�R�O�O�X�W�L�R�Q�V���T�X�L�� �Q�X�L�U�D�L�H�Q�W���j�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H�� �j���O�¶�D�L�G�H�� �G�H��
mesures optiques et structurales après chaque étape clé du processus de fabrication. Certains 
ajustements du processus par rapport aux travaux de S. Chenu ont été apportés de sorte à 
�O�L�P�L�W�H�U���D�X���P�D�[�L�P�X�P���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�O�X�D�Q�W�V���G�D�Q�V���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���S�D�U�H�Q�W�V���� 

Dans les paragraphes suivants, on propose de revenir sur les étapes critiques du processus 
de fabrication et nous verrons les ajustements qui y ont été apportés.  

II.1.2.1. Compositions des verres synthétisés 

La vitrocéramique développée par Chenu et al. [85] possède une nanostructure dont la taille 
peut être contrôlée par un ajustement de la composition de son verre parent. Ainsi, il a 
�G�p�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�D�Ifiner la taille des cristallites en augmentant la quantité de 
�G�L�R�[�\�G�H���G�H���J�H�U�P�D�Q�L�X�P���H�W���R�X���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���V�R�G�L�X�P���G�D�Q�V���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H�����8�Q���H�[�H�P�S�O�H���G�H��
�Q�D�Q�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���L�V�V�X�H���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���F�R�P�S�R�V�p���G�H���*�H�22 �± ZnO �± Ga2O3 �± Na2O extrait de [85] 
est proposé en Figure 1. On peut voir que la taille des cristallites passe de 5 nm à près de 90 
nm lorsque la quantité de dioxyde de germanium passe de 95%at à 85%at. �/�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q�H���S�H�W�L�W�H��
�T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���V�R�G�L�X�P�����W�\�S�L�T�X�H�P�H�Q�W����������at, permet de réduire la taille des cristallites de 
90 nm à environ 20 nm. Le même comportement est attendu dans les vitrocéramiques 
silicatées que nous utilisons.  
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Nous avons donc préparé différentes compositions de verres possédant des concentrations 
en oxyde de silicium allant de 55 à 75%mol. Les compositions, qui sont du type  
« wSiO2 xNa2O yZnO zGa2O3 », ont été déterminées en fixant les règles suivantes : 

- w+x+y+z = 100, 

- w = 55 ; 65 ; 70 ou 75, 

- x = 5, 

- 2*z/y = 2,7. 

 

Figure II-1: Effet de la composition sur la nanostructure d'une vitrocéramique ZnGa2O4 dans une 
matrice GeO2 �± Na2O, image extraite de [85] 

Des compositions dopées par du chrome (III) et du nickel (II) ont également été élaborées en 
�D�M�R�X�W�D�Q�W���O�H���G�R�S�D�Q�W���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�¶oxyde à la composition, et en rapportant celle-ci à 100%. Les 
compositions fabriquées sont rapportées dans le Tableau 9.  

Les synthèses ont été faites à partir de : 

- SiO2 (99,99%) Tekna,  

- Na2CO3.10H2O (99,999%) Sigma Aldrich, 

- ZnO (99,999%) Strem Chemical, 

- Ga2O3 (99,998%) Strem Chemical,  

- Cr2O3 (99,97%) Alfa Aesar,  

- NiO (99,998%) Strem Chemical,  

- Ethanol 96%. 

Comme indiqué précédemment, les précurseurs sont pesés dans les proportions 
�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �H�W�� �E�U�R�\�p�V�� �D�X�� �P�R�U�W�L�H�U�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���� �/�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �S�U�p�Furseurs est 
�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�p���M�X�V�T�X�¶�j�� �p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���S�X�L�V���G�p�F�D�U�E�R�Q�D�W�p���j�� �������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W��
9h. Le choix du carbonate de sodium décahydrate �F�R�P�P�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���V�R�G�L�X�P���H�V�W��
�P�R�W�L�Y�p���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�¶�L�O���H�V�W���W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���V�W�D�E�O�H���V�R�X�V���F�H�W�W�H���I�R�U�P�H�����L�O���Q�H �S�H�X�W���S�D�V���V�¶�K�\�G�U�D�W�H�U���j���O�¶�D�L�U������
Cela simplifie son stockage comparé à un carbonate de sodium anhydre et évite les erreurs 
�G�H���S�H�V�p�H�V���O�R�U�V�T�X�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���V�¶�K�\�G�U�D�W�H���D�X���F�R�Q�W�D�F�W���G�H���O�¶�D�L�U���D�P�E�L�D�Q�W���� 
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�$�I�L�Q���G�H���O�L�P�L�W�H�U���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���H�W���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W��
« -OH » dans les fibres optiques, nous avons rapidement remplacé le carbonate de sodium 
décahydrate par du carbonate de sodium anhydre. Pour les mêmes raisons, le mélange des 
�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���D���p�W�p���I�D�L�W���D�X���P�R�U�W�L�H�U�����V�D�Q�V���D�M�R�X�W���G�¶�p�Whanol. Il ne nous a cependant pas été possible 
�G�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �F�H�V�� �S�U�p�F�D�X�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�H�� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�D�� �S�X�U�H�W�p�� �P�R�L�Q�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �G�X��
carbonate de sodium utilisé. Nous pensons cependant que cela va dans le sens de la réduction 
des pertes optiques dans les fibres. 

Réf. C1 C2.1 C2.2 C2.3 C2.4 C2.5 C3 

%mol SiO2 55 65 64,968 64,935 64,968 64,994 75 

%mol Na2O 5 5 4,998 4,995 4,998 5 5 

%mol ZnO 17 13 12,994 12,987 12,994 12,999 8,5 

%mol Ga2O3 23 17 16,992 16,983 16,992 16,998 11,5 

%mol Cr2O3 0 0 0,05 0 0 0 0 

%mol NiO 0 0 0 0,1 0,05 0,01 0 

Tableau 9: Compositions des verres parents de vitrocéramiques 

II.1.2.2. Synthèse du verre à haute température 

Le verre est synthétisé en plaçant le mélange de précurseurs décarbonatés dans un creuset 
en platine rhodié, lui-même inséré dans un four à la température de 1600°C. Le four est équipé 
�G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�H�� �D�P�R�Y�L�E�O�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �X�Q�� �F�K�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�p�F�K�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �U�D�S�L�G�H�� �H�W��à haute 
température par le bas du four. Il est également équipé pour injecter un gaz dans la chambre 
au cours de la synthèse. Dans un premier temps, toutes les synthèses ont été réalisées sous 
air ambiant à 1600°C pendant 30 minutes. La trempe est faite par immersion du fond du 
�F�U�H�X�V�H�W���G�D�Q�V���G�H���O�¶�H�D�X���� �H�Q���S�U�H�Q�D�Q�W���V�R�L�Q���T�X�H���O�¶�H�D�X���Q�H���U�H�Q�W�U�H���S�D�V���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���O�H���Y�H�U�U�H���� �/�H��
four utilisé, le cycle thermique et les échantillons obtenus sont présentés en Figure 2.  

  

Figure II-2: Four à haute température utilisé pour les synthèses (gauche) et en fonctionnement (en 
insert), cycle thermique de synthèse des verres précurseurs de vitrocéramiques (droite) avec les 

échantillons obtenus en insert 

Les échantillons massifs sont polis en fonction des essais à réaliser (sur une face, deux faces 
�S�D�U�D�O�O�q�O�H�V�����X�Q�H���I�D�F�H���G�p�S�R�O�L�H���R�X���Q�R�Q�����«�������/�H���U�H�V�W�H���G�X���Y�H�U�U�H���H�V�W���E�U�R�\�p���D�X���P�R�U�W�L�H�U���D�I�L�Q���G�H���O�L�P�L�W�H�U��
�D�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �O�H�V�� �U�L�V�T�X�H�V�� �G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�R�O�O�X�D�Q�W�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �E�L�O�O�H�V�� �H�W�� �E�R�O�� �Ge 
broyage. 
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II.1.2.3. Analyse chimique et structurale 

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���Y�p�U�L�I�L�p���S�D�U���'�5�;���V�X�U���S�R�X�G�U�H�����&�K�D�S�L�W�U�H���������S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�����������������O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[��
dans chacun des verres fabriqués. Pour la composition C2, on présente un diffractogramme 
en Figure 3 obtenus sur un appareil Bruker D8 Advance entre 10 et 50° (2��). On peut voir que 
le verre fabriqué ne présente aucun pic de diffraction et en particulier que la phase ZnGa2O4 

(symbolisée par le traits rouges) en est absente. Nous avons vérifié de la même manière que 
chacun des matériaux fabriqués était totalement amorphe.  

 

Figure II-3: DRX sur deux verres de composition C1 synthétisés par lot de 5g (C1.1) et 3g (C1.2) 

Les échantillons massifs récupérés suite à la trempe ont été polis et analysés au microscope 
électronique à balayage (Cambridge Stereoscan S260). Une mesure de composition par EDS 
a été faite en quatre points aléatoirement répartis sur la surface de chaque échantillon. Un 
�F�O�L�F�K�p���0�(�%���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���&�����S�R�O�L���H�W���P�p�W�D�O�O�L�V�p�����F�R�X�F�K�H���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���G�p�S�R�V�p�H��
sous vide) est proposé en Figure 4. Des observations faites sur la surface des échantillons en 
imagerie par �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �U�p�W�U�R�� �G�L�I�I�X�V�p�V�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�U�� �O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �G�H�� �F�H�V�� �Y�H�U�U�H�V�� �j��
�O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�L�F�U�R�P�p�W�U�L�T�X�H���� 

Le Tableau 10 reprend les résultats des mesures EDS réalisées sur chaque échantillon de 
verre ainsi que les valeurs théoriques attendues. Les mesures sur les compositions C2 et C3 
�Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�H�� �V�R�G�L�X�P���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�� �G�H�� �Q�H�� �S�D�V�� �W�H�Q�L�U��
compte de ces éléments légers difficiles à doser par EDS, et nous avons comparé les rapports 
de cations Si, Zn et Ga dans le verre et dans les compositions théoriques afin de valider les 
compositions fabriquées.  
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Figure II-4: Cliché MEB-SE d'un échantillon de verre de composition C1 

Il apparait que les verres sont relativement homogènes (écart type des mesures proches de 
1%) et la composition moyenne mesurée est très proche de la composition théorique. Ceci 
nous indique que les verres fabriqués sont conformes aux compositions visées.  

 

 Elément Ecart type %at moyen %cation %cation théorie 

C1.1 

O 0,55 39,25   

Si 0,70 26,19 43,11 43,46 

Na 0,34 3,88 6,38 7,83 

Zn 0,34 7,34 12,08 13,16 

Ga 0,83 23,35 38,43 35,54 

C2 

O 1,48 62,61   

Si 1,10 22,90 61,24 53,18 

Zn 0,09 3,95 10,56 10,44 

Ga 0,42 10,54 28,20 28,20 

C3 

O 1,09 62,32   

Si 1,16 26,68 70,79 64,38 

Zn 0,16 3,05 8,09 7,31 

Ga 0,10 7,96 21,11 19,73 

Tableau 10: Mesures de composition par MEB EDS (Cambridge Stereoscan S260) sur les 
compositions de verres parents de vitrocéramiques non dopées 

Les verres précurseurs de vitrocéramiques ont été élaborés suivant un protocole similaire à 
celui utilisé par S. Chenu et al.. Cela nous a permis de produire trois compositions de verres 
non dopés et quatre compositions de verres dopés dont nous avons vérifié la nature amorphe 
par DRX et validé la composition par élémentaire en MEB EDS. La suite des travaux a eu pour 
but de caractériser les propriétés thermomécaniques et optiques de ces verres en vue de 
fabriquer des fibres optiques.  

II.1.3. Caractérisation du matériau massif 

II.1.3.1. Analyses thermiques 

�$�I�L�Q���G�H���Y�p�U�L�I�L�H�U���O�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�H�V���Y�H�U�U�H�V���O�R�U�V���G�¶�X�Q���U�H�F�X�L�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�����Q�R�X�V��
avons réalisé des mesures de DRX Haute Température (DRXHT) sur des poudres de verres 
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parents de vitrocéramiques. La méthode �H�V�W���D�Q�D�O�R�J�X�H���j���O�D���'�5�;���V�X�U���S�R�X�G�U�H�����j���F�H�F�L���S�U�q�V���T�X�¶�H�O�O�H��
�V�H�� �G�p�U�R�X�O�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �I�R�X�U�� �j�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �/�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�V�W�� �X�Q�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�P�q�W�U�H D8 
Advance Bruker (CuK�.1, 2) �p�T�X�L�S�p���G�¶�X�Q���G�p�W�H�F�W�H�X�U���O�L�Q�p�D�L�U�H���9�D�Q�W�H�F-�����H�W���G�¶�X�Q���I�R�X�U���$�Q�W�R�Q���3�D�D�U��
HTK 1200N basé sur un élément résistif chauffant Kanthal®. Les échantillons ont été chauffés 
�G�H�������ƒ�&���j�����������ƒ�&���j�������ƒ�&���S�D�U���P�L�Q�X�W�H�����/�D���F�R�O�O�H�F�W�L�R�Q���D���p�W�p���I�D�L�W�H���H�Q�W�U�H�������ƒ���H�W�������ƒ�������������H�W�������������ƒ��
par pas. Ces mesures ont pour but de déterminer la nature des phases qui cristallisent et leur 
�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���� 

�/�H���Y�H�U�U�H���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���&�����Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p���H�Q���'�5�;�+�7���F�D�U���V�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���H�[�S�O�R�U�p�H��
en détail par S. Chenu et al. [9]. Ces résultats sont présentés en Figure 5 et comparés avec 
les résultats de nos mesures sur les verres C2 et C3, contenant respectivement 65% et 75% 
de silice présentés en Figure 6. On cons�W�D�W�H���T�X�¶�j���O�¶�L�V�V�X�H���G�X���F�\�F�O�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��
C1, seule la phase ZnGa2O4 �H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����&�H�O�O�H-ci apparait à partir de 675°C 
sous la forme de cristaux de taille nanométrique. Lorsque la température augmente encore, 
on observe une augmentation de la taille des cristaux caractérisée par un affinement 
(diminution des largeurs à mi-hauteur) des pics de diffraction. De plus, le volume cristallisé, 
�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �U�p�I�O�p�F�K�L�H�� ���P�H�V�X�U�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�L�U�� �V�R�X�V�� �O�H�� �S�L�F�� ������������ �>�&�K�H�Q�X�@������ �D�X�J�P�H�Qte 
�M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&�����(�Q�V�X�L�W�H�����O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���J�U�R�V�V�L�V�V�H�Q�W���S�D�U���F�R�D�O�H�V�F�H�Q�F�H���� 

 

Figure II-5: Diffractogrammes obtenus sur un verre parent de composition C1 entre 30°C et 1200°C, 
extrait de [9] 

Les résultats des mesures de DRXHT pour les échantillons de composition C2 et C3 sont 
donnés en Figure 6a et 6b �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����'�D�Q�V���F�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�����R�Q���F�R�Q�V�W�D�W�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H��
la phase ZnGa2O4 �j���S�D�U�W�L�U���G�H���������ƒ�&���H�W���������ƒ�&���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q���D�P�L�Q�F�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H�V��
�S�L�F�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�����$���S�D�U�W�L�U���G�H�����������ƒ�&��
�H�W���������ƒ�&���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����R�Q���F�R�Q�V�W�D�W�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�p�W�p���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���6�L�22 (cristobalite, 
�S�L�F���D�X�W�R�X�U���G�H�����������ƒ�������/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���S�K�D�V�H�����W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���R�S�D�T�X�H�����S�H�X�W���Q�X�L�U�H���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���j���O�D��
transparence du matériau et doit être absolument évitée. Cette analyse met en évidence que 
�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�Ltion initiale tend à retarder la 
cristallisation de la phase ZnGa2O4 et favorise la cristallisation de la phase cristobalite.  


























































































































































































