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Résumé 

 

    Les verres optiques qui sont généralement utilisés dans la fabrication des lunettes, sont 

souvent exposés à des températures élevées causées par les rayonnements ultraviolets (UV). 

Les expositions prolongées de ces verres aux rayonnements UV peuvent engendrer des 

changements de phases  à des températures précises qu’il faut déterminer. Ces changements 

causent la dévitrification des verres et des modifications importantes et dangereuses de leurs  

propriétés. 

 

    L’analyse thermique différentielle est une méthode très utilisée dans l’étude des 

changements de phases dans les verres et permet de déterminer la vitesse de croissance 

cristalline dans les verres. 

 

   Le présent travail est une contribution à l’étude de la cristallisation des verres optiques en 

appliquant la méthode ATD au verre sodo-calcique pour sa composition chimique qui est très 

proche des verres optiques de type crown très utilisés comme verres ophtalmiques.    

        

   Mots-clés : Verre, Optique, Cristallisation, Analyse thermique Différentielle. 

 

 

Abstract 

 

   Optical glasses, which are generally used as eye glasses, are always exposed to 

UV radiations. Long-term exposure of these glasses to high temperatures can 

cause phase changes at specific temperatures that need to be determined. These 

changes cause devitrification of the glasses and significant and dangerous 

changes in their properties. 

 

   Differential thermal analysis (DTA) is widely used in the study of phase changes 

in glasses and makes it possible to determine the rat of crystal growth in glasses. 

 

  The present work is a contribution to study the optical glasses crystallization by 

applying DTA to soda-lime glass for its chemical composition which is very close 

to crown optical glasses widely used as ophthalmic glasses. 

 

   Key words: Glass, Optics, Crystallization, Differential Thermal Analysis. 
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Introduction générale  

 

   Le verre est l’un des matériaux les plus anciens fabriqués par l’homme, il a été 

le sujet de nombreuses études dans le but de découvrir tous ses secrets, mais il 

reste jusqu’à aujourd’hui l’un des matériaux les plus mystérieux. La 

dévitrification des verres a été étudiée pour la première fois en 1730 par 

Réaumur [1] ; d’autres travaux ont suivis au cours des 18 et 19ème siècles et ont 

permis de montrer que la dévitrification était le résultat de la cristallisation du 

verre [2,3]. Au début des années 1950, les travaux de Stooky sur la fabrication 

des vitrocéramiques par la  cristallisation contrôlée des verres [4,5], ont contribué 

à la maîtrise de ce phénomène. 

   D’un point de vue thermodynamique, le verre est obtenu à partir d’une phase 

liquide surfondue solidifiée au point de transition vitreuse Tg. La maîtrise du  

passage de l’état solide à l’état liquide nécessite la connaissance de cette 

température car, pour T>Tg, le verre devient mou et les différents constituants du 

verre pourront migrer dans la phase liquide pour se réarranger et donner 

naissance à une structure plus stable (cristal).  

   La tendance des verres à cristalliser lors d’un traitement thermique est à 

l’origine de la méthode de cristallisation contrôlée utilisée dans la fabrication des 

vitrocéramiques ; cette méthode est basée sur un traitement thermique du verre 

pour provoquer initialement la  nucléation des petits germes (nucleis) stables 

dans le volume du verre à la température supérieur à Tg, suivi de la croissance 

contrôlée des phases cristallines. 

   L’analyse thermique est la méthode la plus utilisée pour la détection des 

changements de phases en fonction de la température et du temps. Cette 

méthode, dont l’intérêt a été montré par le Chatelier en 1887, est définie par 

l’ICTA (International Confederation for Thermal Analysies) comme étant : 

« l’ensemble des techniques où une propriété physique d’une substance et/ou de 

ses produits de réaction est mesurée en fonction de la température, pendant que 

cette substance est soumise à une programmation contrôlée de température » [6]. 

    Parmi ces méthodes, il y a l’analyse thermique différentielle (ATD), imaginée 

par Roberts Austen en 1899, qui a connu ses premières applications 

principalement au verre en 1916 [7]. 
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    La dévitrification du verre représente le passage d’un état d’équilibre 

métastable à un état stable et se traduit par un effet exothermique correspondant 

à la diminution de l’énergie libre. La courbe ATD d’un matériau vitreux présente 

un ou plusieurs pics exothermiques précédés généralement d’un pic ou déflexion 

endothermique de plus faible intensité. Les températures auxquelles se 

manifestent ces phénomènes dépendent de la composition et de la structure du 

verre [8,9].  

   De nombreuses études ont montré que la forme de l’effet exothermique 

(hauteur et surface des pics) permet d’obtenir des informations sur la vitesse de 

croissance cristalline des verres ; en effet, un pic très aigu est associé à une 

cristallisation  très rapide et un pic  large indique une cristallisation lente [9,10]. 

   Dans le cadre de ce travail, on s’intéresse à l’étude de la cristallisation non 

contrôlée des verres optiques ophtalmiques sous l’effet des rayonnements ultra-

violets du spectre solaire.  

   Les verres minéraux les plus utilisés dans la fabrication des lunettes  sont de 

type crown. La composition chimique de ce type de verre est très proche de celle 

des verres sodo-calciques et contient environ  70% de SiO2,  12% de CaO  et  15% 

de Na2O et d’autres composés en faible pourcentage, comme le potassium, le 

borax, l’arsenic, etc [11]. Les verres sodo-calciques sont les plus utilisés et les 

études de la  cristallisation de ces verres par ATD sont nombreuses [12-17] et 

permettent d’avoir des informations utiles sur les verres crowns.  

   L’objectif de ce mémoire est de contribuer à l’analyse du comportement du verre 

optique sous l’effet des hautes températures par l’analyse thermique 

différentielle du verre de base, qui est le verre sodo-calcique. 

   Le manuscrit est organisé en trois chapitres. Le premier chapitre fournit des 

généralités sur l’état vitreux, ainsi qu’une présentation des verres optiques et des 

effets des rayonnements ultraviolets sur les propriétés optiques. Le deuxième 

chapitre est réservé à la description de la méthode d’étude de la  cristallisation 

des verres basée sur l’ATD. La théorie et les mécanismes de cristallisation des 

verres  seront aussi abordés dans ce chapitre. L’étude de la cristallisation  du 

verre sodo-calcique par ATD sera traitée dans le troisième chapitre en analysant 

initialement les différents résultats obtenus par de nombreux auteurs et en  

interprétant ensuite les résultats d’ATD qu’on a réalisé sur du verre sodo-

calcique.  
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Généralités sur l’état vitreux 

    

1.1 Définition 

   Le verre est un solide non-cristallin présentant le phénomène de la  transition 

vitreuse ; l’état physique correspondant est appelé état vitreux. Cette définition  

a été fournie par Zarzycki en  1982 [18] et elle  précise que : 

 

- Les matériaux solides non-cristallins ne se trouvent pas tous à l’état 

vitreux (le gel de silice). 

- Le verre n’est pas uniquement minéral : De nombreuses substances 

organiques (hydrocarbures, alcools, glycérol, glucose) se rattachent 

étroitement par leurs propriétés aux produits industriels de la verrerie. 

- Le refroidissement d’un liquide n’est pas le seul procédé qui permet 

d’obtenir des verres ; on peut très bien les obtenir à partir d’une phase 

gazeuse ou solide, comme il y a aussi d’autres modes de formation en phase 

liquide [18]. 

 

   D’un point de vue structural, le verre est un solide non cristallin  possédant un 

ordre à courte et moyenne distance (1.5-3 A°), ce qui le différencie du cristal. 

    

 

1.2  La température de transition vitreuse 

   Le phénomène de transition vitreuse est une caractéristique propre aux  verres, 

permettant de diviser les solides non cristallins en deux familles  qui  sont : la 

famille des  verres et celles des autres solides amorphes. 

  D’un point de vue thermodynamique, le verre est obtenu à partir d’une phase 

liquide surfondue solidifiée au point de transition vitreuse Tg. Lors du 

refroidissement, si le refroidissement est très rapide, la cristallisation n’a pas le 

temps de se produire et un liquide surfondu est alors obtenu et si le liquide 

cristallise, on observe une discontinuité de certaines propriétés physiques. 

  Chapitre 1 
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  Pour comprendre le phénomène, on suit l’évolution du volume spécifique ou 

d’une autre propriété physique d’un liquide avec la diminution de température 

(Figures 1.1).  

 

 

FIGURE 1.1 − Variations thermiques du volume spécifique V ou Cp lors du 

passage de l’état liquide à l’état solide pour un verre et cristal (TL : la 

température de fusion) [19].  

 Au refroidissement, la viscosité du liquide augmente  de manière exponentielle 

jusqu’à atteindre environ 1013 poises. À cette valeur, le liquide surfondu 

commence à se « figer », un changement de pente du volume est alors constaté. 

Lorsque la viscosité atteint une certaine valeur critique, variable pour chaque 

verre, il y a une variation très brusque des propriétés physiques. Le point de 

viscosité critique représente le point de transition vitreuse correspondant à  la 

température de transition vitreuse Tg qui dépend de la vitesse de refroidissement 

ce qui a conduit à l’introduction de la notion d’intervalle de transition vitreuse. 

Une température fictive Tf est alors définie et représente l’intersection des lignes 

extrapolées du verre et du liquide où la structure du verre est en équilibre avec 

celle du liquide (Figures 1.2). 

 

 

FIGURE 1.2 − Variations thermiques du volume spécifique V ou de l’entropie S 

lors du refroidissement (Tf : la température fictive, Tm : la température de fusion) 

[20].  
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   L’existence de la transition vitreuse peut être mise en évidence par l’analyse 

thermique. La figure 1. 3 présente les deux phénomènes qu’on observe sur une 

courbe d’analyse thermique différentielle d’un verre : 

- Une réaction endothermique : la transition vitreuse. 

- Une réaction exothermique : la cristallisation. 

 

FIGURE 1. 3 – Thermogramme d’un verre (TL : la température de fusion) [21]. 

 

   Les verres ne sont pas thermodynamiquement stables ; l’énergie libre de Gibbs 

du verre est toujours supérieure à celle de la phase cristalline  qui correspond 

aux conditions T, P données (Figure 1.4). Ceci implique que, pour permettre à la 

structure de se relaxer jusqu’à son état fondamental (cristal), une énergie 

d’activation externe doit être fournie au système.  

 

 

FIGURE 1. 4 –Comparaison entre les énergies libres de Gibbs des  phases 

vitreuse et cristalline [22]. 
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1.3  Les  théories structurales de vitrification  

     On distingue trois théories basées sur la distribution spatiale des atomes et des forces 

de liaisons : 

 

1.3.1 La théorie de  V. M. Goldschmidt 

       En 1926, Goldschmidt a développé sa théorie sur la formation vitreuse des 

oxydes simples de formule générale AmOn (A le cation) en considérant que la 

formation vitreuse est possible si le rapport des rayons cationique et anionique 

(rayons atomiques) est compris entre 0,2 et 0,4. Mais cette théorie est insuffisante pour 

expliquer la vitrification de certains oxydes comme le montre bien le tableau 1.1.  

 

 

Oxyde rc/ra 

 

Vitrification 

MgO 

TiO2 

Al2O3 

GeO2 

SiO2 

P2O5 

BeO 

B2O3 

0,53 

0,45 

0,39 

0,30 

0,19 

0,13 

0,12 

0,09 

difficile 

difficile 

difficile 

aisée 

aisée 

aisée 

difficile 

aisée 

TABLEAU 1.1 – Critère de Goldschmidt [23]. 

 

1.3.2 La théorie de Zachariasen  

  En 1932, Zachariasen a introduit l’hypothèse du réseau désordonné des verres 

d’oxydes (Figures 1.5), et en cherchant la manière dont doivent être joints les 

polyèdres pour bâtir un réseau désordonné apparenté à celui du cristal, il est 

arrivé à  établir les conditions suivantes pour qu’un oxyde simple puisse former 

un verre (Figures 1.6): 

 

- Un atome d’oxygène échange au maximum deux liaisons avec le cation.  

- Chaque cation est entouré par un faible nombre d’atomes d’oxygène (3 ou 

4)  formant ainsi un polyèdre (triangulaire ou tétraédrique). 

- Les polyèdres doivent avoir seulement des sommets en commun (pas 

d’arêtes ni de faces) à fin d’obtenir une structure désordonnée. 

- Au moins 3 sommets de chaque polyèdre doivent être partagés avec 

d'autres polyèdres pour permettre la formation d’un réseau vitreux 

tridimensionnel. 
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FIGURE 1.5 − Représentation bidimensionnelle (a) la structure de la silice 

cristalline et (b) d’un verre silicaté selon Zachariasen (1932) [24]. 

 
 

 

FIGURE 1.6 − Schéma illustrant les règles de Zachariasen. Le polyèdre de base 

est un tétraèdre AO4, dans la règle n°4, il partage ses sommets avec quatre 

octaèdres oxygénés [25]. 

 

    Zachariasen a définit essentiellement trois classes d’oxydes (Tableau 1.2) :  

- Les formateurs de réseau 

- Les modificateurs de réseau  

- Les composés intermédiaires  

Ce classement est basé sur le rôle structural de l’oxyde lors de la vitrification.

Cation formateur de réseau (Si) 

Oxygène pontant (O) 
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a) Les formateurs de réseau 

  Ce sont les éléments qui peuvent à eux seuls former un verre, et leurs éléments 

métalliques de valence assez élevée (de 3 à 5) forment des liaisons covalentes 

avec les atomes d’oxygène. Ils donnent des polyèdres de faible coordinence (3 ou 

4) liés par leurs sommets et forment le réseau vitreux. 

b) Les modificateurs de réseau 

  Ce sont les oxydes qui viennent changer le réseau structural du verre formé 

initialement par les formateurs de réseau. Il s'agit principalement des alcalins 

(M2O) et des alcalino-terreux (MO). L’introduction de ces oxydes dans  le réseau  

du verre a  pour  conséquence  de  dépolymériser  le réseau en rompant des ponts.  

L’oxygène,   porteur   d’une  charge électronique excédentaire,  n’établit plus la 

liaison  entre tétraèdres voisins. C’est un oxygène non pontant (O lié à un Si) 

(Figure 1.7). 
 

 

FIGURE 1.7 – Rupture d'une liaison Si-O-Si reliant deux tétraèdres SiO2 avec 

l'ajout d'un cation modificateur Na2O. L'ajout de sodium entraine une 

dépolymérisation du réseau silicaté avec la formation de deux oxygènes non 

pontants [26]. 

 

c)   Les intermédiaires  

   Certains oxydes, suivant la composition du verre,  se  comportent, soit comme 

des formateurs de réseau, soit comme des modificateurs. Ils sont dits 

intermédiaires. S'il y a peu d'ions alcalins dans le verre, ils peuvent jouer le rôle 

de modificateur et créer des oxygènes non pontants. En revanche, s'il y a 

suffisamment d'ions alcalins pour compenser la charge négative excédentaire, ils 

peuvent partiellement se substituer aux formateurs de réseau et faire disparaître 

des oxygènes non pontants (Figure 1.8). 
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FIGURE 1.8 – Polymérisation du réseau silicaté avec la substitution de deux 

molécules SiO2 par une molécule Al2O3 dans un verre de silicate de sodium [27]. 

 

 

          

Formateurs 

 

 

Intermédiaires 

 

Modificateurs 

SiO2 Al2O3 Li2O 

GeO2 PbO Na2O 

B2O3 ZnO K2O 

As2O3 CdO CaO 

As2O5 TiO2 BaO 

P2O5 TeO2  

 Nb2O5  

 Ga2O3  

 

TABLEAU 1.2 – Classification des oxydes selon leur aptitude à la vitrification 

d’après Zachariasen [28]. 
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   Les différents oxydes utilisés dans l’industrie verrière  contribuent considérablement dans 

les propriétés des verres et chaque oxyde joue un  rôle bien précis dans le verre : 

- Oxyde de silicium  SiO2 (La silice) : Diminue le coefficient de dilatation 

thermique, améliore la tenue mécanique et élève la température 

d’élaboration. 

- Oxyde de bore B2O3 : Diminue la viscosité η à haute température et 

l’augmente à basse température, et améliore la résistance mécanique à 

l’abrasion. 

- Anhydre phosphorique P2O5 : Augmente la transparence dans l’UV, 

l’abaisse dans l’IR et entre dans la composition des verres spéciaux. 

- Les oxydes de sodium Na2O (la soude) et de potassium K2O (la potasse) : 

Ce sont des oxydes alcalins nécessaires pour abaisser de plusieurs 

centaines de degrés la température d’élaboration et de vitrification de la 

silice.  

- La chaux CaO : Améliore la résistance chimique des verres (SiO2-Na2O) en 

diminuant leur solubilité. 

- Oxyde de baryum BaO (la baryte) : utilisé surtout en verrerie d’optique car 

il augmente  l’indice de réfraction du verre. 

- Alumine Al2O3 : Améliore la résistance mécanique et chimique, augmente 

le coefficient de diffusion des ions alcalins. 

- Oxyde de plomb PbO : Augmente l’indice de réfraction et la résistivité 

électrique, diminue la Tg, utilisé dans les verres protecteurs contre les 

rayons X (à forte teneur 40-80 ％). 

    La plus grande famille des verres est la famille des verres d’oxydes qui peuvent 

être à un composant (SiO2, B2O3, P2O5, GeO2, etc.), à deux composants (systèmes 

binaires : SiO2-Na2O, B2O3-Na2O, SiO2-B2O3, SiO2-GeO2, SiO2-P2O5, etc.), à trois 

composants (systèmes ternaires : B2O3-Na2O-K2O, Na2O-CaO-SiO2, etc.), à quatre 

composants (systèmes quaternaires) ou à plusieurs composants.  

 

1.3.3 La théorie de force de liaison 

   Selon Sun [29], un oxyde liquide peut former un verre si les atomes sont arrangés avec des 

liaisons solides afin d’éviter tout réarrangement vers une structure cristalline. Il a estimé 

également la rigidité d’une liaison M-O par la force F donné par : 

                                      F =
Ed

Nc
                                                                (1.1) 

Où Ed  l’énergie de dissociation de l’oxyde MmOn et Nc la coordinance de M dans MmOn 

cristallisé. 
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   Les oxydes sont classés comme formateurs si (F ≥ 80 kcal/mol), modificateurs si 

(F ≥ 60) et intermédiaires si (60 ≤ F ≤ 80) (Tableau 1.3). Néanmoins, cela est 

insuffisant pour certain oxydes (CO2: F=120 Kcal/mol, mais elle ne forme pas de 

verre). 

 

 

  

 

TABLEAU 1.3 – Force de liaison de quelques oxydes d’après Sun [30].
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1.4  Classification des verres 

   Les verres rencontrés au quotidien sont artificiels (industriels), mais il existe 

des verres naturels formés par les processus engendrant l’élévation de température suivie 

d’un refroidissement brutal. 

  1.4.1 Les verres naturels 

   Les verres volcaniques, ou obsidiennes, forment la famille la plus importante 

des verres naturels. Les obsidiennes se forment lorsque la chaleur intense d'un 

volcan fait fondre le sable, qui a refroidi trop rapidement pour cristalliser.  

 

 1.4.2 Les verres industriels 

    Les verres industriels sont en majorité des verres minéraux (95%) destinés à 

différents secteurs comme le verre sodo-calcique utilisé dans le bâtiment (verre à 

vitre), l’éclairage (ampoules) et la bouteillerie (Tableau 1.4). À côté du verre 

minéral, on a vu apparaître, depuis le début du XXème siècle, des matières 

plastiques, transparentes, flexibles, légères, renfermant des composés organiques 

divers et entrant en concurrence avec les produits minéraux. Parmi ces verres, 

les plus connus sont le Plexiglas et le Cellophane [31]. 

 

 

TABLEAU 1.4 – Les différentes catégories de verres industriels [32].
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1.5  Les propriétés des verres optiques 

   Les premiers verres de qualité optique (flints) ont été développés par Otto 

Schott (à Jena, Allemagne), vers 1890 ; il a également inventé le verre Barium 

crown, permettant la fabrication des verres correcteurs. 

Dans le domaine de l’optique, les verres sont essentiellement utilisés comme 

lentilles, prismes, miroirs, fibres optiques, etc. Les lentilles ophtalmiques (verres 

de lunettes) représentent la  solution la plus utilisée pour apporter des 

corrections aux différents problèmes de vue (la myopie, l’hypermétropie, la 

presbytie et l’astigmatisme). 

   Aujourd’hui, la majorité des verres de lunettes sont fabriqués à partir de 

matière plastique pour sa légèreté et sa résistance mécanique par rapport au 

verre minéral, mais ce dernier est encore utilisé pour son plus haut indice de 

réfraction (Tableau 1.5). 

   Le verre ophtalmique est une partie importante des lunettes ; il contient divers 

matériaux  et ajouts purs sans impuretés, afin d’obtenir un verre sans défauts, 

homogène et d’aboutir aux propriétés souhaitées (Figure 1.9). Aussi, le verre de 

lunettes a une forme et des dimensions calculées pour que la combinaison 

résultante produise les effets désirés. Ce type de verre  doit posséder des qualités 

optiques bien définies, ainsi que d’autres qualités mécaniques et chimiques 

nécessaires pour garantir un certain confort d’utilisation. 

 

FIGURE 1.9 –Homogénéité du verre optique [33]. 

 

   Plusieurs types de verres optiques produits par différentes industries 

spécialisées comme Ohara, Otto, Schott, Essilor, etc, sont sur le marché et  

classés selon leurs compositions de base en deux grandes familles : les verres 

flints et les verres crowns dans lesquels on distingue cinq catégories : légers, très 

légers, moyens, lourds, et très lourds, dont la désignation est donnée par des 

symboles significatifs (Tableaux 1.6 et 1.7). 
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TABLEAU 1.5 – Différentes catégories des verres optiques [32].  

 

 

 

TABLEAU 1.6 – Composition des différentes catégories de verres optiques [34].  
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1.5.1 Les propriétés optiques 

   Les propriétés optiques des verres ophtalmiques sont essentielles et permettent 

de produire l’effet correcteur recherché. Les principales propriétés optiques des 

verres ophtalmiques sont l’indice de réfraction, la constringence (Nombre d’Abbe) 

et la transparence (la transmission).   

1.5.1.1 L’indice de  réfraction  

    La propriété de dévier la lumière par un milieu transparent à la limite de 

séparation de deux milieux (dioptre) se mesure par l’indice de réfraction  qui est 

par définition le rapport de la vitesse de propagation de la lumière dans le vide 

(c) et de la vitesse de propagation de la lumière dans ce milieu (v). 

                              𝑛 =
𝑐

𝑣
                                    (1.2) 

   

   Cet indice qui quantifie le pouvoir réfractant du milieu est un nombre  sans 

unité et toujours supérieur à 1 [35]. Pour une même incidence, plus l’indice  d’un 

milieu est élevé, plus la lumière qui y pénètre est déviée de son trajet selon la 

relation de Snell-Descate  (Figure 1.10). 

   Comme la vitesse de propagation de la lumière dans un milieu transparent 

varie avec la longueur d’onde, on donne toujours la valeur de l’indice de réfraction 

pour une longueur d’onde de référence ; en Europe et au Japon, on utilise la 

radiation ʎe = 546.07 nm (raie verte du Mercure) et aux États-Unis la radiation  

ʎd =  587.56 nm (raie jaune de l’Hélium) [36]. 

  Les indices de réfraction des matériaux utilisés en optique ophtalmique varient 

de 1,5 pour les matériaux les plus traditionnels jusqu’à 1,76 (en organique) et 1,9 

(en minéral) pour les matériaux les plus récents (Tableau 1.7). 

 

 

FIGURE 1.10–La réfraction de la lumière au niveau d’un dioptre séparant l’air 

d’un milieu transparent d’indice de réfraction n [37]. 
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  TABLEAU 1.7 – Les principaux matériaux [35]. 

 

 

1.5.1.2 La constringence (Nombre d’Abbe) 

   

  La variation de l’indice de réfraction avec la longueur d’onde de la lumière 

(Figure 1.11) est à l’origine du phénomène de la dispersion chromatique de la 

lumière blanche lors de la réfraction.  

Matériaux minéraux 

Matériaux organiques 
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FIGURE 1.11 – La variation de l’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde 

des principaux verres optiques [38]. 

 

Pour caractériser le pouvoir de dispersion d’un matériau, on utilise une quantité 

appelée constringence ou nombre d’Abbe ; c’est un nombre inversement 

proportionnel à la dispersion chromatique, défini en Europe et au Japon par 𝜈𝑒 et 

aux Etats-Unis par 𝜈𝑑, selon les formules respectives [36]: 

 

       𝜈𝑒 =  
𝑛𝑒−1

𝑛𝑓′−𝑛𝑐′
   𝑜𝑢   𝜈𝑑 =  

𝑛𝑑−1

𝑛𝑓−𝑛𝑐
                                              (1.3) 

 

avec : 

 𝑛𝑒 : indice pour ʎ𝑒   = 546.07 nm (vert Hg) 

 𝑛𝑑 : indice pour ʎ𝑑 = 587.56 nm (jaune He) 

 

 𝑛𝑓′ : indice pour ʎ𝑓′ = 479.99 nm (bleu Cd) 

 𝑛𝑓  : indice pour ʎ𝑓  = 486.13 nm (bleu H) 

 

 𝑛𝑐′ : indice pour ʎ𝑐′ = 643.85 nm (rouge Cd) 

 𝑛𝑐  : indice pour ʎ𝑐   = 656.27 nm (rouge H) 

 

   La constringence varie généralement en optique ophtalmique entre 60 pour les 

matériaux les moins chromatiques et 30 pour les plus chromatiques. D’une 

manière générale, mais non systématique, plus l’indice de réfraction d’un 

matériau est élevé, plus sa dispersion chromatique est forte et donc sa 

constringence faible [36]. 

 

   Les verres avec un faible indice de réfraction et ν > 55 s’appellent les verres 

crowns, et ceux possédant un indice de réfraction élevé et ν < 50 s’appellent les 

verres flints. La figure 1.12 présente l’indice de réfraction en fonction du nombre 

d’Abbe des différents verres optiques. 
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FIGURE 1.12–Relation entre l’indice de réfraction et le nombre d’Abbe des 

verres optiques [39]. 

 

 

1.5.1.3 Effets de la lumière sur les propriétés optiques des verres 

 

   D’après une étude de Schott glass sur la transmittance des verres optiques [40]  

l’influence du rayonnement visible et UV sur le verre est appelé solarisation. Le 

rayonnement UV génère des centres de couleurs dans le verre, ce qui réduit sa 

transmission. Le comportement de solarisation du verre optique peut être étudié 

par irradiation avec une lampe au xénon ou au mercure, ou avec lasers UV. 

    Les verres à faible transmission (les verres flints : types F et SF) ont de faibles 

effets de solarisation. Plusieurs verres crowns (PSK, BaLK, K, ZK, BaK, SK et 

LaK) avec une transmission ultraviolette plus élevée, changent leur bord de 

transmission UV. La pente du bord de transmission devient plus petite [40].  

   La figure 1.13 montre le comportement de solarisation d’un échantillon de verre 

optique N-BK7 irradié avec une UV (lampe HOK Hg, maximum à 365 nm) 

pendant environ 15 heures à une température de 90°C. Le bord UV est  

légèrement décalé vers des longueurs d’ondes plus longues. 

   L’absorption des rayonnements ultraviolets et les effets induits par l’irradiation 

sur les propriétés optiques dans différents types de verres ont été aussi étudiés 

par de nombreux auteurs parmi lesquelles il y a les études de Doris Ehrt [41,42].   
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FIGURE 1.13 – Comportement de solarisation du verre optique N-BK7 irradié 

avec une lampe HOK pendant 15 heures [40]. 
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  Analyse thermique différentielle et étude 

de la cristallisation des verres 

       

2.1  Principe de l’analyse thermique différentielle (ATD)  

   L'Analyse Thermique Différentielle (ATD) est basée sur l'étude de la chaleur     

dégagée ou absorbée par la matière pendant les transformations physiques ou 

chimiques.    

    Le principe de la méthode consiste à  enregistrer la différence de température 

entre l'échantillon (Ts) et un corps de référence thermiquement inerte (Tr), tous 

deux soumis à une  même loi d’échauffement. L’échantillon à étudier et la référence 

sont placés parallèlement dans la zone thermique afin de mesurer l’évolution de 

la différence de température ∆T effectuée entre les deux par les soudures du 

thermocouple placées dans les creusets (Figure 2.1).  Tous changements de 

phases, cristallisations ou réactions chimiques qui consomment ou libèrent de la 

chaleur au sein de l'échantillon font naître une différence de température entre 

celui-ci et la référence qui ne subit aucune transformation physique ou chimique 

dans le domaine de température considéré. 

 
FIGURE 2.1–Représentation schématique d’un dispositif expérimental ATD [43].

  Chapitre 2 
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     L’enregistrement de ∆T = Ts – Tr en fonction de la température représente le 

pic d’ATD (Figure 2.2)  qui peut être endothermique correspondant à un 

phénomène endothermique (vitrification, fusion,...etc.), ou exothermique 

correspondant à un phénomène exothermique (la cristallisation, l’oxydation, etc.) 

(Figure 2.3). 

 

 

 
FIGURE 2.2–Représentation d’un pic ATD [43]. 

 

 

 
 

FIGURE 2.3 – Courbe obtenue par la technique  ATD [44]. 
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2.2   Mécanismes de cristallisation dans le verre 

   La tendance des verres à cristalliser lors d’un traitement thermique est à 

l’origine de la méthode de cristallisation contrôlée utilisée dans la fabrication des 

vitrocéramiques. Le phénomène de cristallisation des verres représente un 

avantage pour le domaine industriel des vitrocéramiques, mais il peut être  un 

inconvénient à éviter dans des cas où les propriétés du verre doivent être 

constantes.     

    La cristallisation est définie comme un processus thermique comprenant deux 

étapes : la nucléation, qui a généralement lieu à une température supérieure à la 

transition vitreuse Tg, suivie d’une croissance cristalline à une température plus 

élevée en fonction de la composition. 

2.2.1 Théorie Classique de Nucléation (CNT) 

  La nucléation est le processus par lequel il y a formation à l’échelle 

nanométrique,  de germes appelés nucleis. La théorie classique de nucléation est 

le résultat des travaux de Gibbs [45] ; c’est la théorie la plus simple utilisée pour 

modéliser l’étape de nucléation et, d’après cette théorie, la formation de germes 

submicroscopiques peut se réaliser de manière homogène ou hétérogène au sein 

du verre [46].  

La nucléation homogène est un évènement spontané et aléatoire avec la même 

probabilité en tout point donné du matériau ; elle est due aux fluctuations locales 

de densité, de composition ou d’organisation au sein du verre en fonction de la 

température. La cristallisation, dans ce cas, est dite congruente car la phase 

cristalline correspond généralement à la composition initiale du verre. La 

nucléation hétérogène, quant à elle, correspond à une nucléation en volume ; elle 

se déclenche préférentiellement sur des sites particuliers tels que les interfaces, 

les impuretés (utilisation d’agents nucléants) et les bulles présentes dans le verre 

[46].  

  La transformation du verre en cristal nécessite le franchissement d’une certaine 

barrière d’énergie (Figures 2.4 et 2.5) ; ce changement d’état est favorisé si  

l’énergie libre de Gibbs (G) est minimisée.  
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FIGURE 2.4 – Schéma représentant la barrière énergétique de la nucléation 

homogène (a) et de la nucléation hétérogène (b)   [47]. 

 

 
 

FIGURE 2.5 – Représentation schématique du bilan thermodynamique lors du 

passage de l’état de liquide surfondu à celui de germe (nucléation homogène). 

Une barrière d’énergie correspondant à la formation d’une interface 

germe/liquide surfondu doit être surmontée. 

(S représente la surface du germe) [46]. 

  La variation d’énergie libre volumique entre le cristal et le verre est : 

                                           ∆GV = GC - GL < 0                                                              (2.1) 

  Dans le cas d’une nucléation homogène, le travail de formation W prend en 

compte les différents aspects thermodynamiques du changement d’état 

conduisant à la formation d’un germe sphérique de rayon r [46] : 

                         𝑊 = 4πr²γ +
4π

3
r3∆GV + ∆GE                                    (2.2)
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Où le terme : 4πr²γ indique l’augmentation de l’énergie de surface due à la présence 

d’une interface entre les deux phases du système où γ correspond à la tension de surface 

germe/liquide, le terme : 
4π

3
r3∆GV représente l’abaissement de l’énergie libre 

volumique et  ∆GE est la variation d’énergie élastique négligée dans le cadre de 

transformation liquide-solide.  

 

  La taille minimale caractérisée par le rayon critique r*que doit atteindre un 

germe pour franchir la barrière d’énergie et devenir un cristal correspond au 

maximum de travail de formation W* : 

Pour  
𝜕𝑊

𝜕𝑟
= 0 :   

                                           r*= −
2γ

∆GV
     et    W*=

16π

3

γ3

∆GV
2                                       (2.3) 

  L’expression générale de la vitesse de nucléation est une fonction exponentielle 

des barrières thermodynamiques et cinétiques qui sont surmontées pour former 

un germe cristallin dans le verre [48, 49] : 

                                                                                                I =

I0exp  (−
w∗+∆GD

kBT
)                                                             (2.4) 

Où I0 est le terme pré-exponentiel contenant les facteurs cinétiques (liés à la 

viscosité), KB la constante de Boltzmann et T la température absolue. ∆GD 

correspond à l’énergie d’activation pour la diffusion d’un atome à travers 

l’interface liquide surfondu (verre)/cristal (Figure 2.6). 

 

                 FIGURE 2.6 – Schéma de la diffusion des atomes dans le germe [50]. 

  La figure 2.7 représente une courbe reliant la formation de germes cristallins à 

la vitesse de nucléation (I) en fonction de la température. À une température 

proche de Tg, la viscosité  élevée  produit  une barrière à la formation de germes 

(de tailles critiques), alors qu’à des températures élevées, la diminution de la 

viscosité conduit à une diffusion et à une nucléation plus élevées. Cependant, la 

diminution de la vitesse de nucléation revient à la diminution  de ∆GV ainsi que le 

degré de surfusion. 
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FIGURE 2.7 – L’évolution de la vitesse de nucléation sous l’effet de la  

température selon la TCN  [51]. 

Pour une nucléation hétérogène les germes ne sont plus considérés comme étant 

parfaitement sphériques car ils mouillent une surface et sont donc assimilés à 

des calottes sphériques.  Le travail de nucléation s’exprime en fonction de l’angle 

de contact θ entre le germe et la surface de nucléation (Figure 2.8) par [46] : 

 

                                                       Whet = Whom × 𝑓(𝜃)                                         (2.5) 

Où  

                                        𝑓(𝜃) =  
(2+cos 𝜃)(1−cos 𝜃)²

4
    (𝑓 ≤ 1)                                       (2.6) 

 

 

FIGURE 2.8 – Schéma d’un germe hétérogène [52]. 

 

  La température de transition réduite  Tgr = 
𝑇𝑔

𝑇𝑓
 permet d’avoir une idée sur  le 

mécanisme de nucléation d’un verre. En effet,  selon la température de transition 

réduite, la cristallisation est homogène si Tgr< 0.58, et hétérogène si Tgr ≥ 0.58 [53]. 



Chapitre 2: Analyse thermique différentielle et étude de la cristallisation des verres                    26 

 
 

 

2.2.2  Cinétique de croissance cristalline  

  La croissance des cristaux consiste en la croissance des germes qui peuvent être 

de différentes natures. Elle est limitée par la diffusion des composants dans le 

verre. 

  De nombreux travaux théoriques ont décrit les mécanismes et la cinétique de 

cristallisation des verres en utilisant la méthode d’analyse thermique. Le modèle 

proposé par Johnson-Mehl, Avrami et Kolmogorov (JMAK) permet de décrire la 

cinétique de la cristallisation isotherme [54-56] en introduisant les taux de 

nucléation et de croissance au cours du temps, où la fraction volumique 

transformée y(t) est donnée par la formule suivante en fonction du taux de 

nucléation I(τ) et le volume de ces particules qui croissent au cour de la 

transformation, soit  l’intégrale du taux de croissance u(𝑡 ′) [57] : 

 

𝑦(𝑡) = 1 − 𝑒𝑥𝑝 [−g ∫ I(τ)
t

0
(∫ u(t′)dt′t−τ

0
)

m

dτ]                                            (2.7) 

  

Où g est un facteur qui dépend de la géométrie des particules formées 

(pour une sphère ∶ 𝑔 =
4𝜋

3
) et m un nombre dépendant du mécanisme de croissance 

et de la dimension spatiale de la croissance cristalline. 

 

Dans les conditions non isothermes où les mécanismes de nucléation et de 

croissance sont considérés indépendants de la durée de traitement thermique 

l’équation (2.7) devient [57] : 

 

 

                           𝑦(𝑡) = 1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑔𝐼𝑢𝑚𝑡𝑛)                                         (2.8) 

 

Où n est le paramètre d’Avrami et m la dimension spatiale de croissance. 

 

  Cette  expression a été ensuite généralisée par Avrami  sous la forme :  

 

𝑦(𝑡) = 1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝑡𝑛)                                                                                            (2.9) 

 

Avec k une fonction du temps qui dépend de la vitesse de nucléation et de 

croissance : 

 

                                                𝑘 = 𝑘0𝑒𝑥𝑝(−
𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑎
)                                                         (2.10) 

 

Où  Ea est l’énergie d’activation de la cristallisation.  
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  Le tableau 2.1 présente quelques valeurs des paramètres d’Avrami pour 

différentes conditions de cristallisation permettant de déterminer le type de 

nucléation, le paramètre gouvernant la croissance, ainsi que la dimension de 

croissance. 

 

 

         TABLEAU 2.1 – Valeurs de la constante d’Avrami pour différentes conditions 

de cristallisation [57]. 

 

  En mesurant expérimentalement la fraction transformée en fonction du temps, 

par exemple par analyse thermique, il est alors possible de déterminer les 

variables n et k [58,59].  La  pente de la droite obtenue en traçant 𝑙𝑛𝑘 en fonction 

de 
1

𝑇𝑎
 donne l’énergie d’activation.   

  Dans la méthode isotherme de JMAK, les échantillons sont rapidement chauffés 

et trempés à une température supérieure à la température de transition 

vitreuse ; dans ce cas la cristallisation se produit à une température fixe. 

Néanmoins, dans un procédé non isotherme Kissenger [60] ou Ozawa [61], les 

échantillons sont chauffés à une certaine vitesse et cristallisés pendant le 

balayage de l’analyse thermique [62].  

    

2.2.3 La méthode non isotherme d’étude de la cristallisation par ATD  

  Les paramètres cinétiques les plus importants de la cristallisation sont  

l’énergie d’activation et les mécanismes de cristallisation. On peut déterminer ces 

paramètres  à partir des résultats expérimentaux d’ATD à différentes vitesses de 

chauffe en utilisant les équations d’Avrami et de Kissinger [7]. La formule 

simplifiée de  Kissinger exprime la vitesse de cristallisation par : 

                                    
𝑑𝑦

𝑑𝑡
= 𝐴(1 − 𝑦)𝑒−

𝐸

𝑅𝑇                                        (2.11)
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Où 𝑦 est la fraction de matière cristallisée, E l’énergie d’activation de la réaction 

de cristallisation, R la constante des gaz parfaits, T la température et A le facteur 

de fréquence. 

La dérivée de cette équation par rapport au temps s’exprime pour Tp qui 

correspond à la vitesse maximale par : 

 

                                 
𝐸

𝑅𝑇𝑝²

𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝐴𝑒

−
𝐸

𝑅𝑇𝑝                                                  (2.12) 

 

Où 
𝑑𝑇

𝑑𝑡
 est la vitesse de chauffe indiquée par α, la pente de la courbe ln (

𝛼

𝑇𝑝²
) en 

fonction de 
1

𝑇𝑝
 tracée à partir des données obtenues des courbes ATD  réalisées à 

différentes vitesses de chauffe, permet de calculer l’énergie d’activation E et 

l’ordonnée à l’origine le facteur A [7]. 
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 Application de l’ATD à l’étude de la 

cristallisation des verres sodo-calciques 

 

 3.1 Introduction 

   Les résultats de la recherche bibliographique ont montré que la cinétique de 

cristallisation du verre dépend de sa composition chimique, et que les verres 

optiques de type crown, dont la composition est très proche de celle des verres 

sodo-calciques, sont les plus utilisés dans la fabrication des lunettes. 

    L’objectif de ce travail est l’étude de la cinétique de cristallisation des verres 

optiques de base par la méthode d’Analyse Thermique Différentielle ; comme les 

verres ophtalmiques sont généralement composés de plusieurs revêtements en 

couches minces, on a choisit l’étude du verre sodo-calcique pour lequel nous avons 

réalisé deux thermogrammes à différentes compositions.  

   D’autres analyses et traitements thermiques nécessaires étaient prévus, mais 

la situation sanitaire nous a empêché de les réaliser.   

 3.2  Présentation de l’équipement d’ATD  

  Les analyses thermiques ont été réalisées à l’unité de recherche matériaux 

procédé et environnement (UR-MPE) de l’Université de Boumerdes. Le modèle 

utilisé est un appareil de type Netzsch STA 409 PC (Figures 3.1 et 3.2).  

  La vitesse de montée en température utilisée pour réaliser les mesures est de 

10°C/min. Toutes les mesures ont été effectuées sous air. L’erreur absolue sur les 

mesures de températures caractéristiques a été calculée et arrondie à ±2°C.  

  

  Chapitre 3 
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FIGURE 3.1 – Analyseur thermique de type NETZSCH STA 409 PC [63].  

 
 

 
FIGURE 3.2 – Schéma représentant les composants de l’analyseur  STA 409 [63]. 

 

 



Chapitre 3 : Application de l’ATD à l’étude de la cristallisation des verres sodo-calciques             31

   

 
   
 

3.3  Présentation du verre sodo-calcique analysé 

 

   Le verre à vitre ordinaire comporte 70% de SiO2, alors que le verre utilisé dans 

ce travail contient un  pourcentage d’oxyde de silicium légèrement inferieur. Le 

tableau 3.1 indique la composition chimique du verre étudié.  

 

 

Corposants SiO2 Na2O CaO Al2O3 K2O MgO BaO B2O3 

% poids 69 13 05 04 03 03 02 01 

 

TABLEAU 3.1 –  Analyse chimique du verre. 

 

  La densité du verre étudié est de 2.5, elle est  proche de celle du verre crown.  

La variation de la viscosité en fonction de la température (Figure 3.3) est très 

importante dans l’étude de la cinétique de cristallisation et permet d’avoir une 

estimation de la température de transition vitreuse Tg et du domaine de 

cristallisation. 

 

 

FIGURE 3.3 –  Variation de la viscosité d’un verre sodo-calcique industriel en 

fonction de la température [18].
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   La cinétique de cristallisation des verres sodo-calciques a fait l’objet de 

plusieurs études basées sur l’ATD [53,64-68]. Ces études  ont montré que ce type 

de verre cristallise en surface et la cristallisation se propage vers l’intérieur du 

matériau et que la nucléation est homogène. 

 3.4  Résultats et interprétations 

   Les figures 3.4 et 3.5  présentent les courbes obtenues par ATD  d’un 

échantillon de poudre de verre sodo-calcique et d’un échantillon de verre sodo-

calcique avec ajout de  1% de CaO.  

   La granulométrie moyenne  des poudres est inférieure à 100µm, et la vitesse de 

montée en température est de 10°C/min.  

   Ces deux courbes montrent bien l’effet de l’ajout de CaO sur le comportement 

thermique du verre ; en effet, le deuxième pic exothermique dans la deuxième 

courbe peut être associé au mélange des poudres qui n’est pas homogène, et à la 

précipitation d’une phase cristalline à cette température ; quant aux deux autres 

pics correspondant à des températures proches  (739,3°C et 749,1°C), ils 

indiquent une même phase cristalline. 

  Cette phase cristalline correspond à une température plus élevée dans le 

deuxième échantillon, ce qui implique que l’ajout de CaO aide à ralentir la 

cristallisation  du verre et le rendre plus stable face à la cristallisation. 

  L’allure des pics permet  de déduire que le verre sodo-calcique est caractérisé 

par une cristallisation lente. 
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FIGURE 3.4 –  Courbe ATD du verre sodo-calcique. 

 

 

FIGURE 3.5 – Courbe ATD du verre sodo-calcique avec ajout                                                        

de 1% de CaO.

 

Tg 

Tg 



Chapitre 3 : Application de l’ATD à l’étude de la cristallisation des verres sodo-calciques             34         

  

 
   
 

   Le tableau 3.2 ci-dessous présente les températures caractéristiques déduites 

des deux courbes.  

 

N° courbe ATD  Tg (°C) Tx(°C) Tp(°C) Tx-Tg (°C) 

1 590 680 739,3 90 

2 520 719 749,1 199 

 

TABLEAU 3.2 –  Les paramètres déduits des courbes ATD. 

 

Où Tg est la température de transition vitreuse, Tx la température au début du 

pic de cristallisation et Tp la température de cristallisation ; correspondant au 

maximum du pic. 

  La différence Tx–Tg permet d’avoir une estimation sur la stabilité thermique du 

verre. Le verre associé à une différence supérieure à 100°C est le plus stable [69]. 

Dans notre cas, c’est le verre avec plus de CaO qui est le plus stable face à la 

cristallisation (Tx–Tg = 199°C), ce qui confire les interprétations basées sur les 

températures des pics de cristallisation Tp et l’allure des pics.  
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Conclusion générale  

 

   L’initiative prise pour lancer ce projet était basée sur les possibilités et les 

moyens expérimentaux nécessaires à la réalisation de ce travail et qui sont 

disponibles au niveau de l’unité de recherche UR-MPE de l’Université de 

Boumerdes. La situation sanitaire a empêché la réalisation du travail 

expérimental prévu, de ce fait nous avons travaillé uniquement avec les deux  

résultats réalisés. 

   La recherche bibliographique a permis d’enrichir  nos  connaissances sur les 

théories de cristallisation des verres et des différents modèles de calculs des 

paramètres cinétiques de cristallisation des verres à partir des données 

d’analyses thermiques. 

   La méthode non isotherme basée sur l’ATD à différentes vitesses de chauffe et 

les équations d’Avrami et de Kissinger permet de déterminer l’énergie 

d’activation et les mécanismes de cristallisation qui sont  les paramètres 

cinétiques les plus importants de la cristallisation. 

   L’analyse thermique différentielle des deux échantillons a montré que l’ajout de 

CaO à la composition du verre sodo-calcique a augmenté sa stabilité face à la 

cristallisation, d’où l’intérêt de bien étudier la composition chimique des verres 

optiques pour éviter le phénomène de cristallisation sous l’effet des UV. 

   Ce travail nous a fait découvrir  l’efficacité et la sensibilité de L’ATD à la 

moindre réaction telle que la cristallisation des verres, d’où son utilisation 

fréquente dans les nombreuses études de la croissance cristalline des verres de 

différents systèmes. Différentes études de la cinétique de cristallisation des 

verres sodo-calciques basées sur l’ATD ont montré que ce type de verre cristallise 

en surface et se propage vers l’intérieur du matériau et que la nucléation est 

homogène. 

   Les moyens de caractérisations tels que le microscope électronique à balayage 

(MEB) et la diffraction des rayons x (DRX) associés à l’ATD, permettent 

l’observation et l’identification des phases cristallines, ainsi qu’une meilleure 

interprétation des mécanismes de cristallisation.  
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