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Verre: Substance minérale fabriquée, transparente et isotrope
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Quelques jalons historiques



• Obsidienne = Verre naturel

• -5 000 émaillage

• -3 000  1ers objets en verre moulé (Mésopotamie – Irak)

• 1er siècle apr. JC, verre soufflé romain (syro-palestinien)

• XVème siècle, verre vénitien, renaissance, gentilhommes verriers

• 1627 verre cristal, XVIIIème siècle, cristal de Bohême puis verre flint

• 1960 « verre métallique », 1990 « verre métallique massif »

• XXème siècle: fibre optique, verres techniques, téléphone, pare-balle, …

©Ligo

• 1835 fabrication industrielle de miroirs argentés



Vase de Portland (verre camée) 
Ier siècle avant J.-C.



Ancienne maison de
Gentilhomme verrier

Forêt de la Grésigne (XVIème siècle)



Modèle de Zachariasen
(1932)

Verres Sodo-Silicates
(1-x) SiO2 + x Na2O

Modèle de Greaves
(1985)

Canaux de sodium

1900



Une première classification



Famille de céramiques 1ère étape 2ème étape 3ème étape 

Céramiques Traditionnelles Poudre Mise en forme Traitement T
& Techniques

Verres Poudre Traitement T Mise en forme

Bétons / Ciments Traitement T Poudre Mise en forme

Classification basée sur les procédés:



Des ingrédients



Qu’est-ce qui compose un ? 

De manière générale, un verre est obtenu par mélange de:

 Vitrifiants conférant la structure:
par ex. silice SiO2 ou GeO2 et ions intermédiaires Al, Ti, Zr, B, P… formateurs de réseau

 Fondants permettant de diminuer la viscosité, ainsi que la température de fusion et la 
température de solidification Tg (température de transition vitreuse): oxydes alcalins / 
alcalino-terreux K2O, Na2O, MgO, CaCO3, Na2CO3 fournissant les modificateurs de réseau 
mais aussi du CO2

 Stabilisants, permettant d’assurer la stabilité du verre fondu et de limiter la cristallisation:
oxydes alcalino-terreux Al2O3, CaO, MgO, PbO, ZnO, TiO2, Fe2O3,…

 Affinants, facilitant l’élimination des gaz. Ex. Na2SO4

2Na2SO4 -> 2Na2O + O2 + 2 SO2 fait grossir les bulles

 Colorants: oxydes de Fe, Mn (MnO2 décolorant), Li, Cu…
 Opalisants: F, P…

 Verres au Plomb (Cristal) > 24% PbO noptique> 1.545

Un verre est un matériau amorphe obtenu par refroidissement à partir de l’état liquide.
A l’origine, mélange de sable (silice) et de cendres (soude ou oxyde de sodium)



Exemple 1: Verre ordinaire



Exemple 2: Verres Silicates



Verres Silicates



Verres Silicates



Exemple 3: Verres Chalcogénures

Mélange d’éléments du groupe VI (S,Se,Te) avec groupes IV (Ge, Si) ou V (Sb, As) ou halogénés
Grande pureté requise

Optiques Transparentes aux Infra-Rouges

Transformation cristal <-> amorphe facile



Exemple 4: Verres Métalliques

Tmelting
Glass Transition:

structural
relaxation
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Amorphous Metals

Metallic glasses, Vitreloy

Alloy 

name

At% Zr At% Ti At% Cu At% Ni At% Be At% Al

Vit 1 41.2 13.8 12.5 10.0 22.5

Vit 4 46.8 8.2 7.5 10.0 27.5

J’35 50.0 5.0 22.0 13.0 10.0

D’35 52.5 2.5 22.0 13.0 10.0



Exemples d’objets en verre métallique:

Articles de sport Bijouteries
Coques portables



Autres exemples de Verres



Cependant, en général la composition ne suffit pas 
à distinguer les matériaux

Exemple de Matériaux à base d’Alumine: 



Des procédés de Fabrication



Mélange Mise en Forme Recuit

Chauffage (liquide visqueux) Refroidissement Finition



1) Choix des Matières Premières

Permettant un mélange et un refroidissement efficaces –
Tous types de liaisons

2) Fusion puis Transition Vitreuse

3) Mise en forme après chauffage

4) Finition



Essais de Classification des Verres



 Verres d’oxydes (à base de SiO2, B2O3, P2O5, GeO2, As2O3, Sb2O3, TeO2, …)

 Verres de chalcogénures (S, Se, Te + Ge, Si + Sb, As + …)

 Verres de chlorures (ZnCl2, CdCl2-BaCl2-NaCl, BiCl3-KCl, …)

 Verres de fluorures (BeF2, 53ZrF4-20BaF2-4LaF3-3AlF3- 20NaF, …)

 Verres Métalliques (métal/métalloïde Pd80Si20, Ni80P20, Cu50Zr50, Fe40Ni40P14B6, …)

 …

Classification des verres en fonction de la composition



Classification des verres en fonction du comportement à la Transition Vitreuse

)/exp( RTQ

Loi d’Arrhénius

Diagramme d’Angell (1995)

- Verres Forts (Strong)
- Verres Fragiles (Fragile)

  0/exp TTA 

Loi de Vogel-Fülcher

gTT 
gTT 

Liquide Surfondu

Verre Solide

Indice de Fragilité:  



Classification Internationale: basée sur la norme militaire MIL-G-174B pour normaliser
la dénomination des verres d’optique à partir de leurs propriétés (code à 6 chiffres)

Classification des verres d’optique

Indice de
réfraction

Nombre
d’Abbe

Indice de réfraction nd = cvide(lumière) / cmatériau

Nombre d’Abbe nd = (n(589,3 nm) – 1) / (n(486,1 nm) – n(656,3 nm))



Synthèse et Mise en Forme des Verres



 Choix des Matières premières : vitrifiants, fondants, stabilisants, affinants, …

 Chauffage et Mélange dans un four

 Mise en Forme en une ou plusieurs étapes à partir du liquide surfondu

 Refroidissement (selon la méthode 1K/s < dT/dt < 106 K/s )

 Finition: recuits, ponçage, thermoformage, découpe …

Transition Vitreuse

Microstructure d’un Verre



Comprendre la Transition Vitreuse

Cinétique de cristallisation
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Diagramme TTT (Transformation-Temps-Température)



Comprendre la Transition Vitreuse

Cas d’une vitro-céramique:
2 étapes: Nucléation d’un crystallite, puis croissance

Zr52.5Cu27Al10Ni8Ti2.5

Tension de surface
(embryons)

Potentiel chimique
(germes supercritiques)

DG* Diffusion 
atomique



Comprendre la Transition Vitreuse



Comprendre la Transition Vitreuse

Tmelting
Glass Transition:

structural
relaxation
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Comprendre la Transition Vitreuse



Comprendre la Transition Vitreuse



Mesures de Capacité Calorifique Isobarique

Comprendre la Transition Vitreuse



Comprendre la Transition Vitreuse

Mesures de Calorimétrie Différentielle

endothermique



Comprendre la Transition Vitreuse

Mesures de Calorimétrie Différentielle

Tx, cristallisation TL

exothermique

endothermique

Analyse Enthalpique Différentielle (DSC) vs. Analyse Thermo-mécanique (TMA)

endothermique



Mesures de Viscosité

Comprendre la Transition Vitreuse

VERRE

LIQUIDE

SOLIDE (VERRE)



Mesures de Viscosité

VERRE (GLASS)

Comprendre la Transition Vitreuse



Comprendre la Transition Vitreuse

)/exp( RTQ

Arrhénius law

Diagramme d’Angell (1995)

- Verres Forts (Strong)
- Verres Fragiles (Fragile)

Liquide Surfondu

Indice de Fragilité :



Comprendre la Transition Vitreuse

VERRE

FRITTAGE (CERAMIQUES)

FUSION

TRANSITION VITREUSE



Comprendre la Transition Vitreuse

Relaxation lentes, avec plusieurs temps de relaxation:

Dépendence temporelle typique d’une fonction de corrélation:

Liquide 

normal

Liquide surfondu

b-relaxation: rapide

a-relaxation: lente

Exemple: Fonctions de corrélation dynamiques:
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Comprendre la Transition Vitreuse

Effet « Cage »



Comprendre la Transition Vitreuse

Effet Cage D=0

Diffusion atomique 

bloquée dans l’état 

vitreux.
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Fluctuations de Position



Déplacement Non-Affines (x103)
dans le Solide amorphe

T >= Tg T <= Tg

Comprendre la Transition Vitreuse
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Dynamique Locale des atomes

Déplacements dans l’état 
Liquide Surfondu à T~Tg



Température de Transition Vitreuse
et Facilité à former un verre 
(Glass Forming Ability GFA)
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Température
de Fusion

Tg ∝ TM

Pour une
Vitesse de Trempe
donnée
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1970’s Indicateurs: températures caractéristiques

Région de liquide surfondu DTx=Tx-Tg 

Tx cristallisation, Tg transition vitreuse

Autres indicateurs envisagés:
Trg=Tg/TL (liquidus) 0.66<Trg<0.69
g=Tx/(Tg+TL)
a=Tx/TL

f=Trg.(DTx/Tg)
0.143

d=Tx/(TL-Tg)
b=Tx.Tg/(TL-Tx)

2 …

DTx élevé permet d’obtenir un verre avec 
un taux de refroidissement plus bas

Température de Transition Vitreuse
et Facilité à former un verre 
(Glass Forming Ability GFA)

GFA



Diagrammes de Phase
et Facilité à former un verre 
(Glass Forming Ability GFA)

L’état Amorphe serait favorisé par 
la frustration cinétique et un point Eutectique profond



Diagrammes de Phase
et Facilité à former un verre 
(Glass Forming Ability GFA)

L’état Amorphe serait favorisé par 
la frustration cinétique et un point Eutectique profond



Etat amorphe

Force motrice d’initiation
pour la cristallisation 
(Energie de Gibbs-Duhem)

D

Diagrammes de Phase
et Facilité à former un verre 
(Glass Forming Ability GFA)



Microstructure d’un Verre

Modèle Structural de Zachariasen (1932)



Microstructure d’un Verre

Simulation de Dynamique Moléculaire Verre Sodo-silicate
(1-x)SiO2 + xNa2O
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NSx30

density Na+ Shear modulus

Iso-density



Définition d’un

Un verre est un solide résultant du piégeage d’un liquide dans un état 
solide non cristallin. 

Un verre possède une température de transition vitreuse.



Verre Plat

Procédés de Mise en Forme



Verre Plat

Procédés de Mise en Forme



Verre Plat

Procédés de Mise en Forme



Verre Flotté (« Float ») - 1959

Procédés de Mise en Forme



Procédés de Mise en Forme

Verre Creux



Procédés de Mise en Forme

Verre Creux



Fibrage MécaniqueEtirage à la Vapeur Double Creuset

Préforme:

SiCl4 + O2 -> SiO2 + 2 Cl2

Procédés de Mise en Forme

Verre Technique



Procédés de Mise en Forme

Verre Cellulaire



Trempe sur roue:

High 

frequenc

y

Inductive

wires

Water

cooled

crucible

Melted

alloy

Cold 

obturator

Multi pieces

Copper 

mould

Water

Copper 

mould

Synthèse par fusion HF 
des métaux purs, sous Argon: 

Verres Métalliques

Procédés de Mise en Forme

dT/dt = 106°C/s dT/dt ≈ 10°C/s



Différentes formes peuvent être obtenues en fonction des moules.

Des échantillons jusqu’à 12 mm ont été obtenus pour l’alliage vitreloy 4

Glass Forming Ability (règles empiriques): 

- 3 types d’atomes différents au moins

- différence de taille de au moins 15% entre les atomes

- enthalpie de mélange entre certaines espèces doit être négative. 

Procédés de Mise en Forme



Mise en forme par Formage Thermo-Plastique:

Details of test structures replicated into bulk metallic glass 

(alloy: Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5).

a) silicon mold and b) its replication in bulk metallic glass
with c) a detail. Pins of 10 m in diameter and 20 m height
are completely replicated. A protective coating of 1 m SiO2
is still present on the metallic glass after removal of the Si
wafer by etching. d) and e) show rims with f) a detail of 1
m spaced rims. The mold did not melt and connect the
rims, but the silicon mold between the rims is still present
due to a decreased etch rate in narrow channels.

Microformage

Tg

Procédés de Mise en Forme



E. Muzi et al. (2021)

Wavelength
Pulse energy

Pulse Duration
Repetition rate
Writing speed

Focusing

400-1700 nm
0.01 mJ → mJ
fs-ns
100-500 kHz
1-50 m/s
m3

K. Mischhik et al. (2013)
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Increase in the refractive index

,130 fs

Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

Procédés de Mise en Forme
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Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

Procédés de Mise en Forme



Micro-explosions in regime II, ultra-short laser pulses
Single pulse >0.3J/pulse, 750 nm, focused by 65-N.A. microscope objective

100 fs, 0.5 J pulses 200 ps, 9 J pulses

Strong sensitivity of damage to the pulse duration, and imprint dimensions

The specific case of Silica Glasses: Single shot laser ablation

E. Glazer et al. (1996)

Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

Procédés de Mise en Forme



High intensity Interference pattern

F. Courvoisier et al. (2013)

800 nm, 230 fs, 0.65 J

0.85 J

3 J

0.7 m (laser pulse stability)

Highly focused beam

The specific case of Silica Glasses: Single-shot Femtosecond Bessel Laser Beams

Ultrathin and long
imprinted channel

Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

Procédés de Mise en Forme



Propriétés Mécaniques



Réponse Elasto-Visco-Plastique

u

Lz

F

Réponse élastique linéaire (compression)
F/S = E.u/Lz

Module d’élasticité

Contrainte de 
compression s

Déformation e

S

Ecoulement Plastique 

Elasticité

F/
S

E

u/Lz

Module d’Young E
Limite d’élasticité sy / Contrainte à la rupture smax

Ecoulement Visco-Plastique sflow de/dt

vitreloy

viscosité

rupture

T ~Tg



Plasticité: les Verres Métalliques sont Durs



Mécanique de la Rupture: les Verres métalliques ont une ténacité variable



Mécanique de la Rupture: Verres Métalliques vs. Céramiques

VM



Exemples de Lois de comportement Linéaires en Visco-Elasticité Classique

Les 3 équations du mouvement ont 9 inconnues

Il est donc nécessaire d’y ajouter des équations de comportement

u,s

Rappels: Elasticité

Visqueux

Plastique (seuil)

T

Exemple de la Transition Vitreuse
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PMMH beads, E. Kolb (2006)

Hétérogénéité Mécanique



Exemple d’une assemblée désordonnée d’atomes:
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Forte Hétérogénéité de la réponse à l’échelle du désordre

Hétérogénéité Mécanique



Hétérogénéité Mécanique

Science (October 2013)



Plusieurs échelles caractéristiques:

Huang et al. Science (October 2013)

Hétérogénéité Mécanique



Modules d’Elasticité Locaux

Loi de Hooke en élasticité linéaire
21 paramètres

Méthode d’optimisation locale
pour différentes échelles 
de coarse-graining

Linear Elasticity

a

Isotropic
Elasticity

Coarse
Graining
Length 

M. Tsamados et al. (2009)

Hétérogénéité Mécanique

Exemple d’un verre modèle de Lennard-Jones:



Hétérogénéité Mécanique

Exemple d’un verre sodo-silicate:

densité Si

densité Na+

Module 

de Cisaillement

Module

de Rigidité

Densité Na+ élevée ↔ Bas Modules d’Elasticité

Structure en
« Canaux » de sodium



Initial density

Density at step 2. 

(Crack initiation) Initial Na density

G. Molnar et al. (2016)

(1-x)SiO2 + xNa2O

Hétérogénéité Mécanique

Initiateurs de fissures dans un verre sodo-silicate:



5% Na2O 30% Na2O

Effet de la composition:   profil de densité à la traction max

G. Molnar et al. (2016)

(1-x)SiO2 + xNa2O

Hétérogénéité Mécanique

Initiateurs de fissures dans un verre sodo-silicate:



Amorphous Metals

Les Verres Métalliques sont des matériaux très durs

Dur

Fragile ?

Plasticité
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Mais ils peuvent être ductiles à petite échelle

Micro-pilier en verre de silice pure SiO2

Plasticité



E.
 B

ar
th

el
et

 a
l.



Sensibilité à la composition et au chargement

Shear flow Densification
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Composition
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Shear flow Densification
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indentation scratch

V. Keryvin et al. (2008)Bulk Metallic Glass

Quasi-static
indentation 

(0.2 mm/mn, 69N)
Impact velocity

(410 mm/s, 562N)

T
.M

. 
G

ro
s
s
 e

t 
a

l.
 (

2
0

1
3

)

Composition Strain Rate
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Sensibilité à la composition et au chargement

Visco-Plasticité



0.001s-1

1s-1

1 s-1

0.001 s-1

T=25°C T=300°C T=600°C

1 s-1

0.001 s-1

15% Strain

40% Strain

10% Strain

25% Strain

0.001s-1

ρ > 2.35 
g/cm3

1 µm

14% Strain

Pristine

SiO2
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Sensibilité à la température et au chargement

Visco-Plasticité



Huang et al. Science (october 2013)

Réarrangement T1 dans un verre de silice 2D

Plasticité



x

Number
of events

Amplitude

Size

Plasticité localisée sur les zones riches en Na

La composition contrôle le nombre d’événements

Leur taille et leur amplitude dépendent de la pression

G. Molnar et al. (2017)

Composition

Dépendance en la Composition et la Pression dans (1-x) SiO2 + x Na2O

Plasticité
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Shear strain

Below Global Yield Stress Above Global Yield Stress

Universal

Localized
Events

Elementary
Shear
Bands

Permanent
Shear
Bands

Comportement Général de l’écoulement Plastique dans un matériau amorphe

Plasticité

Bandes de Cisaillement
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Pt57.5Cu14.7Ni5.3P22.5

Localisation de la déformation (bandes de cisaillement)

Plasticité

Bandes de Cisaillement



La permanence des bandes de cisaillement n’est pas un mécanisme universel

Role de la
Température

Taux de Déformation,
Bords Libres

K. Albe et al. (2013)

Importance de
l’auto-adoucissement

Création de
« Volume Libre» 
dans la zone de 
plasticité

E. Homer et al. (2013)

Mécanisme
Non-universel

Cu64Zr36

Plasticité

Bandes de Cisaillement



A. Tanguy (2021)

Plasticité

Bandes de Cisaillement



Vibrations du réseau (Modes Propres) dans les Materiaux Amorphes

Exemple du Silicium Amorphe

Vibrations

loconsdiffusons

P.B. Allen and 
J.L. Feldman (1999)
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Strong scattering of Plane Waves and Viscous dynamics

Most unstable mode

soft modes
& propagons

« quasi-localized vibrations »



Vibrations

Plane Waves Soft Modes Diffusons Locons

A.Tanguy et al. (2002)
B. Mantisi et al. (2012)
N. Shcheblanov et al. (2015)

Harmonic approximation of energy
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Dynamical Matrix: Eigenvectors U, eigenvalues 2

with

P.B. Allen and 
J.L. Feldman (1999)

Vibrations du réseau (Modes Propres) dans les Materiaux Amorphes

Exemple de la Silice Amorphe
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O. Dauchot et al. (2010)

Vibrations du réseau (Modes Propres) dans les Materiaux Amorphes

Exemple d’un Gel Colloïdal mou
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F. Lund et al. (2012)
T. Damart et al. (2015)

Atténuation Acoustique Apparente dans les Matériaux Amorphes

Cristal

Verre (Amorphe)
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Y. Beltukov et al. (2018)

Dynamique de Paquet d’Onde et Atténuation Acoustique dans a-Si:

Régime Mixte
(« Pic Boson »)

Régime Diffusif
Diffusons

  IR

Localisation
Locons

Régime Ballistique
Propagons

 << IR


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propagation

diffusion

mixed

Y. Beltukov et al. (2018)
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Wave packets are 
supported by a 
combination of 

Normal Modes giving
rise to unusual behaviorlocalization

No more
Wave fronts

  IR

(Ioffe-Regel)

Dynamique de Paquet d’Onde et Atténuation Acoustique dans a-Si:
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« Répliques » (after-shocks)  dans le Régime Mixte

Ballistic

Diffusive
x

Y. Beltukov et al. (2018)

Dynamique de Paquet d’Onde et Atténuation Acoustique dans a-Si:
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Libre Parcours Moyen dans le régime Ballistique

Rappel
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Attenuation length (WP)
Pdiff-prop(l)=Pdiff-prop(0) /e

Mean-free path (WP)
(Beer-Lambert)

Mean-free path (DSF)  
lX = cL,T / G

Y. Beltukov et al. (2018)

The Mean-Free Path of Wave-Packets in the Propagons regime is identical
to that given by acoustic attenuation from the Dynamical Structure Factor

But the Mean-Free path
has no meaning above the 

Ioffe-Regel frequency
where

lX < wave-length

l X
(n

m
)

Mean-Free Path

Libre Parcours Moyen dans le régime Ballistique
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IXS: Inelastic X-ray Scattering
POT: picosecond optical technique
BUVS /BLS: Brillouin Ultraviolet/Light Scattering
TJ: Tunneling Junction

Inverse Attenuation Time:

q,
l

q

Ultrasound
and Brillouin 
Scattering

UV inelastic
Scattering
Picosecond
Acoustics

Inelastic
Neutron and X-ray
Scattering

Experimental Measurements

G cL,T / lX

G cL,T / lX = 1/𝜏 ∝ 𝜔2, 𝜔4, 𝜔2

Different frequency dependences
of the dissipative term G

Libre Parcours Moyen dans le régime Ballistique
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Molecular Dynamics Simulations
at different Temperatures

H. Mizuno, et al.(2020)

Experimental Results
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SiO2

G

G

T

Anharmonic (TAR)

Harmonic

Libre Parcours Moyen dans le régime Ballistique
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Modélisation Effective de l’Attenuation Acoustique dans les Verres

G
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/t

G1/t
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IXS: Inelastic X-ray Scattering
POT: picosecond optical technique
BUVS /BLS: Brillouin Ultraviolet/Light Scattering
TJ: Tunneling Junction

Sound attenuation = Inverse Attenuation Time:

2 4 21
; ;  

t
G  

Effective modelling: two parallel processes

Quality factor (𝑄−1)

𝐺′′

𝐺′
𝜔 = Φ(𝜔, 𝛼, 𝜏1, 𝜏2)

Γ

𝜔
𝜔 =

𝐺′′

𝐺′
= 𝑄−1 (𝜔)

3 parameters: 

𝛼 =
𝜇2
𝜇1

, 𝜏1 =
𝜂1
𝜇1

, 𝜏2 =
𝜂2
𝜇2

with 𝛼(T)

H. Luo, et al (2021)
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Diffusivité dans le régime Diffusif

Diffusivity

Rappel
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  IR

=12 THz

Diffusive propagation of kinetic energy

Allen and Feldman (1999)

7Å

Io
ff

e-
R

eg
el

 (
T)

  tDtEx
E

tR
N

i

ii

tot

.)(
1

1

22  


a-Si

En
d

 o
f 

T 
W

av
es

Diffusive transport due to the 
departure from plane waves

Diffusivité des excitations Acoustiques dans les Verres

a-Si



Bibliographie:

Le verre: science et technologie
J. Barton, C. Guillemet, EDP sciences ed. (2005)

Elasto-plastic behavior of amorphous materials: a brief review
A. Tanguy, CRAS (2021) https://doi.org/10.5802/crphys.49

Vibrations and Heat Transfer in Glasses: The Role Played by Disorder
A. Tanguy, CRAS (2023) https://doi.org/10.5802/crphys.162

https://doi.org/10.5802/crphys.49
https://doi.org/10.5802/crphys.162



