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New thiohalide glasses have been prepared in four ternary systems Sb&-Hg&-PbXz (with X = Br, 
I). The characteristic temperatures (T,, T,. Tr) have been determined. The observed zero-material 
dispersion wavelength A,, (where dWdA2 = 0) and the slope of the refractive index dispersion (dM/dh 
at &J have been compared with the calculated values using the concepts of oscillator strength and 
excitation energy of Wemple. The optical transparency ranges from 0,6 to 14 pm for rich halide 
glasses. The theoretical optical losses have been estimated; they are quite adapted to utilization in the 
far-IR. Some other properties, such as chemical stability and hardness, and the dielectric constant are 
reported. 8 1989 Academic Press, Inc. 

Introduction 

L’optique IR connait a l’heure actuelle 
un developpement important. Son champ 
d’application est trbs vaste: medecine, mi- 
crochirurgie, telecommunication (fibres op- 
tiques), applications aux problemes de de- 
fense (imagerie IR, pyrometric) etc. . . . 
Cependant, elle souffre d’une carence en 
materiaux transmetteurs, surtout au dela de 
8 pm. 

Les materiaux vitreux allient generale- 
ment la transparence dans l’infrarouge et 
des caracteristiques mecaniques supe- 
rieures a celles des produits cristallins cor- 
respondants (formage, fibrage) (I). Des 
verres a base d’elements lourds de faible 
degre d’oxydation, et formant done des liai- 
sons a caractere ionique marque, permet- 
traient d’obtenir une coupure de transmis- 
sion situee dans l’infrarouge lointain. Les 
verres chalcogenes cornportent certaines 

de ces caracteristiques (2). Cependant l’ab- 
sence de transparence dans le visible et le 
proche IR, des proprietes mecaniques me- 
diocres, une certaine toxicite (arsenic) en 
reduisent l’interet. 

Recemment, des verres a base de bro- 
mures ou d’iodures ont CtC decouverts; 
malheureusement ils sont generalement hy- 
groscopiques et ils possbdent Cgalement 
des proprietes mecaniques mediocres. En 
outre leur faible conductivite thermique ne 
permet pas de les obtenir sous forme massi- 
we (3). 

Les verres chalcohalogenes des elements 
lourds , intermediaires entre les deux 
families precedentes pouvaient constituer 
un compromis interessant. Notre choix 
s’est done port6 sur le sulfure d’antimoine 
(Sb,S,) connu pour son role de generateur 
de verre (4) auquel ont CtC associes les 
bromures et iodures de plomb ou de 
mercure . 
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Preparation 

Les bromures de plomb et de mercure, 
l’iodure de mercure et le sulfure d’anti- 
moine Ctaient des produits commerciaux 
(Aldrich + 99%) Ventron + 99%). L’iodure 
de plomb a CtC prepare par precipitation a 
partir des solutions d’iodure de potassium 
et de nitrate de plomb. 

Apres degazage les melanges places dans 
des tubes scelles de silice sous vide Ctaient 
port& a la fusion (300 Q 600°C selon les 
compositions). Le liquide obtenu Ctait en- 
suite refroidi par un jet d’air (200”/sec). Les 
Cchantillons qui Ctaient homogenes ont fait 
l’objet de caracterisations optiques apres 
preparation dans un creuset en carbone vi- 
treux sous argon sec. Les vet-t-es obtenus 
ont CtC recuits a une temperature inferieure 
de 20°C a la temperature de transition vi- 
treuse Tg. 

Domaine vitreux 

Les domaines vitreux obtenus pour 
les pseudo-temaires PbIz-HgIz-Sbl&(a), 
HgBrz-HgIz-Sb&(b), PbBr2-Hg&-Sb& 
(c) et PbBrz-PbIz-Sb&(d) sont re- 
group& a la figure 1. 

La couleur de ces materiaux varie du 
rouge sombre au noir, ils possbdent un Cclat 
metallique pour les compositions les plus 
riches en sulfure, ils sont visuellement 
transparents pour les compositions les plus 
riches en halogenures. Leur homogeneite a 
pu &tre mise en evidence par microscopic 
optique et microsonde de Castaing. 

Les rapports anioniques (X-/S2-) max- 
ima pour les divers pseudo-ternaires sont 
de 1,24 pour (b), 2,00 pour (a) et (c) et 3,78 
pour (d) (fig, 1). 

PropriCtCs thermiques 

Les temperatures de transition vitreuse 
(T& de cristallisation (T,) et de premiere 
fusion des phases recristallisees (or) ont ete 

TABLEAU I 

TEMPERATURES CARACT~RISTIQUES (TB, T,, Tf) DE 

QUELQUES VERRES OBTENUS DANS LES SYSTkMES (a), 

(b), ET (d) DtFINIS A LA FIGURE 1” 

Composition du verre (mole) Tg (“0 Tc (“Cl Tr(“C) AT 

0,50Sb&-OJOPbBrz 99 144 307 45 
O,SOSb&-0,SOPbIz 150 210 320 60 

O,SOSb&-0,25PbBrz-0,25Pbl> 152 182 322 30 

0,20Sb2S~-0,30PbBr,-0,5OPbI, 130 157 256 27 

0,2OSb&-0,4OPbBryO,4OPbI~ 116 162 262 46 

0,20SbzS~-O,5OPbBr2-0,30PbI~ 124 174 277 50 

0,5OSbh-O,25HgBr~-0,25HgI~ 100 

0,5OSb~Sv-O,25H&-O,25Pbl~ 121 

’ AT rephate la diffkrence T, - Tg. 

177 259 77 

167 290 46 

determinees par calorimetric differentielle 
(DSC 92 SETARAM) pour une vitesse de 
S”C/min. 

Les temperatures caracteristiques de 
quelques verres sont rassemblees au tab- 
leau I. 

La difference de temperature (Tc - Z’,) 
qui traduit dans une certaine mesure la sta- 
bilite thermique du vet-t-e est a la fois sen- 
sible a la nature du cation et a celle de 
l’anion: 

-pour de fortes proportions en Sb2S3 la 
presence d’halogenure de mercure seul 
parait plus favorable 8 la stabilite vitreuse, 

-pour des faibles proportions de Sb2S3 
la presence de bromure plutot que d’iodure, 
en particulier sous forme d’halogenure de 
plomb, semble cette fois plus favorable. 

Cette demibe propriete a permis d’ob- 
tenir dans le systbme (d) des pieces de verre 
massives de plusieurs grammes, riches en 
halogenures et optiquement homogenes. 

PropriCt& optiques 

Indice de rkfraction 

Les Cchantillons de verres possedant une 
face parfaitement polie sont analyses par 
spectrometrie IR dans le domaine spectral 
4000 a 200 cm-i a l’aide d’un dispositif de 
reflectivite adapt6 a un spectrophotombtre 
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a b 

PbBr2 d 

FIG. 1. Domaines vitreux dans les diffhents systhmes pseudo-temaires CtudiCs. 

Perk&Elmer 983. Les spectres de rkflex- 
ion obtenus sont normalis& par rapport B 
la r6flectivitC d’un miroir mesur6e dans 
les m&mes conditions expbimentales. 

Si l’on considbre que l’absorption est 
nkgligeable dans la rdgion consid&e, la re- 
lation reliant l’indice de refraction n et la 
r&IectivitC R est la suivante: 

Ctre ClaborC dans le pseudo-ternaire (c). 
Les verres prCsentent tous le mCme com- 
portement, en particulier une diminution de 
II en fonction de A lorsque k = 0 (fig. 2). La 
teneur en Sb& dans les verres semble Ctre 
le facteur prkdominant dans les valeurs ob- 
servCes pour n B une mCme longuer d’onde. 

Longeur d’onde d dispersion nulle 
VI?+1 

n=l-fi’ 
La dCviation du faisceau lumineux, CIC- 

ment important du guidage dans les fibres 

La figure 2 donne un exemple de varia- 
tion de l’indice de refraction en fonction de 
la longueur d’onde pour le verre de compo- 
sition 0,2OSb&-0,50PbBr2-0,30Pb12. Au 
del& de 28 pm, 12 comporte une discon- 
tinuitC. La croissance observCe traduit une 
dispersion anormale due B une forte absorp- 
tion (k # 0). Le tableau II regroupe les va- 
leurs de n obtenues entre 2,5 et 18 pm (par- 
tie decroissante de la courbe de la fig. 2) 
pour six compositions reprksentatives des 
trois pseudo-ternaires (a), (b) et (d), aucun 
verre optiquement homog&ne n’ayant pu 

“t 
2.5- 

2.0 r---d 

t2 3L 6810 
l 

20 30 40 M ,&ml 
LONGUEW D'ONDE 

FIG. 2. Variation de l’indice de rkfraction en fonc- 
tion de la longueur d’onde dans le moyen et lontain 
infrarouge pour la composition vitreuse 0,20Sb&- 
0,50PbBrz-0,30Pb12. 
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TABLEAU II 

VARIATION DE L'INDICEDER~FRACTION EN FONCTION DE LALONGUEURD'ONDE DANS LE MOYEN 
INFRAROUGE POURQUELQUES COMPOSITIONS REpR693iT~TIvJ33 DES SYST~MES ~TUDIBS 

A (pm) IT 0,005 

2,5 4,0 6,0 8,0 10,o 12,0 14,0 16,0 18,0 

(A) 0,50Sb&-0,50PbIz 2,600 2,557 2,529 2,491 2,478 2,448 2,406 2,306 2,269 
(B) 0,20Sb&-0,50PbBr2-0,30Pb12 2,468 2,433 2,411 2,395 2,361 2,348 2,329 2,298 2,213 
(C) 0,40Sb&-O&OH& 2,518 2,463 2,416 2,402 2,373 2,347 2,325 2,290 2,252 
(0) 0,60Sb&-0,40HgBr2 2,528 2,460 2,414 2,398 2,351 2,322 2,290 2,246 2,178 
(E) 0,50Sb&-0,25HgBr2-0,25Hg12 2,520 2,466 2,420 2,408 2,380 2,355 2,335 2,305 2,260 
(F) 0,50Sb&-0,25H&-0,25Pb12 2,661 2,599 2,555 2,530 2,500 2,414 2,455 2,413 2,373 

optiques, est fortement like a la dispersion Les variations de I’indice de refraction 
de l’indice de refraction en fonction de la mesurees en fonction de A (tableau II) sont 
longueur d’onde. Cet effet peut Ctre carac- en assez bon accord avec la relation de dis- 
terise par la fonction (5): persion classique suivante (6): 

M=LdZn 
c dX2 

ou A et c representent respectivement la 
longueur d’onde de lumiere et sa vitesse. 
La valeur de ho correspondant a M = 0 et 
celle de la pente (dM/dh) pour ho permet- 
tent d’evaluer les performances limites du 
matbriau. 

n(A) = AA-4 + BA-2 + C + DA2 + EA4 

ou A, B, C, D et E sont des constantes. Les 
valeurs de A0 et (dMldA)*, ont pu etre de- 
terminees pour chacun de ces verres. L’en- 
semble des resultats observes est repre- 
sent6 au tableau III. 

Parallelement, nous avons calcule ces 
deux parambtres en utilisant les concepts 

TABLEAU III 

LONGUEURD'ONDE ~~~~ DISPERSION NULLE (M = O)ET PENTE DE LA COURBE DE DISPERSION 
ho d3n --- 
c dXj 

c~Lcu~f%s ET MESLJRI~E~ POURQUELQUE~~OM~~~ITION~ VITR~~~SES BRJDIEEs 

Valeurs calculdes 
Valeurs mesurCes 

Composition 
vitreuse 

A0 (ml 
*u (pshm . km . pm) 

AO (pm) 
~ (pshm . km pm) 

(%5) (k5) 

A 972 -2,5 61 -14 
B 94 -1,4 6,9 -10 
c 83’3 -1,8 88 -38 
D f-42 -2,9 671 -914 
E 790 -3,0 60 -42 
F 82 -2,4 930 -49 
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de force d’oscillateur optique et d’energie 
d’excitation de Wemple (7, 8): Pour d2nl 
dA2 = 0, A0 est don& pour un constituant 
par la relation: 

A0 = 2,96 (d3$-& p)1’4 

oti EO (eV) est l’energie d’excitation elec- 
tronique moyenne de Sellmeier, f(eV) le 
coefficient de force d’oscillateur normalise, 
Z le degre d’oxydation de l’anion, d (A) la 
longueur de la liaison cation-anion et la 
masse reduite donnee par I’expression: 

,u = MA * M&MC + bM,). 

MA et MC Ctant respectivement les masses 
de l’anion et du cation, b le nombre 
d’anions par cation. Cette expression a pu 
Ctre &endue par Nassau (9) aux verres 
multicomposants. De meme, le calcul de 
la pente a ho a CtC effect& grace a I’expres- 
sion (9): 

= -3909 D 6 2 . . 
n PM 

ou D est la masse volumique du verre, et ou 
5, 2, et jX sont les valeurs moyennes du 
nombre d’anions et de leur degre d’oxyda- 
tion, de la masse reduite, M Ctant la masse 
par mole du vet-t-e. 

On n’observe qu’une faible difference en- 
tre les valeurs theoriques et mesurtes pour 
ho. 11 n’en est pas de mCme pour les pentes 
des courbes a dispersion nulle. En effet, les 
&arts sont generalement plus importants 
notamment dans le cas des verres (A) ou 
(F), ce qui naturellement met en cause la 
formule de calcul utilisee. Les perfor- 
mances des vet-t-es thiohalogenes sont meil- 
leures que celles des verres d’oxydes 
lourds (X0 = 3 pm; (dM/dA)b = 52 ps/nm * 
km * pm) ou fluores (A0 = 1,7 pm; (dMl 
dA)h = 35 ps/nm * km * pm). Seuls les 
cristaux de CsI (ho = 6,5 pm; (dM/dA), = 
1,05 ps/nm . km . pm) ou de KRSS (A0 = 7 
pm; (dMldA)h, = 2,6 ps/nm * km . pm) 

possbdent des valeurs de A0 cornparables 
(8, 9). 

Transmission optique 

La transmission du visible a l’infrarouge 
des verres A, B, C, D, E, F, a CtC caractbri- 
see Q I’aide d’un spectrophotometre Cary 
17 de 0,5 pm a 2,5 pm et Perkin-Elmer 983 
de 2,5 ym a 20 pm. Les mesures ont ete 
realisees sur des lames de vet-t-e a faces 
pat-alleles polies. Les longueurs d’ondes de 
coupure sont rassemblees au tableau IV. 

La coupure dans le visible semble depen- 
dre a la fois de la quantite de Sb2S3 presente 
et de la nature du cation associe a I’halo- 
gene. En effet, les verres riches en Sb2S3 et 
notamment ceux a base d’iodure de plomb 
ne sont pas transparents dans le visible, 
alors que ceux contenant I’iodure de mer- 
cure presentent deja une coupure a 0,65 
pm. 

Dans le moyen infrarouge les resultats 
montrent que la coupure ne varie pas sensi- 
blement avec la composition du verre. En 
effet, elle est peu affectee par la diminution 
de la quantite de Sb2S3 au profit de celle de 
l’halogenure. La methode de preparation 
influence fortement cependant la transmis- 
sion. Sur la figure 3 les spectres de verres 
de composition (A) et (B) issues d’une fu- 
sion en tube scelle de silice presentent des 
bandes vers 2500 cm-i (z&-H), 1250 cm-l 

TABLEAU IV 

FEN~TRE DETRANSPARENCEOPTIQUE DEQUELQUES 
VERRESTHIOHALOGI?NI% 

Verre 

Domaine de transparence 
optique limite pour 50% de 

transmission de la lame (pm) 
Epaisseur 

(mm) 

A 1,20-14,3 291 
B o&4-14,3 3,1 
c 0,65-13,s 292 
D 0,70-12,2 22 
E 0,65-12,8 28 
F 1,20-13,9 3s 
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FIG. 3. Influence du mode de prtparation sur la transparence dans le moyen IR pour les verres de 
composition suivantes: (- ) 0,20Sb&-0,50PbBr2-0,30Pb12 (tpure coulC) (B); (. . .) 0,50Sb&- 
0,50Pb12 (Cpurk, tube silice) (A); (---) 0,20Sb&-0,50PbBr2-0,30PbIz (tpurk, tube silice) (B). 

(r&O) et 1000 cm-l (&i-O), tandis que 
lorsque le verre (B) est prepare dans un 
creuset de carbone une seule absorption im- 
portante est observee vers 3450 cm-l, elle 
denote la presence d’ions OH-. 

Calcul de l’attknuation intrinsgque 
dans l’infrarouge 

Afin d’envisager une utilisation possible 
de ces verres sous forme de fibres optiques 
operant dans l’infrarouge, un calcul des 
pertes resultant de l’absorption multi- 
phonons a pu Ctre effect& pour les verres 
(A) et (B) (tableau II). 

La methode proposee par Deutsh (10) 
permet grace a des mesures differentielles 
de la transmission optique sur deux lames 
de verres minces a faces paralleles polies 
d’epaisseur differentes de s’affranchir des 
pertes par reflexion. Les attenuations ont 
CtC Cvaluees par la relation: 

10 1 
P = r1 log T 

oii P est exprime en dB/km, Al est l’epais- 
seur differentielle en km et T la transmis- 
sion differentielle en %. 

Les pertes intrinseques des verres 
thiohalogenes (A) et (B) ont pu etre com- 
parees a celles d’autres types de verre. 
Sur la figure 4 sont report6 les resultats 
obtenus par Olshansky et Scherer (21) pour 
Ge02 et Shibata et al. (12) pour les verres 
fluores de zirconium ainsi que pour GeS3. 

Pour les courbes (a), (b) et (c), les minima 
de pertes theoriques et les longueurs 
d’onde correspondantes ont CtC indiqdes, 
ils sont calcules grace a une estimation des 
pertes par diffusion (II, 12). Cette determi- 
nation est en fait difficilement applicable a 
nos verres. Nous pensons pouvoir en con- 
clure toutefois que les verres A et B posse- 
dent des longueurs d’ondes de coupure tou- 
jours superieures a celles des autres verres 
cites, notamment a celle de Ge& (c) et ceci 
quelque soit le niveau de perte considere. 

PropriCtCs chimiques, mkcaniques, 
et Clectriques 

Durabilite’ chimique 

Les verres ne sont pas attaques par l’eau 
a pH = 7. 11s sont naturellement moins sta- 
bles en milieu acide HCl 1 N; cette instabi- 
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FIG. 4. Profil des pertes theoriques dans l’infrarouge 
en fonction de la longueur d’onde pour les verres: (a) 
GeOz; (b) ZrF,-BaF2-GdF,; (c) Ge&; (d) 0,50Sb& 
0,50PbIz (A); (e) 0,20Sb&-O,SOPbBty0,30PbIz (B). 

Iit6 s’accentue pour les materiaux riches en 
halogenures. Au bout de quinze jours appa- 
rait un ternissement superficiel s’accom- 
pagnant d’une faible diminution de masse. 

L’alteration en milieu basique NaOH 1 N 
est plus sensible surtout pour les verres 
riches en Sb2S3. On constate une diminu- 
tion de masse tres importante avec recris- 
tallisation et formation du compose Pb&Ih. 

Masse volumique 

Les mesures ont CtC realisees a l’aide 
d’un picnometre. L’echantillon de verre 
broye Ctait immerge dans une solution de 
diethylphtalate. Les resultats obtenus sont 
reunis au tableau V. 

Microdurete’ 

La durete caracterise la resistance me- 
canique du verre vis-a-vis dune charge me- 
canique ponctuelle. Les microduretes sont 
reunies au tableau VI. 

TABLEAU V 

MASSES VOLUMIQUES DE DIFFBRENTS VERRES DANS 
LE SYST~ME Sb&-PbBrz-Pb12 

Composition du verre 

0,50SbzS,-0,25PbBr2-0,25Pb12 
0,40Sb&-0,15PbBrz-0,45PbIr 
0,40Sb&0,45PbBr2-O,lSPbI, 
0,30Sb&-0,40PbBrr-0,30Pb12 
0,30Sb&-0,50PbBr2-0,20Pb12 
0,20Sb&-0,30PbBr2-0,50Pb12 
0,20Sb&-0,50PbBrz-0,30Pb12 

Masse volumique 
Wm3) 

4,69 
4,93 
5,12 
5,68 
5,48 
5,35 
5,65 

Comme on pouvait le prbvoir, la durete 
des verres thiohalogenes diminue avec la 
quantitt de Sb& par suite de la diminution 
de la covalence. Pour une proportion con- 
stante de sulfure, elle s’attenue Cgalement 
avec l’introduction d’iodures. Les verres 
thiohalogenes ont de fait une durete sept 
fois plus faible que celle de la silice. 

Con&ante die’lectrique 

Les mesures ont CtC effectuees sur une 
lame de verre de composition O,SOSb&- 
O,SOPbI2, a faces parallbles et polies re- 
couvertes de laque d’argent. Un pont de 
capacite a CtC utilise pour une frequence de 
1 kHz entre 40 et 90°C (13). 

TABLEAU VI 

Composition du verre 
Microdurete 
(en Vickers) 

0,70Sb&-O,lSH&O, 15PbIz 134,0 
0,60Sb&-0,40HgBrz 112,5 
0,50Sb&-0,25H&-0,25PbIz 97,0 
0,50Sb&-0,25HgBt+0,25Hg12 94,o 
O,SOSb&-0,50PbIZ 91,6 
0,40Sb&-0,60HgIz 4432 
0,20Sb&-0,50PbBrz-0,3OPbIr 112,o 
0,20Sb&-0,40PbBrz-0,4OPbI2 9934 
0,20Sb&-0,30PbBr2-O,SOPbIz 6435 



VERRES THIOHALOGENES A BASE DE Sb& 177 

TABLEAU VII 

VARIATION DE LA CONSTANTE DI~LECTR~QUE DU 
VERRE DE COMPOSITION 0,50Sb#q-0,50PbIz EN FONC- 
TION DELATEMPBRATURE 

t ("0 40 60 70 80 90 

E 39,l 39,4 39,6 40,o 40,2 

Les rCsultats obtenus en fonction de la 
tempkrature sont don& au tableau VII. 

Ces valeurs sont tr& importantes; pour 
un verre sodo-calcique, E varie entre 7 et 10 
(13). 

La faible variation de E semble montrer 
qu’il n’y a pas de modification sensible de la 
polarisabilitC en dessous de la tempkrature 
de transition vitreuse. 

Conclusion 

Au tours de ce travail des verres issus de 
quatre pseudo-ternaires Sb&-PbXz-Hg& 
(X = Br, 1) ont CtC prCparCs. Des matCriaux 
vitreux de bonne qualitC optique ont pu Ctre 
obtenus notamment dans le syst&me Sb&- 
PbBr,-Pb12. Ces verres riches en halogbnes 
(X/S = 3,s) prksentent une fenCtre de trans- 
parence importante allant du visible (0,6 
pm) B I’infrarouge (14 pm) contrairement 
aux verres sulfur& qui sont opaques en 
deg8 de 1 pm. 

11s poss&dent des longueurs d’onde de 
dispersion nulle ClevCes (A0 > 6 pm). Pour 
des pertes optiques thCoriques supCrieures 
B lop3 dB/km la coupure de transmission 
optique se fera toujours B A > 8 pm. 

L’ensemble de ces prop&t& leur con- 
f&e des qualitCs potentielles supdrieures B 
celles des autres types de verres utilisables 
dans 1’IR moyen (oxydes lourds, fluorures 
ou ChalcogCnures) qui permettent d’envisa- 
ger une utilisation sous forme de fibres opti- 
ques pour l’infrarouge . 

Une Ctude spectroscopique par absorp- 
tion infrarouge est en tours afin d’expliquer 
le rble jouC par l’halogbne dans la structure 
de ces verres. 
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