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Introduction générale

Le phénomeéne de 1’érosion par du sable dans les régions sahariennes ou le vent de sable
crée un endommagement superficiel des matériaux fragiles, en particulier les verres (vitrages
d’habitations, pare-brises des véhicules, plaques de protection des panneaux solaires...)
constitue un danger progressif et permanent. Il limite la durée de vie des objets et des
appareils exposes aux impacts des particules solides. Ces endommagements (micro-fissures,
écaillage, rayures...) sont plus ou moins Séveres selon les conditions environnementales. A
cause de sa fragilite, le verre est trés sensible & la présence des défauts de surface. La
dégradation par impact de sable affecte d’une maniere directe les propriétés mécaniques et

optiques du verre comme la résistance mécanique, la transmission optique, la rugosité...

Afin de limiter les effets indésirables causés par 1’érosion avec du sable, différentes
techniques de renforcement ont été proposées pour neutraliser les fissures superficielles
préexistantes a la surface du verre et celles créées par le sablage. Les nombreuses recherches
menées sur les techniques de renforcement du verre ont permis d’améliorer ces différentes
méthodes et d’en créer de nouvelles plus performantes. La maitrise des propriétés du verre
ainsi que des différents éléments chimiques qui rentrent en jeu dans ces procédés ont

contribué & leur grand développement.

Avec les diverses méthodes de caractérisation qui existent actuellement, il devient
possible de suivre les étapes d’évolution de ces processus ainsi que de les controler et de

comprendre leurs effets sur les propriétés du verre traité.

Pour notre part, nous avons opté pour un renforcement par la modification dans un bain
de sels fondus de KNO3 de la composition de la surface du verre par échange ionique et le
dépbt de couches minces de ZnO par la méthode de spray pyrolyse dans le souci de conserver
la transparence du matériau. Ces deux méthodes ont le bénéfice d’étre simples et peu

colteuses et ont le mérite de garantir le meilleur des résultats.

L’objectif de ce travail de these est d'étudier 'influence des parametres technologiques
des deux méthodes de renforcement sur 1’efficacité du traitement obtenu ainsi que de mettre

en évidence le renforcement mécanique du verre sans altérer ses propriétés optiques. Cette
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étude s’intéresse aux propriétés mécaniques et optiques du verre traité ainsi qu’a son

comportement vis-a-vis de 1’érosion et du vieillissement.
Cette thése s’organise en 3 chapitres.

Le phénoméne de 1’érosion, son mécanisme ainsi que ses parametres sont
décrits en introduction dans le premier chapitre afin de mieux comprendre le
comportement du verre vis-a-vis de ce phénomeéne. Ensuite, quelques généralités sur
le matériau sont présentées. Vu la grande fragilité du verre, et sa problématique par
rapport a ’usure érosive par sablage, deux méthodes de renforcement superficiel
thermochimique sont mises en avant avec beaucoup de détails. Le rappel
bibliographique comporte, une description trés riche de ces deux méthodes de
renforcement, qui sont 1’échange ionique et le dépdt de couche mince de ZnO par la
technique de spray pyrolyse. Ce chapitre permet ainsi de cerner les différents
paramétres entrant en jeu dans le processus de 1’échange ionique et celui du dépdt de

couche mince.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des matériaux, des
dispositifs expérimentaux, des différentes techniques de traitement et de

caractérisation mis en ceuvre au cours de cette étude.

Le troisieme et dernier chapitre présente 1’ensemble des résultats
expérimentaux obtenus avec les différentes techniques d’investigation. Tous les
résultats sont discutés, interprétés et comparés avec ceux trouvés dans la

bibliographie.

Enfin, ce modeste travail s’achéve par une conclusion générale, qui permet

d’établir un bilan des résultats expérimentaux les plus pertinents obtenus.
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Chapitre | : Rappels bibliographiques

l. 1 Introduction

Dans les régions sahariennes du sud Algérien, les vents de sable sont considérés comme
un phénomeéne destructeur et dangereux. Les impacts de sable provoquent la dégradation d’un
grand nombre de matériaux, en particulier les verres (vitrages d’habitations, parebrises, ...).
Cet endommagement est généré par I’usure érosive causée par les impacts des grains de sable.
Les défauts superficiels préexistants et ceux créés par 1’érosion deviennent instables sous des
sollicitations mécaniques et/ou thermiques et conduisent a la rupture catastrophique du verre
en limitant son utilisation dans beaucoup de domaine. Ses propriétés mécaniques ainsi que sa

qualité optique sont affaiblis d’une maniere drastique.

La surface du verre influe sur ses propriétés optiques, physico-chimiques et en
particulier son comportement mécanique. Dans la majorité des applications, c’est la surface
qui est souvent exposée a une variété d’agressions externes (endommagement mécanique,
corrosion,...). Cette altération des couches superficielles du verre affecte essentiellement la

transmission optique des produits en verre ainsi que leur résistance mécanique.

Vu la problématique du verre par rapport a 1’usure érosive par sablage et afin de
neutraliser 1’effet des défauts de surface et augmenter la résistance du verre vis -a- vis de
I’érosion, plusieurs solutions ont été recommandeées dans la littérature. Parmi ces solutions le
renforcement superficiel thermochimique par la trempe chimique (le plus efficace [Dona 89]),
la trempe thermique et le dépdt de couche mince. Le renforcement par échange ionique et le
revétement par dép6t de couche minces de ZnO ont le bénéfice d’étre les deux méthodes dont
I’utilisation est tres simple et peu onéreuse. La modification de la composition en surface par
échange ionique dans un bain de sel fondu de KNOs, conduit a la formation de contrainte de
compression en surface qui s’opposeront a toute sollicitation externe. Alors que le dépét de
couche mince de ZnO toute en conservant la transparence du matériau couvrira toute la

surface en neutralisant les fissures ouvertes.

La meilleure efficacité de ces deux traitements permettra de mieux contrer 1’agression
des tempétes de sable envers les objets en verre. L’étude du mécanisme de 1’érosion par du
sable, ses différents paramétres et son processus s’avére d’une utilité absolue afin de mieux

comprendre, minimiser ou limiter son incidence.
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I.2 Erosion par sablage

Dans la plupart des applications, I’état de la couche superficielle de la surface du verre
est responsable des propriétés optiques et mécaniques du produit. Chaque altération dans ces
couches affecte directement ces propriétes [Bous 98]. Dans le cas des verres pour vitrage, leur
surface est exposée a une grande variété de conditions qui dépendent fortement des
caractéristiques géographiques, climatiques et environnementales qui vont régir les réactions
chimiques et physiques responsables de la corrosion et d’endommagements mécaniques
[Maro 13, Ansa 18, Bens 18]. A titre d’exemple, le phénoméne d’érosion par le vent de sable
est tres fréquent dans le sud du nord-africain et spécialement le sud d’Algérie (Sahara). La
tempéte de sable porte des particules généralement tres dures et heurte les obstacles a des
vitesses qui dépassent parfois 80 km/h [Elkh 16]. Aussi, le phénoméne de 1’érosion qui en
découle est responsable de la dégradation de la surface d'un grand nombre d’objets en
matériaux fragiles en particulier les céramiques et les verres. Les tempétes de sable peuvent
endommager la surface des pare-brises des véhicules, les optiques de voitures, les verres de

protection des capteurs de plan infrarouge, les panneaux solaires et divers vitrages [Adjo 07].
I. 2.1 Processus d’érosion par sablage

Le phénomene de 1'érosion avec des particules solides a été étudié d’une maniere tres
détaillée dans la littérature [Ahme 20]. En 1977, Preece et Macmillan [Pree 77] ont proposé
quatre définitions de 1’érosion, ¢’est un terme qui décrit une myriade de processus. C’est un
type d’usure associ€¢ a un enlévement de matiere créé¢ par des impacts répétés. D’apres
Hutchings [Hutc 83], I'érosion a été définie par la norme ASTM (American Society for
Testing and Materials en 1977) comme « une perte progressive de matiére a partir de la
surface solide d’un matériau causé par l'interaction mécanique entre cette surface et un fluide,
un liquide ou des impacts répétés des particules solides ». Dalbehera [Delb 15] a mentionné
que I'impact d'une particule solide contre une surface cible entraine un enlévement de matiere
en raison de dommages locaux genéralement connus sous le nom d'usure érosive. Agarwal
[Agar 20] a défini I'érosion comme la perte graduelle rencontrée aprés un frottement

mécanique entre une surface solide et des particules solides.

L’érosion est finalement un phénoméne complexe, qui peut se produire par I’'impact des

particules soit par projection soit par gravitation soit par sablage. Lorsque les surfaces du

4
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verre sont impactées par les particules érodantes, des fissures radiales se forment
perpendiculairement a cette surface [Ball 96]. Lorsque la particule quitte la zone d'impact, des
fissures latérales se forment [Naya 03], se développent parallelement a la surface du matériau
puis se propagent en provoquant un écaillage. Lorsque ces fissures interagissent avec la
surface, un enlévement de matiere se produit [Evan 78, Park 04, Bous 03] (Voir la figure
1.2).

Zone de
deformation plastique

Fissure laterale

NS

\. Fissure radiale médiane

Figure 1.1: Fissures médiane/radiale et latérale [Bout 99].

Une analogie est constatée entre la morphologie des fissures et les motifs de
déformation causés par le sablage sur la surface du verre et ceux obtenus par un test
d’indentation quasi-statique [Buij 94]. Le mécanisme de base de I'érosion par le sablage
commence par le développement d'une fine fissure. Sous la contrainte de tensions résiduelles
introduites, il provogque une déformation plastique [Weid 83] localisée au niveau des sites
d’impact et accompagnée d'une micro-fracture du matériau. Le processus d’érosion des
matériaux fragiles tels que le verre est de type élasto-plastique [Mars 82, Buij 94]. Cette
théorie permet d’expliquer que les fissures latérales, sous 1’effet des contraintes de tension au
cours de 1’érosion, croissent, se propagent et par la suite forme des €cailles. L’examen détaillé
des sites d'impact dans les matériaux endommagés indique qu'une zone de déformation
plastique intense se forme lors du contact, sous la zone immédiate du contact [Hock 75, Hock
78, Lawn 80, Evan 78].

Dans le cas de 1’érosion du verre avec particules dures et pointues, les fissures latérales

de surface se propagent vers I'extérieur et les fissures radiales se propagent a partir de la zone
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du contact normale a la surface [Mars 82]. En revanche, il a été considéré que les fissures
latérales sont responsables de la perte de masse de la surface du matériau et les fissures
radiales sont la principale source de dégradation de la résistance [Ritt 84]. D’aprés Verspui et

al [Vers 98], ces fissures dépendent de 1’énergie cinétique de la particule érodante.

Le comportement d'usure érosive des matériaux dépend de leur caractére fragile ou
ductile [Rani 20] (Figure 1.2).Pour les matériaux ductiles le taux d'érosion est maximal a des
angles d'impact faibles, 15 <a<30 alors que pour les matériaux fragiles le taux d'érosion est
maximal a o = 90 °(Figure 1.2). Dans le cas de composites renforcés la valeur la plus élevée
du taux d'érosion est entre 45 < a<60, ces matériaux présentent un comportement semi-ductile
[Arju 06, Lagu 15, Chou 20, Kulk 01].

A Erosion ;

Fragile

| | |
0 30 60 90
Angle d'impact (°)

Figure 1.2 : Courbes typiques montrant la variation de I'érosion avec angle d'impact: (a)

pour un métal ductile; (b) pour un matériau fragile. [Hutc 92].
I. 2.2 Parameétres influengant [’érosion

Le comportement & I'érosion d'un matériau dépend d’un grand nombre de paramétres
tels que ’angle et la vitesse d'impact, les propriétés de la cible (dureté, ténacité), les propriétés
des particules projectiles (forme, dureté, taille...etc) [Arju 06]. lls ont été regroupés en trois
catégories distinctes :
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l1.2.2.1 Parameétres liés au matériau de la cible

La composition chimique de la cible ainsi que sa nature (fragile ou ductile) ont une
grande influence sur 1’érosion. Le comportement d’une cible en métal a 1’usure érosive est

totalement différent de celle du verre, matériau fragile, et trés sensible aux defauts de surface.

La surface d’un matériau fragile joue un rdle trés important pour déterminer ses
différentes propriétés: physiques, chimiques et mécaniques. Dans la majorité des
applications, la surface d’un produit au cours de son utilisation, subit une variété¢ d’agressions
externes sous différentes conditions. Par consequent la rugosité de la surface est un élément
déterminant pour étudier la résistance du verre a 1’usure érosive. On peut ajouter d’autres
facteurs tels que : la dureté ainsi que la résistance a la propagation des fissures, si le matériau

est tenace la perte de la matiere enlevée au cours de ce processus est faible [Ship 96].
I. 2.2.2 Parametres liés aux particules érosives

L’effet des caractéristiques des particules €rosives sur le mécanisme d’érosion est d’une
grande importance. On présentera ’essentiel de ces caractéristiques dans le paragraphe

suivant :

1.2.2.2.1 Forme des particules

En ce qui concerne la forme des particules érosives, on peut distinguer les particules
anguleuses ou sphériques comme illustré sur la figure 1.3. Les études portant sur ’effet de la
forme des particules érosive sur le processus d’érosion sont trés limitées. La plupart des
modeéles sont basés sur I'analogie entre I'impact des particules solides et la technique de
I'indentation [Slik 98]. D’aprés Lawn [Lawn 93], les impacts créés par des particules
sphériques sont similaires a ceux créés par 1’indentation Hertzienne ; par contre, ceux qui sont
obtenus par des particules angulaires produisent des défauts identiques aux empreintes

obtenues dans le cas de I’indentation Vickers (la théorie élasto-plastique) [Gorh 99].
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Figure 1.3: Photos MEB de particules de formes et natures différentes (a) billes de verre
(63-106 pm) (b) alumine anguleuse (106-125 pm) (c) carbure de tungsténe anguleux (212um)
[Feng 99].

Dans le travail de Sparks et Hutchings en 1991[Spar 91], des particules de silice
érodées ont été utilisées, de taille constante (125-150) um mais avec des formes différentes ;
angulaires et arrondies. La figure 1.4 montre la variation du taux d'érosion en fonction de la
vitesse d’impact pour les deux types de particules de silice a un angle d’impact de 30°. Le
taux d’érosion du a la silice angulaire est beaucoup plus élevé que celui de la silice arrondie.
Avec des particules arrondies, il faut des vitesses tres élevées (55m/s) pour obtenir un taux

d’érosion équivalent.

0.001 ¢ ’ . '
- L)
E angulaire o
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Figure 1.4: Le taux d'érosion présenté en fonction de la vitesse d'impact pour une
vitrocéramique de silicate érodée a un angle d'impact de 30° par des particules de silice de

deux formes différentes : angulaire et arrondie [Spar 91].
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Barkoula et al [Bark 02] déclarent que la déformation plastique est favorisée lorsque les
particules d’érosion sont sphériques, tandis que les particules pointues et tranchantes causent
une fragmentation fragile. La particule sphérique a une surface principalement incurvée,
tandis qu'une particule pointue se compose de zones plates reliées par coins ade petits rayons
critiques [Stac 94]. Xie et al[Xie 96] ont confirmé que le taux d’érosion obtenu avec des
particules arrondies est plus faible que celui obtenu par les formes pointues. Ces particules

sont plus efficaces et plus séveres pour éroder la surface du verre.

1.2.2.2.2 Taille des particules

La taille des grains érosifs influe significativement sur le phénoméne d’érosion [Anti
18]. Dans le travail de Ballout et al [Ball 96], ou des échantillons en verre ont été érodé en
utilisant des grains d’AlOsz, il a ¢ét¢ montré que le taux d’érosion augmente avec
I’augmentation de la taille des particules érosives (Figure 1.5). Ce parametre peut changer le
mécanisme d’usure, Sheldon et Finnie [Shel 66] ont mentionné qu’on peut avoir une
transition d'un comportement fragile a ductile lorsque des matériaux nominalement fragiles

sont érodés par des particules de plus en plus petites.

0378 pm ]
7127
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Taux d'érosion (mg/s)
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Figure 1.5: Taux d'érosion en fonction de I'angle d'impact pour différentes tailles de particules

avec une vitesse de 73m/s [Ball 96].

1.2.2.2.3 Propriétés mécaniques des particules

I1 est connu que la quantité de la matiére enlevée apres 1’érosion dépend des propriétés

mécaniques des particules erosives. Les plus essentielles de ces propriétés sont la durete et la

9
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ténacité. Le taux d’érosion dépend de la dureté des particules d’érosion [Khan 17]. Dans le
travail de Goodwin et al[Good 69], des lois empiriques ont été établies reliant la dureté des
grains ¢érosifs et la quantité¢ de la matiére enlevée. Afin de diminuer le taux d’usure pour un
matériau qui a subi une forte érosion, les méthodes de renforcement offrent les meilleures
alternatives [Rita 20].

La ténacité des particules érodées peut influencer le phénoméne d'érosion. Lorsqu'une
particule se brise en plusieurs fragments, I'énergie initiale et donc les contraintes sur la surface
sont reparties sur une plus grande surface. Du point de vue énergétique, la fracture de la
particule a un effet de réduction de I'usure. Cependant, si les fragments érodés produits ont
des bords plus nets que les particules d'origine, l'usure peut également augmenter [Bark 02].

. 2.2.3 Parameétres liés aux conditions d’érosion

L’érosion des matériaux fragiles dépend étroitement des conditions d’essai tels que
I’angle d’impact, vitesse, température, la masse de particules projetées, la durée

d’exposition....

l1.2.2.3.1 Angle d’impact

L'angle d'impact peut étre défini comme I'angle entre le plan de la surface érodée et la
trajectoire des grains érosives, juste avant lI'impact. Lorsque ces particules se déplacent selon
un mouvement paralléle a la surface du matériau exposé, I’angle d’impact est 0° et aucun
phénomeéne d’érosion ne peut avoir lieu. En revanche si elles sont en mouvement normale a la

surface, l'angle d’impact est de 90° [Patn 08, Patn 09].

La figure précédente (figure 1.5) présente 1’évolution du taux d'érosion en fonction de
I'angle d'impact, [Ball 96]. Il augmente avec I’augmentation de I’angle d’impact pour les trois

tailles des particules.

La rugosité totale Rt dépend significativement de 1’angle d’impact et de la durée du
sablage, elle augmente au fur et a mesure que ces deux paramétres augmentent (Figurel.6)
[Bouz 00].

10
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Figure 1.6: Variation de la rugosité totale Rt en fonction des angles d'impact pour

différentes durées de sablage pour un verre silico sodo calcique [Bouz 00].

1.2.2.3.2 Vitesse des grains érosifs

Pendant 1’érosion, la vitesse des grains érosifs joue un role décisif [Guld 80] car elle
détermine I’énergie cinétique mise en jeu [Patn 08-1, Patn 08-2]. L’¢énergie cinétique (Ec) est
liée a la masse projetée des particules (m) et a la vitesse de ces particules (V) selon la relation

fondamentale suivante (1.1) :

EC =-m VZ (Il)

Ou m et V sont la masse projetée et la vitesse des particules érosives respectivement.

Selon Slikkerveer et al [Slik 98], la taille des fissures latérales augmente avec
I’augmentation de la vitesse des particules érosives. A faible vitesse, des systémes de fissures
bien développés se forment sur le site d'impact et la force d’impact est insuffisante pour
produire I’endommagement de la surface. La seule usure érosive qui peut avoir lieu se produit
par fatigue c’est-a-dire & la suite de faibles impacts répétés dans le méme endroit. Par contre
dans le cas des vitesses extrémement €levées, 1’énergie cinétique est importante et les
particules s'enfoncent dans le matériau, des fissures de tailles importantes se forment et des
écaillements de la surface auront lieu apres le départ des particules [Wled 83, Evans 78]. A

cette vitesse, les particules subissent aussi une dégradation [Buij 95].

11
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Dans du verre, Buijs et Pasmans [Buij 95] mentionnent que le mécanisme d'érosion
présente une transition en fonction de la vitesse des particules. Cette transition est associée au

passage d’un comportement ductile a un comportement fragile.

L’état de surface aussi peut étre affecté par la vitesse des particules projetées. Les
mémes auteurs (Buijs et Pasmans) [Buij 94] ont érodé un verre silico sodo calcique par la
projection de particules en alumine. Ils ont montré que la rugosité totale Rt augmente en
fonction de la vitesse des particules (Figure 1.7) ce qui affecte aussi la transparence des

échantillons.

~Ea
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Figure 1.7: Rugosité totale Rt en fonction de la vitesse des particules [Buij 94].

1. 2.2.3.3 Masse projetée des particules

Malou et al [Malo 19] ont montré que le nombre de défauts créé par des impacts de
sable augmente au fur et a mesure que la masse de sable projetée est plus élevée (Figure 1.8).
L’augmentation de la masse projetée conduit a une diminution conséquente de la résistance

meécanique du verre sablé [Roum 15].

12
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Figure 1.8 : Micrographies des surfaces du verre érodé avec différentes masses
projetées de sable [Malo 19].

Boushaa et al [Bous 03] ont utilisé les trois états du verre: brut, recuit, trempé
chimiquement dans un bain de nitrate de potassium. La trempe chimique permet de diminuer
I’effet de I’érosion par sablage (Figure 1.9).

13
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Figure 1.9: Perte de masse en fonction de la masse projetée de sable pour différents

états du verre [Bous 03].

Bouaouadja et al [Bouall] ont utilisé du verre dans trois états différents : recuit, trempé
thermiquement et trempé chimiquement (pour 5h a 460°C dans un bain de KNO3). Il a été
constaté que la trempe thermique est la plus efficace des traitements de renforcement contre

1’érosion par sablage. Le verre le moins résistant est celui a 1’état recuit (Figure 1.10).
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Figure 1.10: Taux d’érosion en fonction de la masse projetée de sable pour différents
états du verre [Boua 11].

Dans le travail de Bouaouadja et al [Boua 11], trois états de verre ont été érodés : brut,

revétu avec du polyvinyl butyrate PVB et revétu en utilisant du polyester PES. (Figure 1.11).

14
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La chute de la transmission aprés 1’érosion peut étre minimisée apres un dép6t de couche
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Figure 1.11: Transmission en fonction de la masse projetée de sable pour différents états du

verre [Boua 11].

Il est possible de réduire 1’effet de 1’érosion par sablage sur la surface du verre, en
utilisant le renforcement du verre : soit par la trempe thermique, la trempe chimique ou le

dépdt de couche mince.

1.3 Geénéralités sur le verre

Plusieurs définitions ont été données au verre, la premiere a été établie par Tamman : «
Les matériaux solides et non cristallisés se trouvent a 1’état vitreux » [Scho 91]. Cependant, J.
Zarzycki [Zarz 82], a proposeé la définition suivante : « Le verre est un solide non cristallin
présentant un phénomene de transition vitreuse. L’état physique correspondant est 1’état
vitreux. ». Cette définition est plus technique ; dans le langage courant, le verre signifie un
matériau fragile et transparent bien connu depuis longtemps. C’est difficile de donner avec
précision la définition exacte du verre. L’ASTM (American Society for Testing Materials)
[Scho 91], définit le verre en tant que : « produit non organique, qui a été refroidi apres la
fusion en conditions sévéres, toute en évitant la cristallisation ». Ceci exprime la méme chose

que les définitions précédentes, et elle exclut les verres polymeéres.
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Avec 1’évolution de la technologique, le champ d’utilisation du verre n’a cessé de se
développer, surtout dans le domaine optique pour fabriquer divers composants optiques tels
que : les lentilles.... A cause de sa large gamme d’utilisations, il devient indispensable dans
des applications de haute précision et haute qualité. L’ utilisation des fibres optiques dans le
secteur des télécommunications constitue une autre application révolutionnaire du verre. Ces
fibres qui sont des fils en silice peuvent diffuser I'information plus rapidement que des fils en

cuivre.

Il est bien connu que le verre est fabriqué avec du sable, en précisant que la matiere
principale est la silice contenue dans le sable. Une grande majorité des verres est obtenue par
la fusion de cette matiére suivie d’un refroidissement sans cristallisation. . Le verre ainsi figé
conserve le désordre de la phase liquide. On peut dire que la maniére classique de produire un
verre consiste a le refroidir suffisamment rapidement pour que la cristallisation ne puisse se
produire. Lors du refroidissement du verre, un liquide peut se trouver a une température
inférieure a la température de fusion (Ts) dans un état métastable de surfusion. L’étude de ce
phénomene permet de définir deux températures : T est sa température de fusion et Tg est sa

température de transition vitreuse [Zarz 82].

Le phénomeéne de la transition vitreuse peut étre expliqué par I’évolution du volume en
fonction de la température (Voir la figure 1.12). Cependant, si le refroidissement depuis I'état
liquide stable est continu et rapide jusqu'a une trés basse température, ce liquide passe dans un
intervalle de température ou il se trouve dans un état de surfusion. Cet état métastable va se
figer afin de donner naissance au verre a la température ambiante. Ce passage continu du
liquide surfondu du verre a haute température vers la température basse est appelé domaine de
transition. La température de transition vitreuse Tg peut étre définie comme l'intersection des
courbes a partir du liquide et du verre solide. L’étendue de ce domaine dépend de la nature du
verre ainsi que de la vitesse de refroidissement [Bart 05]. L’absence de cristallisation a des
consequences sur le matériau. Elle est responsable des propriétés viscoplastiques ainsi que des

propriétés de transparence optique.
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Figure 1.12 : Phénomeéne de transition vitreuse [Bart 05].
I. 3.1 Comportement élastique et comportement fragile

Le verre est considéré comme un matériau élastique et fragile [Bart 05]. En raison de
son état fragile, il n'y a pas de déformation plastique. Lorsqu'il est soumis & une contrainte
dépassant sa limite élastique, une fracture brutale se produit. Dans ce cas, le verre obéit

précisement a la loi de Hooke [Rune 69, Scho 91].

La rupture fragile est un phénomeéne brutal. Elle libére une énergie élastique. Une partie
de cette énergie se transforme pour créer une nouvelle surface généralement perpendiculaire a
la contrainte appliquée. Une autre partie est dissipée irréversiblement sous forme de

vibrations mécaniques [Bart 05].

En fait, la fracture commence a partir du défaut le plus critique (fissure) généralement a
la surface. Au niveau de ce défaut, si la contrainte appliquée est suffisante, les fissures se

propagent d’une maniére instable jusqu’a la rupture [Lawn 93, Zarz 82].

La résistance mécanique d'un produit en verre dépend principalement de I'état de sa
surface principalement les défauts de surface a partir desquels les fissures se développent
[Rune 69]. La répartition et I'importance des défauts superficiels affectent la résistance de
I'objet fabriqué. Ces défauts superficiels entrainent des propriétés mécaniques mesurées
nettement inférieures a leurs valeurs théoriques. Donald [Dona 89] a mentionné que la
résistance mécanique théorique du verre a été estimee de I'ordre de E / 10, ou E est le module
d'Young. Cela suggére que les verres devraient présenter des résistances de l'ordre de 7 000
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MPa. Cependant, en pratique les résistances dépassent rarement les 100 MPa. Ce grand écart
entre les résistances théoriques et pratiques a été expliqué par la présence inévitable des

fissures en surface.

Ces défauts affectent aussi notablement la transmission optique, car ils provoquent la
diffusion et I’absorption de la lumiére qui diminuent de ce fait la transparence [Rao 86, Lomb
02].

I. 3. 2 Propriétés optiques
.3.2.1 Transparence

La transparence a la lumiére est souvent considérée comme la propriété la plus connue
du verre. Elle peut étre définie comme I’aptitude d’un rayonnement électromagnétique ou un

faisceau lumineux de traverser un objet et dépend de la longueur d’onde de ce rayonnement.

En effet, le verre posséde la transparence aux rayonnements. La lumiére peut s’y
propager librement puisqu’il ne contient aucun obstacle de discontinuité (porosité, joints de
grains,...), comme les joints de grains, qui la diffuserait ou la réfracterait [Bart 05], c’est-a-
dire il n’ya pas d’interaction avec la lumiére. L'interaction la plus forte est présente lorsque
des électrons libres sont présents dans une substance. Les métaux sont de telles substances,
qui sont donc totalement impermeéables & la lumiére. Plusieurs conditions entrent en jeu pour
qu’un verre puisse transmettre les rayons lumineux telles que ’homogénéité et le coefficient
d’absorption tres faible. Afin de minimiser les phénomeénes de réflexion et de diffusion de la

lumiere, les surfaces du verre doivent étre bien paralléles et tres lisses.

Lorsqu’un rayon lumineux incident traverse un verre (Voir la figure 1.13), il subit un
ensemble de réfractions & chaque interface verre /air. La valeur de la réfraction dépend
fortement de 1’angle d’incidence du rayon, 1’état des surfaces, et de I’indice de réfraction du
verre ; la majorité des verres présente un indice d’environ n=1,5. En plus, la présence des
particules adhérentes, des impuretés et des défauts en surface provoque des phénoménes de
diffusion et d’absorption de la lumiere. Dans un cas parfait ou les surfaces sont parfaitement
lisses et bien propres, avec une incidence normale, la perte par réflexion a travers une lame de
verre est de I’ordre de 8% [Scho 91].
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Figure 1.13 : Interaction d’une onde lumineuse incidente avec une lame de verre.
I.3.2.2 Transmission

La transmission du verre est responsable de son utilisation dans le vitrage [Hein 96]. Le
pourcentage de transmission de la lumiére a travers une paroi de verre dépend des propriétés
optiques du verre et de la longueur d'onde de la lumiere incidente. En général, on peut dire
que la transmission a travers le verre en feuille, le verre plat et le verre flotté est d'environ 85

a 90% de la lumiére incidente dans la région visible du spectre [Rune 69].

La transmission diminue avec l'augmentation de la longueur d'onde. A des longueurs
d'onde supérieures a 3000 nm, il y a une trés faible transmission de la lumiére a travers le

verre plat ordinaire [Rune 69].
I. 3.2.3 Réflexion

La vue des objets derriere une vitre, des éléments d'affichage, des instruments de
mesure..., est souvent perturbée par la réflexion de la lumiere sur la surface du verre. La
réflexion sera de 0,04 & partir de chaque surface. Environ 8% de la lumiére incidente sous un
angle de 90 ° est réfléchie dans de tels cas, et elle augmente avec I'angle d'incidence [Rune
69, Hein 96].

Un revétement a partir d’une solution a base de nitrate d'argent permet d’avoir une

surface réfléchissante « un miroir». Un verre plat de haute qualité sans défaut est nécessaire
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pour fabriquer des miroirs qui offrent a I'observateur une image naturelle et non déformée. Le

verre flotté est le verre le plus économique utilisé pour répondre a ces exigences [Hein 96].
I. 3.2.4 Diffusion de la lumiere

Les défauts existants dans le verre, la rugosité ou bien la saleté a la surface peuvent étre
considérés comme des points de diffusion de la lumiére. Le phénomene de diffusion créé par
la rugosité de la surface conduit a I’abaissement de la transmission optique.

Bouaouadja et al. [Boua 00] ont mentionné que la rugosité de la surface d’un verre est
responsable d’une grande partie de la perte de la transmission, elle chute de 92% a 76%. Cette

perte est essentiellement liée a la diffusion de la lumiére due aux défauts de la surface.
I. 3. 3 Propriétés mécaniques du verre

Le verre possede une grande élasticité, une forte résistance a la compression, mais il est
fragile et faible a la traction [Bart 05]. 1l a un comportement particulier par rapport a la
propagation des fissures. Deux conséquences mécaniques essentielles de la dégradation
superficielle du verre : les fissures se propagent en principe depuis la surface vers I’intérieur
et les défauts sub-microscopiques a cette surface diminuent les valeurs théoriques de la
résistance a la traction, ainsi il en résulte une grande dispersion dans ces valeurs. La fragilité
du verre est la propriété principale responsable de la limitation de son utilisation dans
certaines applications.

1.3.3.1 Dureté

C’est la résistance d’un verre a la pénétration d’un indenteur. La dureté mesure la
résistance plastique d'une surface au chargement de contact, c'est-a-dire sa résistance a la
déformation permanente. La plupart des expériences sont réalisées a I'aide d'une pyramide (a
quatre cotes) de diamant Vickers. Lorsque la pyramide est chargée au-dessus du seuil
plastique, apres l'essai, la pression moyenne ou la dureté H peut étre déterminée. Elle est
définie par le rapport entre la charge appliquée (F) et la surface projetée (Ap) de la
déformation permanente laissée par le pénétrateur. Cette surface peut étre déterminée a partir
des diagonales des empreintes (Ap=2a®) observées sous des charges élevées au moyen de la

microscopie optique. La dureté est H=F/Ap.

20



Chapitre | : Rappels bibliographiques

La figure 1.14 présente les valeurs de la dureté du verre brut et du verre traité par la
trempe chimique et la trempe thermique. La valeur moyenne HV du verre silico-sodo-calcique
est de I’ordre de 5 a 6 GPa. La dureté peut atteindre des valeurs supérieures apres une trempe
thermique ou un traitement avec 1’échange ionique dans un bain de nitrate de potassium. Les

différentes valeurs obtenues dépendent des conditions de traitement.

8
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Figure 1.14:Dureté Vickers du verre : brut, traité avec la trempe chimique et la trempe
thermique [Le Ho 03, Sagg 06, Erde 17, Garz 07, Li 14, Koik 12, Youn 20, Dona 89].

1.3.3.2 Ténacité

C’est la résistance d’un matériau a la propagation des fissures. Elle peut étre déterminée

a partir des fissures radiales 2c développées a la suite du test d’indentation. La valeur
moyenne du Kc du verre brut est de I’ordre de 0,74 MPay/m. Elle peut atteindre une valeur

de 1,39MPay/m, aprés un renforcement par la trempe chimique [Youn 20].

1.3.3.3 Contrainte a la rupture :

Généralement pour le verre, les sollicitations se font en mode de flexion et la résistance
moyenne obtenue est comprise entre 70 et 100 MPa. La valeur de la contrainte a la rupture du

verre traité avec la trempe chimique en utilisant le KNOgs est de 260 MPa_[[Glas 00].
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I.4 Renforcement du verre

La fragilité du verre est provoquée par 1’absence de déformation plastique, elle est

accentuee par la présence aléatoire de défauts de surface. [Zarz 82, Lawn 93].
IIs peuvent étre divises en deux groupes :
- Les défauts de surface et couches proches de la surface du verre.

- Les défauts en masse du verre qui naissent lors de la cuisson au moment de la sortie du

four.
Pour renforcer le verre, différents traitements ont été proposés :

e En changeant la structure du verre par la production d’un verre avec une structure sans
défaut pour augmenter la résistance mécanique. [Soli 15]

e En modifiant la structure de la surface du verre pour réduire les défauts superficiels, en

créant des contraintes de compression a la surface lors d’un traitement thermique (trempe

thermique) ou d’un traitement thermochimique (trempe chimique) [Karl 10].

e En déposant une couche de protection qui empéche la formation de défauts de surface.

[Soli 15]

e En éliminant les défauts dans les couches superficielles de la surface....[Solil5]

Dans cette partie de 1’étude bibliographique, nous allons décrire les différentes
techniques permettant de renforcer et d’accroitre la résistance mécanique des articles en verre,
un intérét particulier est réservé a la trempe chimique par I’échange ionique et le dép6t de

couche mince par la spray-pyrolyse.
I. 4.1 Méthodes de renforcements

Le renforcement du verre par des méthodes thermiques ou thermochimiques est basé sur
la création de contraintes de compression dans ses couches superficielles. Les contraintes de
compression localisées au voisinage de la surface freinent la propagation des fissures vers le
volume, et neutralise 1’effet des défauts superficiels initiateurs de la rupture. Cette derniere se
produit a cause de I’activation d’une microfissure superficielle sous l'effet de sollicitations

mécaniques extérieures. Deux techniques sont possibles : la trempe thermique et la trempe
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chimique. La premiére se réalise par le chauffage au-dessus de Tg de 1’objet en verre, Suivi
d’un refroidissement brutal. Pour la deuxiéme, on modifie a une température adéquate la

nature chimique des couches superficielles.
I.4.1.1 Trempe thermique

Le renforcement du verre par refroidissement rapide est connu depuis le XVlle siecle. Il
aurait eété découvert par le prince Rupert d’Allemagne [Bart 05] qui avait observé qu’une
goutte de verre fondu tombant dans de I’eau peut former une larme solide de trés grande
résistance mecanique [Guil 90]. La surface se fige et le cceur reste encore chaud, ce qui
permet de former une coque solide remplie de matiére visqueuse, qui va se contracter en se
refroidissant. Cette contraction produit une forte contrainte de compression permanente dans
les couches superficielles de la goutte a froid de sorte qu’il faut une force trés grande pour
produire la contrainte d’extension nécessaire a ’initiation de la rupture. Notons que la coque
en se formant doit s’étirer pour envelopper son contenu qui est plus chaud. C’est a cause de
cet étirage, qui n’est que partiellement élastique, que la coque se trouve en compression
lorsqu’elle et son contenu, aprés refroidissement, sont de nouveau a la méme température
[Bart 05].

Le principe de la méthode consiste a chauffer 1’objet en verre faconné sous sa forme
définitive & une température au-dessus de la zone de transition vitreuse au voisinage de son
point de ramollissement. Une fois la température homogene au sein de 1’objet en verre, sa
surface est refroidie rapidement par soufflage avec un jet d’air comprimé a la sortie du four
[Robr 65, Rune 69, Hein 96, Dona 89]. Au contact du jet d’air, les couches externes du verre
deviennent rigides, alors que les couches internes (cceur) sont encore visqueuses [Daud 98,

Scho 91] (Voir figure 1.15).
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Figure 1.15 : variation de la température en fonction du temps pour le verre silico sodo

calcique trempé thermiquement [Bart 05].

Lorsque l'objet est finalement refroidi a la température ambiante, le "coeur" encore
chaud doit se contracter plus que la "peau”. Cette contraction différentielle conduit a
I'apparition des contraintes de compression dans les couches externes. Les contraintes de
compression dans les couches voisines de la surface sont équilibrées par les contraintes
d'extension dans les couches internes [Zarz 79]. En procédant de cette facon, on peut
augmenter jusqu'a quatre fois la résistance mécanique du verre. La résistance d'un verre
trempé est quatre a cing fois supérieure a celle d'un verre recuit, elle atteint une valeur de
500MPa [Dona 89]. Il ne peut étre briseé que si une force suffisante est appliquée pour

surmonter les contraintes de compression créees en surface [Rune 69].

Dans I’industrie, la trempe thermique a 1’aide de jets d’air peut étre appliquée aux
feuilles de verre d’épaisseurs comprises entre 2 et 20 mm. Si I'une de ces feuilles
convenablement trempées se fracture, des morceaux ayant la forme de petits dés aux arétes
non coupantes se forment, alors que la fracture du verre recuit produit des fragments aux

bords trés acérés [Bart 05].

La distribution des contraintes dans une lame de verre trempé thermiquement en
fonction de la profondeur est approximativement parabolique. Les contraintes de compression
maximales sont en surface et les contraintes de tension maximales sont dans le centre. La

tension centrale a une amplitude d’environ la moitié de celle de la surface de compression
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[Mars 77]. Le plan ou la contrainte est nulle est situé a une profondeur approximativement
égale a 1/5 de I’épaisseur (Voir figure 1.16) [Jun 05].
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Figure 1.16 : Distribution du profil des contraintes dans une feuille de verre trempée
thermiquement [Zarz 82, jun 05].

Oex . contrainte d’extension.

o¢ : contrainte de compression.

L’intensité de contrainte développée dépend de deux paramétres [Pepi 14]:
+¢ Le coefficient de dilatation thermique du verre.

% L’épaisseur de I’objet en verre conditionne la vitesse de refroidissement du

coeur.

1.4.1.2 Trempe chimique

La trempe chimique est la technique la plus commode et la plus employée pour le
renforcement mécanique du verre. Cette méthode consiste a modifier la nature chimique de la
surface du verre de fagon a changer le coefficient de dilatation thermique des couches
superficielles et de créer ainsi des contraintes de compression dans ces couches. Ce mode de
renforcement fourni une solution pratique au probléme de la résistance mécanigque en mettant
la surface en compression, ce qui neutralise dans une large mesure ’effet des fissures
superficielles. Son inconvénient majeur est que les profondeurs typiques d'échange sont
relativement faibles (< 200um) [Abra 06]. Plusieurs possibilités sont offertes pour les verres

silico sodo calciques [Zarz 82]. Les plus utilisées sont I’échange d’ion de potassium ou de
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lithium du bain de sel fondu par I’ion sodium de la surface du verre. Cet échange se base sur

la diffusion d’ions a 1’état solide.

1.4.1.2.1 Rappel sur la diffusion a I’état solide

La diffusion a 1’état solide est le mécanisme par lequel les atomes se déplacent dans un
réseau cristallin sous I’effet de I’agitation thermique. Le flux d’atomes diffusant est défini
comme étant le nombre d’atomes (ou quantité de matiére) transporté par unité de temps et par
unité de section. Le flux Jx en une position x est proportionnel au gradient de concentration
(Oc/0x).

En régime stationnaire, le gradient (Oc/0x) est constant. Comme la concentration de
I’espace qui diffuse diminue (les atomes diffusent des régions de forte concentration vers les

régions de faible concentration), on aboutit a la premiere loi de Fick (1.2) [Zarz 82] :
2
J =-D (0c/0x) [g/s.cm ] (1.2)

2
D : Coefficient de diffusion [cm /s]

x : Direction de diffusion [cm].

3
C : Concentration par unité de volume [g/cm ].

On suppose que (Oc/0t#0), cela signifie que le régime est transitoire. La variation de la

concentration en fonction du temps est définie par la relation (1.3) :
oc/ot =-0J/0x (1.3)

Le principe de conservation de la matiére permet d’établir 1’équation (1.4), en

combinant les équations (1.2) et (1.3) :

ac _9(-)) _ 9 ~dc
a  ax D (1.4)

GX&

Si le coefficient D est indépendant de la concentration, alors I’équation (1.4) devient
1I’équation(1.5), celle-ci est la deuxiéme loi de Fick qui donne la vitesse de variation de la

concentration :
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ac _ 0%c
at 9x2

(1.5)

Si un dépot mince est formé a la surface du verre a partir une source plane (la source
peut étre un gaz ou un sel fondu), les espéces diffusent & une concentration constante Cy a
cette surface. Cette configuration correspond pratiquement a I’immersion d’un verre dans un
bain agité thermiquement contenant la substance diffusante. Les conditions initiales et aux
limites peuvent étre déterminées afin de résoudre 1’équation (1.5), la solution analytique de la

seconde loi de Fick est :
X
C(x;t) = Coerfc(ﬁ) (1.6)
Ou Cy est la concentration en surface et erfc est la fonction d’erreur complémentaire.

1.4.1.2.2 Echange ionique

Les procédés modernes de trempe chimique sont basés sur les échanges ioniques se
produisant par diffusion. Le processus d’échange ionique dans le verre est bien connu depuis
plus d’un siécle. En effet, en 1913 Schulze [Schu 913] a démontré que les cations
monovalents contenus dans le verre silicate peuvent étre échangés lorsque ce verre contenant
du sodium était immergé dans du nitrate d'argent fondu. Plus tard, le processus d'échange
ionique a été développé et industrialisé pour de nombreuses applications, comme le
renforcement chimique des articles en verre [Gard 85, Stat 01], verre ophtalmique haut de
gamme, substrats en verre utilisés dans la fabrication de disques durs pour stocker des
données dans les ordinateurs [Vars 10], lentilles a gradient d'indice et guides d'ondes optiques
[Manf 03, Sgla 14, Mess 97, Veas 00, Poli 00, Garf 70].

En immergeant 1’objet en verre dans un sel alcalin fondu, pendant une durée
d’immersion, les ions alcalins de la couche superficielle du verre qui sont assez preés de la
surface sont échangés avec ceux du sel fondu [Mazz 13]. Cette diffusion activée
thermiquement se traduit par I’amélioration, la modification de certaines propriétés ou bien le

renforcement mécanique du verre selon les ions utilisés pendant 1’échange ionique.

L’effet de ce renforcement est dii au remplacement des ions alcalins, dans les mémes
sites atomiques, sans modifier beaucoup la structure du réseau formé par les liaisons silicium-

oxygene dans le verre [Gy 08]. La plupart des expériences d’échange ionique ont été
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effectuées sur les ions de sodium des verres commerciaux silico sodo calcique ou verres
flottés [Manf 03]. 1l a été constaté que les propriétés obtenues des verres échangés dépendent

fortement des conditions d’échange.

Les conditions thermiques sont responsables de I'énergie d'activation de ce processus
[Karl 12]. Non seulement la température et le temps influencent I'efficacité de ce processus,
d'autres facteurs sont impliqués : les ions mis en jeu durant 1’échange ionique, la relaxation
structurelle [Karl 10], la composition du verre [Bart 80], l'interaction entre le verre et le sel

[Yunk 86] et I'influence de la température sur la relaxation visqueuse [Tyag 98].

Dans la littérature de nombreux cations monovalents ont été utilisés dans I'échange
ionique du verre, on peut citer les ions alcalins (Rb*, Cs*, Ag*, Cu") [Guo 14]. K" et Li* sont
utilisés pour le renforcement du verre [Botv 63, Zijl 69, Guo 14, Botv 64, Botv 77, Garf 70].
Il est connu que les verres au lithium peuvent avoir un coefficient de dilatation thermique tres
élevé. Ernsberger [Erns 60] a mentionné qu’un cristal de nitrate de lithium est fondu sur un
morceau de verre sodo-calcique doux pendant quelques minutes a une température de 270 °C.
La surface ainsi traitée acquiert un aspect « dépoli » dd a la présence de nombreuses fissures
croisées. Cela a été expliqué par le fait que les ions de lithium pénétrent dans le verre et
s’échangent avec les ions sodium. Le film de verre affecté par cet échange se rétracte sous

I'influence de la petite taille des ions de lithium.

Plusieurs chercheurs ont étudié le renforcement du verre avec 1’échange ionique entre
les ions de lithium et les ions sodium a partir de nitrate de lithium [Guo 14, Kazu 78, Erns
60]. Comme les ions Li*(r=0,78A°) ont une petite taille par rapport a I’ion Na*( r=0,97A°), ils
pénétrent et créent un film mince dans les couches superficielles du verre, qui rétrécit plus que
le cceur pendant le refroidissement car. Ces couches ont un coefficient de dilatation thermique
plus élevé que le coeur générant ainsi une contrainte de compression a la surface du verre. Un
verre a forte dilatation avec une bonne durabilité chimique peut ainsi étre obtenu par le

procédé d'échange ionique avec le lithium [Matu 78].

Les ions de potassium ont egalement été souvent utilisés pour renforcer le verre [Rago
17-1, Ragol7, Rago 18], par I'immersion du verre dans un bain de sel alcalin fondu KNO3
(Figure 1.6). Par contre dans ce cas, 1’ion potassium pénétrant le réseau est plus volumineux
K" (r=1,33A°) que celui des ions qui quittent le réseau vitreux (Na*, r=0,97A°) [Gy 08, Ahre
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52] (Voir la figure 1.17), provoquant ainsi son expansion et donc la mise en compression des
couches superficielles lors du refroidissement.

Awant 1'échange Aprés l'échnage

Figure 1.17 : Aspect schématique des couches superficielles d'un verre silico-sodo-

calcique aprés échange d'ions Na K" [Nord 64].

De nombreux chercheurs ont étudié La diffusion des ions pendant I'échange ionique
dans le verre en fonction de différents parameétres expérimentaux comme la composition du
verre, la composition du bain de sel, le temps et la température de I’échange. Ils ont constaté

que certains de ces parameétres activent la diffusion ionique.

Gy [Gy08] mentionne I'utilisation d'un champ électrique ou d'ondes ultrasonores
comme assistance au processus. Le champ électrique peut étre une source de force motrice
supplémentaire d'interdiffusion des ions mobiles [Tali 15, Abou 78, Abou 88, Batc 98]. Il
permet d’améliorer les contraintes créées méme avec un traitement & court terme [Tali 15,
Liu 05]. Ces contraintes sont déséquilibrées et asymétriques, elles peuvent provoquer une

déformation des échantillons [Tali 15].

L'interdiffusion dans le verre est limitée d'une part par la température supérieure du
traitement, & cause de la possibilité de relaxation des contraintes [Dona 89]. Cependant,
Dubiel et al [Dubi 03] ont traité le verre en-dessous et au-dessus de la température de
transition vitreuse, ils ont observé que le taux d'échange est faible aprés un traitement au-
dessus de Tg. Généralement si 1’échange ionique est effectué a des températures proches ou
supérieures a Tg, les contraintes génerées par le processus sont rapidement relachées ou

éliminées par I'écoulement visqueux du verre [Dona 88]. D'autre part, le temps d'échange
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ionigue a été augmenté de quelques minutes [Glas 00, Wang 97, Sgla 01, Tand 90, Morr 04]
a plusieurs heures [Botv 63, Dubi 03, Arau 03, Tali 15], jusqu’a cent heures [Dubi 03]. Plus
le temps d'immersion augmente, plus la concentration des ions qui pénétrent dans le réseau est
élevée [Sgla 15], et plus la température d'échange ionique est élevée, plus le temps requis
pour développer une couche compressive est court [Dona 88]. Dans ce dernier cas, il faut
éviter le fluage qui provoquerait la relaxation des contraintes [Shen 03].

En plus du temps d’immersion et la température de 1’échange ionique, la composition
chimique du bain est aussi un parametre qui influe sur ce processus, mais d’une maniére
moins significative [Sgla 15]. Sglavo et Saunders [Sgla 15, Saun 69] ont montré que
I’utilisation d’un bain mixte permettrait d’augmenter le degré de 1’échange ionique et

d’améliorer la profondeur de pénétration de I’ion K. Dans le travail de Jian en 1986 [Jian

86], il a été montré que la présence des ions OH dans un bain de sel pour la trempe chimique

+ +
accélére le processus de 1’échange entre le K et le Na . La couche comprimée pour les

échantillons traités dans les bains contenant des ions OH est plus épaisse. Les ions OH’
relachent la structure de la surface du verre et permettent d’augmenter la vitesse de diffusion
des ions K" et donc I'épaisseur de la couche contrainte. Ce qui permet d’augmenter la

résistance du verre.

De méme, I’ajout d’alumine permet d’accélérer la cinétique du processus d’échange
ionique, de ralentir la relaxation des contraintes ainsi que d’augmenter la viscosité du verre et
la mobilité des cations [Gy 08, Burg 64, Wiss 80].

La trempe chimique conduit a un profil de contraintes tres différent de la trempe
thermique. Les contraintes de compression superficielles sont concentrées dans une couche de
profondeur trés faible (quelques dixiéemes de um) et sont équilibrées par un " plateau™ de
contraintes d'extension internes trés faible, le passage de la compression a la tension est moins
sévere. Les profils de contrainte typiques pour un verre renforcé thermiquement et

chimiquement sont illustrés a la figure 1.18.

Le procédé de la trempe chimique avec 1’échange ionique permet d'atteindre des
contraintes superficielles tres elevées (700 MPa) [Dona 89]. C’est pourquoi cette méthode est

destinee aux produits de haute technologie, notamment les dispositifs optiques pour avions,
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hélicopteres, sous-marins et vaisseaux spatiaux [Stat 01]. Méme si le renforcement chimique
revient relativement cher, plusieurs produits en verre renforcés chimiquement ont été
commercialisés avec succes, tels que des substrats en verre pour la récupération de I'énergie
solaire, des cartouches d'auto-injecteur, du verre de photocopieur, des disques d'ordinateur,
des écrans minces des appareils de communication modernes (moniteurs, téléphones portables
et tablettes) [Sgla 15].

Tension

Comprassion ‘
|

Trempe TY:Cm.P e
thermique chimique

Figure 1.18: Profil de contraintes dans deux plaques de verre traitées par trempe thermique et

trempe chimique.

Le processus de 1I’échange ionique peut étre aussi destiné pour colorer la surface du
verre en introduisant des nanoparticules d'argent et de cuivre [Puch 08, Rich 85]. C’est un
procédé simple non conventionnel d'échange ioniqgue communément appelé pigment
médiéval. Il présente des avantages significatifs, notamment un faible co(t et une
polyvalence, sans limitation des formes du verre [Zhan 07]. Les ions argent Ag® diffusent
dans la structure du verre et remplacent les ions alcalins Na®, qui diffusent & I'extérieur [Chor

12]. Le verre est chauffé par la suite afin d’obtenir la coloration souhaitée [Pére 08].

1.4.1.2.3 Double échange ionique

Dans le cas de cette technique, la premiere étape de la trempe chimique est suivie par
une deuxiéme étape d’échange ionique, ce procédé est appelé le double échange ionique
[Glas 00, Sgla 01, Zhou 92, Zhou 93, Abra 03]. Ce traitement permet d’avoir des contraintes
de compression juste au-dessous de la surface du verre, plutdt qu’a la surface. La résistance a
la rupture est la méme que celle obtenue avec 1’échange ionique, sauf que cette technique
offre I’avantage de réduire la dispersion des résultats de la contrainte. Les fissures formées

dans les verres traités avec un double échange ionique sont plus stables [Glas 00].
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Dans un premier temps, les échantillons de verre de silice sont immergés dans un bain
de nitrate de potassium pur (KNO3) & une température inférieure a Tg pour une durée
supérieure a 24h ce qui met les couches superficielles en compression. Les échantillons sont
ensuite de nouveau plongés dans un bain de concentration en K* plus faible, a une température

plus basse et pour une durée plus courte par rapport a celle du premier traitement [Opil 00,

.
Sgla 01]. Cette deuxieme trempe consiste a réduire partiellement la concentration des ions K
sur la surface du verre produite par la premiere trempe et a accentuer le gradient de contrainte

pres de la surface (Voir la figurel.19).

(Compression)

Echange ionique Double échange ionique

Figure 1.19 : Profil de contrainte d’échange ionique simple et double

l.4.1.2.4 Avantages et inconvénients de la trempe chimique

La technique de la trempe chimique présente de nombreux avantages et inconvénients.

- Par rapport au traitement thermique, le renforcement chimique par échange ionique est
plus avantageux par rapport a la contrainte de compression superficielle induite qui est
généralement beaucoup plus élevée. Il n’y a généralement aucune déformation géométrique
mesurable, et cela pour les produits relativement minces et de formes complexes tels que les
tubes, bouteilles, .... [Sgla 15, Abra03, Vars 10]. Il s'applique aux verres trés minces et

difficiles a tremper thermiquement (épaisseur < 3mm)[Vars 10, Tali 15, Dona 89, Zijl 68].

- La bonne qualité optique du verre échangé est conservée par rapport a celle du verre
d'origine, ce n'est pas le cas pour la trempe thermique [Gy 08].
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- La limite supérieure de la plage de température du verre trempé chimiquement est

différente de celle du verre trempé thermiquement [Gy 08].

- La nature lente de la diffusion ionique, exige cependant une immersion dans un bain
de sel fondu pendant plusieurs heures, ce qui augmente le colt du traitement. Le principal
inconvénient de la trempe chimique est dés lors le temps nécessaire pour effectuer I'échange
(de quelques heures a quelques dizaines d'heures). Pour le réduire ou accélérer les échanges,
on joue sur la composition du verre. Un ajout d'alumine permet d'augmenter sensiblement les
coefficients de diffusion au cours des échanges et d'obtenir des profondeurs d'échanges

suffisantes pour des durées de traitement raisonnables [Gy 08].
I.4.1.3 Autres méthodes de renforcement

l.4.1.3.1 Cristallisation de la surface

C’est une technique basée sur un simple traitement thermique dans ’air pour donner
une couche cristallisée en surface qui a une dilatation thermique inférieure a celle du verre en
masse. Au refroidissement du matériau a partir de la température de cristallisation, 1’ intérieur
de celui-ci se contracte plus que la surface, et rend ainsi la surface en compression et une
tension d'équilibrage est créée dans le cceur. Les verres les plus appropriés pour le
renforcement par cristallisation de surface sont les alumino-silicates de lithium, ou une
couche de surface cristalline de faible expansion peut étre produite, les silicates de lithium et

les alumino-silicates de zinc [Dona 89].

1.4.1.3.2 Décapage par voie chimique

Le décapage chimique est bien connu comme un moyen efficace pour le renforcement
du verre [Sgla 93], les défauts superficiels peuvent étre ainsi enlevés. Il est possible en
utilisant une solution aqueuse diluée d’acide fluorhydrique HF (ou un mélange de HF avec un
autre acide [Sgla 01, Sgla 05], par exemple H,SO, ou HCI). Ces acides permettent la
dissolution des composés de fluorure résultants de la réaction entre ’'HF et le verre. Avec
cette méthode, des objets en verre ont montré des résistances mécaniques tres élevees, au-
dessus de 1000MPa [Dona 89]. Au cours de ce processus, les fissures peuvent étre éliminées

presque complétement [Tand 90].
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I. 4.2 Deéposition du revétement

Les deux processus de trempe thermique et d’échange ionique exigent des températures
¢élevées ce qui conduit a des cotts d’énergie importants. L’application d’un revétement sur la
surface du verre est devenue économiquement une voie plus intéressante. La majorité des

procédés de revétement est en effet plus facile a mettre en ceuvre [Mei 08].

Il a été remarque que la résistance a la rupture du verre silico-sodo-calcique revétu avec
un film en polymeres époxy est fortement améliorée [Teis 09]. L’effet du renforcement est di
au remplissage des défauts de surface par les revétements et la bonne cohésion entre la couche
organique et le verre. Un revétement d’une épaisseur d’environ 2,25 um augmente la

résistance a la flexion jusqu’a 90% [Shi 08].

Plusieurs matériaux et méthodes ont été utilisés pour déposer des couches minces de
différentes épaisseurs allant du micro jusqu'au nanometre et présentant des propriétés tres

particuliéres.

Ces couches peuvent étre obtenues par diverses techniques telles que la pyrolyse, la
déposition en phase vapeur, 1’¢lectrolyse, la vaporisation cathodique réactive, et I’évaporation

sous vide.
1.4.2.1 Généralités sur les couches minces

La notion de « couche mince » se rapporte a tout matériau dont 1’une des dimensions, en
général 1’épaisseur, est trés petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance
entre les deux surfaces limites du matériau entraine un changement des propriétés physiques
selon cette dimension [Holl 66]. L’intérét des couches minces vient de la particularité des
nouvelles propriétés physicochimiques obtenues par le matériau selon cette direction.

Ces revétements modifient les propriétés du substrat sur lesquels ils sont déposés. Ils
sont principalement utilisés dans la fabrication de composants électroniques tels que les
cellules photovoltaiques en raison de leurs propriétés isolantes ou conductrices [Xia 11, Guru
99] mais également pour la protection d'objets afin d'en améliorer les propriétés mécaniques,
de résistance a 1’usure, a la corrosion ou en servant de barriére thermique. [Schu 03, Jone 91,

Padt 02]. Il est également possible de modifier les propriétés optiques d'objets en réalisant,
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des revétements décoratifs ou en modifiant le pouvoir réflecteur de surfaces (verres antireflets
ou miroirs) [Wu 08, Khos 08].

1.4.2.1.1 Principe du dép6t de couches minces

Les couches sont caractérisées par une grande surface qui peut également posséder des
structures geométriques et par une forte adhérence au substrat. Pour former une couche mince
sur une surface solide (substrat), les particules du matériau du revétement traversent un milieu
afin d’avoir un contact intime avec le substrat. Ces particules peuvent étre des atomes,
molécules, ions ou fragment de molécules ionisées, qui peuvent se transporter soit dans un
milieu liquide, gaz, ou le vide [Glas 00-1]. A [I’arrivée sur le substrat, une fraction de la
particule de revétement adhére (grace aux forces de Van der Waals) ou réagit chimiquement
avec le substrat. L'adhérence d'un revétement sur un substrat est obtenue par des forces
adhésives a l'interface entre la couche et le substrat. L'énergie d'adhésion sert de mesure de
I'adhérence de la couche. Il s'agit aussi de I'énergie nécessaire pour séparer deux matériaux en
contact. Selon Mattox [Matt 65], l'adhésion est réalisée par des couches intermédiaires,
également appelées couches d'interface. On distingue cing types de couches d'interface,

chacune représentant des mécanismes d'adhésion différents [Matt 65] :

eUne couche d'ancrage meécanique dans laquelle la couche déposée se verrouille et
adhere ainsi en raison de la surface rugueuse du substrat. Un exemple classique de ce type de
couche d'interface est I'adhésion d'une feuille de polyvinyl butyral (PVB) au verre pour verre
feuilleté de sécurité.

e Le changement brusque de la composition chimique du substrat par rapport au film
déposé. Dans ce cas, les couches d'interface ont une épaisseur d'environ 0,2 a 0,5 nm et
I'adhérence a la surface du verre est assez faible. Ce deuxiéme mécanisme d'adhésion est
typique des films appliqués par évaporation thermique.

e Un mécanisme d'adhésion par lequel l'adhésion est obtenue en utilisant une grande
couche d'interface créée par une liaison chimique ou métallique entre le substrat et le
revétement. L'adhésion est tres forte avec ce type de couche d'interface. Les couches d'oxyde
déposées chimiquement sur une surface en verre utilisent souvent ce mécanisme d'adhésion,

par exemple avec des ponts Si-O-Me (Me : métal).
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e Une couche d'interface de diffusion qui est le résultat de la diffusion du matériau de la
couche dans et hors de la surface du substrat. L’interface se caractérise par une concentration
décroissante, c'est-a-dire un gradient du matériau de revétement dans le substrat et dans la
couche. Afin de générer une telle couche d'interface, il faut de I'énergie, qui peut étre fournie
par chauffage du substrat ou par bombardement ionique. Habituellement, la force adhésive
des couches d'interface de diffusion est élevée. Ce mécanisme d'adhésion se produit
généralement avec des depbts chimiques sur des surfaces de verre chaudes ou avec des
procedes de pulvérisation.

e Une pseudo couche d'interface de diffusion. Elle est similaire au cas précédent, mais
differe dans la mesure ou il n'y a qu'un seul gradient, celui du matériau de dép6t dans le
substrat. Des telles couches d'interface résultent, par exemple, de procédés de revétement qui
impliquent une implantation due & un bombardement ionique, également connu sous le nom
de plaquage ionique. 1l s'agit d'un procédé qui n'est pas encore utilisé a I'échelle industrielle
pour le revétement de verre plat. Cependant, I'implantation ionique dans la surface plane du

verre peut également étre observée avec des dépbts par pulvérisation.

Les cing couches intermédiaires représentent des formations de couches idéales qui en
pratique ne se produisent pas. Habituellement, une combinaison d'un certain nombre des

mécanismes ci-dessus conduit a I'adhésion.

1.4.2.1.2 Mécanisme de formation d'une couche mince

Généralement, le processus de la croissance des couches minces peut étre résumé selon

les étapes suivantes [Ecke 12, Glas 00-1, Reye 92]:

a) La nucléation, au cours de laquelle de petits noyaux se forment qui sont
statistiquement répartis sur la surface du substrat.

b) La croissance des noyaux par diffusion de 1’élément déposé dans le réseau afin
d’assurer la stabilité de ce matériau et formation d‘les plus grandes qui ont la forme
de petits cristaux (cristallites).

c) La coalescence des fles (cristallites) et formation d'un réseau plus ou moins connecté
contenant des canaux vides.

d) Le remplissage des canaux afin d’obtenir une couche continue.
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Le processus est schématisé sur la figure 1.20 (il convient de noter que la figure 1.20.a

montre des noyaux déja formés)

O.1 garm

La figure 1.20: Processus de formation du film Ag sur MoS;[Pashley 66 cité par [Ecke

12] illustrant les quatre étapes de croissance du film.

Les étapes de nucléation et de croissance d'ilots peuvent étre résumées selon trois types,
dépendant de la nature de I’interaction entre atomes déposés et le matériau du substrat [Hafd
12, Reic 88]:

o Le type couche (appelé mode Frank-van der Merwe ou bidimentionnel) FM:
halogénures alcalins déposés sur halogénures alcalins et de nombreux métaux sur substrats
métalliques Pd / Au, Au/Id, Ag/ Au, Au/ Ag,Pd/ Ag, Pb/ Aget Pt/ Au

o Le type iles (appelé mode Volmer-Weber ou tri-dimentionnel) VW : la plupart des
métaux déposés sur les halogénures alcalins, MgO, MoS, graphite et le mica.

o Le type mixte (appelé mode Stranski-Krastanov) SK : Pb /W, Au/ Mo, Ag/ W, Ag/
Si, Pg/ Ge.

Plusieurs structures caractéristiques sont observées lorsque des atomes sont déposés sur
un substrat plat. Dans le mode Frank-van der Merwe (FM) [Vena 83, Vena 83-1], un film
monocristallin recouvre totalement le substrat et s'épaissit uniformément au fur et a mesure
gue du matériel supplémentaire est déposé. Cette configuration est favorisée lorsque les
liaisons entre les atomes du substrat sont plus fortes qu’entre les atomes déposés [Olso
89]. La surface du film n'est généralement pas parfaitement plane pendant la croissance dans

ce mode et peut fluctuer en hauteur sur des distances de dizaines voire de centaines de
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monocouches a la suite d'un impact aléatoire d'atomes et d'une nucléation bidimensionnelle
(2D).

Le matériau déposé peut s'agréger en amas qui se situent soit sur le substrat nu, c’est le
mode Volmer-Weber (VW), ou les adatomes sont liés plus fortement entre eux qu’avec les
atomes du substrat [Vena 83-1], soit au-dessus d'un film trés fin, c’est le mode Stranski-
Krastanov (Sk)[Vena 83, Vena 75].

On observe parfois des films qui se rapprochent de la structure FM, mais qui présentent
des ondulations dans I'épaisseur [Kern 79]. Gilmer a bien noté que ces ondulations indiquent
que le film uniforme est instable, et finalement il peut se décomposer en une structure SK ou
VW [Gilm 98].

En réalité, aucun des modes de croissance n'est une configuration d'équilibre stable, a
I'exception peut-étre de la FM. Un recuit pendant des périodes prolongées provoquera
généralement des changements. Les ondulations peuvent augmenter en amplitude et la taille
des grappes augmentera par un processus de maturation; les plus petits groupes perdront de la
matiére au profit des plus grands et la taille moyenne des groupes augmentera avec le temps
[Gilm 98].

Un autre mode qui s’appelle le mode polycristallin correspond a un film dense [Cheu
88] sans fraction appréciable de vides mais contenant des joints de grains. Habituellement, le
substrat est soit amorphe, soit polycristallin mais avec un grand défaut d'ajustement. Un autre
type de croissance cette fois en colonne peut se produire dans des conditions similaires a
celles des films polycristallins, sauf que les taux de diffusion de surface sont extrémement
faibles. Des cristaux colonnaires rugueux se forment [Reye 92, Cheu 88], qui sont sépareés les
uns des autres par des régions vides. La densité des films colonnaires peut étre aussi faible

que 50% du cristal en masse [Gilm 98).

La figure 1.21 au-dessous présente les trois structures observées lorsque le matériau est
déposé dans des conditions de grande mobilité de surface. Les modes polycristallins et
colonnaires qui sont influencés par une mobilité de surface limitée sont également

représentes.
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Figure 1.21: schéma des modes de croissance des couches minces [Gilm 98].

Les atomes qui se sont évapores de la source d'évaporation et qui ont atteint le substrat,
sur lequel une couche mince est déposée [Pash 66], perdent généralement une partie de leur
énergie lors du choc. Ils sont attirés et s’adsorbent a la surface avec une certaine concentration
(adatomes) [Reic 88, Chas 12]. Il est important de noter qu'aprés avoir atteint une certaine
concentration de noyaux, des atomes supplémentaires en collision ne forment plus de noyaux
mais adhérent aux noyaux existants ou aux iles déja formées. Comme nous le verrons plus
loin, le processus de nucléation et la croissance et la coalescence dlots séparés ont une
importance fondamentale pour la formation de la structure du film, c'est-a-dire la taille des

cristallites, leur orientation, etc. Nous traiterons donc ces étapes plus en détail [Al 18].

Pour assurer la formation de noyaux de condensation, la vitesse d'évaporation doit étre
suffisamment €élevée, sinon une particule migrant sur la surface pourrait se ré-évaporer avant
de rencontrer une autre particule [Mati 81]. Alors que la condensation normale est un
processus activé qui ne commence que lorsqu'une certaine énergie d'activation est fournie
pour la formation de noyaux critiques, la condensation de films minces a des degrés élevés de
sursaturation est une simple précipitation qui ne nécessite aucune énergie d'activation [Al 18,
Peto 03].

Pour la structure finale d'un film, d'autres étapes de croissance sont importantes, a
savoir la croissance des Tles individuelles et en particulier leur coalescence. La croissance se
fait principalement par diffusion en surface d'atomes adsorbés (adatomes) a la surface des
noyaux déja existants. Selon Chakraverty, le taux de croissance d'une ile est toujours limité
par le plus lent des deux processus coopérant a la croissance, c'est-a-dire la diffusion de

surface et le transfert d'interface [Chak 67].
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Au cours de I'étape suivante de la croissance du film, certaines fles entrent en contact et
la coalescence s'ensuit comme illustré sur les figures 1.22, 1.23 et 1.24. Les fles se comportent
pendant la coalescence comme deux gouttelettes. Par ce processus, la grande énergie
interfaciale possedée par le systeme lorsqu'il est composé diles isolées est diminuée. Les
noyaux développant sur un substrat peuvent avoir différentes orientations cristallographiques.
Les grandes Tles se développent plus vite et les petites disparaissent en partie en raison de la
coalescence avec les plus grandes. Un phénomene intéressant est que dans certains cas, les
fles prennent une forme de cristallite. Aprés la coalescence, la température baisse et I'flot
nouveau-né cristallise a nouveau. Il a été établi que lorsque deux Tlots de tailles et
d'orientations cristallographiques différentes fusionnent, la cristallite résultante prend
I'orientation de la plus grande. Cela peut modifier sensiblement l'orientation résultante du film
[Al 18]. L’autre phénomeéne qui est trés intéressant, c¢’est 1'épitaxie ou la croissance orientée
de films sur des substrats monocristallins.

Davis [Davi 89] a signalé 1’absence de ce phénoméne en utilisant un substrat amorphe.
Le substrat a une influence tres significative sur l'orientation particuliere du film en
croissance. L'épitaxie peut se produire entre des matériaux de structure cristalline différente et

de différentes liaisons chimiques [Cemi 17, Davi 89].
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Figure 1.22 : Schéma de la nucléation des couches minces.

a) L’arrivée des atomes sur le substrat. b) L’adsorption.
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Figure 1.23: Coalescence.
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Figure 1.24 : Croissance des couches minces

a) Etape apres coalescence. b) Croissance

I. 4.2.2 Méthode de dép6t des couches

Le dépbt des couches minces sur un substrat est une étape essentielle dans la majorité
des domaines de la technologie moderne, il existe plusieurs méthodes pour déposer une

couche mince. Ces méthodes font appel a trois composantes différentes [De 12, Lope 90],
comme présenté ci-dessous.

On définit :

Une source : le matériau a déposer est concentré dans un creuset, plaque métallique
...etc.

Un substrat: est la piece a revétir, c'est ici qu'intervient le phénomeéne de condensation.
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Un milieu: c’est I’espace compris entre la source et le substrat qui est le siege du
phénomeéne de transfert de la matiere. Il peut étre le siege de réactions chimiques intervenant

entre les atomes du matériau a déposer et un gaz réactif.

Les procédés de dépdt de couches minces actuels sont classés en deux grandes
méthodes: par voie chimique et par voie physique. Les couches obtenues par cette derniére
voie sont obtenues par condensation d’atomes en phase vapeur a partir d’une cible métallique
introduite sous forme solide et mise en phase vapeur dans I’enceinte de dépdt soit par
chauffage ou par un bombardement [Kris 02]. D’un autre c6té, les couches minces obtenues
par voie chimique sont basées sur des réactions chimiques d’un précurseur qui est sous forme
liquide ou vapeur [Kim 19, Mosh 13]. Chacune des deux méthodes présente un ensemble
d’avantages et un ensemble d’inconvénients. Plusieurs de ces procédés ont été développés
pour améliorer leurs avantages et réduire leurs inconvénients afin d’avoir une bonne qualité
des films déposés. La figure 1.25 résume les différentes classes des méthodes de dép6t des

couches minces.

Meéthode d'élaboration des couches minces

' O

Meéthodes chimiques Meéthodes physiques

v.v v ¥

En solutior. Pz;izziz Evaporisation
Spray ] Masné Effet Fa

J _ I gﬂEtt'Dﬂ - disedu
Pyrolyse Sol-gel joule | | qélectron

Figure 1.25: Différentes méthodes de dépbts de couches minces

Les caractéristiques des couches minces sont propres a chaque méthode de dépot. Le
choix d’une méthode de dépdt se fait en fonction des propriétés désirées et 1’application

voulue. Nous décrivons brievement, dans les paragraphes suivants, les techniques les plus
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utilisées pour élaborer des films minces et on présente en détails la technique de la spray

pyrolyse utilisée dans notre travail.

1.4.2.2.1 Dépdts physiques en phase vapeur (PVD)

Les procédés d’élaboration des couches minces en phase vapeur regroupent un
ensemble de techniques (L’évaporation, l'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses
formes) [Dobr 13, Matt 10, Jila 17]. Toutes ces dernieres reposent sur le méme principe dont

le processus comporte trois étapes fondamentales [Toma 01] :

« la vaporisation des especes a déposer,

* le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

* la condensation de ces mémes especes a la surface du substrat et la croissance du film.
I.4.2.2.1.1 Evaporation

L'évaporation comprend une grande variété de techniques allant du simple chauffage
résistif d'un fil dans un vide modéré a « I’épitaxie par faisceau moléculaire » ou MBE, ou des
faisceaux moléculaires contrdlés avec précision sont générés dans un environnement ultravide
[Matt 10, Dobr 13]. Les sources d'évaporation utilisées pour vaporiser le matériau a déposer
sont de simples fils ou feuilles métalliques chauffés par effet Joule ou dans des appareils de
chauffage a faisceau d'électrons [Matt 10]. Concernant les sources simples, elles ont une
capacité limitée et une faible masse thermique, ce qui permet un chauffage et un

refroidissement rapides et réduit le temps du dépot.

Le mécanisme général de ces procédés est obtenu en changeant la phase du matériau de
la phase solide en phase vapeur et en la reconvertissant en phase solide sur le substrat
spéecifique par condensation. Cette technique se déroule sous vide ou dans des conditions
atmosphériques contrdlées [Jila 17]. Cette méthode est la plus simple car il n’est pas

nécessaire d’injecter un gaz pour créer un plasma [Tala 08]

l.4.2.2.1.2 Ablation laser
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L'ablation laser est similaire a I'évaporation conventionnelle mais fournit de I'énergie a
la surface localement par un faisceau laser plutdt que de chauffer tout le matériau dans un four
[Matt 10]. Les couches minces obtenues par cette technique sont réalisées en irradiant la
surface d'un matériau déposé par un faisceau laser pour extraire des atomes qui s’évaporent, et
viennent se condenser sur le substrat. Cette technique offre 1’avantage de réaliser des couches
minces cristallines de haute qualité avec une vitesse de croissance élevée méme a basse
température [Hu 97], ainsi que d’avoir de bonnes propriétés structurales, optiques et
électriques dues a la diminution des défauts et a I'augmentation de taille des grains [Mats 03-
Shim 02].

I.4.2.2.1.3 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique basée sur 1’arrachement des particules a
partir de la surface d'un matériau (cible). Elle dépend du bombardement des ions libérés par
un flux de particules énergetiques vers les molécules de la cathode conduisant a la libération
des molécules de la cathode avec une énergie cinétique plus élevée par I’intermédiaire d’un
plasma. Le poids atomique des ions de bombardement doit étre proche de celui du matériau
cible afin de maximiser le transfert d'impulsion. Ces molécules se déplacent en lignes droites
et frappent I'anode afin qu'ils puissent se deposer sur le substrat pour former un film mince et
dense [Karl 92, Rich 95]. La cible est fixée sur la cathode et le substrat est fixé sur l'anode.
[Rich 95]

La technique de pulvérisation est principalement utilisée pour déposer des films de
métal et d'oxyde en contrélant la structure cristalline et la rugosité de surface [Barr 16, Karl
92]. La forme simple du systeme de pulvérisation consiste en une chambre sous vide
contenant une anode et une cathode métalliques [Karl 92] afin d'obtenir une décharge
luminescente dans le gaz résiduel de la chambre. De plus, une tension appliquée de I'ordre de
plusieurs KeV avec une pression supérieure a 0,01 mbar est suffisante pour le dép6t de film
[Jila 17].

1.4.2.2.2 Dépb6ts Chimiques en phase vapeur (CVD)

L’¢laboration des couches minces par la technique de dépot chimique en phase vapeur

est réalisable grace aux précurseurs gazeux qui permettent de déclencher la réaction chimique.
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La température du substrat active cette réaction. Les parametres qu’on peut contrdler au cours
de cette technique sont: la nature et la température du substrat choisi, la nature et la

composition chimique des produits de départ et leurs concentrations, le flux de gaz...
Dans la littérature, plusieurs méthodes de synthése ont été citées, on distingue:

e Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [Groe 00, Haga 00].

e Le dépbt chimique en phase vapeur a pression atmosphérique (AP-CVD) [Smit 83,
Kash 00]

e Le dépdt chimique en phase vapeur a basse pression (LP-CVD) [Taka 96].

I.4.2.2.2.1 Sol gel

Ce procédé fait partie des méthodes de dép6t par voie chimique. Le principe de base de
la méthode Sol-gel (solution / gélification) est basé sur la création d’un réseau d’oxydes par
polymérisation d’une solution liquide (appelée le sol) a base de précurseurs
organomeétalliques qui se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de

type polymeérisation [Comp 15].

Le systéme est alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite
transformés en matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un

aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [Liva 00].
I.4.2.2.2.2 Spray pyrolyse

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique. 1l se compose de :

« spray » et « pyrolyse » ; LAROUSSE a défini le mot « Spray » comme un mot anglais qui
désigne le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un pulvérisateur.

Pour la pyrolyse, on note qu’elle a plusieurs définitions. Celle qui integre les différentes
descriptions est: "la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous
I’effet de la chaleur et sans interaction avec 1'oxygene ou tout autre oxydant, une dégradation
de ses produits chimiques en de plus petites molécules volatiles” [Stau 03]. Cette définition
est identique a la décomposition thermique d’une source ou un aérosol pour libérer un métal

ou un composé a partir des sels métalliques.
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La pyrolyse par pulvérisation a été développée comme un outil puissant pour préparer
divers types de films minces tels que des oxydes métalliques, des matériaux supraconducteurs
et des matériaux nanophasés. En comparaison avec d'autres techniques de depot chimique, le
procédé de revétement du verre par pyrolyse est une méthode convenable, présentant

plusieurs avantages [Rao 11, Afif 91]:

e Un excellent contréle de I'uniformité chimique et la stoechiométrie dans un systéeme a

plusieurs composants.
e Simplicité et facilité de mise en ouvre
e Co0t relativement faible

e La production de films de grande surface, ils présentent une grande uniformité et une

bonne qualité surtout a partir des sels métalliques
e Températures de pulvérisation relativement basses

e Possibilité de réaliser en méme temps la pulvérisation et le recuit ; au cours de la
pulvérisation sur un substrat chaud, cette technique permet d’obtenir des couches

minces cristallisées sans avoir recours a 1’étape de recuisson
e Le substrat peut étre un isolant ou un conducteur

Cette technique permet d’obtenir des films minces, épais, denses et poreux. Elle permet
aussi la préparation des multicouches [Tomi 01, Bach 99]. Elle n’exige pas de produits
chimiques de haute qualité. Des films SnOz uniformes sont obtenus a partir du SnCl2 avec des
temperatures de dép6t de 370°C [Subr 00], de méme avec I’acétate de zinc [Gaik 12]. Les
films déposeés par spray pyrolyse sont reproductibles pour des températures de substrats
variant entre375°C et 500°C [Tomi 01].

A. Principe du procéde spray pyrolyse

Une solution de différents composés réactifs est projetée, avec un atomiseur, sur un
substrat préalablement chauffé [Moua 10] (Voir la figurel.26). La température du substrat
active la réaction chimique entre les composés [Cail 92, Leng 00, Leng 00-1 Leng 98]. Selon
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la température de substrat, on peut avoir la décomposition thermique de 1’aérosol composé a

partir des sels métalliques afin de former le film cristallin.

L’expérience peut étre réalisée a 1’air, ou peut étre préparée dans une enceinte sous un

vide, ou la pression est environ de 50 Torrs [Mazo 91].

Atomiseuyr ———»
Spray —_—

Substrat Porte substrat

\\ Chauffant

Figure 1.26: Schéma d’équipement de dépot par spray pyrolyse.

Cette méthode est basée sur le transfert de la matiere [Robl 97] dans des conditions
instables qui génere un déplacement des gouttelettes sur un substrat. Ce phénomene a des
conséquences sur la taille et la composition chimique des gouttelettes. Celles-ci peuvent étre
expliquées par la réaction chimique des précurseurs [Leng 00]. Les changements que les

gouttelettes subissent peuvent étre résumés comme suit [Corr 96] :

(@) un changement de température dii au gradient de température entre la sortie du bec

(atomiseur) et la surface du substrat ;

(b) un changement de la vitesse de gouttelettes, en raison de I’effet aérodynamique;

(¢) un changement de la taille et de la composition chimique provoqué par
I’évaporation.

La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse n’est pas loin de

celle cité au paragraphe précédent (partie 1.4.2.1.2) : elle peut étre résumée comme suit :

(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
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(2) Décomposition thermique de la solution des précurseurs sur la surface du substrat
préalablement chauffé.

Les principaux composants d’un équipement typique du spray pyrolyse sont un
atomiseur, une solution de précurseur, un réchauffeur du substrat et un régulateur de
température. Les atomiseurs souvent utilisés dans la technique du spray sont de type : jet d’air
ou le liquide est exposé a un jet d’air [Balk 96], pneumatique [Acos 18, Stam 12],
électrostatique ou le liquide exposé a un champ électrique élevé [Chen 96], ou ultrasonique
[Arya 90, Demy 11, Mani 14, Htay 15, Kara 17]. Dans ce type d’atomiseur les fréquences

ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires pour I’atomisation fine.

Plusieurs paramétres entrent en jeu dans cette technique. La maitrise de ces nombreux
parametres nous permet d’avoir des couches minces de bonne qualité et de meilleures
propriétés. L’effet de ces différents parametres sur les propriétés des couches obtenues par
spray pyrolyse a été étudié par plusieurs chercheurs. Parmi ces facteurs, on cite: La

température du substrat, la molarité, la nature du précurseur, la nature du substrat...

Rao et al [Rao 11] ont étudié I’effet du recuit ; une solution contient du précurseur en
Zn avec une molarité de 0,1M a été déposée sur un substrat en verre a la température de
400°C, par la technique du spray pyrolyse(SP). Les échantillons ont subi un recuit a une
atmosphére ambiante pendant 1h a différentes températures (300°C et 500°C). Avec
l'augmentation de la température du recuit, il y avait une augmentation correspondante de la
croissance des grains et de la cristallinité des films minces de ZnO déposés sur des substrats
en verre. Cet effet a aussi été étudié par Oztas [Ozta 16]. Il a pulvérisé le chlorure de zinc
(0,5M) et du cuivre(0,075M) sur un substrat chauffé a une température de 500°C. Des
nanoparticules de ZnO : Cu sont obtenues par SP. Celles-ci sont recuites a [200-450°C]. Il a
constaté que la taille des grains augmente au fur et a mesure que la température du recuit
augmente. Les mémes résultats sont rapportés dans le travail de Rao [Rao 11] (Voir la figure
1.27).

48



Chapitre | : Rappels bibliographiques
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Figure 1.27 : La taille des grains en fonction de la température de recuit [Rao 11].

L'influence de la température du substrat qui évoluait entre 300 et 400°C sur la
croissance des cristaux ainsi que sur les propriétés piézoélectriques a été étudiée par
Rajagopalan et al [Raja 16]. Ces auteurs ont trouvé que la taille et la forme des cristaux
dépendent fortement de ce facteur température. Les films élaborés a 400°C sont
polycristallins. Les films élaborés a une température inférieure a 400°C sont amorphes. Ces
résultats ont été confirmés par Enigochitra et al [Enig 16] et par plusieurs autres travaux aussi
[Afif 91, Raje 14, Bedi 15, Kara 15, Acos 18, Ma 13, Jose 99]. Le temps de la recuisson
affecte les propriétés optiques. L’augmentation du temps de recuisson conduit a

I’augmentation du nombre des cristaux obtenus [Thar 15, Sada 14].

La molarité a été étudiée dans le travail de joseph et al [Jose 99]. Trois molarités ont
été considerées : 0,1, 0,2 et 0,4M. lls ont remarqué que I’augmentation de la molarité permet
d’augmenter I’intensité des pics de DRX, tout en ayant un effet négatif sur la transmission.

Les mémes observations ont été constatées par d’autres chercheurs [Zahe 14, Inam 14].

Un autre parametre qui a un réle important dans 1’¢élaboration des couches minces par la
spray pyrolyse, c’est la nature du précurseur utilise [Kara 17, Stam 12, Rome 06].
L’utilisation de différents précurseurs permet d’avoir différentes structures des couches

déposées ; par conséquent les propriétés des couches sont totalement différentes.

Comme il a été déja cité, les paramétres de dépdt de couches minces par la spray
pyrolyse peuvent modifier les propriétés optiques du substrat en verre. Rajagopalan et al
[Raja 16] ont déposé des couches minces élaborées a partir de I’acétate de zinc sur un

substrat en verre a différentes températures pour une molarité de 0,015M. La transmission
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optique augmente avec la température du substrat (Figure 1.28). Les films déposés a 500°C

sont transparents dans le domaine du visible et du spectre électromagnétique avec des valeurs

de transmission moyennes allant jusqu'a 95%. C’est les mémes résultats obtenus par Joseph et

al [Jose 99] avec une molarité de 0,1M et Ardyanian et al [Ardy 11] avec une molarité de

0,015M.
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Figure 1.28 : Spectres de transmission optique des films de ZnO déposés a différentes
températures [Raja 16, Jose 99, Ardy 11].

Ces résultats montrent la possibilité d’obtenir des couches minces en ZnO transparentes.

Dans le travail de Mehdoui et al [Mahd 14] qui ont élaboré des films minces en oxyde

de zinc. lls ont obtenus des revétements avec une dureté de 6,7GPa et une ténacité de 0,98

MPa.mY? par rapport & 4,6 GPa et 0,81 MPa.m*? pour le verre brut non traité.
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Chapitre 1l : Procédure expérimentale

1.1 Objectif du travail

Au coté de ses nombreux atouts, le verre présente un handicap majeur sa fragilité. De
par cette fragilite, la présence des defauts superficiels qui deviennent instables sous 1’effet
d’une contrainte appliquée (mécanique ou thermique) conduit a sa rupture et en limite ainsi
son application dans plusieurs de domaines. Pour pallier ce probléme, une neutralisation totale

ou partielle de ces défauts s’avére plus que nécessaire.

L’objectif essentiel de ce travail de thése, est de proposer un renforcement superficiel
thermochimique pour un verre silico-sodo-calcique en utilisant deux méthodes qui ont le

bénéfice d’étre simples et peu codteuses.

Pour ce faire, nous avons choisi la modification de la composition en surface par
échange ionique en bains de sels fondus et le dépdt de couche mince de ZnO par spray
pyrolyse dans le but de conserver la transparence de notre matériau. Vu les travaux déja
entrepris sur le sujet, il fallait au préalable trouver les paramétres optimaux pour ces deux
techniques qui nous apporteront le meilleur des résultats par rapport aux propriétés optiques et
mécaniques du matériau ainsi traité. Notre travail s’est focalisé sur le choix des températures
pour la trempe chimique. Alors que pour le dépdt de couches minces, plusieurs parametres
interviennent dans le processus. L’accent sera mis finalement sur la nature de la solution
source de ZnO, la molarité, la température, et le temps de recuisson. Tous les échantillons
ainsi obtenus subiront une caractérisation microstructurale, optique et mécanique comprenant

la résistance au sablage.

I1.2 Matériaux utilisés

I1.2.1 Le verre

Le verre utilisé dans cette étude est un verre commercial plat de type silico-sodo-
calcique d’épaisseur 3mm. Il est fabriqué par flottage par I’entreprise MFG, (Algérie). Le
tableau (I1.1) regroupe la composition chimique du verre déterminée par fluorescence des

rayons X.
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Oxydes

SiO;

Na,O

K20

CaO

Al,O3

MgO

Fe,O3

SO3

%en masse

71,16

13,79

0,53

8, 90

0, 84

4,56

0, 06

0, 16

Tableaull.1: Composition chimique massique du verre utilisé.

Ses propriétés usuelles obtenues a la température ambiante sont enregistrées dans le

tableau 11.2.

Caractéristiques Valeurs Unités
Densité (sous eau) 2,49

Dureté (HV) a 1IN 6,3 GPa

Indice de réfraction 1,52

Résistance a la flexion 115 MPa

Coefficient de poisson 0, 22

Module élastique 70 GPa

Tableau 11.2 : Quelques caractéristiques physiques du verre utilisé.

Sa température de transition vitreuse (Tg) est mesurée au niveau de 1’unité de recherche
matériaux émergents (URME) de I’'UFAS1par I’analyse thermique différentielle (ATD) avec
un appareil de type SDT-Q600. Elle est de 570+£3°C. Elle a été déduite a partir de la courbe
ATD présentée sur la figure 11.1.
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Figure 11.1 : La courbe ATD/ATG

Les caractéristiques essentielles du nitrate de potassium KNOj utilisé pour le traitement

thermochimique (échange ionique) sont rassemblées dans le tableau 11.3.

Propriétés Valeur
Température de fusion 334°C
Densité 21
Masse moléculaire 101,1 g/mol

Tableau 11.3 : Caractéristiques usuelles du sel KNOs.

Pour le dép6t de couches minces, nous avons utilisé deux précurseurs, 1’acétate et le

chlorure de zinc. Leurs caractéristiques essentielles sont rassemblées dans le tableau 11.4.
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Propriétés Valeurs (acétate) Valeurs (chlorure)
Tempeérature de fusion 237°C 275°C
Densité 1,84 (anhydre) 2,91
1,735 (dihydrate)
Masse moléculaire 183,47+0,02 g/mol 136,29 + 0,02 g/mol

Tableau I1.4 : Caractéristiques usuelles des sels acétate et chlorure de zinc.
I1. 2.3 Les abrasifs utilisés

L’essai de sablage a été réalisé avec du sable de Ouargla du Sahara Algérien. Sa
composition moyenne est indiquée dans le tableau 11.5. L’alumine pure ou corindon raffiné
F-41000 KOROX-BEGO a également éte utilisée comme des grains d’abrasifs pour I’essai de

I’érosion.

Oxides Si0, | CaO | AlLO; | KO | MgO | Fe,O3 | autres | Perte au feu

%enmasse | 9433 | 1,11 0,98 0,40 0,30 0,24 0,18 2,46

Table 1.5 : Composition chimique du sable naturel d’Ouargla.

La granulométrie du sable utilisé a été mesurée a I’aide du granulomeétre Malvern
Mastersizer 2000, elle se situe dans la gamme de 75-425 um avec une valeur moyenne
de 190um. La taille de I’alumine est comprise entre 140 et 700 um. avec une granulométrie

moyenne mesurée de 306um (Voir la figure 11.2).
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Figure 11.2 : Répartition granulométrique du sable naturel d'Ouargla et de I'alumine.

La sphéricité du sable est mesurée par I'équipement de granulo-morphométrie
SYMPATEC QICPIC, elle est mesurée entre 0,78-0,90. Pour 1’alumine, elle est comprise
entre 0,85 et 0,65.Les particules de sable présentent des formes irrégulieres plus rondes
qu’angulaires, avec des couleurs différentes. Comparés avec ceux des particules de sable, les
bords des particules du corindon sont plus aigus et vifs (Voir la Figure 11.3).

Figure 11.3 : Micrographies de particules abrasives utilisées pour les essais d'érosion: sable

naturel de Ouargla (a gauche) et grains d'alumine commerciale (a droite).

D’aprés le diffractogramme des rayons X (Voir la Figurell.4), le sable est constitué de

94,33% de silice sous forme de quartz. La dureté Vickers moyenne a été mesurée sur un
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ensemble de grains, sous une charge de 0,5 N. La valeur de Hv est de 11,1+ 1,5 GPa. Le
corindon est composé de 99,6% d'oxyde d'aluminium (Voir la Figurell.5). La dureté Vickers

moyenne des grains d'alumine mesurée sous une charge de 0,5 N est de 15,3 + 0,7GPa.
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Chapitre 1l : Procédure expérimentale

I1. 3 Dispositifs utilisés

Il. 3.1 Four de recuit

C'est un four électrique de marque FLLIMANFREDI (Voir la figure 11.6). Il peut
atteindre une température de 1100° C, il est muni d’un thermocouple, et d’un régulateur a
affichage digital programmable. Le temps de maintien, les températures, la vitesse de chauffe
et la vitesse de refroidissement peuvent étre programmés. Pendant 1’exécution du programme,
il affiche successivement : le temps de démarrage, la température du premier palier et le

temps de maintien désiré.

Figure 11.6 : Le four de recuit utilisé.
I1. 3.2 Equipement d’échange ionique

L’équipement de I’échange ionique utilisé se compose d’un four de traitement et d’un
dispositif d’immersion. Ce dernier est constitué principalement de quatre parties (Voir la
figure 11.7). Un récipient métallique (en acier inoxydable) pour contenir le bain de sel. Un
porte échantillon qui contient des fentes pour placer nos échantillons dans le sens vertical. Un
couvercle supérieur qui empéche le dégagement des éléments volatils du sel en fusion. Une
ouverture permettant la translation verticale du porte échantillon, muni d’un bras horizontal
qui permet de basculer le porte échantillon d’une position haute vers le bas et vice versa pour

immerger et retirer les éprouvettes du bain de sel fondu.
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La figure 11.8 présentele four utilisé pour le traitement thermique de trempe chimique

de la marque Nabertherm GmbH. Il peut atteindre une température de 650° C. Pendant
I’exécution du programme, il affiche successivement : le temps de démarrage, la température

du premier palier et le temps de maintien. Son refroidissement n’est pas controlé.

Figure 11.7: Dispositif d’immersion. Figure 1.8 : Four de traitement.

(1) Parois du four ; (2) couvercle supérieur.

(3) porte échantillon ; (4) récipient en acier inoxydable.

I1. 3.3 Dispositif de spray pyrolyse

La figure 11.9 présentele dispositif de spray pyrolyse de la marque HOMARC. Ce
dispositif est piloté par un logiciel qui permet de saisir les parametres de dépot (la vitesse de
la traverse, la surface a balayer, le débit, la durée de pulvérisation...). Le réglage de la
température, de la pression, et de la distance entre le substrat et la buse de pulvérisation se fait

manuellement.

Il est composé de :

e Un compresseur : il permet de comprimer le gaz porteur, un jet d’air dans notre cas, sous
une pression contrdlable. Ce dernier assure la poussée de la solution du bec avec un débit
bien déterminé.

e Alimentation de la solution: elle consiste en un tube en verre avec des graduations en
millilitre pour fixer le volume de la solution a pulveériser. Elle est munie d’un piston lié au

compresseur pour ’entrée d’air, elle se termine par une ouverture sur laquelle est fixé un
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bec. La vitesse d’alimentation varie de 10 a800mm/sec suivant I’axe X, et de 1
al2mm/sec suivant ’axe Y.

e Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui assure la pulvérisation de la solution de départ
en jet de gouttelettes tres fines, sous 1’effet de la pression appliquée par le piston. On a
utilisé une buse avec un orifice de 0,01 mm de diamétre.

e Le porte substrat: c’est une plaque chauffante en acier inoxydable (résistance électrique)
dont laquelle la température peut étre fixée a 1’aide d’un thermorégulateur et un

thermocouple, elle peut atteindre une température de 500°C.

Figure 11.9 : Dispositif de spray pyrolyse.

I1. 3.4 Dispositif d’érosion par sablage

L’opération de sablage consiste a projeter un flux de grains abrasifs sur une cible qui est
dans notre cas des échantillons en verre. Les recommandations des normes DIN50 332 et
ASTM G76 [Laou 18] ont été respectées afin de reproduire par simulation des conditions
proches de conditions réelles du Sahara. Les essais d’érosion par sablage sont effectués avec
un dispositif souffleur de grains abrasifs de type horizontal réalisé au niveau du LMNM
(IOMP, UFAS Sétif 1).

Comme illustré sur la figurell.10, le dispositif est composé d’un moteur de ventilation
(1) a vitesse variable, d’un canalisateur (5) pour assurer le guidage des particules abrasives (2)
a la sortie de la buse et réduire la turbulence du flux. 1l a une longueur de 1 m. Le diametre de

la buse(6) est de 14mm. Ces particules sont libérées avec un débit variable grace un
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systeme(4) incorporé au niveau de la trémie (3). La position du porte échantillon (7) est
modifiable entre 0 et 90°, ainsi que la distance entre la buse et le porte échantillon. Il est dans
une chambre qui permet de récupérer les grains abrasifs utilisés et de les empécher de
s’éparpiller. L’ensemble de I’équipement se trouve dans une chambre isolée afin de limiter le

dégagement de la poussiére.

Le principe de I’érosion par le sablage consiste a projeter une quantité de particules
abrasives mises dans la trémie. Ces grains seront portés et accélérés tout au long du
canalisateur grace au jet d’air créé par le ventilateur. Enfin, ils seront projetés sur la surface
des échantillons en verre bien placés sous un angle d’impact préréglé. L’essai peut étre réalisé

dans des conditions différentes (masse projetée, vitesses de projection...).

Figure 11.10 : Schéma du dispositif d’érosion par sablage.

Dans cette étude, les échantillons sont érodés sur une seule face en utilisant deux types
de grains érosifs différents : le sable et I’alumine. La masse projetée des grains érosifs est
fixée a 50g avec une vitesse de 30m/s. Cette vitesse correspond & une valeur maximale des
vents de sable en conditions sahariennes réelles [Adjo 07, Marol13]. D’autres échantillons en
verre ont été érodés avec des grains d’alumine dans les conditions suivantes : m=50g-V=
15m/s et m=25g-V= 15m/s. Cette derniere valeur de la vitesse présente une valeur moyenne
des vents de sable [Adjo 07]. Ces conditions ont été choisies pour avoir une érosion similaire
ou bien proche de celle obtenue avec les grains de sable [Bouz 00].

Lors des essais d’érosion, les paramétres suivants ont été maintenus constants:
* Distance buse-échantillon égale a 15mm.
* Débit du sable de 1,25 g/s.
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» Angle d’impact fixé a (90°).
Apres I’érosion, la surface des echantillons a été nettoyée avec de 1’éthanol pour éliminer
la poussiére et les débris de verre ainsi que les grains érosifs qui se sont attachés ou ont collés

a la surface.

11.3.5 Dispositif du vieillissement

L’essai de vieillissement a été réalise au niveau du BCRC a Mons (B), selon la norme
(NBN EN 1096-2-2012). On a utilisé deux enceintes climatiques différentes ; une destinée a
I’essai de la résistance a la condensation et I’autre pour 1’essai du brouillard salin neutre. Pour
étudierle comportement du verre au vieillissement, des échantillons en verre sont soumis au

vieillissement pendant 21 jourssous deux conditions hydrothermiques :
» Test du Brouillard Salin Neutre (BSN)

Ce test consiste a évaluer les échantillons sous une exposition continue pour une durée
bien déterminée, d’un brouillard salin artificiel de composition définie, dans les conditions

suivantes :

e Température de la solution saline pulvérisée : 41+0,5°C

e Température de I’enceinte : 35+0,2°C

e Pulvérisations sous 1 bar d’une solution saline.

e La concentration de la solution saline est de 50 g.L‘en NaCl.

e pH=16,4-7,2].
» Test de la résistance a la condensation (avec H,0)

Pour ce test,I’enceinte est tout simplement un bac rempli d’eau ou 1’on vient immerger
les échantillons a vieillir. lls sont disposes sur des supports de faible épaisseur afin de

minimiser le contact. Les conditions utilisées sont les suivantes.

e Température ambiante : 41,94+0,3°C
e pH>5

L’étude du vieillissement du verre a pour objectif de déterminer quelles sont les

conséquences de ce dernier sur les verres traités par échange ionique ainsi que traités par
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dépbt de couche mince de ZnO du point de vue structural et propriétés mécaniques. La

solution pulvérisée dans 1’enceinte fermée peut étre récupérée par des collecteurs, puis filtrée

et réutilisée.

1.4 Moyens et techniques de caractérisations

Dans ce travail, plusieurs moyens de caractérisations structurales, microscopiques,

optiques et mécaniques ont été utilisés.

I1.4.1 Moyens et techniques de caractérisation elémentaire et structurale

On a utilisé la DRX pour la caractérisationcristallographique et la FRX et EDS pour

déterminer la composition chimique élémentaire des échantillons.
11.4.1.1 Fluorescence des rayons X

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire non-
destructive permettant d’identifier et de déterminer quantitativement la composition chimique
de I’échantillon. L’appareil utilisé (de type Rigaku ZSX PrimuslV) est présenté sur la figure
11.11, il est disponible au niveau de 1’unité de recherche matériaux émergents (URME,
UFAS1).

Cette technique comprend deux parties : Une source provoquant 1’émission d'un spectre
de rayons X caractéristique de la composition de 'objet; ainsi qu’un détecteur et un analyseur

de rayonnement pour identifier les raies composant le spectre [Samu 09].

Un faisceau de rayons X est projeté sur I'échantillon, les éléments qui constituent cet
échantillon absorbent de 1’énergie, ce qui permet 1’émission de radiations spécifiques de
chacun des éléments. Ces radiations dépendent des sauts d'énergie des électrons entre les

différentes couches électroniques des atomes [Rahm 02].
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Figure 11.11 : Spectrométre a Fluorescence X type Rigaku ZSX PrimuslV.

11.4.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) couplé avec EDX

L’analyse qualitative des pastilles a été réalisée par la microscopie électronique a
balayage (MEB) de type JCM-6000 BENCH TOP SEM présentée sur la figure 11.12. La
technique de ce dernier basée sur le principe des interactions électrons-matiére permet de
produire des images en haute résolution avec un grossissement maximal de l’ordre de
65000X. Le MEB est muni d’un systéme d’analyse EDX (analyse dispersive des rayons X)
capable de quantifier le pourcentage des éléments chimiques de la surface superficielle des
pastilles. 1l est disponible au niveau du BCRC- Mons (B). Les observations dela
morphologiedes films d’oxyde de zinc ont été effectuées a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage (MEB) du type TESCAN GAIA3 qui permet d’obtenir un
grossissement de x1000000. Pour avoir des images de bonne qualité avec le MEB,
I’échantillon analysé doit présenter une bonne planéité et doit étre conducteur pour éviter

I’effet d’accumulation des charges.
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Figure 11.12: Microscopie électronique a balayage.
11.4.1.2.1 Métalliseur :

Avant d’effectuer les analyses au MEB, les échantillons doivent étre métallisés. Le
métalliseur utilisé est présenté sur la figurell.13, il est de marque JOEL JFC-1300 AUTO
FINE COATER. Le matériau utilisé pour la métallisation est le platine.

Figurell.13 : Métalliseur.

11.4.1.3 Diffraction des rayons X

Le diffractometre est le D5000Siemens utilisé en incidence rasante qui permet de limiter
la profondeur analysée. 1l se trouve au niveau du laboratoire de Science des matériaux de
I’UMONS. Cet appareil est présenté sur la figure 11.14. 11 est composé essentiellement d’une

source de rayons X fixe, utilisant une anticathode en cuivre donnant la longueur d’onde Acy
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(kal) = 1,54056 A. Un compteur permet la mesure de l'intensité diffractée, celle-ci tourne

avec un angle 260, un balayage des angles 0 sera ainsi effectué.

L’identification des pics de diffraction de nos films a été faite a partir du spectre d’une
couche de ZnO selon les fiches ASTM 36-1451. Les spectres de diffraction ont été enregistrés

dans I’intervalle 25°< 20 <75° avec un pas de 0 ,02°.

Cette technique permet de déterminer la structure cristalline des éléments [Cao 01], les
directions de croissance cristallographique des couches minces, les parametres de maille et la
taille des cristallites constituant les couches, ainsi que d’identifier les phases

cristallographiques.

Détecteur \

£ chantillon ™

Figurell.14 : le principe d’un diffractométre des rayons X.

Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant les distances interréticulaires

des plans (hkl) aux parametres cristallographiques est la suivante [Buer 45]:

a

(11.2)

dhia = T =
Z(h2 2 22
\/S(h HI2+hK)+122;

La taille des cristallites des différents films peut étre déterminée a partir des spectres de
diffraction de rayons X [Xie 08], en utilisant la relation de Scherrer [Sche 912]:

0941
o BcosO

(11.3)

Ou : D : lataille des grains (nm) ;A: la longueur d’onde du faisceau de rayons X.
0 : Angle de diffraction ; B: la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.
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I1.4.2 Moyens de caractérisation microscopique

Dans notre travail, I’observation microscopique a différentes échelles s’avére
nécessaire. A ce stade nous avons utilisé : le microscope optique en reflexion, le microscope
confocal et le MEB.

11.4.2.1 Microscopie optique en réflexion

La microscopie optique permet d’obtenir des observations a faible grandissement, cette
technique offre une résolution limitée de I’ordre du micrométre. Ce microscope fonctionne en
réflexion, il est de type WILD M4020 et de marque Leica (Voir la figure 11.15). IL est
disponible au niveau du BCRC. Il permet d'illuminer et d'observer 1’échantillon. Il a été utilisé

essentiellement pour 1’observation des grains abrasifs.

Figure 11.15 : Microscope optique Leica WILD M4020.

11.4.2.2 Microscopie confocal 3D

A cause de la limitation du microscope optique du point de vue résolution latérale et
profondeur de champ, on a utilisé le microscope confocal employé pour mesurer la rugosité
de nos échantillons. 1l est de marque Rugosimétre 3D VK-X250 sans contact Keyence, il est
présenté sur la figurell.16. Le microscope a balayage laser VK-X permet d’analyser les
données de surface par balayage laser et effectuer des mesures tridimensionnelles. 1l est ainsi
possible de mesurer tres précisément les formes les plus variées Afin d’obtenir une plus
grande preécision des mesures, il est muni d’objectifs de haute résolution, de 2,5x a 150x. Il est
disponible au niveau de la BCRC.
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Il offre une plage de mesure avec une hauteur maximale de la cible d 128 mm, et une
plage déplacement de 100mmX100mm selon XY. Concernant la précision, il offre
une résolution d’affichage de 0,5nm.

Figurell.16 : Microscopie confocal Rugosimetre

Il a été utilisé pour déterminer la rugosité de la surface, le volume usé aprés 1'usure et
I'épaisseur des couches minces. Comme illustré sur la figurell.17, les échantillons ont été
recouverts de ruban d'aluminium lors de la pulvérisation, afin de faciliter la mesure de

’épaisseur.

Couhe mince

épaisseur
;l*_

Substrat

Figurell.17 : Schéma d’un échantillon apres retrait du ruban d’aluminium.
11.4.3 Moyens de caractérisation optique

11.4.3.1 Spectroscopie UV-Vis-NIR

La caracterisation optique de la couche mince de ZnO déposee sur nos échantillons a été

faite en mesurant la transmittance, le gap d’énergie.... La transmission optique et la réflexion
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du verre brut et du verre traité ont été mesurées a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-Vis-NIR
Perkin EImer750 disponible au niveau du BCRC, présenté sur la figure 11.18. L’appareil est
lié & un PC pour assurer son pilotage et 1’acquisition des résultats. Il peut effectuer un
balayage dans la gamme spectrale comprise entre 300 et 2500 nm. Le traitement du spectre
s’effectue a I’aide d’un logiciel (UV Winlab), par lequel nous avons pu tracer les courbes de

variation de la transmission et la réflexion en fonction de la longueur d’onde.

Figure 11.18 : Spectrophotometre UV-Vis-NIR utilisé.

Le spectrophotomeétre UV-Vis-NIR Perkin EImer750 contient deux chambres pour la
mesure de la transmission ; dans la premiere chambre, la lumiére passe directement de
I’échantillon au capteur. Dans la deuxiéme chambre, une sphére d’intégration permet de
réfléchir toute la lumiére sortie de 1’échantillon et la récupérer par un capteur. Tout le signal
est ensuite analysé avec un logiciel (Voir la figurell.19). Avant chaque mesure de la
transmission, il faut faire le 100% de lumiere qui passe, c’est-a-dire mesurer la transmission
sans I’échantillon. Le logiciel fera la comparaison entre la valeur de la transmission de la

lumiére sans obstacle et avec notre échantillon comme obstacle.

Lumsérs tramsaise Lumsiére frapsmise

Limiere incidente D Lumiére icidente

Captemr

L3 Sgbére d'integratisa

Capeemr

Figure 11.19 : Schéma de la trajectoire de la lumiére avec et sans la sphere.
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Pour La mesure de la réflexion, la lumiére réfléchie par 1’échantillon est récupérée par

un capteur, dans ce cas le 100% sera fait avec la référence en verre miroir.

La caractérisation optique a été faite pour les échantillons de verre dans leurs différents
états (trempes, revétus, trempes sablés, revétus sablés, trempés vieillis, revétus vieillis).Pour
les échantillons traités par 1’échange ionique, la position de 1’échantillonsn’est pas importante.

Pour la couche mince il faut déposer la face revétue de la couche mince en face de la lumiére.

11.4.3.1.1 Mesure du gap optique

La mesure de la transmission optique dans la gamme de I’UV et du visible nous a permis de
déduire la valeur du gap optique. La formule (I11.4)[ Tauc 74],a été utilisee pour calculer le gap

optique des couches minces.

(ahv) /2 = D(hv — Eg) (11.4)
Ou:
a : est le coefficient d’absorption, hv est I’énergie d’un photon, D est une constante.

Eg est I’énergie du gap qui peut étre obtenue expérimentalement en extrapolant a o =0,

172

les droites donnant (ahv)~“en fonction de hv, comme présenté sur la figure 11.20.

2E+10 -
1,8E+10

1,6E+10
1,4E+10
1,2E+10
1E+10
8E+09

(cdlv)z( — .e\’)2

6E+09
4E+00
2E+09

Figure 11.20 : Détermination du gap d'énergie.
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Le coefficient d’absorption o est donné par la relation (I1. 3)[Roma 06]ou d est 1’épaisseur

de la couche formée, R est la réflexion et T et la transmission de la lumiére.

o= % [ln (%)] (11.5)

Dans le cas des couches transparentes, on neglige le coefficient de réflexion et le coefficient

d’absorption est donné par la relation de Beer—Lambert [Ingl 88] :

o= %[ln (%)] (11.6)

11.4.3.2 Appareil de mesure de la diffusion de la lumiere

La diffusion de la lumiere a été mesurée sur un appareil nommé Hazemeter EEL-57D se
trouvant au niveau du BCRC- Mons (B). La distance entre la source lumineuse et le détecteur

est fixée a 90 mm.
I1.4.4 Moyens de caractérisation mécanique

11.4.4.1 Indentation instrumentée

Le dispositif présenté sur la figure 11.21, est disponible au niveau du LMCPA-
Maubeuge (F), il est utilisé pour les essais d’indentation instrumentée. C’est un
Microdurométre ZHU 2.5 de marque : Zwick/Rolle (Zwick Hardiesse Unity) de charge

maximale 2,5 KN.

C’est une combinaison entre une machine de test de dureté, d’un microscope optique et
d’un logiciel de test de dureté «testXpertedition ». Le systéme utilise un concept de
chargement par le haut, dans lequel I'échantillon est monté sur le support et l'unité est
automatiquement abaissée sur I'échantillon par le haut, offrant une flexibilité maximale en ce
qui concerne la hauteur des échantillons. L'unité est également équipée d'une cellule de charge
de haute précision, d'une caméra GigE et d'une tourelle a 5 positions portant jusqu'a quatre
objectifs et un pénétrateur. La tourelle est disponible en version manuelle ou motorisée pour
passer de 1’objectif & la position du pénetrateur. L’échantillon est placé sur une table

horizontale qui se déplace suivant x-y manuelles ou motorisées selon les besoins. Le systéme
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est utilisé en mode semi ou entierement automatique. Il est exploité et contrélé entiérement

par un logiciel.

La micro-indentation permet de mesurer la dureté des couches superficielles du verre
traité. La mesure consiste a appliquer une force croissante jusqu’a une valeur prédéterminée
sur une pointe fixe et a enregistrer parallelement la profondeur de pénétration. On obtient une
courbe d’un cycle chargement-déchargement, il est possible de déduire le module d’Young
des couches superficielles des échantillons. Les valeurs du module calculées sont utilisées
dans le calcul de la ténacité. La méthode employée pour déterminer la dureté et le module
d’Young est basée sur la méthode d’Oliver et Pharr [Oliv 92]. Ces deux grandeurs

s’expriment en GPa.

Pour cela, trois charges ont été utilises (1 ,5 et 10) N, pour chaque cas, et cing

empreintes d’indentation par charge.
Les conditions de 1’essai sont les suivantes :

e Type de dureté : Dureté Martens

e Pénétrateur : Vickers

e Temps de maintien de la charge fixé a8 15 s
e Vitesse de charge : 50 mm/min

e Vitesse de décharge : 50 mm /min

e Vitesse de retrait de la charge : 1 N/min

e Température de I’essai : ambiante.

71



Chapitre 11 : Procédure expérimentale

Figure 11.21: Durometre ZHU 2,5.
11.44.1.1 Ténacité

La ténacité est calculée a partir de la formule de G. R. Anstis et al. [Quin 07]:
g1 p3 12
K|c: 0,018(;)2. (;)z.[MPa.m ] (1n.7)

Ou : E est le module d’élasticité, H : la dureté, P : la charge appliquée et c : la longueur des

fissures radiales (Voir la figure 11.22).

Figure 11.22 : Empreinte obtenue aprés 1’indentation Vickers sous une charge de 10N sur le
verre brut, ou a : est la fissure médiane et ¢ : la fissure radiale.
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11.44.1.2 Contrainte de compression

Les contraintes de compression o. induites durant le processus de I’échange ionique

sont calculées en utilisant la formule de Marshall et Lawn [Mars 77] :

P P
(C3/2_C03/2>‘HEK1C
O. =

— (11.8)

P
C03/2)

Avec, P est la charge appliquée, C : est la demi-longueur des fissures radiales du verre traité,
C.: est la demi-longueur des fissures radiales du verre non traité, Kc est la ténacité et m : est

une constante (m=1 Pour le verre).

11.4.4.2 Appareil d’indentation instrumentée CSM

Pour les essais de rayage, nous avons utilisé un appareil d’indentation instrumentée du
type CSM présenté sur la figure 11.23. 1l est disponible au niveau de BCRC- Mons (B). La
pointe de I’indenteur utilisé est de type Vickers avec un rayon de courbure de 1’ordre de100
pum. 1l consiste a appliquer une force croissante sur un indenteur se déplacant rectilignement

sur la surface de 1’échantillon.

Figurell.23 : Appareil d’indentation CSM.
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Cinq rayures par échantillon ont été realisées sous une charge croissante qui commence
de 0,3N jusqu’a une charge finale de 10 N et une vitesse constante de 5,22 mm / min sur une
longueur de rayure de 5 mm. Les mémes parametres ont été utilisés par Mr Chorfa [Chor 12].
Toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante sous air sec. La charge critique
est définie comme étant la charge au début de la rupture au niveau de la surface lorsque les

fissures ou les dommages deviennent détectables a 1’ceil nu (Voir la figure 11.24).

500 um

Figure 11.24 : Charge critique détectée visuellement sur la rayure sous une charge croissante.
11.4.4.3 Pin on Disk

Les essais de caractérisation tribologique sont réalisés sur un tribométre de marque : Pin
on Disk Tribotechnic, il est disponible au niveau de LMCPA. Il est présenté sur la
figurell.25. Ce dernier est relié & un micro-ordinateur menu d’un logiciel (Tribotester V4.4),
il permet de suivre 1’évolution du coefficient de frottement en fonction du temps de I’essai
(Voir la figurell.26) et de régler les paramétres de 1’essai (vitesse de rotation, le temps de
I’essai, le diametre de rotation de la bille...) et de piloter tout le systeme. La température et
I’humidité de I’environnement peuvent étre enregistrées au cours de ’essai a 1’aide d’un

détecteur.

Figure 11.25 : Pin on disk.
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MM*WMW
w‘{w’ﬁ""'"" {

/ 20 5209C

1} 'WWN'VWM e e N PPN

| 2h 480°C

1 {{wm W%WMMM
I] Annealed

D.10 80 160 240 320 400 480 360 640 720

Test duration(s)

Figurell.26 : Coefficient de frottement en fonction de la durée de I’essai d’usure.

La caractérisation tribologique a été réalisee dans un environnement sec et a
température ambiante en utilisant une bille en alumine de diametre R de 6 mm comme un
moyen de contact avec la surface plane de 1’échantillon. La charge F appliquée par la bille sur
I’échantillon est de 5N alors que la vitesse de rotation ® a été fixée a 12mm/s. L’essai a été

effectué pendant 9 min, pour une longueur de 7m et un rayon de 6mm.

Pour visualiser et mesurer la largeur de la piste d’usure (Voir la figurell.27) créée par la
bille d’alumine sur les échantillons afin de calculer le volume enlevé, nous avons utilisé le

microscope confocal avec un grossissement X20.

fes ==|m==s=an
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Figure 11.27 : Analyse des résultats de lI'usure avec le confocal (grossissement X20).

11.4.4.4 Flexion 3 points

La machine d’essai utilisée est de type ZWICK/ROELL. La contrainte a la rupture en flexion

trois points est calculée a partir de la relation (11.9).

3 Fl
O'=Em (11.9)

F : Force a la rupture.
[ : Distance entre les appuis (I =40mm).

h et b : Sont respectivement la hauteur et la largeur de 1’éprouvette (b=15mm, h=3mm).

1.5 Préparation des echantillons et déroulement des essais

[1.5.1 Préparation des échantillons

A partir d’une plaque du verre de dimension (2400%1650*3) mm?, les échantillons ont
été tronconnés a I’aide d’une trongonneuse a meule diamantée en forme parallélépipédique de
dimension (50 x 15 x 3) mm°,

Tous les échantillons ont été chanfreinés sur les quatre arétes tranchantes par un papier
abrasif de différentes grosseurs de grain (ébauche400, finition1000) pour réduire ’effet de
bord lors de I’essai de flexion 3 points. Le schéma (Figurell.28) résume les étapes suivies

pour la préparation des échantillons.

Verre Brut

Recuit

¥ l | I
‘ Echange ionique ‘ Revétement
1 5 |

Caractérisation structurale, optique, mécanique
Essai d'érosion
Vieillissement

Figure 11.28 : Schéma résumant les étapes de préparation des échantillons.
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I1. 5.2 Recuit

Dans un premier temps, les échantillons ont subi un traitement thermique de recuit,
dans le but d’éliminer des contraintes résiduelles. Le recuit est réalisé en chauffant les
échantillons de verre jusqu'a une température de (0,92*Tg)=530°C [Sven 16] avec une vitesse
de chauffe de 3°C/min.

Apres un temps de maintien de 60 min [Ayad 12], les échantillons sont refroidis tres
lentement dans le four, avec une vitesse de 1°C/min jusqu'a la température ambiante. Le cycle

de recuit est montré sur la figurell.29.

> 3°C/min
% ] _ 1°C/min
g 530
% / 60min ¢
~

~
> 4

Temps
Figurell.29 : Cycle de recuit.

I1. 5.3 Traitements thermochimiques des échantillons
11.53.1 Trempe chimique

La trempe chimique a été réalisée en chauffant les échantillons de verre a deux
températures (480°C et 520°C). On les plonge ensuite dans un bain de nitrate de potassium
(pureté > 99,9 %). Pour chaque température de trempe, on a utilisé six temps de maintien (2h,
5h, 20h, 30h, 40h, 50h, 60h). Aprés leur sortie du bain de sel en fusion, les échantillons sont
égouttés dans le four et refroidis lentement puis nettoyés. Les températures de trempe ont été
choisies les plus proches de la température de transition vitreuse pour favoriser la diffusion

cationique sans relaxation des contraintes induites par la trempe chimique.
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11.5.3.2 Dépot de couches minces

Les couches de ZnO sont déposées par la technique du spray pyrolyse sur des substrats
en verre. Les solutions utilisées dans ce dép6t comme précurseur sont I’acétate et le chlorure
de zinc(C4HeO4Zn et ZnCl,). Dans ce procédé, on a fait varier la température des substrats, la

molarité ainsi que le temps de recuisson comme conditions d’élaboration des films de ZnO.

Les températures du substrat varient de 300 a 400°C avec un pas de 50°C pour chaque
échantillon. La molarité varie de 0,05M a 0,2M avec un pas de 0,05M pour les deux
précurseurs utilisés. Pour les échantillons ou le dépot a été fait a partir de 1’acétate de zinc
avec une molarité de 0,05M, le temps du maintien varie comme suit : 30min, 1h et 1h30min.

Les différentes conditions pour les essais de déposition sont rassemblées dans le tableau 11.6.

molarités Chlorure Acétate
0,05M 300°C, 350°C et |300°C 30min
400° 1h
1h 30min

350°C 30min

1h

1h 30min

400°C 30min

1h

1h 30min
0,AM 300°C, 350°C, 400°C | 300°C, 350°C, 400°C
0,15M 300°C, 350°C, 400°C | 300°C, 350°C, 400°C
0,2M 300°C, 350°C,| 300°C, 350°C, 400°C

Tableau 11.6 : Conditions des essais de dépot de couches minces.
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Dans notre travail, nous avons choisi la gamme de température qui varie entre 300 °C
et400 °C. Ce choix est justifié par : la limitation des basses températures (300°C) dictée par
la température de dissociation de la molécule du précurseur. Nous avons testé des basses
températures, I’analyse de la composition des films a révélé la présence des eéléments de la
solution (Résultats de FRX et DRX). Cependant, 1’oxydation du porte échantillon commence

a partir de la limitation supérieure de la température (400°C).

La solution est pulvérisée mécaniquement sur le substrat chauffé. La température du
substrat permet 1’activation de la réaction chimique entre les composés. Le recuit a été fait en
méme temps que la pulvérisation, cela permet de cristalliser la phase obtenue. La formation

des couches de ZnO se fait selon les réactions chimiques suivantes :
ZnCly + Hy0 — ZnO(s) L agor + 2HCI (g) A (11.10)
C4Hs04Zn+ H,O0— ZnO(s) L depor +2C2H10, (11.12)
Conditions de I’essai :

e Température de substrat : 300°C, 350°C, 400°C

o Distance entre la buse et le substrat:150 mm

e Débit: Iml/min

e Durée:3min

e Pression de I’air comprimé : 1 bar

e Lavitesse de la traverse : V,=400mm/s ; V y=20mm/s
e Molarité:0,05M, 0,1M, 0,15M, et 0,2M

e Temps de recuisson : 30, 60 et 90min.

11.5.3.2.1 Préparation des substrats

La qualité du dépot dépend de la propreté et de 1’état de la surface du substrat. Son
nettoyage est une étape tres importante : il faut éliminer toute trace de graisse et de poussiére.
Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépdt sur le substrat et pour son

uniformité (épaisseur constante).

Les substrats sont nettoyés en procédant comme suit [Abed 05]:
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- Nettoyage avec trichloréthyléne pendant 15 min.

- Nettoyage dans un bain d’eau distillée soumis a des ultrasons pendant 15 min a la

température ambiante.

- Nettoyage avec I’acétone pendant 15 min.

- Ringage avec I’eau distillée.

- Nettoyage avec le méthanol pendant 15 min
- Ringage avec I’eau distillée.

- Et enfin, séchage avec un papier optique.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1 Résultats d’échange ionique K*¢>Na*

I11.1.1 Caractérisation élémentaire

La composition chimique des échantillons avant et aprés 1’échange ionique a été
déterminée par la technique de spectrométrie de fluorescence des rayons X. La variation des
pourcentages des oxydes de potassium et de sodium est présentée sur la figure 111.1, pour les
différents états du verre : brut (c’est un verre de référence, non traité, a 1’état recuit) et des
verres traités a différentes températures (480°C et 520°C). Le verre brut contient un
pourcentage élevé en sodium (14%) alors que le taux de potassium est tres faible (0,5%).
Apres le traitement thermochimique par 1’échange ionique, la teneur en oxyde de sodium a
diminué significativement tandis que celle de I’oxyde de potassium a augmenté en fonction de
la température et du temps d’immersion dans le bain. La quantit¢ d’oxyde de potassium
atteint la valeur la plus haute a la température la plus élevée (520°C) pour les durées plus
longues (50 et 60heures). Pour le traitement a 480°C, la valeur la plus élévée est de 1’ordre de
18,2 % qui correspond au traitement pour une durée de 50 a 60h. Pour le traitement a 520°C,
le taux de 20% est obtenu plus tot vers 40h. L’échange entre les deux ion sodium et

potassium semble se stabiliser vers 50h pour la température de 480°C, et vers 40h pour
520°C.

/ m Na,O 480°C
}rf
____I______{j

50h

E 25,00 -
2 |
% 20,00
b |
= 15,00 1 m K0 520°C
-
2 10,00 i K0 480°C
= I
o
= 500 m Na;O 520°C
E | -
£ 000 +—
— -
30h  40n

60h

Figure 111.1: Variation du pourcentage des oxydes pour les différents états du verre.

L’intensité des pics des éléments a été mesurée par la spectroscopie de rayons X a

dispersion d’énergie EDX. C’est une analyse quantitative point par point, qui nous permet de
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mesurer la quantit¢ d’élément diffusé par rapport aux éléments de base constituant le
matériau. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la diffusion des ions potassium

dans les couches superficielles du verre. Les résultats des analyses EDX sont présentés sur les

figures 111.2.
(b)
& w
3 3
&)
3000 & 3000
1500 :
‘A 100 7
0.00

La tension (eV)

Figure 111.2: Spectre obtenu par ’EDX (a) verre brut, (b) verre traité a 520°C pour 60h).

Les deux spectres (figures 111.2 (a) et (b)) montrent les résultats de la microanalyse
effectuée sur un verre brut et un verre traité & 520°C durant 60 heures. En comparant les deux
spectres, on constate clairement que le pic de sodium a diminué apres traitement alors que
celui du potassium a visiblement augmenté. Ce fait démontre le remplacement de 1’ion

sodium par I’ion potassium.

Le spectre figures 111.3 montre les résultats de la microanalyse effectuée sur la surface
du verre traité a 520°C pour 60h. Les résultats obtenus avec la microanalyse qui est une

analyse relativement plus fine confirment ceux obtenus par I’EDX (Figure 111.2-(b))

B 520°C 60 h Spectre 1

Figure 111.3: Spectre obtenu avec I’EDX (surface verre traité a 520°C pour 60h).
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111.1.1.1 Profil d'échange ionique

Les profils de concentration des ions K* obtenus par EDX, sur des échantillons en verre
flotté cO6té air, traités avec 1’échange ionique a 480 °C et 520 °C pour différents temps
d'immersion dans le bain de nitrate de potassium sont présentés sur la figure I111.4. La
concentration des ions K* en surface des verres traités augmentent avec le temps d'immersion.
La profondeur de pénétration varie entre 10 et 50 um avec le temps d'immersion pour le
traitement a 480 ° C (Figure 111.4 (a)), alors gu'elle varie entre 25 et 110 um pour la
température de traitement de 520 °C (Figure 111.4 (b)). La concentration en K* est maximale
a la surface et au voisinage proche de la surface. Elle diminue avec I’augmentation de la
profondeur de pénétration. L accroissement de la profondeur d'échange ionique dans le verre

est doublée a 520 ° C par rapport au traitement thermique de 480 ° C.

(a)
5
X |
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r @ O2h
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=) 40
= _DI m30h ®40h @
= A50h = 60h E - 60h
g O =
X 0 °
‘ -
5 | O
‘ -
D ‘ -
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. %
0 50 100 0 50 100
Profondeur de pénétration [jum] Profondeur de pénétration [um]

Figure 111.4 : Profil de concentration des ions K* : (a) a 480°C et (b) a 520°C.

La concentration de 1’ion potassium a 10 um de profondeur sous la surface a été
relevée. Ce résultat est considéré comme une valeur de référence plus fiable. Les
concentrations de K* a une profondeur de 10 pum sont tracées en fonction de la durée

d'échange ionique pour les deux tempeératures de traitement sur la figure 111.5.
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Figure I11.5 : Profil de concentration des ions K* a 10um de profondeur.

Une augmentation de la concentration en K* avec I'augmentation du temps d'immersion
et de la température de traitement a été observée. Pour le traitement a la température de
480°C, la concentration en K™ augmente jusqu'a 20 h de temps d'immersion, au-dela elle a
tendance a se stabiliser. Pour 520 °C, la concentration en ion K* augmente jusqu’a 40 heures
puis diminue. Pour les échantillons traités a 520 ° C, la concentration en K* est presque le
double que celle des échantillons traités a 480 °C. A I’exception des temps de 20h et 60 h ou

les deux concentrations se superposent.

Les résultats issus d’autres travaux [Karl 12, Mogn 16, Sgla 14] représentant les
profondeurs de pénétration du K* en fonction de la durée de 1’échange ionique sont
représentées a la figure 111.6. Sur la méme figure on a intégré nos résultats. Ces données
montrent que le traitement des échantillons a des températures élevées aboutit a des
profondeurs de pénétration importantes en un temps de traitement assez court. Alors que pour
les traitements a basses températures il faut des temps tres longs pour finalement une

profondeur de pénétration relativement faible.
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Figure 111.6 : Profondeur de pénétration des ions K* en fonction de la durée
d’immersion [Karl 12, Mogn 16, Sgla 14].

111.1.1.2 Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion de I’ion potassium K™ calculé a partir de la loi de Fick, est
présenté sur la figure I11.7. En fonction de la durée d’immersion, on constate que le
coefficient de diffusion ne varie pas. Contrairement a son évolution en fonction de la
température de traitement, ou ce dernier augmente avec la température d’échange ionique. Les
valeurs trouvées sont de 2,3 10™° pour 520°C et 5.10cm?/s pour 480°C. Ces valeurs sont
proches de celles obtenues dans les travaux de Sinton [Sint 99]. Il a été trouvé que la
température de traitement représente 1’énergie nécessaire pour 1’activation du processus de
diffusion [Karl 12].

2,5E-10
A
A A A A A
2610 1,
—
& 15610 A
[}
E 1E-10 - W 480°C
g A520°C
= SE-11 " = u
111 g L [ ] ]
0
a 20 40 60

La durée de I'échange ionique (h)

Figure 111.7 : Coefficient de diffusion en fonction de la durée d’immersion pour les
deux températures de traitement.
85



Chapitre 111 : Résultats et discussion

[11.1.2 Caractérisation optique

La transmission et la reflexion du verre brut et trempé ont été mesurées avec un
spectrophotomeétre UV-Vis-NIR sur la gamme [300-2500] nm, VIS/UV/IR. Les résultats de
I’évolution de ces deux propriétés en fonction de la longueur d’onde pour les deux
températures de traitement et pour différents temps d'échange ionique sont présentés sur la
figure 111.8. Le processus de I’échange ionique semble n’avoir aucun effet sur la transmission
et la réflexion optique. Un résultat identique a été trouvé par Gy [Gy 08]. Il a mentionné que

la qualité optique du verre traité par échange ionique est identique a celle du verre non traite.
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Figure 111.8 : La transmission et la réflexion en fonction de la longueur d’onde a différents

temps d’immersion pour les deux températures de traitement.

[11.1.3 Caractérisation mécanique

Dans ce qui suit, nous allons présenter 1’effet des parameétres de trempe chimique sur les
propriétés méecaniques.

111.1.3.1 Caractérisation de la couche trempee par indentation instrumentée

111.1.3.1.1 Evolution des contraintes de compression

L'évolution de la contrainte de compression superficielle calculée a partir des fissures
d'indentation en fonction du temps de I'échange ionique pour les deux températures étudiées
est représentée sur la figure 111.9. Les contraintes de compression sont induites en surface par
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la substitution des ions de sodium par des ions de potassium qui sont plus gros dans les sites
alcalins du réseau de verre [Sagg06, Seam 14, Houé 03, Zeng 16]. A 480 ° C, la valeur de la
contrainte la plus élevée est de 337 MPa a été atteinte pour les temps de traitement de 20 a 40
heures. Passé ce temps de traitement une diminution de la contrainte est constatée.
Cependant, a 520 ° C, la valeur de la contrainte de compression maximale de 1’ordre de
340MPa est obtenue pour un temps de traitement de 2 h. Ces contraintes diminuent ensuite

jusqu'a presque s’annuler pour les durées de traitement supérieures a 2h.

450

350
! 300
250
200
150
100

50

Contraintes de compression
superficielles [MPa]

0 10 20 30 40 30 &0
La durée de I'échange ionique (h)

Figure I111.9 : Contrainte de compression superficielle en fonction de la durée

d’immersion pour des deux températures de traitement.

Ingram [Ingr 00] a suggéré que la relaxation au voisinage de Tg pourrait étre due a la
relaxation induite par les cations du réseau (CIRON : cation-induced relaxation of the
network) qui induit une réduction des contraintes en provoquant la rupture et le réarrangement
des liaisons locales. Varshneya [Vars 10] a modulé cette interprétation en introduisant une «
nouvelle vision » de la physique du renforcement chimique du verre. Il a suggéré que CIRON
n'a méme pas besoin d'étre invoqué et il a expliqué que dans la région mésoscopique autour
d'un site d'échange, les liaisons doivent seulement étre pliées ou étirées au-dela de leur limite
élastique pour fournir un hébergement partiel, mais permanent, pour un ion envahisseur plus

grand.

111.1.3.1.2  Evolution de la dureté instrumentée : HV

L'influence de I'échange ionique sur la dureté a éteé examinée en tenant compte des
mesures de la dureté Vickers. La figure 111.10 montre les résultats de la dureté obtenus sous

une charge de 1N. Tous les échantillons traités ont une dureté plus élevée que I'échantillon
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non traité de référence, ce qui démontre l'efficacité du renforcement chimique par
I’introduction des contraintes de compression en surface du verre traité [Li 18] (Voir la figure
111.9). A 480 ° C, HV augmente avec le temps de traitement, atteignant une valeur maximale
de 8,0 GPa pour un temps de traitement de 60 heures contre 6,3 GPa pour le verre brut. A 520
° C, la dureté la plus élevée de 9,1 GPa a été obtenue pour un échange ionique de 2 h. Au-dela
de ce temps, HV diminue jusqu'a environ 8 GPa. La méme valeur atteinte par les échantillons
traités a 480°C. La dureté des échantillons traités par échange ionique augmente d’environ 15

a 40% par rapport a celle du verre brut.
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Figure 111.10 : Dureté Vickers en fonction de la durée d’immersion.

Les valeurs de la dureté de cette étude correspondent a celles des travaux de Younes,
qui atteignent plus de 8 GPa [Youn 20]. Selon Saggioro, la dureté augmente avec le temps
d’immersion, avec une amélioration de 14% pour un temps d'échange ionique de 30 h [Sagg
06]. L'écart type est d'environ 9%, il est inférieur a celui de nos travaux de prés de 14% pour
I'échantillon traité a 520 ° C pendant 30 heures, la principale source d'erreurs étant les

mesures de la longueur de la diagonale d'indentation.

A 520°C, La valeur maximale de la dureté est pour un traitement de courte durée de 2h.
Pour des traitements plus longs, la dureté diminue au fur et a mesure que le temps
d’immersion augmente. Avec une diminution de 10% entre 2 heures et 5 heures, cependant
elle reste toujours supérieure a celle de I'échantillon non traité. Plusieurs chercheurs ont
constaté que la dureté Vickers augmente au fur et a mesure que le temps d'immersion
augmente. [Guld 16, Peit 99]. L'augmentation de la dureté est principalement attribuée a la

forte concentration des ions de K" dans la surface obtenue aprés le processus d'échange
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ionique. Pour des températures relativement élevées (520°C), proche de la température de
transition vitreuse (570°C), la diminution de la dureté des échantillons traités pour une durée
d'immersion plus longue est attribuée a la relaxation viscoélastique de la structure qui réduit
ou élimine les contraintes de compression générées par I'échange ionique [Karl 10, Dona 89,
Mogn 16, Guld 16, Seam 14, Anus 94].

111.1.3.1.3 Evolution de la ténacité

La figure I11.11 représente I'évolution de la ténacité en fonction des parameétres de
I'échange ionique. Les mesures effectuées sous une charge de 5N sont présentées sur la figure
I11.11-a. Cette derniére montre que la ténacité de tous les échantillons traités est plus élevée
que celle de I'échantillon non traité de référence, confirmant ainsi I'efficacité de cette
technique de renforcement pour générer des contraintes de compression a la surface du verre
qui freinent la propagation des fissures radiales. Pour I'échantillon traité a 480 ° C, la
résistance a la propagation des fissures augmente avec le temps, atteignant une valeur
maximale de ’ordre de 1,45 MPa.mY?pour les temps de traitement de 20 a 40 heures. La
ténacité diminue ensuite légérement tout en restant bien supérieure a celle du verre brut dont
la valeur est de 0,71 MPa.m2. Ces valeurs sont proches de celles obtenues par Younes et al

[Youn 20], pour la méme température de traitement.

Pour les échantillons traités a 520 ° C, le Kic le plus élevé est de ’ordre de 1,46
MPa.m'2 a été obtenu pour un échange ionique de 2 h, au-dela de ce temps, le Kic diminue
jusgu'a atteindre la valeur du verre brut. Cette diminution peut étre expliquée par la relaxation
des contraintes de compression a 1’approche de Tg pour les mémes raisons déja énoncées dans

le paragraphe de la dureté.

Les valeurs de la ténacité obtenues sous une charge de 10N sont présentées sur la
figurelll.11-b. L’évolution de la ténacité par rapport aux deux températures est similaire a
celle obtenue sous une charge de 5N. Les valeurs du Kic obtenues sous une charge de 10N
sont legérement inférieures a celles obtenues sous une charge de 5N. Ceci peut étre explique
par le fait que sous la charge de 10N, la profondeur de pénétration est plus importante. On
atteint alors des couches ou les contraintes de compression qui s’opposent a la propagation
des fissures radiales sont moindres. La diminution de la concentration de I’ion potassium au

fur et a mesure qu’on s’¢loigne de la surface en est la cause.
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Figure I111.11 : Ténacité en fonction de la durée d’immersion obtenue sous une charge de :

(a) 5N et (b) 10N.

111.1.3.2 Evolution du volume molaire

Le volume molaire est une grandeur physico-chimique qui dépend de I'élévation de la
température et de la pression. Il nous permet de mieux comprendre le renforcement
mécanique du verre. 1l a été calculé a partir des valeurs de la composition chimique issues de
la spectrométrie de fluorescence des rayons X. Les résultats obtenus sont résumés sur la
figure 111.12. Cette derniére montre une augmentation des valeurs du volume molaire apres le
traitement thermochimique. Gy [Gy 08] a mentionné que cette grandeur augmente apres le
traitement avec 1’échange ionique, il peut atteindre des taux de 8% par rapport a celui du verre
brut. Les valeurs du volume molaire pour les échantillons traités a une température de 520 ° C
sont relativement plus élevées que celles traitées a 480 ° C. Pour les échantillons traités a 520
° C, la valeur du volume molaire la plus élevée est de l'ordre de 1,3 cm®mol obtenue pour des
temps d'échange ionique de 30 h & 60h contre 0,04 cm®mol pour le verre brut. Cette
augmentation par rapport au verre brut et traité a 480°C est expliquée par la teneur plus élevée
en ion K*. Ces ions n’occupent pas seulement les sites des ions de sodium mais vu leurs
tailles plus élevées, I’espace libre dans le réseau sera aussi occupe, par conséquent une dureté

aussi plus éelevee [Houe 03].

Pour un traitement a 480°C, le volume molaire augmente en fonction du temps
d’immersion, les contraintes de compression et la dureté aussi ont la méme évolution. Ce
n’est pas le cas des échantillons traités a 520°C, ou le volume molaire a tendance a augmenter

en fonction du temps d’immersion.
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Les contraintes de compression suivent la méme ascension jusqu’a 20h, entre 20h et
40h on observe un palier, puis une diminution jusqu’a 60h. On déduit que méme si la
température de traitement n’est pas trés élevée, pour des temps d’immersion relativement
longs le processus de relaxation finira par se mettre en place lentement. Sans oublier que le

taux d’ions K* augmente aussi en fonction du temps d’immersion.
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Figure 111.12 : Volume molaire des couches superficielles en fonction de la durée

d’immersion pour les deux températures de traitement.

111.1.3.3 Résistance au rayage

La résistance aux rayures sous une charge croissante est représentée en fonction de la
durée de I'échange ionique pour les deux températures de traitement sur la figure 111.13. La
charge critique visuelle du verre non traité est trés faible (1,5 N) par rapport a tous les verres
traités avec I’échange ionique. La charge critique visuelle maximale est de 7,4 N obtenue pour
le verre traité a 520 ° C pendant 2 heures. Pour des temps plus longs, la charge critique
visuelle de ce verre diminue avec le temps d’immersion jusqu'a 4,3 N. Contrairement a la
charge critique visuelle du verre traité a 480 ° C qui elle augmente régulierement avec la

durée du traitement jusqu’a 6,14 N pour une durée de 60 heures.

Une température élevée et un temps de traitement court (520 ° C - 2 heures) constituent
la meilleure combinaison pour une résistance aux rayures optimisée. Ces résultats de rayures
sont cohérents avec les résultats de dureté Vickers (Figure 111.10) car la résistance aux

rayures est directement liée a la dureté du verre.
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Figure 111.13 : Charge critique visuelle en fonction de la durée d’immersion pour les

deux températures de traitement.

111.1.3.4 Résistance a ’usure

La section usée moyenne obtenue a partir de I’essai de pin-on-disk est présentée a la
figure 111.14 en fonction de la durée d'échange ionique pour les deux températures de
traitement. La section usée du verre non traité est tres élevée (322 uma2) par rapport aux

différents états du verre traité avec 1’échange ionique (section usée maximale est de 70 pm3).

Pour le verre traité a 480 ° C, la section usée moyenne est de 60umz2. Elle est presque
constante jusqu’a 20 heures d’échange ionique puis diminue pour atteindre 26 um?2 pour des
durées plus longues. Pour le verre traité a 520 ° C, la section usée n’est que de 11 um?2 pour 2

heures de traitement, Elle augmente ensuite pour se stabiliser a 60-65 umz2 a partir du temps
de traitement de 20 heures.

Une température élevée et un temps de traitement court constituent les meilleures
conditions pour minimiser la résistance a l'usure par glissement. Cela pourrait étre aussi le
compromis optimal pour obtenir une concentration élevée en potassium (voir figure 111.4) et
éviter la relaxation des contraintes de compression genérées par la trempe chimique (Figure
111.9). Ces résultats d'usure de pin-on-disk sont également cohérents avec les résultats de la

dureté Vickers (Figure 111.10) pour les mémes raisons déja évoquées.
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Figure 111.14 : Section usée moyenne en fonction de la durée d’immersion pour les

deux températures de traitement.

Le deuxieme parameétre extrait du test pin-on-disk est le temps nécessaire pour user la
couche de 1I’échange ionique qui correspond a I'épaisseur de pénétration. Ces résultats sont
présentés a la figure 111.15 et correspondent aux résultats de la dureté Vickers et aux résultats
de la résistance aux rayures. En effet, le temps d’usure le plus long (400 s) correspond a
I'échantillon le plus dur et le plus résistant aux rayures (2h a 520 ° C), il diminue ensuite en
fonction du temps de traitement d'échange ionique. Pour les échantillons traités a 480°C, le
temps d'usure de la couche de I’échange ionique augmente progressivement jusqu'a 400
secondes jusqu’a 60 heures.
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Figure 111.15 : Durée de 1’usure en fonction de la durée d’immersion aux deux

températures de traitement.
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111.1.3.5 Résistance a la flexion

La résistance a la flexion a été mesurée a partir d’un essai de flexion 3 points. La figure
111.16 présente les valeurs de la contrainte a la rupture en fonction de la durée de I'échange
ionigque pour les deux températures de traitement. Comme attendu, la résistance a la rupture la
plus faible de 115MPa correspond au verre brut. La contrainte & la rupture maximale de
370MPa est obtenue pour le verre traité a 520° C pendant 2 heures. Pour des temps de
traitement plus longs, la résistance a la flexion de ce verre diminue. Par contre, la résistance a
la flexion du verre traité a 480 ° C augmente réguliérement avec la durée du traitement, en
dépassant la valeur du verre traité & 520°C a partir de 20 heures pour atteindre 328MPa pour
une durée de 60 heures.

Les résultats de la contrainte a la rupture sont similaires a ceux mentionnés dans la
littérature, une valeur de 260MPa a été trouvée pour 1’échange ionique avec une température
de 450°C pour une durée de 48h [Glas 00]. Donald [Dona89] a signalé une résistance a la
flexion de 468 a 498 MPa pour le verre Corning 0317 traité avec KNO3 pendant 24 h a
500°C. Karlson [Karl 12] a rapporté que la résistance a la flexion des échantillons traités a

460 ° C, peuvent avoir une augmentation de 151%.

Les résultats obtenus pour la contrainte a la rupture vont dans le méme sens que tous les

résultats déja présentés précédemment.
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Figure 111.16 : La contrainte a la rupture en fonction de la durée d’immersion a deux

températures de traitement.
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111.1.4 Caractérisation des echantillons trempés vieillis

Des essais de vieillissement ont été conduits sur le verre traité par 1’échange ionique et
par le dép6t de couches minces d’oxyde de zinc. Le vieillissement en présence d’ecau a
consisté a pulvériser I’eau dans une chambre avec un contrdle de la température de ’eau
pulvérisée et de la température de 1’enceinte. Pour le vieillissement en présence de NaCl, les
échantillons sont exposés au chlorure de sodium, il est souvent appelé le brouillard salin

neutre.
Les résultats du vieillissement sont présentés comme suit :

111.1.4.1 Caractérisation élémentaire

L’analyse élémentaire est nécessaire afin de comprendre ’effet de vieillissement. La
composition chimique des verres : verre d’origine traité pendant 30h a 520°C, le méme verre

vieilli en présence d’eau, et vieilli en NaCl est présentée dans le tableau 111.1.

Nous observons I’apparition d’une petite quantité de chlore pour le verre vieilli en
NaCl, ainsi qu’une variation du pourcentage d’oxyde de potassium et sodium. Les
pourcentages de potassium et de sodium diminuent aprés vieillissement en NaCl et H.O
(figure 111.17-a). Le vieillissement en eau permet de perdre une grande quantité des ions de
potassium en surface du verre introduits lors de 1’opération de 1’échange ionique (figure
111.17-b). Par conséquent, la profondeur de pénétration maximale de ces ions diminue jusqu’a
70um par rapport & 100um dans le verre d’origine et 85um dans le verre vieilli en brouillard

salin.

Verre SiO2 | Na2O | K20 | CaO | AlbOs | MgO | Fe20s | SOs Cl
30h520°C | 60,83 | 7,59 | 19,21 | 7,81 | 0,73 | 3,68 | 0,07 | 0,18 0
VieilliNaCl | 62,18 | 7,98 | 16,17 | 829 | 0,93 | 4,15 | 0,08 | 0,22 | 0,08

Vieilli HO | 66,04 | 7,92 | 13,77 | 7,73 | 0,94 | 3,34 | 0,07 | 0,19 0

Tableau I11.1: Composition chimique du verre : traité a 520°C pendant 30h, traité a 520°C
pendant 30h vieilli en H20 et traité a 520°C pendant 30h vieilli enNaCl.
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Géneéralement, trois classes de réactions peuvent se produire entre le verre et les

solutions aqueuses [Bunk 94]:

(1) L'hydratation, dans laquelle I'eau pénétre dans le verre en tant que solvant intact. L'eau
peut pénétrer une surface de verre soit par diffusion a travers I'espace vide entre les oxygenes

de la structure, soit subir des réactions d'hydrolyse et de condensation.

(2) L'hydrolyse, dans laquelle I'eau réagit avec des liaisons métal-oxygéne dans le verre pour

former des groupes hydroxyle, selon 1’équation suivante (111.1):
H20 + M-O-M — M-OH + HO-M (1n.1)

Pour les silicates, la taille des vides est déterminée par la distribution des anneaux dans
la structure constituée de tétraedres de silicate interconnectés. Si des anneaux plus petits sont
présents, I'eau moléculaire ne peut pas pénétrer dans les vides. La seule fagon pour I'eau de
pénétrer dans ces structures est de casser les anneaux par hydrolyse. Puisque la plupart des
structures en verre ne contiennent pas d'ouvertures suffisamment grandes pour admettre de
I'eau, les réactions d'hydrolyse et de condensation (équation (I11.1)) sont essentielles au

comportement de dissolution de la plupart des verres.

Les sites SiO4 tétraédriqgues communs a tous les verres de silicate sont sensibles & une
attaque principalement par OH" pour former un intermédiaire réactif a cing coordonnées qui

peut se décomposer pour rompre la liaison Si-O-Si:

OH OH
Si-O-Si-OH + OH" — Si-0-Si-OH" —Si-O" + Si (OH)a (11.2)
OH OHOH

(3) Des réactions d'échange ionique, dans lesquelles des cations modificateurs tels que le
sodium (ou d'autres cations) sont remplacés par des protons. Les cations modificateurs
présents dans les compositions de verre de silicate sont souvent attribuées a des réactions

d'échange ionique telles que :
Si-O-Na* + H20 — Si-OH + Na* + H30" (11.3)

Lors du vieillissement en présence d’eau, I’humidité permet d’hydrater les échantillons

et de faire pénétrer, les molécules d’eau dans le verre [Guih 15]. Un autre phénomeéne
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d’échange ionique aura lieu entre les cations du verre (comme Na* ou un autre compensateur
de charge présent dans nos échantillons comme les ions de potassium) et les protons de 1’eau

[Bunk94, Led04]. Ce phénomeéne explique la diminution du potassium.

Les réactions d'hydratation, d’hydrolyse et d'échange ioniques se produisent toutes sur
les surfaces des verres de silicate alcalin exposés a I'eau. Comme les cations alcalins sont
éliminés de la surface par 1’échange ionique, les vides qui étaient occupés par les ions alcalins
peuvent étre remplacés par de I'eau, facilitant la diffusion de I'eau dans la surface. Il faut noter
que les réseaux de silicate sont trés sensibles au milieu basique. Ce réseau de silicate se

dissout dans les solutions hautement basiques [Guih 15].

Lors du vieillissement en brouillard salin, ou les échantillons sont exposés au NaCl. Les
ions potassium introduits au cours de 1’échange ionique ont quitté leurs sites, par conséquent

le pourcentage de potassium dans le verre diminue.
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Figure 111.17 : (a) Pourcentage massique des ions K* et Na* pour différents états de
vieillissement du verre traité. (b) Pourcentage massique d’oxyde de potassium en fonction de

la profondeur de pénétration pour différents états de vieillissement.
111.1.4.2 Caractérisation optique : Transmission

L’évolution de la transmission dans la gamme de [300-800] nm a été présenté a la
figure 111.18-111.19, du verre brut non vieilli et des échantillons traités par 1’échange ionique
a deux températures 480°C et 520°C vieillis en H20 et en NaCl. La transmission diminue
apres le vieillissement en eau et en NaCl. Pour les échantillons traités a 480°C, la

transmission diminue au fur et a mesure que le temps d’immersion dans le bain de nitrate de
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potassium diminue, elle atteint des valeurs minimales, entre [68-78%)] et [65-75%] dans le
domaine du visible, pour des verres traités pour 2h vieillis en H20 et en NaCl respectivement.
Quand le temps de traitement augmente, la transmission des échantillons traités augmente

aussi. Pour une duree de 60 h, elle est quasiment la méme que celle du verre non vieilli.

Pour un traitement & 520°C, la transmission diminue au fur et a mesure que le temps
d’immersion dans le bain de nitrate de potassium augmente. La transmission atteint des
valeurs minimales, entre [14-24%] et [34-44%] dans la gamme de [400-800] nm, pour des
échantillons traités pour des durées longues (50h, 60h) vieillis en H2O et en NaCl
respectivement. Pour une durée de 2 h, elle est quasiment la méme que celle du verre non

vieilli. Le vieillissement conduit a 1’abaissement de la transmission optique des verres.

Les ions K* occupent les sites des ions Na™ ainsi que le vide entre les atomes, par
conséquent le réseau sera plus compact. Les molécules d’cau diffusent moins quand le réseau
est plus compact On peut dire que les verres qui ont les meilleures propriétés mécaniques
résistent mieux a I’interaction physico-chimique avec l'environnement et par conséquent au
vieillissement en H2O et en NaCl.
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Figure 111.18 : Transmission en fonction de la longueur d’onde du verre brut non vieilli et

des verres traités a 480°C vieillis en brouillard salin neutre (BSN) (a) et (b) en eau.
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Figure 111.19 : Transmission en fonction de la longueur d’onde du verre brut non vieilli et

des verres traités & 520°C vieillis en (a) brouillard salin neutre (BSN) et (b)en eau.
111.1.4.3 Caractérisation mécanique

111.1.4.3.1  Evolution des contraintes de compression superficielles des verres vieillis

L’évolution des contraintes induites lors de I’échange ionique ainsi que les contraintes
calculées aprés le vieillissement sont présentées sur la figure 111.20. Les contraintes de
compression générées lors de 1’échange ionique sont beaucoup plus faibles aprés le

vieillissement des échantillons.

Le départ des cations de potassium de la surface du verre a la suite du processus de
vieillissement est responsable de la diminution des contraintes de compression induites par

I’introduction de cet ion.
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Figure 111.20 : Contrainte de compression superficielle en fonction de la durée

d’immersion du verre traité a 480°C non vieilli et vieilli en H2O et en NaCl.
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111.1.4.3.1 Evolution de la dureté instrumentée et ténacité des verres vieillis

La figure 111.21 présente 1’évolution de la dureté Vickers et la ténacité en fonction de la
durée d’immersion du verre traité a 480°C non vieilli et vieilli en présence d’H20 et dans un
brouillard salin. La variation de la dureté et la ténacité est la méme en fonction du temps
d’immersion pour les différents états du verre. Les verres vieillis ont une dureté et une
ténacité inférieures a celles des verres non vieillis. Les verres vieillis en présence d’H20 ont
une dureté et ténacité plus faibles que celles du verre vieilli en brouillard salin. Cette
diminution est justifiée par I’appauvrissement en ions potassium des échantillons vieillis dans
I’eau plus que ceux vieillis dans le NaCl. La résistance a la propagation des fissures chute aux
valeurs de 0,9 MPa.m*? et 1MPa.m*? aprés vieillissement en H,O et en NaCl respectivement.
Ces résultats sont justifiés par la diminution des contraintes de compression apres le

vieillissement (Figure 111.20).
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Figure 111.21 : Dureté Vickers et ténacité en fonction de la durée d’immersion du verre

traité a 480°C non vieilli et vieilli en H20 et en NaCl.

111.2 Résultats des couches minces de ZnO

Dans cette partie, nous présentons les résultats concernant I'élaboration et la
caractérisation des couches minces de ZnO déposées par spray pyrolyse. Nous rappelons que
ces couches ont été déposées a partir de deux sels différents avec quatre molarités a trois

températures différentes.
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[11.2.1 Analyse de la composition des couches

Pour confirmer la formation de la couche mince de ZnO sur la surface des échantillons
en verre, on a utilisé la cartographie de la distribution des éléments Zn et O par le biais de la
technique de spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergic EDX. La figure 111.22
présente une cartographie d’un échantillon préparé avec une molarité de 0,1M et une
température du substrat de 300 °C, a partir d’une solution de chlorure de zinc (figure 111.22-
a) et une solution d’acétate de zinc (figurelll.22-b). On remarque sur les précédentes
cartographies que le ZnO se répartit sur toute la surface de 1’échantillon pour les deux cas

présentés.
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Figure 111.22 : Cartographie (MEB-EDX) d'une couche mince ZnO préparée avec 0,1M pour

une température du substrat de 300°C obtenue a partir de : (a)chlorure de zinc(b) d’acétate de

zinc.

11.2.1.1 Caractérisation cristallographique

A partir des diagrammes de diffraction des rayons X, on peut déterminer 1’état
structural des films d’oxyde de zinc. Ces couches peuvent étre cristallines, polycristallins, ou
bien amorphes selon les conditions de dép6t utilisées. La figure 111.23 montre des
diagrammes de diffraction des rayons X des films d’oxyde de zinc obtenus sur des substrats
en verre avec une molarité de 0,2M a 300°C a partir de I’acétate de zinc et du chlorure de
zinc. Les pics de DRX de (100), (002) et (101) ont révélé I'existence de la structure Zincite de
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ZnO de forme hexagonale. De plus, le pic le plus intense dans le cas du diagramme (a) obtenu
a partir du chlorure de zinc, indique une orientation préférentielle selon I’axe ¢ du cristal a
34,421°suivant la direction (002). Gao et al [Gao 05] ont trouve la méme chose. En revanche,
pour le diagramme obtenu a partir d’acétate de zinc, les conditions expérimentales choisies
semblent ne pas convenir a I'apparition de l'orientation préférentielle de la couche mince de
ZnO sur le verre [Rao 11]. L'orientation selon I'axe ¢ a également été rapportée pour les films

de ZnO déposés sur un substrat en verre par la technique de spray pyrolyse [Aran 79].
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Figure 111.23 : Diagrammes de diffraction de rayons X des films de ZnO obtenus sur des
substrats en verre avec une molarité de 0,2M a 300°C a partir de (a) Chlorure de zinc et (b)

Acétate de zinc.

La position et I’intensité relative des pics des raies constituant les diffractogrammes de
rayons X montrent bien que la structure des films élaborés est la structure Zincite du ZnO
selon les fiches standards de données JCPDS 00-036-145(Figure 111.24).
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Pattern : 00-036-1451 Radiation = 1.540560 Quality : High
Zn0 2th i\ h k /
31.769| 57 1 0 0
34421 44 0 0 2
36.252| 100 1 0 1
Zinc Oxide 47538 23 1 0 2
Zincite, syn h6.602| 32 1 1 0
Also called: chinese white, zinc white 62.862| 29 1 0 3
G6.378 4 2 0 0
G7.961| 23 1 1 2
Lattice : Hexagonal Mol. weight= 8138 69.098) 1M 2 0 1
72 560 2 0 0 4
S.G.: PG3mc (186) Volume [CD] = 4762 76.953 4 2 0 2
81.368 1 1 0 4
a= 324982 ¢ = 520661 Dx = 5675 89.604 7 2 0 3

Figure 111.24: Fiche standard de données JCPDS 00-036-145.

Les diagrammes de DRX sont présentés ci-dessous en montrant 1’influence de chaque
paramétre de dépodt (la température du substrat, la molarité, temps de recuisson et la solution)

sur les films de ZnO

La figure 111.25 montre les diagrammes de diffraction de rayons X des couches minces
de ZnO obtenues sur des substrats en verre a partir de I’acétate de zinc avec différentes
molarités a différentes températures. 1l faut bien noter que les couches minces obtenues a
partir de I’acétate de zinc avec une molarité de 0,1M a 300°C sont des couches de ZnO non
cristallisees, les conditions expérimentales utilisées n’ont pas permis la cristallisation. Au-
dela de ces conditions toutes les couches sont bien des films minces d’oxyde de zinc, de type

zincite.
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Figurelll.25 : Diagramme de diffraction de rayons X des films de ZnO obtenus sur des
substrats en verre a partir de d’acétate de zinc avec différentes molarités et différentes

températures.

La différence entre les différents diagrammes est I’intensité des pics qui dépend de la

température du substrat ainsi que de la molarité de 1’acétate de zinc.
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Figure 111.26: Diagrammes de diffraction de rayons X des films de ZnO obtenus sur des
substrats en verre a partir de I’acétate de zinc avec une molarité de 0,05M a 350°C pour

différentes durées de recuisson.
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La figure 111.27 montre des diffractogrammes des rayons X des couches minces
obtenues a 300°C sur des substrats en verre amorphe, a partir de la solution d’acétate de zinc
avec une molarité de 0,05M pour un temps de recuisson de 30min et 1h. Les diagrammes
obtenus ne correspondent pas a une des fiches standards de données JCPDS. Cela peut étre dd
a la faible épaisseur du film résultant d'un nombre reduit de sprays, ce qui rend difficile la
détection de 1’oxyde de zinc par DRX [Thar15]. La decomposition thermique des gouttelettes
pulvérisées est incompléte, a cause de la faible énergie thermique nécessaire pour décomposer
un précurseur afin de former un composé de ZnO. La décomposition complete et la

recristallisation ultérieure sont assurées, si cette énergie est suffisante [Inam14].

Pour une température de substrat de 300°C, les faibles molarités d’acétate de zinc de
0,05 et 0,1M (Figurelll.25) ne permettent pas la cristallisation de 1’oxyde de zinc. Par contre,
I’application d’un temps de recuisson de 90 minutes sur la couche projetée a partir de la
molarité de 0,05M peut conduire & sa cristallisation. Ce traitement de recuisson permet

d’apporter 1’énergie nécessaire pour la croissance des cristallites.

100:

ac a 0,05M 300°C 30min

T

Intensité(U.A)

ac a 0,05M 300°C 1h

Figure 111.27: Diagrammes de diffraction des rayons X des films obtenus sur des substrats en
verre élaborés a partir 0,05M d’acétate de zinc a 300°C pour un temps de recuisson de

30minutes et 1h.

La figure 111.28 présente des diagrammes de diffraction des rayons X des couches
minces de ZnO obtenues sur des substrats en verre a partir du chlorure de zinc avec des
molarités de 0,05M, 0,1M, 0,15M et 0,2M a trois differentes températures 300°C, 350°C et
400°C pour les films obtenus. Toutes les couches obtenues sont de I’oxyde de zinc bien

cristallisé méme celles élaborées a partir de faible molarité.
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Figure 111.28: Diagrammes de diffraction des rayons X des films de ZnO obtenus sur des

substrats en verre a partir du chlorure de zinc avec différentes molarités et températures.

Tous les films montrent la méme texture, la seule différence est dans les intensités des
pics. Cela veut dire comme rapporté par Afify et al [Afif 91] qu'ils difféerent par I'hnomogénéité
et I'acuité de la distribution angulaire autour de la perpendicularité de 1’axe ¢ par rapport au
substrat. L’intensité maximale des pics est présentée sur la figure 111.29 pour les différentes

conditions utilisées.

111.2.1.1.1 Intensité des pics

Pour les couches minces ¢laborées a partir d’acétate de zinc, I’intensité des pics
augmente en fonction de la température de substrat, la molarité ainsi que le temps de
recuisson (figure 111.29-a b). Cela peut étre di au fait qu'une température plus élevée du
substrat et un temps de recuisson plus long offrent suffisamment d'énergie pour la croissance
des cristaux [Raje 14]. L’augmentation de l’intensité des pics indique une meilleure

cristallinité ainsi qu’une meilleure qualité des films déposés [Kara 15, Thar 15].

Pour les couches obtenues a partir de chlorure de zinc (figure 111.29-c), I’intensité
augmente également avec I’augmentation de la température de substrat. L’effet de la molarité
n’est pas bien clair, elle diminue a partir de 0,1M pour des films préparés a 300°C, et de
0,15M pour des films préparés a 350°C, cela peut étre expliqué par le fait que 1’énergie n’est

pas suffisante pour la croissance des cristaux.
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Figure 111.29 : Intensité maximale des pics obtenue a partir des diagrammes de DRX pour les

films élaboreés en:
(a)Acétate a différentes molarités et températures.
(b) Acétate a différentes températures et durées de recuisson.
(c) Chlorure a différentes molarités et températures.

111.2.1.1.2 Epaisseur des couches

L’augmentation de l'intensité des pics peut avoir une relation directe avec
l'augmentation de I'épaisseur des couches minces déposées [Behe 04]. Les mesures
d’épaisseur sont effectuées avec un rugosimétre 3D, la variation de 1’épaisseur des films

minces obtenus par la technique du spray pyrolyse est montrée sur la figure (figure 111.30).

L’épaisseur des couches augmente au fur et a mesure que la molarité (figure 111.30-a-c)
et le temps de recuisson augmentent (figure 111.30-b). L’effet du temps de recuisson sur
I’épaisseur des couches minces a été confirmé par Kumar et al [Kumal5]. Inamdar et al ont
rapporté que I’augmentation de la molarité permet d’augmenter 1’épaisseur des couches
obtenues [Inam 14, Raje 14]. L’épaisseur maximale mesurée pour les couches obtenues a
300°C a partir de 0,2 M d’acétate de zinc utilisé comme précurseur est de 1’ordre de 433nm,
alors qu’elle est de 1’ordre de 490nm pour les films obtenus a partir du deuxieme précurseur
le chlorure de zinc dans les mémes conditions. L’épaisseur des films dépend des lors du
précurseur utilis¢é comme 1’a montré Romero et al [Rome 06], ils ont utilisé deux précurseurs

I’acétate et le chlorure de zinc.

La figure 111.30 a-c montre une diminution de 1’épaisseur en fonction de la température
du substrat. Cet effet a aussi été cité dans la littérature [Jose 99, Enig 16, Afif 91]. Cela est dl

a des conditions favorables a I'évaporation complete du résidu du composé organique et des
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molécules d'eau pour former des films stoechiométriques de ZnO [Raje 14]. Habituellement,
les films obtenus a basse température sont plus épais et plus rugueux que ceux obtenus a haute
température. Lorsque la température augmente, les films deviennent plus minces et plus

lisses. A 400 ° C, on atteint un compromis acceptable entre 1’épaisseur de la couche et son
état de surface [Rome 06].
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Figure 111.30 : Epaisseurs des couches minces obtenues avec la spray pyrolyse dans

différentes conditions expérimentales :
(@)films élaborés a partir d’acétate a différentes molarités et températures.
(b) films élaborés a partir d’acétate a différentes températures et durées de recuisson.

(c) films élaborés a partir de chlorure a différentes molarités et températures.

111.2.1.1.3 Taux de croissance

La vitesse de dépOt ou bien le taux de croissance peut étre déterminé a partir de
I’épaisseur de la couche formée et du temps de dép6t. En divisant I’épaisseur sur le temps de
pulvérisation, on obtient la vitesse du dép6t. Tant que le temps est fixé, pour tous les cas est
de I’ordre de 3 minutes, la vitesse de croissance des couches dépend alors uniquement de
I’épaisseur des films. Par conséquent, son évolution est similaire a celle de 1’épaisseur. Elle

varie en fonction des paramétres suivant : La température du substrat, le temps de recuisson,
la molarité et le type de solution utiliseé.

111.2.1.1.4 Taille des cristaux

A partir du diagramme de diffraction des rayons X, la taille des cristallites a été
déterminée a partir de la formule de Debye Scherrer en exploitant la largeur a mi-hauteur des

pics les plus intenses (pic d’orientation (001)). La figure I11.31 présente la taille des
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cristallites en fonction de la température du substrat, de la molarité ainsi que du temps de

recuisson pour des films préparés a partir de I’acétate et du chlorure de zinc.

Nos résultats montrent que la taille des cristallites augmente avec la molarité et la
température du substrat quel que soit le précurseur utilisé comme mentionné dans la littérature
[Enigl6, Afif9l, Rao 11]. La taille des cristallites est de 1’ordre de 23nm pour les films
élaborés a partir d’acetate de zinc & 400°C avec 0,2M alors qu’elle n’est que de 10 nm pour
les films elaborés a 300°C avec la méme molarité. Cela peut étre dd au fait qu'une
température plus élevée du substrat offre suffisamment d'énergie pour la diffusion atomique
[Raje 14], et permet par conséquent I’amélioration de la cristallinité [Enigl6]. La méme
constatation est faite pour la molarité. La taille des cristallites passe de 15 nm a 23 nm lorsque
la molarité augmente de 0,1 a 0,2M pour les films obtenus a 400°C. Ceci confirme les

résultats d’Inamdar et al [Inam 14].
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Figure 111.31 : Taille des cristallites des couches minces obtenues avec spray pyrolyse dans

les différentes conditions expérimentales :
(a)films élaborés a partir d’acétate a différentes molarités et températures.
(b) films élaborés a partir d’acétate a différentes températures et durées de recuisson.
(c) films élaborés a partir de chlorure a différentes molarités et températures.

La taille des cristaux est également influencée par le temps de recuisson comme illustré
sur la figure 111.31-b. Elle augmente au fur et a mesure que la durée de recuisson augmente.
Le méme effet est constaté par Romero et al [Rome 06]. La taille des cristaux atteint une
valeur maximale de 1’ordre de 18nm pour le film élaboré a partir de I’acétate de zinc a 400°C

avec une molarité de 0,05M et une durée de recuisson de 1h 30 par rapport a 15nm pour une
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durée de recuisson de 30minutes dans les mémes conditions expérimentales. L’augmentation

de la durée de recuisson a pour effet d’améliorer la nature cristalline du film deposé.

On remarque que la taille des cristallites obtenue pour la solution de chlorure de zinc
(figure 111.31-c) est relativement plus élevée par rapport a celle obtenue avec la solution
d’acétate de zinc. Le méme résultat a été obtenu par Romero et al [Rome 06].La taille
maximale des cristallites calculée pour les couches obtenues a 400°C avec 0,2M a partir de
chlorure de zinc est de I’ordre de 61um. La valeur maximale correspond a la température et a
la molarité la plus élevées. Lorsque la température du substrat augmente, les atomes de zinc
auront suffisamment d’énergie pour diffuser et occuper des positions dans le réseau cristallin,
par conséquent on peut avoir une augmentation de la cristallinité ainsi que la taille des

cristaux qui composent la couche.
111.2.1.2 Caractérisation morphologique

La morphologie des films élaborés a partir d’acétate et de chlorure de zinc a été
observée par un microscope électronique a balayage (GAIA3 TESCAN) et est présentée a la
figure 111.32. A partir de ces micrographies on peut constater que les films élaborés a partir
de I’acétate de zinc sont sous forme de nanofibres interconnectées entre elles de diamétre
moyen de 100nm. Pour les films élaborés a partir de chlorure de zinc, ce sont des grains de
tailles nanométriques sous forme de nanoplaquettes de ZnO interconnectés d’une maniére
aléatoire sur tout le substrat. Dans la littérature, plusieurs travaux ont rapporté que des
nanofibres peuvent étre obtenus a partir de I’acétate de zinc [Kumals, Mait05, Silv12] alors

que le chlorure de zinc permet de former des nanoplaquettes [Sing12, Mani 14].

Ces observations sont corroborées par de nombreux travaux antérieurs qui ont montre le
role tres important joué par le sel précurseur dans la détermination de la morphologie des
films minces nanostructurés synthétisés par la technique de la spray pyrolyse [Rome 06, Jabe
13, Lehr 12]. De nombreux chercheurs ont signalé la formation de films minces de ZnO avec
une morphologie de nanofibres ayant pour la majorité d'entre eux utilisé de I'acétate de zinc
comme sel précurseur [Pand 13, Siva 11, Siva 11-1, Mani 13]. D'autre part, la morphologie
de nanoplaquettes a été obtenue lorsque le chlorure de zinc a été utilisé comme sel précurseur.
Cela pourrait étre d0 au role des produits supplémentaires formés pendant le processus de
pyrolyse des sels précurseurs. Les sels précurseurs d'acétate de zinc et de chlorure de zinc

fournissent respectivement de I'acide acétique (CH3COOH) et de I'acide chlorhydrique (HCI)
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comme sous-produits lors de la formation d'une couche mince de ZnO [Mani 14]. Au niveau
de la région de pyrolyse, la vapeur de HCI agit comme un agent dirigeant la structure lorsque
le chlorure de zinc a été utilisé comme précurseur [Dedo 13, Subb14]. Cet agent peut adapter
I'énergie de surface en fonction de la surface des noyaux et contrbler ainsi la forme des
nanostructures [Smit 99, Smit 00]. Dans ce contexte, une synthése en une seule étape de ZnO
interconnectées au hasard a été obtenue par spray pyrolyse en utilisant du chlorure de zinc

comme précurseur.
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Figure 111.32 : Image MEB d'une couche mince ZnO préparée avec une solution d’acétate de
zinc (photo de gauche) et de chlorure de zinc (photo de droite) avec une molarité de 0,2 et une

température de substrat de 300 °C.
I11.2.2 Caractérisation optique

Les propriétes les plus importantes dans une caractérisation optique des couches minces
déposées sur un substrat transparent sont la transmittance et 1’énergie de gap. Les
caractérisations optiques telles que la transmittance et la réflexion ont été mesurées avec la
spectroscopie UV-Visible-IR. A partir des spectres de la transmission et de la réflexion, il est
possible de déterminer certaines caractéristiques optiques comme le coefficient d'absorption,
la largeur de gap et l'indice de réfraction. Dans cette partie, les propriétés optiques des

couches minces d’oxyde de zinc seront étudiées.
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111.2.2.1 Transmission et Réflexion

Les mesures de la transmission optique et la réflexion ont été effectuées dans la gamme
de 300nm a 2500nm. Les spectres de la transmission sont presentés sur les figures 111.33 et
figures 111.34 en fonction de la longueur d’onde pour différents temps de dépot, différentes

molarités, et différentes températures de substrat pour chaque type de précurseur.

L’effet de la molarité et de la température de substrat sur la variation de la transmission
des couches préparées a partir d’acétate de zinc a été présenté en fonction de la longueur
d’onde a la figure 111.33. La transmission a pris une valeur de 90% pour le verre brut dans le
domaine visible (en accord avec Rune [Rune 69]). Apres le dépdt de couche mince, la
transmission diminue légérement. Pour les cas (a-b), la transmission diminue au fur et a
mesure que la molarité augmente. Ceci est bien visible spécialement pour la température de
substrat de 300°C et de 350°C. Cette évolution a été aussi observée dans la littérature [Inam
14, Raje 14]. Avec la molarité de 0,2M, la transmission optique dans le domaine du visible
est abaissée jusqu’a 75%. Cela est di a I’augmentation de 1’épaisseur des couches formées en
fonction de la molarité. Ce qui permet d’avoir des films plus épais par conséquent moins
transparents [Zaie 09]. La loi de Beer-Lambert (I1. 6) mentionnée dans le chapitre précédent
permet d’expliquer la relation entre la transmission et 1’épaisseur de la couche déposée. La
transparence du matériau diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur des films. Pour des
épaisseurs de couche plus élevées, le nombre de photons absorbés par le matériau sera plus
élevé [Enigl6]. La diminution de la transmission optique peut étre due aussi a I’augmentation
de la rugosité de surface [Zahe 14]. La position des atomes selon différents plans
cristallographiques conduit a une dispersion de la lumiere et par conséquent a une diminution

de la transmission dans le domaine du visible [Inam 14-1].

Dans le domaine du visible la transmission de films élaborés avec une molarité de 0,2M
a une température du substrat de 400°C (figurell1.33-c), les couches sont moins épaisses par
conséquent la transmission est élevée par rapport a la transmission optique obtenue pour des
températures moindres. L’augmentation de la température de substrat permet de diminuer
I’épaisseur des couches par conseéquent augmenter la transmission [Rome 06, Jose 99,
Enigl6, Afif 91].

112



Chapitre 111 : Résultats et discussion

100 -

100
10U -
o] @) | . ()
S 8 80 "
: <&
g, 7 | - :
8= 70 4
(2] »w 4 ’
8% " % ¢ Brut % 3 s :
g so M 50 % + 0,1M .o § ¢ Brut
2 40,15M 20 0.15M & = 400°C
£ . X02M ol % = o :
o 30 4 ‘ : 3 ’\ ) 0:2M 30 ' A 350°C
21 B 21 3 S5 ® 300°C
1041 & 10 v
o +—%— ; o +—#— : ‘ o 8
0 1 o 0 500 1000 1500 2000 : :
0 S00 1000 1500 2000 0 o e G ke
Longueur d'onde(nm)

Figure 111.33: Transmission en fonction de la longueur d’onde des couches préparées a partir

d’acétate de zinc a:
(a) différentes molarités pour une température du substrat de 300°C.
(b) différentes molarités pour une température de substrat 350°C.
(c) différentes températures du substrat avec une molarité de 0,2M.

La figure 111.34 montre I’effet du temps de recuisson sur la variation de la transmission
des couches préparées a partir de I’acétate de zinc avec une molarité de 0,05M. Dans le
domaine du visible, la transmission est de 1’ordre de 83%, 1’effet de la durée de recuisson sur
la transmission n’est pas significatif, & cause des temps de recuisson qui sont relativement
faibles. On a choisi ces temps pour éviter la chute de la transparence des films déposeés.
Cependant I’augmentation de la durée de recuisson jusqu’a 6h conduit a une réduction de la

transmission assez importante de 1’ordre de 66% [Kumal5].
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Figure 111.34 : Transmission en fonction de la longueur d’onde des couches préparées a partir

d’acétate de zinc a 0,05M a différentes températures : (a) 400°C (b) 350°C (c)300°C.
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L’effet de la molarité et la température de substrat sur la variation de la transmission des
couches préparées a partir de chlorure de zinc en fonction de la longueur d’onde, est présenté
a la figure 111.35. L’évolution de la transmission des films préparés a partir de chlorure est
similaire a celle des films préparés a partir d’acétate de zinc. Visiblement dans ce cas la
diminution de la transmission est relativement appréciable en fonction de 1’augmentation de la
molarité et la diminution de la température de substrat. Pour les mémes raisons citées au-
dessus, mais cette diminution est plus significative. Ces films sont plus épais et moins
transparents que les films préparés avec I’acétate de zinc.
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Figure 111.35: Transmission en fonction de la longueur d’onde des couches préparées

a partir de chlorure de zinc a :

(a) différentes molarités a une température de substrat de 400°C.
(b) différentes molarités a une température de substrat 350°C.
(c)différentes molarités a une température de substrat 300°C.

A la figure 111.36, la transmission et la réflexion ont été présentées pour le verre brut
ainsi que le verre revétu par des films minces obtenues a partir du chlorure de zinc a une
temperature du substrat de 400°C avec 0,1M, 0,15M et 0,2M. L’effet de la molarité est plus
significatif sur la transmission que sur la réflexion, cela est di a la nature transparente de ces
couches. Les spectres de la réflexion sont similaires, et montrent une variation de la réflexion
entre 10 a 15% sur la gamme de [300-2500] nm, la réflectivité totale moyenne de tous les cas
présentés diminue légérement, a partir de 400 nm de 15% jusqu'a environ 10% a 2500 nm.
Les valeurs obtenues sont quasi-identiques a celles trouvées dans d’autres travaux de la
littérature [Krii 14, Rao 11, Inam 14].
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Figure 111.36: Transmission et réflexion en fonction de la longueur d’onde des

couches préparées a partir de chlorure de zinc a 400°C.

111.2.2.1.1  Gap optique

Le coefficient optique d'absorption peut étre calculé a partir des spectres de
transmission et par la suite on peut en déduire les gaps optiques. Les différentes valeurs du
gap optique sont présentées a la figure 111.37. Sur la figure 111.37-a, I’évolution du gap
optique a été rapporté pour des couches minces de ZnO préparées a partir des deux
précurseurs, avec différentes molarités et a différentes températures du substrat. Le gap
optique des couches minces élaborées a partir du chlorure de zinc diminue au fur et a mesure
gue la molarité augmente. Les valeurs prises par le gap optique a différentes températures du
substrat pour les molarités de 0,05M et 0,1M sont de 3,25eV et 3,2eV respectivement. Pour
une molarité de 0,15M, le gap diminue avec la diminution de la température de substrat. A
350°C et avec une molarité de 0,2M, le gap optique atteint une valeur minimale de 2,7 eV.

Pour les films préparés a partir d’acétate de zinc avec une molarité de 0,05M et 0,1M, le
gap est constant, il a une valeur de 3,2eV. Au-dela de cette molarité, la valeur du gap
augmente et atteint une valeur de 3,25eV ou elle se stabilise pour les deux températures du
substrat 350°C et 400°C. L’effet de la température du substrat sur le gap est observe juste
pour les couches de ZnO élaborées a 0,2M a 300°C. Le gap optique diminue légérement.
Inamdar et al [Inam 14] ont rapporté qu’une diminution de la valeur du gap avec une
augmentation de la molarité [Raje 14], pour une molarité variant de 0,05M a 0,2M, le gap
diminue de 3,38eV a 3,25eV [Inam 14], cela peut étre liée a I’augmentation de I’épaisseur de

la couche déposée.
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Dans le travail de Kumar et al, diminue puis augmente en fonction de la température de
substrat [Kumal5]. L’augmentation de la température de substrat permet de diminuer le gap
optique [Mait 05, Rao 11]. Cela est di a la diminution de 1’épaisseur de la couche formée,

par conséquent la contribution a 1’absorption est relativement faible [Enig 16].

La variation du gap optique en fonction de la durée de recuisson pour différentes
températures du substrat, a été présentée a la figure 111.37-b. Pour la température du substrat
de 400°C, le gap augmente avec 1’augmentation de la durée de recuisson. Pour une
température de 350°C la valeur du gap est constante. Le gap optique des films élaborés a de
300°C avec un temps de recuisson de 90minutes est de 3,25 eV. Dans le travail de Kumar et
al [Kuma 14], les couches recuites pour 1h et non recuites ont la méme valeur du gap. Pour

des durées prolongées de recuisson de 4h et 6h le gap diminue.
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Figure 111.37 : Gap optique a différentes tempeératures du substrat pour des films préparés :
(a) a partir d’acétate et de chlorure de zinc en fonction de la molarité.
(b) a partir d’acétate de zinc a différents temps de recuisson.

111.2.2.1.2 Indice de réfraction

L’indice de réfraction des couches réalisées a été déterminé a partir des résultats de la

réflexion en utilisant I’expression 111.4 [Belg 90] :

n = /ns — (111.4)

Avec ns : indice de réfraction du substrat en verre (ns=1,52)

116



Chapitre 111 : Résultats et discussion

L’évolution de I’indice de réfraction des couches d’oxyde de zinc en fonction de la
molarité et du temps de recuisson est présentée sur la figure 111.38. Le substrat en verre a un
indice de réfraction de 1,52. Apres le dép6t de couche mince, les valeurs de 1’indice de
réfraction augmentent entre 1,9 et 2,1 en fonction de la molarité pour les deux précurseurs
utilisés. Ces valeurs sont trouvées dans le travail de Karakaya et Ozbas [Kara 15] ou des
couches minces de ZnO préparées ont des indices de réfraction entre 1,9 et 2,1 [Bedi 14].
L’indice de réfraction peut augmenter Iégerement avec la molarité et la température de
substrat [Eber 86, Plis 77, EI-S 81]. Par consequent ces variations sont liées a 1’épaisseur des
couches déposées [EI-S81]. L’effet du temps de recuisson est insignifiant. Tous les films

déposés ont presque la méme valeur d’indice de réfraction.
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Figure 111.38 : Indice de réfraction pour le verre brut et les différentes couches minces en

fonction de la molarité a différente températures.

I11.2.3 Caractérisation mécanique : Résistance a la flexion

La figure 111.39 présente les valeurs de la contrainte a la rupture en fonction de la
molarité (a) et en fonction du temps de recuisson (b). Toutes les valeurs de la contrainte en
flexion sont inférieures a celles du verre brut. Cela peut étre justifié par la différence de
température entre les substrats chauds [300°C -400°C] et la température des solutions
pulveérisées de I’ordre de 25°C. Lors de la pulvérisation des solutions sur le substrat en verre
la différence de température entre ces dernieres et le substrat peut créer un gradient thermique
qui a pour conséquence la naissance et ou la propagation sous critiques des fissures

préexistantes conduisant a 1’abaissement de la résistance mécanique.
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Figure 111.39 : Contrainte a la rupture a différentes températures du substrat pour des films
préparés : (a) a partir d’acétate et de chlorure de zinc en fonction de la molarité.

(b)Pour I’acétate de zinc en fonction du temps de recuisson.
[11.2.4 Caracteérisation des couches minces de ZnO vieillies

Les couches minces de ZnO préparées a partir d’acétate de zinc a différentes molarités
et a différentes températures de substrat sont vieillies en eau et en brouillard salin neutre.
Apres le nettoyage de ces échantillons, la couche formée de ZnO a été éliminée, cela peut étre
di au fait que les molécules d’eau pénetrent le film et réagissent avec le ZnO [Tai 02]. En
présence de vapeur d'eau, l'eau adsorbée en surface solubilise le ZnO générant des ions

métalliques libres de zinc dans la couche d'eau, suivant 1’équation I11.5 [Gank 16, Davi 12]:
ZnO+H20 —20H" +Zn?* (111.5)

Le méme phénomeéne se produit pour le vieillissement en NaCl, les ions de sodium
diffusent aisément dans le film [Sora 09]. Aprés la réaction entre ZnO et NaCl, le ZnCl; se

forme [An 09], selon I’équation suivante (I111.6) :
Zn0O+2NaCl —Naz0 +ZnCl; (111.6)

L’analyse par diffraction des rayons X d’un échantillon vieilli en H2O ou une couche a
été déposée a partir d’acétate de zinc de 0,15M a 300°C, sur un substrat de verre, montre la
disparition de la couche de ZnO déposée. Le diagramme obtenu est celui du verre amorphe
(figure 111.40).
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Figure 111.40: Diagramme des RX du verre vieilli en H,O

Les résultats du vieillissement montrent clairement que les échantillons traités par
1I’échange ionique résistent mieux au vieillissement a 1’eau et au brouillard salin que le verre

revétu par les couches minces de ZnO.

111.3 Résultats de I’érosion

Cette partie est consacrée a la présentation et a la discussion des résultats de I’érosion
par le sable naturel et par les grains abrasifs en alumine pure. On s’intéresse de nouveau aux
verres renforcés par trempe chimique vis-a-vis de 1’érosion. Les premiers essais d’érosion ont
été realisés dans les mémes conditions de vitesse et de masse projetée (30m/s-50g). Dans ces
conditions, il a été remarqué que la surface érodée par les particules d’alumine était
extrémement dégradée par rapport a la surface érodée avec le sable. Nous avons donc opté
pour des parameétres moins séveres. Tout en gardant les autres parameétres de 1’érosion fixes,

la vitesse et la masse projetée ont été changées comme suit : (15m/s-50g) et (15m/s-259).
111.3.1 Effet de la nature des grains érosifs
11.3.1.1 Observation microscopique

L’observation microscopique est essentielle afin de voir I’endommagement induit par

les particules de sable et d’alumine sur la surface érodée par chaque type de grains. La figure
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I11.41 présente une observation microscopique des échantillons (brut, traités par échange
ionique a 480 ° C pendant 2 heures et 60 heures et & 520 ° C pendant 2 heures) érodés par le
sable et le verre brut érodé par I'alumine. Comme le montrent les micrographies, la surface du
verre brut (Figure 111.41 -a) est beaucoup plus endommagéee que celle du verre traité. Les
défauts couvrent toute la surface. Leurs nombres est beaucoup plus important par rapport au
verre traité. Par rapport au traitement, le verre traité a 2h présente plus de défaut que celui
traité a 60h pour la méme température de traitement de 480°C. Pour le temps de traitement 2h,

on constate moins de défauts sur la surface du verre traité a 520°C que celui traité a 480°C.

Pour le verre trempé chimiquement, cette densité de défauts diminue avec
I'augmentation de la température et du temps de traitement. Le nombre et la taille des défauts
induits diminuent considérablement aprés le traitement thermochimique. 1l y a la formation
d'impacts individuels (Figure 111.41-d) répartis aléatoirement sur la surface notamment pour

le traitement a la température de 520 ° C.

Pour les échantillons érodés par le sable, il y a formation d'un site d'impact entouré de
quelques écailles (Figure 111.41 b-c). Une interaction entre des défauts proches se produit
lorsque leur nombre est important et la distance qui les sépare faible. Cela conduit a la

formation de zones endommagées par le mécanisme d'érosion.

L'effet de I'érosion par l'alumine sur un verre brut est montré dans la derniére
micrographie. On constate que la quasi-totalité de la surface est dégradée, par rapport au verre
érodé par le sable. Les dommages recouvrent toute la surface du verre pour atteindre I'état de
saturation. Ceci peut s'expliquer par le fait que les grains d'alumine ont une dureté plus élevée
que les grains de sable et ils ont une forme avec des arétes vives et coupantes par rapport aux

grains de sable dont la forme est plus arrondie.
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Figurelll.41 : Observations microscopiques des échantillons :

a) Brut érodé par le sable.
b) Traité a 480 ° C pendant 2 heures érodé par le sable.
c) Traité a 480 ° C pendant 60 heures érodé par le sable.
d) Traité a 520 ° C pendant 2 heures érodé par le sable.
e) Brut érodé par I'alumine.
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La figure 111.42 montre les images du MEB pour le verre traité a 480 ° C pendant 2
heures érodé par I'alumine et le sable. Cette image (Figure 111.42 a-c) montre les dommages
de surface du verre érodé par les grains dalumine. Nous remarquons un arrachement de
matiére a la surface du verre (points 003 et 006) et la présence de grains d'alumine collés a la
surface (points 001, 004 et 005) (Figure 111.42 a). Ces grains se sont cassés lors de I'érosion.
La rugosité créée par les grains d’alumine est élevée (Figure 111.42 ¢), la surface au départ
plane du verre devient un ensemble de creux et de crétes. Les figures 111.42-b montrent bien
I’enlévement de matiére de la surface de 1’échantillon. Les impacts individuels de sable
(Figure 111.42 b-d) sont répartis aléatoirement avec des formes et des tailles dépendant de
celles des grains de sable. Les dommages créés a la surface par le mécanisme d’érosion sont

responsables de la perte de masse, qui se transforme en copeaux de différentes tailles.

st igh-vac SEI PC-high

P X220

' High-vac. SEI PC-high
Figure 111.43 : Images du MEB pour le verre traité a 480 ° C pendant 2 heures érodé par (a-c)

I'alumine et (b-d) le sable.
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111.3.1.2 Rugosité et profondeur d’érosion

La rugosité est un parameétre important qui nous permet de comprendre 1’effet des grains
abrasifs sur la surface des échantillons érodés. La rugosité totale Rt, exprimant la distance qui
sépare le point le plus haut (créte) et le point le plus bas (creux) affecte directement la
résistance mécanique du matériau [Buijs 94]. La figure 111.43 montre respectivement la
rugosité et la profondeur maximale d'érosion en fonction de la durée du traitement d'échange
ionique mesurées sur les surfaces endommagées de 1’échantillon brut et dans différents états
de traitements (différentes tempeératures de traitement et érodé au sable et a I’alumine). La
résistance a l'usure est meilleure lorsque ces deux parameétres (la rugosité et la profondeur

maximale d'érosion) ont des valeurs faibles.
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Figurelll.43 : Rugosité et profondeur maximale d'érosion en fonction de la durée de

I’échange ionique pour les différents états du verre brut et érodé.

La rugosité de la surface et la profondeur maximale d'érosion présentent les mémes
variations en fonction de la durée de I'échange ionique par rapport a la température de

traitement et a la nature des grains d’érosion.

La résistance a l'usure du verre brut est la plus faible par rapport aux échantillons de
verre traités. La rugosité créée par 1’alumine est del8,3um par rapport 13,5 um de rugosité
créée par les grains de sable. La valeur trouvée par Laouamri [Laou 16] dans son travail est
de I’ordre de 9um, sous les conditions de sablage de (V=25 m/s, m=50g.) . La rugosité de la
surface diminue apres le traitement avec 1’échange ionique [Bous 03]. La résistance a 1’usure
des échantillons traités a 480 ° C augmente avec l'augmentation de la durée d'échange

ionique, elle diminue pour les échantillons traités a 520 ° C. Pour des durées d'échange
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ionique inférieures a 30 heures, les échantillons traités a 520 ° C présentent une meilleure
résistance a l'usure que ceux traités a 480 ° C. Les échantillons résistants a I'usure sont ceux
traités a 520 ° C pendant un temps d’immersion inféricur a 10 heures. Si la profondeur
maximale d'érosion augmente par consequent la rugosité créée par le processus d'érosion est

certainement trés importante.

Ce comportement peut étre expliqué par I'évolution des contraintes de compression
(Figure 111.9). Pour la température de 520 ° C, les contraintes de compression diminuent a
partir du temps de traitement de 2 heures. Donc, la résistance qu'opposent ces contraintes aux

grains érosifs, diminue a partir de ce temps.
111.3.1.3 Perte de masse et taux d’érosion

Le taux d’érosion est le rapport entre la masse enlevée du matériau érodé et la masse
projetée des particules érodantes [Hockey 78]. La perte de masse en fonction de la durée

d’immersion aux deux températures de traitement est présentée sur la figure 111.44.

La perte de masse est maximale pour le verre brut érodé avec le sable et I’alumine, elle
est respectivement de 1’ordre de 0,18 et 5,3mg. La valeur de la masse enlevée avec le sable est
faible par rapport a celle citée dans la bibliographie, elle est de 5mg sous les conditions de
sablage de (V= 12 m/s, m=50g) [Bous 03]. Cela peut étre expliqué par le fait que les
fragments du verre enlevés ne sont pas évacués et se logent dans les sites d’impact [Maro
13].

La perte de masse diminue pour les échantillons traités par 1’échange ionique. Bousbaa
et al ont trouvé le méme résultat [Bous 03]. Elle est minimale pour le verre traité a 520°C
pour 2h, elle atteint une valeur de 0,01 et 0,68 mg pour des échantillons érodeés par le sable et
I’alumine respectivement. Pour des durées plus longues, elle augmente avec le temps de
traitement de la trempe chimique. Cette augmentation peut étre expliquée par le phénomeéne
de la relaxation partielle des contraintes de compression induites par le traitement de

renforcement.

Pour les échantillons traités a 480°C, érodés par le sable et 1’alumine, la perte de masse
diminue au fur et & mesure que le temps de I’échange ionique augmente, jusqu’a une durée
d’immersion de 40h. Au-dela, elle se stabilise avec une valeur de 0,03mg pour les éprouvettes

érodées par le sable. Pour celles érodées par I’alumine, la valeur minimale de la perte de
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masse est de I’ordre de 1,2 mg pour les échantillons traités a 40h, au-dela de cette durée de
traitement la valeur de la perte de masse se stabilise.

Les résultats de perte de masse confirment les résultats de la rugosité et de la profondeur

maximale de I’érosion.
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Figure 111.44 : Perte de masse obtenue apres 1’érosion avec le sable et I’alumine en
fonction de la durée d’immersion pour les deux températures de traitement. (a) Perte de masse

obtenue apres I’érosion avec le sable.

La figure 111.45 montre 1’évolution du taux d’érosion en fonction de la durée
d’immersion pour les deux températures de traitement. Pour le verre brut érodé avec le sable
et I’alumine, la valeur maximale du taux d’érosion est de ’ordre de 3,6.10° et 0,15 mg/g
respectivement. Le taux d’érosion du sable est faible par rapport a celui cité dans la littérature,
car les conditions utilisées sont plus faibles [Bous 03, Bouall]. Le taux d’érosion diminue
apres 1’échange ionique. Bousbaa et al [Bous 03] et Bouaouadja et al [Boua 11] ont trouve le
méme résultat. Il est minimal de ’ordre de 0,2.10° et 0,01 mg/g pour le verre traité a 520°C
pour 2h érodé par le sable et I’alumine respectivement. Pour des temps plus longs, il
augmente avec le temps de maintien de la trempe chimique. Ces résultats sont cohérents avec
les résultats obtenus par rapport a la caractérisation mécanique (Partie 111.1.3). Les

meilleures propriétés sont observées pour un temps de traitement de 2h a 520°C. Pour des
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durées prolongées de traitement, on remarque une diminution de ces propriétés a cause de la

relaxation partielle des contraintes.

Pour les échantillons traités a 480°C, érodés par le sable est I’alumine, le taux d’érosion
diminue au fur et @ mesure que le temps de 1’échange ionique augmente, jusqu’a une durée
d’immersion de 40h ou il se stabilise autour d’une valeur de 0,6.10° mg/g pour les
éprouvettes érodees par le sable et 0,02 mg/g pour celles érodées par ’alumine. Ces résultats
confirment les résultats de la perte de masse, de la rugosité et de la profondeur maximale de

I’érosion.

L’échange ionique permet d’abaisser le taux d’érosion par conséquent d’augmenter la
résistance a 1’érosion grace a la couche des contraintes de compression induite par la trempe
chimique. Ces résultats confirment ’efficacité de ce traitement contre 1’érosion quel que soit

la nature des grains érosifs utilisés.
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Figurelll.45 : Taux d’érosion en fonction de la durée d’immersion pour les différents

états du verre brut érodé et traité érodé.
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111.3.1.4 Propriétés optiques

La transparence pour le verre est une propriété tres importante. L impact des particules
de sable sur la surface crée une rugosité de surface tres élevée ce qui affecte la transmittance,
la réflexion et la diffusion de la lumiere. L’effet de 1’érosion par les particules de sable et de
I’alumine sur les propriétés optiques des verres traités puis érodés sera présenté dans les
résultats qui vont suivre.

11.3.1.4.1 Transmission et réflexion

La transmission et la réflexion optique ont été mesurées dans la gamme [300-800] nm.
La figure 111.46 montre les spectres de la transmission optique pour les différents états du
verre : Verre brut non érodé (brut), verre brut érodé par le sable (brut-S), verre trempé dans
différentes conditions (a) a 480°C et (b) a 520°C, érodé par le sable. La transmission du verre
brut non érodé est de 90,7%. Aprés sablage la transmission diminue, elle atteint une valeur de
11% pour le verre non traité brut-S). Le méme résultat est cité dans la littérature [Maro 13,
Bouz00 ,Bous 03]. Cette perte de la transmission observée est due a I’endommagement de la
surface favorisant la diffusion au niveau des défauts surfaciques crées par 1’érosion [Rao 86,
Boua06, adjo 07].
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Figurelll.46: Transmission en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons
sablés et trempés a différentes durées d’immersion et pour les deux températures de
traitement : (a) 480°C (b) 520°C.
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Le traitement thermochimique des verres permet d’avoir une transmission meilleure
apreés le sablage par rapport aux échantillons non traités. Ce constat a été noté par Bousbaa
[Bous 03]. Pour les échantillons traités a 480°C sablés, la transmission augmente avec
I’augmentation de la durée de I’immersion (figure 111.46-a), elle est maximale de 77% pour
une durée de traitement de 60h. Pour les verres traités a 520°C sablés (figure 111.46-b), la
transmission diminue au fur et a mesure que le temps de traitement augmente, elle est

maximale pour une durée de 2h avec une valeur de 81%.

Les spectres de la transmission optique ont été présentés a la figure 111.47 pour les
différents états du verre : Verre brut non érodé (brut), verre brut érodé par le sable (brut-S),
verre brut érodé avec I’alumine (brut-A) et verres trempés a différentes conditions (a) a 480°C
et (b) a 520°C, érodés par I’alumine. La transmission la plus faible est celle du verre brut
érodé par 1’alumine par rapport a celle du verre brut érodé par le sable, elle est de 1’ordre de
8% (brut-A). Cela est d a I’endommagement de la surface par les grains de 1’alumine qui ont
une dureté plus élevée que ceux du sable. Ils ont aussi des formes pointues et des arétes vives
et coupantes. Aprés I’érosion avec I’alumine, il y’a un abaissement de la transmission du
verre traité. Tous les verres traités ont une valeur de transmission entre 9 et 11%. L’érosion
avec I’alumine conduit a la dégradation de la surface ce qui diminue drastiquement la
transmission optique.
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Figurelll.47 : Transmission en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons
érodés avec 1’alumine et trempés a différentes durées d’immersion pour les deux températures
de traitement :(a) 480°C (b) 520°C.
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La figure 111.48 montre un spectre de transmission du verre brut non érodé (brut-T)
ainsi que les spectres de la réflexion optique pour les différents états du verre : Verre brut non
érodé (brut), verre brut sablé (brut-S), verres trempés dans les différentes conditions pour les
deux températures de traitement a 480°C (a) et a 520°C (b) sablés. La réflexion du verre brut
non sablé (brut) est de 8% par a rapport a celle du verre brut sablé qui est de 11% (brut-S). On
remarque une légére augmentation de la valeur de la réflexion. Pour tous les verres traités, les
valeurs de la réflexion se situent entre la réflexion du verre brut sablé et celle du verre brut

non sablé pour les deux températures de traitement.
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Figurell1.48 : Réflexion en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons sablés
et trempés a différentes durées d’immersion et a deux températures de traitement : (2)480°C
(b) 520°C.

La figure 111.49 présente le spectre de transmission du verre brut non érodé (brut- T)
ainsi que les spectres de la réflexion optique pour les différents états du verre : Verre brut non
érodé (brut), verre brut sablé (brut-S), verre brut érodé par I’alumine (brut-A), verres trempés
dans les différentes conditions pour les deux températures de traitement a 480°C (a) et a
520°C (b) érodés par I’alumine. La réflexion du verre brut érodé par I’alumine (brut-T) est de
12% par a rapport a celle du verre brut sablé qui est de 11% (brut-S). On remarque sur la
figure que la variation de la réflexion par rapport aux états sablés est trés faible et non
significative.
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Figurelll.49 : Réflexion en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons érodés
avec I’alumine et trempés a différentes durées d’immersion pour les deux températures de
traitement : (a) 480°C (b) 520°C.

111.3.1.4.2 Diffusion de la lumiére

La figure 50 présente 1’évolution de la diffusion de la lumiére en fonction de la durée
d’immersion. La diffusion augmente aprés 1’érosion soit avec le sable (55%) ou avec les

grains d’alumine (76%).

Pour des échantillons traités a 480°C, la diffusion de la lumiére diminue au fur et a
mesure que le temps de traitement augmente. Les valeurs minimales de la diffusion
enregistrées pour une durée de 60h sont de 12,6% apreés le sablage et 44,4% apres 1’érosion
avec les particules d’alumine. Pour les verres traités a 520°C, les valeurs minimales
enregistrées avec une durée d’immersion de 2h, sont de 10,4% apres le sablage et 40,7% apres
I’érosion aux grains d’alumine. Le traitement des verres avec 1’échange ionique permet

d’abaisser la diffusion de la lumiére.

Les contraintes de compression créées par le traitement thermochimique freinent la
propagation des fissures provoquées par I’'impact des gains érosifs. Par rapport a ces résultats
le verre le plus résistant a 1’érosion est celui traité a une température élevée pour une courte

durée d’immersion.
Comme il a été déja signalé I’endommagement de la surface induit par les grains

d’alumine est plus sévéere que celui avec les grains de sable. Les impacts des grains d’alumine

conduisent a 1’augmentation de la rugosité de la surface due a I’accroissement des défauts
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surfaciques. Ces derniers augmentent la diffusion au niveau de la surface, par conséquent

diminuent la transmission optique du verre.
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Figurelll.50 : Diffusion de la lumiére en fonction de la durée d’immersion a deux

températures de traitement.

111.3.2 Effet de la vitesse et la masse projetée des grains d’alumine

D’apres les résultats précédents I’érosion avec 1’alumine est trés sévére par rapport au
sablage. Dans cette partie, nous avons diminué les conditions de sévérité de 1’érosion avec les
particules d’alumine afin d’avoir des résultats proches de ceux obtenus par le sablage. Les
conditions utilisées dans cette partie sont (30m/s-509) (15m/s-509) et (15m/s-25Q).

111.3.2.1 Observation microscopique

L’effet de la vitesse et de la masse projetée des particules d’alumine est présenté sur la
figure 111.51. Cette derniére regroupe toutes les observations microscopiques des
verres erodés par I'alumine : brut a (30m/s-50g) et (brut, traités : a 480 ° C pendant 2 heures
et 60 heures et a 520 ° C pendant 2 heures et 60 heures) dans les deux différentes conditions
(15m/s-50g) et (15m/s-30g). Les micrographies du verre brut érodé dans les conditions de
(30m/s-50g) (Figure 111.52-A), montrent que I'endommagement créé par les grains d’alumine
a couvert la quasi-totalité de la surface du verre afin d’atteindre 1'état de saturation ce qui
empéche la formation des impacts individuels. La surface exposée est complétement

endommagée a cause des conditions séveres d’érosion (masse /vitesse).
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Une diminution de la vitesse jusqu’a (15m/s-50g) permet de réduire 2abaisser la densité
des défauts ainsi que leurs tailles, on peut voir des zones non endommagées. La diminution de
la vitesse des particules projetées permet de diminuer I’endommagement par érosion [Mahd
07, Ahme 20, Agar 20].

La surface érodée avec une masse de 50g est plus dégradée endemmagee que celle
érodée avec une masse plus faible de 25g pour la méme vitesse des particules projetées de
30m/s (Figure 111.51 —a-a’). Elle est encore plus endommagée par rapport aux échantillons
traités. La densité des défauts a la surface est plus importante par rapport au verre traité. Dans
le cas ou le verre est érodé avec une masse projetée de 50g, I’endommagement de la surface
est plus important. Les zones endommagées (les zones sombres dans les micrographies) sont
étalées sur une surface plus grande que celles érodées avec une masse de 25g avec la méme
vitesse. La diminution de la masse projetée permet de diminuer ’effet de 1’érosion [Malo 19].
Les impacts individuels formés sont répartis aléatoirement sur la surface notamment pour le
cas (a’), ou les sites sont entourés d’écailles. Une interaction entre des défauts proches se
produit lorsque leur nombre est important. Cela conduit a la formation de zones

endommagées par un mécanisme d'érosion.

Dans les deux conditions (15m/s-50g et 15m/s-25g) et pour le verre trempé
chimiquement, la densité des défauts diminue avec I'augmentation du temps de la trempe pour
une température de traitement de 480°C. Elle diminue avec la durée d’immersion pour une
température de 520°C. Le nombre des défauts induits par I’alumine ainsi que leurs tailles
diminuent considérablement aprés le traitement avec 1’échange ionique. Le meilleur résultat
de la résistance a 1’érosion est remarqué pour les échantillons traités & une température plus

élevée (520°C) pour un temps d’immersion court (Figure 111.52.d-d”).
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Figurelll.51. : Observations microscopiques des échantillons érodés par I’alumine dans les

différentes conditions:

(A) Brut a (30m/s-509).
() Brut a (15m/s-50q). (a’) Brut a(15m/s-259).

(b) Traité a 480 ° C-2 h (15m/s-50g). (b’)Traité a 480 ° C-2 h (15m/s-25¢)
(c) Traité a 480 ° C-60 h (15m/s-50g). (c’)Traité a 480 ° C-60 h(15m/s-25q)
(d) Traité a 520 ° C-2 h (15m/s-50g). (d”)Traité a 520 ° C-2 h(15m/s-25g)
(e) Traité a 520 ° C-60 h (15m/s-50g). (e¢”)Traité a 520 ° C-60 h(15m/s-25g)

(A’) Observation microscopique d’un échantillon brut érodé par sable a (30m/s-50g).

Les informations recueillis a partir de ces micrographies montrent que 1’érosion avec
I’alumine est plus agressive que celle avec le sable (Figure 111.51-A”), malgré que les

conditions sont plus faibles (masse et vitesse).
111.3.2.2 Rugosité et profondeur

La rugosité et la profondeur maximale d'érosion sont présentées sur la figure 111.52
pour les deux vitesses et a deux masses projetées mesurées sur des surfaces usées érodées
avec de I’alumine pour les deux températures et en fonction des durées de traitement
d'échange ionique. La résistance a l'usure est meilleure, lorsque la rugosité et la profondeur

maximale d’érosion-ont des valeurs faibles.

La rugosité totale Rt de la surface et la profondeur maximale d'érosion montrent la

méme évolution avec la température et la durée de I'échange ionique dans les différentes
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conditions d’érosion de vitesse et de la masse projetée, elles diminuent au fur et a mesure que

ces derniers paramétres diminuent.

Pour le verre brut érodé avec 1’alumine, dans des conditions de (30m/s-50g) la rugosité
totale est de 18,3 um et la profondeur maximale d'érosion est de 8,6 pum. Elles atteignent des
valeurs de 18,2um et 8,5um respectivement quand la vitesse des particules d’alumine est
abaissée a 15 m/s avec la méme masse de particules projetées de 50g. L’augmentation de la
vitesse des grains abrasifs induit une diminution de la résistance a 1’érosion [Brow 15]. Dans
les conditions de (15m/s-25g), la rugosité et la profondeur deviennent 18,1um et 7,3um
respectivement. Elles diminuent légérement avec la diminution de la masse projetée. La
diminution de la rugosité avec la masse projetée de I’alumine peut étre expliquée par la
diminution de la concentration des grains d’alumine qui impactent la surface du verre [Roum
15, Agwa20]. La diminution de la masse projetée permet de diminuer le nombre de défauts
formés [Malo 19], et dés lors la rugosité de surface [Bous 03] ainsi que la profondeur

maximale de ’érosion.

Il est connu que 1’énergie cinétique des particules érosives dépend de la masse projetée
ainsi que de la vitesse de ces particules. Cette énergie est responsable de 1’augmentation du
nombre de défauts induits ainsi que de leurs tailles, si la masse et la vitesse augmentent. Si
I’énergie cinétique est faible, I’endommagement créé a la surface est faible, par conséquent la

rugosité et la profondeur maximale de 1’érosion seront faibles.

La résistance a 1’érosion du verre trempé chimiquement est plus élevée par rapport a
celle de verre brut. Les caractéristiques mesurées des échantillons traités ont la méme
variation en fonction de la durée d’immersion ainsi que par rapport a la température de

traitement.

Pour un traitement a 480°C, la valeur minimale de la rugosité ainsi que la profondeur
maximale sont mesurées pour une durée de traitement de 60h. Les valeurs obtenues sont
14,5um et 6,5um respectivement, pour une érosion dans les conditions de (15m/s-50g). La
diminution de la masse projetée a 25g permet d’avoir les mémes valeurs que celles obtenue
avec une masse de 50g. Ces valeurs sont faibles par rapport a celles obtenues avec le verre
brut.
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Pour un traitement a 520°C, la valeur minimale obtenue dans les conditions (15m/s-
25mg) est de 14um et 6um respectivement, mesurée pour le temps de traitement de 2h. Cette

évolution est similaire a celle trouveée a la figure 111.43.
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Figurelll.52 : Rugosité et profondeur maximale d'érosion en fonction de la durée
d’immersion pour les deux températures de traitement.
111.3.2.3 Perte de masse et taux d’érosion

Comme il a été déja mentionné auparavant, le taux d’érosion dépend de la masse
projetée. La perte de masse obtenue apres 1’érosion avec les particules d’alumine dans
différentes conditions est présentée a la figure 111.53-a en fonction de la durée d’immersion
pour les deux températures de traitement 480 et 520°C. Pour le verre brut, la diminution de la
vitesse des particules abrasives de 30m/s a 15m/s permet de diminuer la perte en masse de 5,3
mg jusqu’a 1,15mg. Cette valeur est obtenue avec une masse projetée de 50mg. En diminuant
la masse projetée jusqu’a 25mg, la quantité de la matiére enlevée par les grains d’alumine
atteint une valeur de 0,5mg a une vitesse de 15m/s. Les valeurs de la perte de masse du verre

brut restent toujours supérieures a celles des valeurs des verres traités par 1’échange ionique.

Pour les deux cas présentés du verre traité, 1’évolution de la perte de masse est la méme
pour les deux températures de traitement ainsi qu’en fonction des durées d’immersion. Pour
un traitement a 480°C, elle diminue au fur et a mesure que le temps de traitement augmente.
La valeur minimale est pour une durée de 60h de 0,5mg et 0,1mg avec une masse projetée de
50 et 25¢g respectivement. Pour une température de traitement de 520°C, la tendance est
inversée avec une augmentation de la perte de masse en fonction du temps d’immersion. Les
valeurs minimales de la perte de masse sont enregistrées pour une durée de traitement de 2h

sont de 0,5 et 0,1mg avec une masse projetée de 50 et 25g respectivement.
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Figurell1.53 : (a) Perte de masse et (b) taux d’érosion avec les grains d’alumine dans
différentes conditions en fonction de la durée d’immersion pour les deux températures de

traitement.

La figurelll.53-b montre 1’évolution du taux d’érosion en fonction de la durée
d’immersion pour les deux températures de traitement pour les échantillons érodés avec les
deux masses de 50g et 25g a une vitesse de 15m/s, ainsi que le verre brut érodé dans les
conditions de (50g-30m/s). Le taux d’érosion du verre brut dans ces conditions est de
0,11mg/g. Avec la vitesse de 15m/s et une masse projetée de 50 g et 25g, le taux d’érosion est
maximal de 2,3.102 et 2.102mg/g respectivement. Le taux d’érosion diminue aprés le
traitement de trempe chimique [Bous 03, Boua 11]. Il est minimal de I’ordre de 9,9.103(509)
et 4,1.10°°mg/g (20g) pour le verre traité & 520°C pour 2h. Au-dela de cette durée, il augmente
avec le temps de la trempe chimique. Pour les verres traités a 480°C, il diminue au fur et a
mesure que le temps de I’échange ionique augmente, jusqu’a une durée d’immersion de 60h,
ou il atteint une valeur minimale de 1.1072 et 4,2.103pour les masses de 50 et 20g citées dans

le méme ordre.

Le taux d’érosion diminue avec la diminution de la masse projetée ainsi que la vitesse
des particules. Les valeurs obtenues avec une vitesse de 30m/s présentées sont faibles par
rapport & celles obtenues avec une vitesse de 15m/s. Méme évolution du taux d’érosion par
rapport & la masse projetée (50g—25g). 1l a été rapporté dans la littérature que le taux d’usure
diminue avec la vitesse des particules érodantes [Brow 15, Agwa20, ball96, Ahme 20, Agar
20] et avec les masses projetées [Boua 11, Lagul5, Malo 19].
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La masse projetée ainsi que la vitesse des particules sont parmi les facteurs les plus
importants qui influent sur le mécanisme d’érosion. L’abaissement de ces facteurs permet de
réduire la profondeur maximale de 1’érosion, ainsi que la rugosité totale. Ce fait est d a la

formation de defauts moins nombreux de petite taille confirmés par les observations
micrographiques.

111.3.3 Effet du dép6t de couche de ZnO

Le verre revétu de couches minces de ZnO dans différentes conditions de dépot, a été

soumis a un essai d’érosion par des grains d’alumine. Les résultats obtenus sont présentés
dans la partie qui suit :

La variation du taux d’érosion est présentée a la figure 111.54 en fonction de la
molarité (0,05M, 0,1M, 0,015M et 0,2M) et a différentes températures de substrats (300 a
400°C) pour les deux précurseurs et en fonction du temps de recuisson (de 30 minutes a
1h30). Aprés ’érosion avec une vitesse de 15m/s et une masse projetée de 12,5¢g, le taux
d’érosion du verre brut est de ’ordre de 3,36.107"mg/g. Ce taux est plus important pour tous
les états du verre revétu comparé au verre brut.

Cela peut étre justifié par la différence de température entre la température de substrat
et la température de la solution pulvérisée qui conduit a la création d’un gradient thermique
qui a pour conséquence I’abaissement de la résistance mécanique et la fragilisation du verre

(Figure 111.39). Le dépdt de couche mince n’a aucun effet positif sur le phénomene de
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Figure 111.55: Taux d’érosion des couches préparées dans différentes conditions :
(a) & partir de chlorure de zinc. (b) a partir d’acétate de zinc.

(c) a partir de 0,05M d’acétate de zinc.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

111.3.4 Effet de vieillissement

Il est intéressant d’étudier le comportement du verre vieilli vis-a-vis de 1’érosion. Dans
ce contexte, des échantillons traités par I’échange ionique a 480°C ont été érodeés, en utilisant
des grains d’alumine avec une masse projetée de 25g et une vitesse des particules de 15m/s.
La figure 111.55 montre la perte de masse et le taux d’érosion des échantillons non vieillis et
vieillis en H2O et NaCl traités dans un bain de nitrate de potassium a différentes durées

d’immersion.
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Figure 111.55 : Perte de masse et taux d’érosion obtenus aprées 1’érosion avec 1’alumine
du verre vieilli et non vieilli en fonction de la durée d’immersion a une température de
traitement de 480°C.

La perte de masse et le taux d’érosion diminuent en fonction du temps de traitement.
Les verres vieillis en H2O ont une résistance a 1’érosion moindre que les verres vieillis en
brouillard salin neutre eux-mémes moins résistants que les verres non vieillis. Pour les mémes
raisons déja évoquées précédemment.

139



Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif de ce travail de thése était de comparer deux techniques de renforcement de
la surface d’un verre a vitre de composition silico-sodo-calcique soumis a un phénomene
d’érosion provoqué par les tempétes de sable. La premiére méthode consistait & mettre la
surface du verre en compression grace a 1’échange des ions superficiels de sodium par des
ions potassium plus volumineux. Ce traitement a été effectué dans un bain de sel de nitrate de
potassium KNOs a deux températures 480 °C et 520°C pour des durées s’étalant de 2 a 60
heures. La seconde méthode a consisté & déposer sur le verre des films minces de ZnO par
spray pyrolyse a partir de deux précurseurs : 1’acétate de zinc et le chlorure de zinc.
Difféerentes molarités des solutions de précurseurs de 0,05 a 0,2 M ont été testées ainsi que
différentes températures de pré chauffage du substrat en verre : 300°C, 350°C et 400°C. Pour
les couches élaborées a partir d’acétate de zinc a faible concentration 0,05M, I’influence de la

durée du recuit de 30, 60 et 90 minutes a également été étudiée.

Les résultats obtenus pour I’échange ionique ont confirmé I’amélioration des propriétés
superficielles du verre telles que la dureté, la ténacité, la résistance aux rayures, a la flexion, a
I’usure et a I’érosion. L’étude de I’'influence des différents parametres du procédé a démontré
que ’augmentation de la température et du temps de l'échange ionique est responsable de
I’augmentation de la concentration du potassium introduit a la surface des échantillons, de la
profondeur de pénétration de ces ions au sein de la matrice vitreuse et par conséquent de
I’augmentation des contraintes de compression induites en surface. L’¢lévation de la
température du substrat conduit a 1’activation du processus de diffusion ce qui se traduit par
I’augmentation du coefficient de diffusion ; quant a I’augmentation de la durée du traitement
thermique a une température proche de la température de transition vitreuse Tg, elle provoque
une relaxation rapide des contraintes de compression en surface par un phénoméne
d’écoulement visqueux du verre. Aussi, pour un renforcement optimal, il faut tenir compte de
la température limite & ne pas dépasser et maitriser la durée du traitement. Ainsi pour les
échantillons traités a 480°C, l'augmentation du temps d'échange ionique induit une
augmentation de la dureté Vickers d'environ 15 a 40 % par rapport au verre brut. Par contre,
les echantillons traités a 520°C pendant une courte période de 2 heures présentent de
meilleures propriétés mécaniques par rapport aux échantillons traités a 480°C pendant des
temps plus longs. Ces conditions correspondent a la diffusion maximale de I’ion K* a la

surface du verre sans provoquer le phénomene de relaxation des contraintes de compression
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induites par 1’échange ionique. Par conséquent, la connaissance de la température de transition

vitreuse est déterminante pour le choix des paramétres de renforcement par échange ionique.

Ce procédé d’échange ionique superficiel offre I’avantage d’améliorer les propriétés

mécaniques du verre brut sans altérer ses propriétés optiques.

L’étude du dépot de couche mince de ZnO par spray pyrolyse a montré que les
caractéristiques des couches sont fortement liées a leurs conditions d’¢laboration. Les
diffractogrammes de rayons X montrent bien que la structure des films déposés est une
structure de Zincite celle du ZnO. A partir du chlorure de zinc, une orientation préférentielle
est obtenue selon 1’axe ¢ du cristal a 34,421°suivant la direction (002). L’intensité des pics
des couches minces élaborées a partir de 1’acétate de zinc augmente au fur et a mesure que la
molarité, la température du substrat, et le temps de recuisson augmentent. L’épaisseur des
couches élaborées est inférieure a 0,5um. Elle augmente au fur et a mesure que la molarité et
le temps de recuisson augmentent et diminue avec 1’augmentation de la température du
substrat. La taille des cristaux augmente avec 1’augmentation de ces paramétres pour les deux
précurseurs. Les cristaux obtenus avec le chlorure ont une taille plus élevée que ceux obtenus
avec |’acétate. La morphologie des films élaborés en acétate de zinc observée au MEB est en
forme de nanofibres interconnectées entre elles de diamétre moyen de 100nm. Pour les films
élaborés a partir du chlorure de zinc, ce sont des grains de tailles nanométriques sous forme de
nanoplaquettes de ZnO interconnectés d’une maniere aléatoire sur toute la surface du substrat.
Le gap optique des couches élaborées est compris entre 3,25 et 2,7eV. L’indice de réfraction

de ces couches est de I’ordre de 1,9 a 2,1.

L’étude du vieillissement chimique en milieux aqueux neutre et salin a ét€ menée sur les
deux types de verre renforcés. Dans le cas du verre trempé chimiquement, le vieillissement
chimique conduit & une chute brutale des propriétés mécaniques. L’ion potassium quitte la
surface du verre sous 1’effet de 1’eau et du sel, ce qui provoque une diminution des contraintes
de compression induite par le renforcement thermochimique. Dans le cas du verre revétu du
film de ZnO, le vieillissement conduit a 1’élimination de la couche déposée, a cause de la

réaction chimique entre 1’H20, le NaCl et le ZnO.
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En raison de la mauvaise accroche des films de ZnO, I’étude du vieillissement mécanique
par érosion avec des grains abrasifs a été effectuée uniquement sur les verres renforcés par
trempage chimique. Le phénoméne de 1’érosion a été étudié a partir de la perte de masse, du
taux d’érosion et de la rugosité de surface érodée. Les observations microscopiques de la
surface des échantillons érodés montrent un endommagement plus sévére avec les particules
d’alumine qu’avec les particules de sable. Une chute de la transmission optique des verres
érodés est provoquée par le phénoméne de la diffusion de la lumiere due aux defauts
superficiels préexistants et ceux créés par impacts de sable a la surface des échantillons sablés.
L’¢érosion provoquée par les abrasifs d’alumine est beaucoup plus sévere que celle due aux
grains de sable. Elle diminue avec la diminution de la vitesse des particules et la masse projetée

des grains d’alumine.

En conclusion, le verre trempé chimiquement présente les meilleures propriétés
mécaniques ainsi qu’une trés bonne résistance a 1’érosion par les grains de sable naturel. La
résistance a I'érosion dépend fortement des parametres de traitement de I'échange ionique a
savoir la température et le temps de maintien. Les conditions optimales relatives au verre étudié

sont : une température de traitement de 520°C pendant une durée inférieure a 10 heures.
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Annexe 1
Annexe 1

1. Description de I’oxyde de zinc
1.1 L’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un composé binaire et trés abondant sur terre. Son avantage
principal est le fait que ses composants sont non toxiques (contrairement, a l'indium, par
exemple). C’est un oxyde plus stable que le SnO2 Sa transparence est élevée dans le domaine

du visible et du proche infrarouge [Evci 13, Yinz 08].
1.2 Structure de ZnO

Le ZnO est connu sous le nom de zincite a I'état naturel, il cristallise selon la structure
hexagonale compacte du type wurtzite [Hart 95, Kim 04, Wyck 60]. Chaque atome de zinc
est entour¢ de quatre atomes d’oxygene situés aux sommets d untétracdre, 1’atome de zinc est
au centre de ce dernier mais déplacé de 0,11A dans une direction paralléle & l'axe c. Il est
donc constitué de couches d’atomes de zinc en alternance avec des couches d’atomes
d’oxygeéne. Sa structure est représentée sur la figure 1. Les paramétres de maille sont les
suivants : a=3,25A, ¢ = 5,12 A.

Figure 1 : Structure cristalline du ZnO(Waurtzite).
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1.3 Propriétés de L oxyde de zinc

1.3.1 Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur qui présente une large bande interdite
(d'environ 3,37 eV a température ambiante [Grun 80, Wall 13]. Cette énergie est appelée
également le gap, c’est I’énergie nécessaire pour qu’un électron puisse passer de la bande de
valence (BV) a la bande de conduction (BC). La présence d’atomes de zinc interstitiels
permet que 1’oxyde de zinc présente une conductivité électrique naturelle de type n. La valeur
de la conductivité peut étre modifiée par dopage, le gap peut ainsi passer de 3,30 a 3,39 eV
[Xiao 07].

1.3.2 Propriétés optiques et luminescence

Le ZnO est un matériau transparent dans le domaine du visible, son indice de réfraction
sous la forme massive est égal a 2 [Weas 75]. Les propriétés optiques telles que I’indice de
réfraction et le coefficient d’absorption des couches minces en oxyde de zinc dépendent
fortement de la technique d’¢laboration, la qualité des couches obtenues, le traitement

thermique appliqué, le type et la concentration du précurseur. La valeur de I’indice de

réfraction varie entre 1,90 et 2,20 [Bach 99, Subr 00].

La transmission des films de ZnO est en moyenne supérieure & 80% dans le visible
[Rao 11]. Par ailleurs, a partir de la transmission, 1’absorption peut étre calculé afin de
déduire le gap optique (Eg ). D’un autre c6té, sous l'action d’un bombardement d'électrons ou
d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV), le ZnO émet des photons ; ce
phénomene est dd a la luminescence [Rao 11].

1.3.3 Propriétés physiques

Les différentes propriétés physiques de I’oxyde de zinc sont présentées dans le tableaul
[Nort 04].
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Propriété Valeur
Parameétres de maille 8 300 K :
ao 0,32495 nm
Co 0,52069 nm
Cofao 1,602 (1,633 pour la structure hexagonale
idéale)
Masse volumicue 5,606 g cm-3
Phase stable a 300 K wurtzite
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 1-1,2 W miK?

Coefficient de dilatation linéaire (/°C)

a:6,510°K? ¢o:3,010°K?

Permittivité relative

8,656

Indice de refraction

2,008-2,029

Energie de la bande interdite (gap)

3,4 eV (direct)

Energie de liaison

60 meV

Tableau 1 : Propriétés physiques de 1’oxyde de zinc sous
la forme wurtzite.
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RESUME

Dans les régions sahariennes du sud 1’ Algérie, les vents de sable sont trés néfastes pour
les matériaux fragiles, particuliérement le verre (vitrages d’habitations, parebrises, ...). Les
impacts de sable provoquent un endommagement ascendant généré par 1’usure erosive. Le
verre est tres sensible aux défauts superficiels. Ces derniers deviennent instables sous des
sollicitations répétées et conduisent a la rupture catastrophique du matériau. Le renforcement
de sa surface est de ce fait plus que nécessaire.

Dans ce travail, deux méthodes de renforcement thermochimiques ont été proposées
afin d’améliorer la résistance mécanique du verre sans altérer ses propriétés optiques. Le
renforcement par modification chimique de la couche superficielle du verre par échange
ionique et le dépot d’une couche mince de ZnO pour conserver la transparence du matériau
par la méthode de spray pyrolyse.

Le but de ce travail de thése est d'étudier I'influence des paramétres technologiques des
deux méthodes de renforcement sur I’efficacité du traitement obtenu. Pour la trempe chimique
I’effet de la température d'immersion et du temps de traitement de I'échange ionique dans un
bain de sel fondu de KNOs sur du verre sodocalcique a été étudié. Les paramétres de dép6t de
couche mince ont été modifiés afin de suivre leur incidence sur les propriétés mécaniques du
verre revétu, en particulier sa résistance a I'érosion par du sable naturel du Sahara et par des
grains abrasifs d’alumine. L'analyse EDS a montré que la profondeur de pénétration du K*
dans le verre augmente avec l'augmentation de la température et du temps de traitement.

L'effet de la température et du temps d'échange ionique sur le renforcement mécanique a
été étudié par la micro-indentation, ’essai de rayure, I’essai de flexion, I’essai d'usure et
d'érosion. Toutes ces propriétés mécaniques sont améliorées apres le traitement avec
I’échange ionique. L'augmentation du temps d'échange ionique induit une augmentation de la
dureté Vickers d'environ 15 a 40% par rapport au verre non traité. Les échantillons traités a
520°C pendant une courte période de 2 heures présentent les meilleures propriétés
mécaniques par rapport aux echantillons traités a 480 ° C pendant des temps plus longs. Dans
ce cas, I'échantillon a une densité de surface plus élevée qui rend le réseau des couches
superficielles du verre en compression non seulement parce que les ions potassium occupent
les espaces de substitution ionique mais également les espaces libres. Ce traitement n’a aucun
effet sur les propriétés optiques du verre. L'érosion et la résistance a I'usure se comportent de
la méme maniére, soit en utilisant des abrasifs naturels tels que le sable du Sahara, soit en
utilisant un abrasif agressif comme les grains d'alumine. L’endommagement de la surface est
plus accentué apres son érosion avec les abrasifs d’alumine qu’avec les grains de sable.

Différents films minces ont été déposés dans différentes conditions par la technique de
la spray pyrolyse. L’analyse de DRX montre que les couches obtenues de ZnO sont de la
structure de Zincite. Ces couches sont éliminées apres un vieillissement en eau ou en NaCl.

Mots clés : Verre, traitement thermochimique, échange ionique, pyrolyse, couche minces,
érosion, vieillissement.
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ABSTRACT

In the Saharan regions of southern Algeria, sand winds are very harmful to fragile
materials, particularly glass (house glazing, windshields, etc.). Sand impacts cause upward
damage generated by erosive wear. Glass is very sensitive to superficial defects. The latter
become unstable under repeated stresses and lead to catastrophic failure of the material. The
reinforcement of its surface is, therefore, more than necessary.

In this work, two thermochemical strengthening methods were proposed to improve the
mechanical strength of glass without altering its optical properties. Reinforcement by
chemical modification of the surface layer of the glass by ion exchange and the deposition of
a thin layer of ZnO by the method of spray pyrolysis to maintain the transparency of the
material.

The purpose of this work is to study the influence of the technological parameters of the
two reinforcement methods on the effectiveness of the treatment obtained. For the chemical
toughening the effect of the immersion temperature and the ion exchange treatment time in a
bath of molten salt of KNO3 on soda lime glass was studied. The thin film deposition
parameters were modified in order to monitor their impact on the mechanical properties of the
coated glass, in particular its resistance to erosion by natural sand from the Sahara and by
abrasive grains of alumina. EDS analysis showed that the depth of penetration of K* into glass
increases as temperature and processing time increase.

The effect of ion exchange temperature and time on mechanical reinforcement was
studied by micro-indentation, scratch test, bending test, wear and erosion test. All of these
mechanical properties are improved after ion exchange treatments. The increase in the ion
exchange time induces an increase in Vickers hardness of about 15 to 40% compared to
untreated glass. Samples processed at 520°C for a short period of 2 hours show better
mechanical properties compared to samples processed at 480°C for longer times. In this case,
the sample has a higher surface density which made the glass lattice in compression not only
because the potassium ions occupy the ionic substitution spaces but also the free spaces. This
treatment has no effect on the optical properties of glass. Erosion and wear resistance behave
the same, either by using natural abrasives such as Sahara sand or by using an aggressive
abrasive as alumina grits. The surface is damaged more with these grains than with the grains
of sand.

Different thin films have been produced under different conditions by the spray
pyrolysis technique. The DRX analysis shows that the obtained ZnO layers are of the Zincite
structure. These layers are removed after aging in water or NaCl.

Keywords: Glass, chemical strengthening, ion-exchange, pyrolysis, thin films, erosion, aging.
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