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INTRODUCTION GENERALE

Le verre est 'un des premiers matériaux de synthése mis au point par I'homme. Il
présente des caractéristiques bien spécifiques. Sa transparence et sa facilité de mise en forme
n‘'ont fait que varier ses domaines d'application. Son inconvénient majeur, est sa grande fragilité.
La résistance mécanique du verre est gouvernée non seulement par la présence des défauts
internes comme les impuretés et autres bulles d’air emprisonnées lors de sa solidification, mais
aussi et d’un degré plus important par les microfissures qui se trouvent en surface provenant du
processus de fabrication et de manutention qui ont de surcroit une distribution aléatoire. Ces
défauts jouent le role d’initiateurs et de concentrateurs de contraintes conduisant a la rupture
prématurée.

Pour améliorer ces caractéristiques mecaniques, il suffit de neutraliser ces défauts
superficiels par des procédés de renforcement surfacique. La trempe chimique basée sur les
échanges ioniques se produisant par diffusion, la trempe thermique un procédé de renforcement
thermomécanique, ou bien les revétements oxydo-métalliques sont les plus appropriés. Parmi
ces techniques de dépdt, la pulvérisation par spray pyrolyse, méthode trés simple d’utilisation
et peu onéreuse, qui connait une grande expansion dans 1’industrie du verre plat.

Dans nos régions sahariennes, le processus de 1’érosion par le vent de sable est un
phénoméne trés présent qui engendre un endommagement catastrophique superficiel des
matériaux fragiles, en particulier les verres et constitue un danger progressif et permanent. Ces
dégradations font du verre un matériau trés vulnérable vis-a-vis des diverses sollicitations
mécaniques et ou thermiques dues a des brusques changements de température conduisant a un
choc thermique. Ce dernier est di a un gradient de température qui résulte d’un réchauffement
ou d’un refroidissement brusque d’une piéce fragile.

Dans ce travail de thése, nous avons opté pour le renforcement d’un verre silico sodo-
calcique par échange ionique a base de nitrate de potassium KNOz afin d’étudier son
comportement aux chocs thermiques descendants et doux par jet d’air comprimé et symétrique
sur les deux faces. L’échange d’ions se produit suite a I’immersion du verre dans un bain de sel
fondu. Dans le cas de I’utilisation du KNOs3, des ions Na* sont remplacés par des ions K*. Le
rayon atomique de ces derniers est nettement supérieur a celui des ions Na*. Ce traitement
engendre des contraintes de compression superficielles. Les effets des parametres
technologiques comme la durée de I’immersion dans le bain et la température du traitement qui
gouvernent les contraintes de compression générées et la profondeur de diffusion atteinte ont
été étudies.
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Le deuxiéme moyen de renforcement adopté dans notre travail, c’est le dépot d’une
couche mince de ZnO par la technique de spray pyrolyse. Deux solutions de précurseur ont été
utilisées a cet effet, le chlorure de zinc et I’acétate de zinc, tenant compte de la molarité et de la
température de dépdt et bien d’autres paramétres comme le facteur de flux et le débit.

Dans le but de mettre en évidence 1’effet de la présence des fissures superficielles du
verre qui sont la cause principale de sa rupture ainsi que sa résistance au choc thermique, des
essais d’érosion par sablage ont étés menés, La taille et la distribution aléatoires de ces défauts
volontairement introduits, dépend essentiellement de la masse, la granulométrie, la vitesse et la

nature du sable projeté.

L’objectif de ce travail de theése est d’étudier le comportement aux chocs thermiques du
verre silico-sodo-calcique renforcé par les différentes techniques citées précédemment. Pour
atteindre le méme but, nous avons également effectués un échange ionique double dans un bain
mixte de nitrate de potassium KNOz et NaNOg, sous deux différentes temperatures. En outre
I’effet du renforcement par échange ionique d’un verre érodé par sablage sur son comportement

au choc thermique a éte étudié.

Ce travail de thése s’articule sur trois principaux chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux rappels bibliographiques, dans lequel nous
présentons I’aspect théorique des différentes techniques de renforcement du verre par le simple
et le double échange ionique, de méme que les conditions expérimentales de traitement et leurs
effets sur I’ensemble des propriétés du verre renforcé. Ainsi que le dépdt de couche mince
d’oxyde de zinc par la technique du spray pyrolyse et les parametres technologiques a prendre
en considération lors du dépdt. Le procédé de sablage et les facteurs qui le gouvernent et son
influence sur la résistance mécanique du verre et par voie de conséquence sur la résistance au
choc thermique a été aussi abordé. Les différentes approches utilisées pour 1’analyse du choc
thermique sont ensuite détaillées. Un regard plus pointu a été consacré a I’approche en termes
de facteur d’intensité de contrainte.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présentés les matériaux utilisés dans notre
étude, les dispositifs de traitement ainsi que les techniques de caractérisation.

Dans le troisieme chapitre, les différents résultats experimentaux et simulés obtenus se
rapportant a ’effet des diverses techniques de renforcement utilisées sur les propriétés
mécaniques du verre et sur son comportement au choc thermique ont été analyses et interprétés.

Finalement, notre travail de thése est achevé par une conclusion générale qui soulignera

les résultats les plus marquants obtenus.
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I. 1. Introduction

Le verre a base d’oxydes existe depuis des millions d’années, ¢’est un matériau qui a
fasciné et suscité beaucoup d’intérét a 1’échelle scientifique et technologique. Ce mystérieux
matériau a été uniquement utilisé comme émaux décoratifs en Mésopotamie et en Egypte, mais
au fil des années ’homme a pu développer des connaissances et un savoir-faire afin d’élargir
les domaines d’application, notamment dans I’architecture, la télécommunication, le transport,
I’ingénierie...etc. La fagon avec laquelle il est préparé peut modifier ses propriétés.

Aujourd’hui, I’industrie du verre a connu un développement considérable avec un taux
de production élevé et une qualité meilleure. Il entre dans des nouvelles applications car il
répond a beaucoup d’exigences vu qu’il est transparent, inerte chimiquement, résistant,
écologique et recyclable. Donc les fabricants du verre visent toujours a concevoir des produits
verriers fonctionnels en améliorant les performances et la qualité de ce matériau, et en
I’impliquant ainsi dans de vastes domaines comme la chimie, I’optique, la mécanique et
I’¢lectronique.

L’amélioration des performances de ce matériau exceptionnel, dépend dans la majorité
des cas, de la qualité de sa surface. Cette derniere est trés souvent exposée aux agressions
extérieures qui sont responsable de I’abaissement de ses propriétés optiques et mécaniques. La
dégradation surfacique par impacts de sable des objets en verre dans les régions sahariennes
algériennes est inévitable et permanente. Le phénomene de 1’érosion par vent de sable consiste
a I’arrachement des particules de la cible suite a un impact a grande vitesse par des particules
de sable, ce qui affecte considérablement la surface de 1’objet étant la premicre exposée et sa
résistance mécanique suite aux nombreux défauts de surface ainsi générés. Sa répercussion
directe sera sur la rugosité de surface qui va augmenter considérablement, ce qui a pour
conséquence |’altération des propriétés optiques entre autres la diminution de la transmission
optique.

Le recours a des traitements de surface est devenu donc indispensable pour renforcer le
verre. Dans le but de limiter I’effet catastrophique des endommagements de surface, en freinant
la propagation ou en induisant la fermeture des fissures superficielles qui s’activent suite a des
sollicitations mecaniques ou thermiques, des contraintes de compression superficielles sont
induites par différents procédés. Les procédés de trempe thermochimique par échange d’ions
sont les mieux indiqués. Ces procédés consistent a la modification de la nature chimique de la
surface du verre en I’immergeant dans un bain de sel ou par le dépdt d’un revétement de couche
mince transparente de ZnO qui sert a remplir les defauts de surface.

Parmi les sollicitations thermiques auxquelles les produits verriers peuvent étre exposés,

on distingue le choc thermique qui peut étre qualifié de dur ou bien mou et cela selon sa sévérité.

3
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Dans notre étude, le verre préalablement renforcé avec les différentes techniques
précitées, est soumis a un choc thermique descendant et doux par jet comprimé. Dans un
premier lieu et pour mettre en évidence de I’effet de la trempe thermo chimique ainsi que le
dépdt de couche mince sur I’ensemble des propriétés du verre. Dans un deuxieme lieu,

I’amélioration de sa résistance aux chocs thermique.

I. 2. Geénéralités sur le verre
1. 2. 1. Définition du verre

De nombreuses définitions sont citées dans la littérature pour définir le verre, donc du
point de vue opérationnel et selon Zarzicky, le verre est un solide obtenu par figeage d’un
liquide qui n’est pas cristallisé et on désigne aussi le mot verre par « un solide non cristallin,
présentant le phénoméne de transition vitreuse » [1] [2]. Du point de vue physiquo—chimique,
c’est un liquide surfondu figé. Selon Scholze [3], il présente une structure désordonnée
dépourvue d’ordre a longue distance a 'inverse des solides cristallins qui possedent une
structure arrangée et périodique dans 1’espace.

Les oxydes formateurs du réseau vitreux possedent les plus grandes forces de liaisons,
et une grande stabilité. Ces propriétés en font une charpente du réseau. Ils forment des liaisons
fortes avec 1’oxygene car 1’atome de silicium est relié a quatre atomes d’oxygeéne par des
liaisons covalentes formant une entité appelée tétraédre de silice SiO4 ou bien des « briques ».
Ces entités tétraédriques se joignent par les sommets formant des angles les unes par rapport

aux autres ce qui donne un réseau tridimensionnel (Fig. I. 1).

<\

Fig. 1. 1 : Représentation schématique du réseau de tétraédres de SiO4 [4]

Les oxydes modificateurs ou bien fondants qui sont généralement des alcalins ou des
alcalino-terreux tels que le Na2O et le CaO, possédent un rayon atomique supérieur a celui des

formateurs du réseau. Ils ont un effet remarquable sur la diminution de la viscosité du mélange
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en fusion, et abaissent significativement la température du liquidus en provoquant la rupture
des liaisons dans le réseau entre 1’oxygéne et les cations formateurs.
Les oxydes intermédiaires peuvent étre introduits selon la fonction désirée. Ils peuvent
jouer le role de formateurs ou bien modificateurs du réseau. L.’oxyde le plus souvent utilis¢ est
I’alumine (Al.03) qui a un réle trés important dans la modification de la structure car il participe
a ladiminution de la mobilité des ions alcalins. Le tableau.1 regroupe 1I’ensemble des principaux

oxydes qui rentrent dans la formation du verre.

Tableau I. 1 : Classification des oxydes qui entrent dans formation du verre [1].

Oxydes formateurs Oxydes modificateurs Oxydes intermédiaires
SiO, Li,O AL,0;
GeO; Na,O PbO
B.0O3 K20 ZnO
P,0s CaO CdO
As,05 BaO Ti02
V05

I. 2. 2. Structure du verre

Le réseau du verre est un réseau aléatoire et continu formé d’unités tétraédriques de
silice SiOq liés par leurs sommets et organisés d’une maniére anarchique dont I’angle entre eux
est au tour de 145° (Fig. 1. 2. @), alors que dans le cas du quartz leur arrangement est tres régulier
et ’angle est de 140° (Fig. I. 2. b). Ces liaisons a I’intérieur du réseau sont souvent des liaisons
covalentes et ioniques ayant aussi une distribution aléatoire. Une structure du verre avec des

oxydes modificateurs est représentée sur la figure (Fig. 1. 2. c).
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-C-

Fig. I. 2 : Représentation schématique : (a) réseau ordonné de SiO», (b) réseau vitreux

désordonné, (c)structure désordonnée du verre dans le systeme SiO2-CaO —Na0. [5]

I. 2. 3. Etat vitreux

La transition vitreuse s’observe en suivant les variations, en fonction de la température,
de diverses propriétés comme 1’indice de réfraction, I’enthalpie, la conductivité électrique : on
constate systématiquement a Tg, un changement de la pente de la courbe représentative de la
propriété en fonction de la température [6]. L’existence du domaine de transition peut étre mise
en évidence par analyse thermique avec DSC (Différential Scanning Calorimetry) dont la
température de transition vitreuse Tg est représentée par un pic endothermique alors que le pic

exothermique correspond a la température de cristallisation T¢ (Fig. 1. 3).
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Effet exothermique|

|Effet endothermique)

Flux de chaleur (mW)

Tg  Température Te

Fig. I. 3 : Schéma d’une courbe d’analyse thermique pour un verre : Ty est la température de

transition vitreuse et T est la temperature de cristallisation.

I. 2. 4. Propriétés du verre
I. 2. 4. 1. Propriétés mécaniques
I.2.4.1. 1. Dureté

La dureté est la résistance d’un matériau solide a sa pénétration [7]. Dans le cas d’une
dureté Vickers, on utilise une pyramide en diamant supposée indéformable, ayant un angle de
136° entre les faces opposées (Fig. 1. 4). Pour la dureté Knoop on utilise un pénétrateur sous
forme de losange dont 1’angle entre chaque deux facettes adjacentes est de 172.5° et 130°. Si
on considére que la longueur la plus grande « d » du parallélogramme résultant, dans ce cas

I’équation de la dureté s’écrit :

HV :0.18550|F—2 (I.1)
F
HK =1.4233 (I.2)

Ou:
HV : dureté Vickers ;
HK : dureté Knoop ;
F : charge d’indentation ;

d : diagonale moyenne de [’empreinte.
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Fig. . 4: Indenteur Vickers avec ['empreinte génerée.

Les valeurs de la micro dureté de plusieurs types de verre sont représentées sur le tableau

(1.2):
Tableau I.1: Micro dureté de différents types de verre [8].
Type de verre Micro dureté H (GPa)
Silice 7.0-75
Aluminosilicate 54-59
Borosilicate 58-6.6
Silico-sodo-calcique 54-6.6
Verre a plomb 4.5
Aluminophosphate 3.2

I.2.4.1. 1. 1. Comportement du verre vis-a-vis de l’indentation instrumentée

La technique de I’indentation instrumentée est la méthode la plus indiquée pour la
détermination de nombreuses propriétés du verre tels que : le module d’élasticité, la dureté, la
ténacité. Quand ’indenteur diamanté entre en contact avec la surface du verre et sous ’effet
d’un chargement localisé, lors du retrait de I’indenteur, un léger rétrécissement de la taille de
I’empreinte aura lieu en raison de la récupération €lastique. L’empreinte permanente (plastique)
produite est souvent due a une densification et/ou des glissements locaux.

Les verres sont qualifiés de normaux et anormaux vu leur comportement vis-a-vis de
I’indentation [9] [10] (Fig. I. 5), les verres anormaux sont des verres ayant peu ou pas d’ions
modificateurs, comme le verre de silice qui est un verre anormal typique, Ils ont une limite
d’¢lasticité ¢levée au cisaillement et une faible limite d’¢élasticité a la dilatation. Ils présentent
des fissures par densification [11] sous I’indenteur appelées fissures en cone d’Hertz, ce qui
leur permet de présenter une empreinte enfoncée par I’indentation. Inversement aux verres

normaux ayant au taux ¢élevé d’ions modificateurs (verre silico sodo calcique) qui présentent

8



Rappels Bibliographiques I

une faible aptitude de densification et des fissures médianes et latérales et qui ont une faible

limite d’¢lasticité au cisaillement ce qui permet 1’apparition du phénoméne de bourrelet sur les

bords de I’indentation [12] [13] .

;,, .]x 3:

Fig. I. 5 : Empreintes d’indentations Vickers sous une charge de 29 N

a gauche verre silico sodo calcique, a droite verre de silice

M (fissures médianes), L (fissures latérales), C (cone d’Hertz) [14].

La figure (I. 6) regroupe I’ensemble des phénoménes qui peuvent avoir lieu lors de

I’essai d’indentation du verre.

Indenteur

Surface du verre Z=

Aprés déchargement -
\ ’

(A
Durant le Chargemgét

Y S

Fig. I. 6 : Déformation élastique et plastique pendant I'essai d'indentation [13].

L 2. 4. 1. 1. 2. Fissuration des verres lors de I’indentation

La figure (1. 7) illustre les différents modes de fissuration lors d’une indentation. La
fissuration conique (A) est produite par un indenteur conique, tandis que les fissures radiales,
médianes et latérales (B, C, D, E) sont issues d’un indenteur pointu (Vickers ou de Berkovich).

Les fissures combinées de type médianes (C), radiales (B) et palmqvist [15].
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(B) Radial (C) Median

(A) Cone

(D) Half-penny

(E) Lateral

Fig. I. 7 : Différents types de fissures des verres normaux et anormaux [16].

I.2. 4. 1. 2. Module élastique

Le module élastique est une grandeur intrinséque du mateériau, il est défini par le rapport
de la contrainte a la déformation plastique provoquée par cette contrainte. L’indentation
instrumentée est I’une des techniques les plus courantes de mesure du module élastique du
verre. Les premiers travaux de recherche pour mesurer le module élastique expérimentalement
remontent aux années 1970, par M. KH. Shorchorov et al [17]. Ces derniers ont utilisé la
technique de la micro dureté instrumentée pour 1’obtention de la courbe charge-décharge (Fig.
I. 8). En 1992, la méthode d’Oliver et Pharr [18] a été introduite pour la premiere fois pour la
détermination du module d’¢lasticité a partir des données de la courbe charge déplacement en

utilisant la formule proposée par C. Ullner et al [19] :

F -1
5.66(hmax —-0.64 ma"j )
S ) 1-y,

5 3 (1.3)

EiT =(1-07)

Avec : Eq = 1000 GPa et v = 0.3, ce sont les constantes ¢élastiques de I’indenteur diamanté.
Plusieurs grandeurs liées a la pénétration de I’indenteur peuvent étre déterminées a partir
de la courbe charge décharge tels que :
- hmax : la pénétration maximale de I’indenteur ;
- Fmax : la force maximale exercée ;
- hp : la profondeur rémanente de I’empreinte plastique ;

- hr : la profondeur plastique sous charge.

10



Rappels Bibliographiques I

Chargement

Déchargement

Charge (p)

hp ! hr |
h max

Déplacement (h)

Fig. I. 8 : Courbe typique d’indentation [20] [21].

l.2.4.1. 3. Ténacité

C’est une propriété mécanique qui caractérise la résistance a la propagation d’une fissure
[22]. Lors des essais de duretés des matériaux fragiles, il y aura en plus de I’empreinte, une
propagation des fissures a partir des extrémités de I’empreinte générée [23]. La relation entre
la ténacité et la propagation des fissures a fait I’objet de plusieurs études. D’aprés Z. Toth [24],
suite a un traitement d’échange ionique a 370°C durant 60 min d’un verre silico sodo calcique
dans un bain de KNOs avec implantation d’ions d’argon Ar™, la ténacité a évolué de 0.81 + 0.07
MPa.m'? jusqu’a 1.23 + 0.16 MPa.m'2, Quant & K. Ayadi et al [25], qui ont montré qu’un
traitement par échange d’ions dans un bain de KNOs pendant 2 h, sous une température de

480°C, a conduit a la guérison des fissures issues d’une indentation avec une charge de 5 N.

I. 2. 4. 2. Propriétés optiques
l.2.4. 2. 1. Transparence

La propriété la plus remarquable du verre plat c’est sa grande transmittance de lumiere
dans le spectre du visible compris entre 0.4 et 0.75 um. Cette propriété importante est expliquee
par le fait que les transitions électroniques se produisent dans le domaine UV, aussi par le fait
d’absence des défauts de grande taille responsable de la dispersion de la lumiere. La
manipulation courante du verre fait I’objet d’apparition de défaut de surface, ce qui altére

facilement les couches superficielles et affecte les propriétés mécaniques et optiques.

11
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La détermination de I’intensité de la lumiére transmise par un matériau peut étre déduite
a partir de la formule de Beer- Lambert :
It =1,exp(—Ax) (1. 4)
Avec :

- j3 : Coeftficient d’absorption (mm™) qui en fonction de la longueur d’onde ;
- 1, @ Intensité initiale ;

- x : Epaisseur ou la distance parcourue.

I. 2. 4. 3. Durabilité chimique

Le terme durabilité chimique du verre désigne sa résistance aux actions corrosives par
I’eau, solutions aqueuses d’acide, les sels, les atmosphéres humides et les agents chimique en
général. La majorité des verres se dissolvent dans 1’acide fluorhydrique (HF) car il provoque la
rupture des liaisons du réseau vitreux ce qui est exploité dans la gravure du verre. Méme les
verres ayant des propriétés chimiques excellentes peuvent étre attaqués significativement en
présence d’un pH élevé et surtout sous I’effet de la température élevée [26]. La durabilité
chimique peut étre améliorée en diminuant la teneur des alcalins. Lors du contact du verre avec
I’eau il y aura la formation de ’hydroxyde de sodium ce qui n’est pas néfaste a court terme,
mais avec le temps cette solution formée provoque la corrosion du verre ce qui implique une
coloration permanente et la formation d’un film de carbonate de sodium. Elle peut étre
améliorée aussi en attaquant la surface par des fumées d’oxyde de soufre, le trioxyde de soufre
réagit avec le sodium de la surface et permet ainsi la formation de sulfate de sodium qui apres

lavage laisse une surface durable chimiquement [27] [28].

I. 2. 2. 4. Défauts de verre

La résistance mécanique du verre est gouvernée par la présence de défauts. Ces derniers
sont généralement issus du processus d’¢élaboration et de la mise en forme du verre, ils peuvent
étre classés en deux catégories [29] :

I.2. 2. 4. 1. Défauts de surface

Ils se subdivisent en quatre groupes essentiels :

e Fissures macroscopiques (longues) : ce sont des fissures ayant une longueur de
guelques centaines de millimetres et leurs profondeurs peuvent étre détectées manuellement ou
bien par microscopie ;

e Fissures microscopiques : ce sont des fissures invisibles a 1’ceil nu qui peuvent étre
révélées uniquement par voie chimique, leur nombre est trés important (des milliers/cm?). Ils

apparaissent au cours de I’élaboration suite au contact du verre avec les objets.

12
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e Particules adhérant a la surface: ce sont des défauts dus a la poussiere de la
fabrication, ils s’incorporent a la surface du verre avant solidification compléte et provoquent
sa fragilisation.
e Défauts de fabrication : lls apparaissent accidentellement lors de la fabrication et
conduisent & une concentration plus importante de la contrainte vue leur profondeur et leur

forme trés effilée, ce qui induit une faible résistance mécanique du produit verrier [29].

I. 2. 2. 4. 2. Défauts de volume
Ce type de defaut est trés peu courant et presque négligeable relativement a ceux de la
surface en termes d’efficacité. Ils sont souvent sous forme d’inclusion de sulfure de nickel, qui

provoquent la rupture du verre par gonflement suite a I’augmentation de la température [30].

I. 3. Sablage
I. 3. 1. Définition du sablage

L’érosion par sablage est un phénomene néfaste qui se manifeste quand la surface du
verre est impactée par une particule solide (sable) a grande vitesse, ce qui provoque un
enlévement de la matiére dans la zone de I’impact. Dans les zones sahariennes, le vent de sable
n’affecte pas seulement la faune et la flore, mais aussi et d’une fagcon considérable les surfaces
de verres, en réduisant ainsi leur résistance mécanique et leur transmission optique [31].
Comme le cas des pare brises, des feux des véhicules [32] et aussi les cellules photovoltaiques
[33] [34]. Tl est néfaste aussi pour de nombreux autres cas tels que I’aéronautique, les pales des

éoliennes [35], les turbines a gaz et les valves de conduites du pétrole.

I. 3. 2. Erosion du verre

Les défauts provoqués par le sablage (Fig. 1. 9) sont similaires a des indentations
Vickers. Les fissures latérales produites se développent et s’étendent vers la surface sous 1’effet
des contraintes résiduelles engendrées par 1’impact ce qui conduit a la formation d’une

fissuration par écaillage.

Déformation
plastique

Fissures
latérales

Fissures radiales
médianes

Fig. I. 9: Fissures générees lors du sablage [36].
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l. 3. 3. Paramétres influencant I’érosion

Les principaux parameétres qui affectent 1’érosion sont énumérés ci-dessous :
I. 3. 3. 1. Parameétres liés aux conditions expérimentales
L 3. 3. 1. 1. Vitesse de I’impact

La quantité de matiére enlevée de la surface érodée est gouvernée par les conditions
expérimentales comme la vitesse d’impact qui a un effet notable sur le comportement a
I’érosion, car I’accroissement de I’énergie cinétique des particules est di a I’augmentation de
leur vitesse. Il en résulte un taux d’érosion plus élevé. Selon P. C. Okonkwo et al [37], le taux
d’érosion peut étre calculé en divisant la perte en masse (g) par la masse des particules projetées.
D’aprés les mémes auteurs, le taux d’érosion sous un angle particulier augmente avec
I’exposition de la cible a un jet de particules a grande vitesse (Fig. 1. 10). Un enlevement
important de la matiére provient de 1’énergie cinétique associ¢e a la grande vitesse des

particules incidentes.
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Fig. I. 10 : Taux d'érosion normalisé en fonction de la vitesse des particules [37].

L 3. 3. 1. 2. Angle d’impact

L’effet de ’angle d’impact a été considéré par S. Bouzid et al [38]. lls ont étudié
I’influence de 1’angle d’impact sur la rugosité de la surface sablée, ainsi que 1’évolution de la
transmission optique. Ils ont remarqué que la rugosité augmente considérablement avec
I’augmentation de la durée du sablage surtout avec un angle de 90°. La dépendance du taux
d’érosion avec 1’angle d’impact des particules varie en fonction de la nature du matériau ductile
ou fragile. D’aprées lan. M. Hutchings [39], les matériaux ductiles tels que 1’acier présentent un

taux d’usure important a faible angle d’impact, tandis que les matériaux fragiles comme le verre
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et I’acier trempé s’usent rapidement quand 1’incidence des particules est sous un angle de 90°.

Le taux d’usure par rapport a 1’angle d’impact est représenté sur la figure (Fig. I. 11).

L’aluminium commercial

pur suit la courbe (a), alors que le verre sodo calcique, I’alumine

frittée, le graphite moulé et ’acier trempé a outils ont montré un comportement similaire a la

courbe (b).

Tonax of ‘érosion

Ductile (a)

VRS
/ S . . 3
/ . Fragile (D)
/ e, . —
-.\.: fv h"ﬁ;,,‘% /-
f ~—
/ o
f
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Fig. 1. 11 : Représentation schématique du taux d'érosion en fonction de I'angle d'impact

1.3.3.1. 3. Durée du

pour les matériaux ductiles et fragiles [40] [41].

sablage

La durée du sablage a un effet considérable sur I’ensemble des propriétés telles que la

rugosité, la transmission optique, la résistance a la rupture et la perte en masse. Dans une étude
effectuée par C. Bousbaa et al [42] sur ’effet de la durée de sablage sur la rugosité totale Ry
(Fig. 1. 12). lls ont montré que la rugosité de surface est clairement affectée par la durée de

sablage, vu que cette derniére augmente rapidement jusqu’a une durée de 20 min puis elle se

stabilise au-dela de cette durée jusqu’a atteindre 60 min.
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Fig. I. 12 : Rugosité totale de surface en fonction de la durée de sablage pour différents

angles [42].

I. 3. 3. 1. 4. Masse projetée

L’effet de la masse projetée sur la rugosité a été étudié par C. Bousbaa et al [43]. 1ls ont
travaillé sur un verre sodo calcique sablé puis recuit, et un verre sablé puis traité thermo-
chimiguement dans un bain de sel contenant 98% de KNOs et 2% d’Al,O3. Apres un sablage a
une vitesse de 12 m/s avec un sable ayant une taille comprise entre 200 et 250 pm. Les résultats
ont montré que la perte en masse augmente avec 1’augmentation de la masse projetée pour tous
les cas de traitement du verre. La rugosité la plus faible est obtenue pour les verres traités
chimiquement (Fig. 1. 13). Vu son caractére destructif, I’effet de I’érosion par sablage sur la
chute de transmission optique a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche. N. Adjouadi et al
[44] ont montré que pour un sablage avec une masse de 150 g, la transmission optique du verre
silico sodo calcique a chuté jusqu’a 16 % alors qu’elle dépassait 90 % a 1’état initial, donc soit
une diminution de 76 % de la transmission initiale et cela suite a une évolution considérable de
la rugosité qui passe de 0.035 um a 2.27 um avec une masse de 50g de sable. Le méme
phénomeéne a été observé par S. Benterki et al [45] pour une incidence normale d’une masse de
sable (> 50g). La transmission baisse en fonction de la rugosité jusqu’a 18 % et cela correspond

a une rugosité moyenne de 2.5 pm.
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Fig. I. 13 : Rugosité de la surface du verre en fonction de la masse projetée pour différents

états [43].

I. 3. 3. 2. Parameétres liés aux particules érodantes
I. 3. 3. 2. 1. Forme des particules

Souvent les particules les plus utilisées ont d’une dureté nettement supérieure a celle de
la majorite des matériaux cibles. Donc il s’agit généralement de particules en alumine, silice ou
bien en carbure de silicium. L’effet notable de la forme des particules sur le taux d’érosion
réside dans le fait qu’un taux élevé est obtenu par des particules anguleuses, ce qui génerent des
impacts de type Vickers. Contrairement au taux d’érosion obtenu par des particules sphériques
qui générent des impacts de type Hertzien quel que soit la nature de la cible (ductile ou fragile)
[46]. Les différentes formes de particules érodantes utilisées sont illustrées dans la figure (I.
14). Dans notre cas, nous avons utilisé le sable d’Ouargla qui contient un melange de grains de

forme sphérique et anguleuse.
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Fig. I. 14 : Micrographies MEB des particules érodantes :

(a) grenaille d’acier (400-500 um), (b)billes de verre (63-106 um), (c) SiO2(106-125 xm), (d)
Al>03 (106-125 um), (e) WC (212 um), (f) SiC (106-125 um), (g) diamant (106-725 um) [47].

I. 3. 3. 2. 2. Dureté des particules

Afin de montrer que le taux d’érosion du verre est en fonction de la nature des particules
(leur dureté) et de la vitesse d’impact, Z. Feng et al [47] ont érodé un échantillon en verre avec
six particules de nature différentes ayant une taille de grains comprise entre 180 et 250 pum, sous
un angle d’incidence de 90°. Les résultats ont montré que le taux d’érosion augmente lorsque
le rapport entre la dureté des particules et la dureté de la cible augmente, pour les particules de

densité similaire comme les billes de verre, la silice, I’alumine, le carbure de silicium et le
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diamant. Cependant le rapport le plus €levé obtenu correspond aux particules de tungstene (Fig.
1. 15).
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Fig. I. 15 : Variation du taux d'érosion d'un verre en fonction de la vitesse d'impact ayant une
taille de (180-250) um sous une incidence de 90° [47].

L. 3. 3. 3. Mécanismes d’arrachement de la matiére

Lorsque les particules solides entrent en collision avec la surface du matériau, plusieurs
phénomenes auront lieu en fonction de la vitesse et I’angle d’impact. Tandis que la déformation
résultante est qualifiée d’¢lastique ou bien plastique en fonction de la dureté du substrat. Dans
le cas des matériaux fragiles impactés par des particules solides et contondantes, il s’agit
principalement d’une fissuration, une fragmentation ou un écaillage (fatigue). Donc un
détachement de particules de la surface du matériau accompagnée d’une légere déformation
plastique [48]. Contrairement a 1’érosion des matériaux ductiles ou il se produit un micro
usinage et la formation de bourrelets qui vont étre éjectés par la suite sous 1I’impact répété.

L’ensemble de ces phénomenes est résumé par G. W. Stachowiak et al [49] sur la figure (1. 16).
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Fig. I. 16 : Représentation schématique des mécanismes d'érosion possible : (a) micro
usinage a faible angle d’attaque, (b) écaillage par fatigue a faible angle d’attaque, (c)
deformation plastique ou rupture fragile a grand angle d’attaque, (d) micro fusion a la

SUrface a grand angle d’attaque et (e) érosion macroscopique.

L’arrachement de la maticre par érosion avec des particules solides se fait par 'un des
mécanismes illustrés dans 1’organigramme d’hiérarchie ci-dessous (Fig. I. 17) suggeré par H.
C. Meng et al [50].
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Erosion par des Fatigue
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\ﬁ Rupture non cyclique
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Tt do fluide

Fig. I. 17 : Mécanismes de séparations des matériaux a partir d'une cible par érosion [50].

L 3. 3. 4. Quantification de l’érosion pour une cible fragile

Il existe dans la littérature deux modeles explicatifs pour le phénoméne de 1’érosion des
matériaux fragiles développés par H. Meng et al [51]. La premiére repose sur I’hypothese que
I’érosion se produit entiérement par propagation des fissures, tandis que le deuxiéme est bas¢
sur I’hypothése que la déformation plastique contribue au processus de formation des fissures

et de 1’écaillage de la surface.
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D’apreés P. J. Slikkerveer et al [52] cité par A. Marouani et al [53], le taux
d’endommagement du verre érod¢ peut étre li¢ directement a I’énergie cinétique dissipée par
les particules incidentes durant le processus d’érosion. Selon les auteurs, 1’énergie nécessaire
pour arracher 1 cm? de matiére avec une profondeur de 1 mm ne sera atteinte qu’avec
I’exposition de la cible a une érosion avec 20 g de particules dures sous une vitesse de 100 m/s.
Dans le méme domaine d’intérét, la théorie de A. G. Evans et al [54] explique le phénoméne
d’érosion par le comportement des fissures suite a un impact unique de la particule sur la surface
de la cible, et prend en compte la formation des fissures latérales lors de 1’érosion. Ce modéle
d’érosion suppose que le taux d’érosion est proportionnel a la quantité de mati¢re enlevée a
chaque impact, le volume enleve « V » est calculé a partir de la profondeur de pénétration « h »
de la fissure latérale formée, et vu que la taille latérale est proportionnelle a la taille radiale des

fissures « C; », V est donné par 1’équation :

V =zc,’h (I.5)

I. 4. Renforcement du verre

Les défauts de surface affectent la tenue mécanique du verre et provoquent sa rupture
suite a une sollicitation mécanique ou thermique. De nombreuses méthodes se présentent dans
la littérature afin d’améliorer ses propriétés.
I. 4. 1. Renforcement par voie chimique

Le renforcement du verre par voie chimique consiste a changer le coefficient de
dilatation des couches superficielles par 1’introduction d’un champ de contrainte de
compression en surface. D’aprés S. S. Kistler et al [55], la profondeur de cette couche de
compression est inférieure a 100 um. Ce renforcement a pour but la neutralisation des défauts
de surface en empéchant leur croissance et leur propagation sous ’effet d’une contrainte
extérieure. Les défauts surfaciques se propagent sur des profondeurs typiques allant jusqu’a 200

pum [56]. Afin d’effectuer ce type de renforcement plusieurs procédés peuvent étre adoptés :

I. 4. 1. 1. Décapage par voie chimique

Le décapage chimique par acide fluorhydrique HF dilué dans 1’cau a été étudié pendant
plusieurs années. Il a pour but I’amélioration de la résistance mécanique du verre qui est souvent
gouverneée par les défauts de surface. Les premieres recherches remontent a la découverte d’HF
en 1771. Selon S. C. Kumar et al [57], ¢’est la technique la plus courante pour la restauration
d’une grande partie de la résistance mécanique du verre. A cet effet B. R. Proctor et al [58] ont
utilisé I’équation équivalente de Griffith afin de relier la résistance a la rupture avec la

profondeur du défaut. L’équation s’écrit comme suit :
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Z K (1. 6)

7 mTm e
Ou:

ot : Résistance a la rupture ;

C : Demi-profondeur du défaut ;

Kic : Facteur d’intensité de contrainte ;

Z : Facteur de forme du défaut.

Les défauts de surface préexistants jouent le réle de concentrateurs de contrainte, et
affectent considérablement la résistance mécanique du verre [59]. La suppression de ces défauts
par décapage chimique permet d’augmenter la contrainte a la rupture du verre sodo calcique de
100 jusqu’a 300 MPa avec un décapage de la surface de 100 um. Pour un verre
d’aluminosilicate, un décapage d’une couche de 30 pum a provoqué I’augmentation de sa
résistance d’un facteur de quatre.

Une étude menée par M. Kolli et al [60] sur un verre érodé par sablage puis décapé
chimiquement par acide fluorhydrique (Fig. 1. 18) avec une masse de 200 g. Ce traitement a
permis d’apporter des améliorations sur la résistance mécanique. Cette derniére a passée de
44.23 + 091 MPa a 57.73 MPa et 181.43 + 23.69 MPa pour des durées de décapage
respectivement de 15 min et 1 h. Avec une augmentation de la transmission optique de 18.5 %

jusqu’a 57 % pour une durée de 8 h.

Fig. I. 18 : Transparence des échantillons en verre : () non traité, (b) érodé par sablage, (c)

traité chimiquement par HF pendant 8h [60].

I. 4. 1. 2. Echange ionique simple (trempe chimique)

Les techniques d'échange d'ions dans lesquels le sodium (Na*) est remplacé par une
autre espéce ionique, remonte a 1913, lorsque Schulze a démontré que les cations monovalents
contenus dans le verre peuvent étre échanges lorsqu'un verre silico sodo calcique est immergeé
dans un bain de nitrate d'argent [61]. En 1972, Izawa et H. Nakagome ont plongé un substrat
de verre borosilicate pendant 72 h dans un bain de sel fondu a une température de 530°C qui
contient des ions de thallium (TI%) dans le but d’avoir un gradient d’indice entre le cceur et la
surface [62]. Avec le temps, des processus d'échange d'ions ont été industrialisés pour de
nombreuses applications, comme le renforcement chimique d‘articles en verre, qui consiste a

modifier le coefficient de dilatation thermique « a » des couches superficielles du verre. Ces
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techniques de renforcement sont basées sur des échanges ioniques qui se produisent par
diffusion. En émergeant la piece du verre a tremper chimiquement dans un bain de sel fondu
approprié, des échanges superficiels entre les ions de la matrice du verre et ceux du bain de sel
fondu auront lieu.

Deux variantes sont possibles :

1- Echange au-dessus de la température de transition vitreuse : Consiste a remplacer un
cation du verre par un cation de rayon ionique plus faible. Par exemple Na* (r = 0.98 A) est
remplacé superficiellement par Li* (r = 0.78 A) a partir d’un bain de sels fondus contenant Li*.
Cette opération doit étre conduite a une température superieure a Ty pour permettre le fluage,
c'est-a-dire, une relaxation compléte des contraintes a la température du traitement. Le verre a
base de Li* ayant un coefficient de dilatation plus faible que celui contenant le Na*, au
refroidissement, il y a mise en compression des couches superficielles similaire au procedé
Schott.

2- Echange au-dessous de la température de transition vitreuse : On remplace un cation
de verre par un cation de rayon ionique plus élevé par exemple le Na* est remplacé par le K* (r
=1.33 A) (Fig. I. 19). En effectuant ’échange ionique dans un bain de nitrate de potassium
fondu a une température inférieure a la température de transition vitreuse, L’ion K* plus
volumineux entrant dans le réseau provoque son expansion. Il s’agit d’un processus d’inter
diffusion activé thermiquement. Ce qui conduit a la mise en compression des couches
superficielles [63] [1].

Un verre ayant subi une trempe chimique présente les avantages suivants :

- Une augmentation significative de la résistance aux chocs thermiques [64] ;

- Une augmentation de la résistance a la flexion [65] [66] [67] ;

- Une augmentation de la résistance au rayage [68].

Fig. I. 19 : Echange ionique d’ions Na* (verre) par des ions K™ contenus dans un sel fondu.
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I. 4. 1. 3. Double échange ionique

Comme son nom I’indique, le double échange ionique se fait selon deux étapes
successives, ¢’est une stratégie qui peut étre envisagée dans le but de réduire les microfissures
responsables de la rupture des verres suite aux diverses sollicitations mécaniques et thermiques.
Plusieurs études ont ét¢ menées durant des années pour la mise en évidence de I’efficacité de
cette technique. En 2001, V. M. Sglavo et al [69] ont utilisé la technique du double échange
ionique pour renforcer des échantillons de verre (5mmx60mm), apres avoir éliminé les
contraintes résiduelles par un recuit a 560°C pendant 8 h. lls ont effectué un échange dans un
bain de KNO3 pendant une durée allant de 24 h jusqu’a 120 h. Ensuite les échantillons ont été
traités dans différentes compositions de KNO3z et NaNOs pour des températures allant de 320°C
jusqu’a 500°C avec une teneur en KNO3 de 30 a 70 %. Le double échange dans ce cas a été
utilisé afin de réduire partiellement la concentration des ions K* pres de la surface en soulageant
ainsi les contraintes de compression produite lors du premier échange. D’aprés ces auteurs, la
contrainte a la rupture par flexion trois points du verre brut dans un bain d’huile de silicone est
de 129 + 23MPa. Elle atteint 537 + 41 MPa et 425 + 22 MPa aprés un traitement de double
échange respectivement a 24 h et 120 h. Pour un bain d’eau déminéralisée, elle passe de 107
17 MPa (brut) jusqu’a 553 + 45 MPa et 438 * 28 respectivement pour un traitement de double
échange de 24 h et 120 h (Fig. 1. 20).
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Fig. I. 20 : Distribution de la contrainte des echantillons traités dans KNOs a 500°C puis
dans NaNO3z/KNO3 30/70% mol 30 min : (a) 12h, (b) 120h.

D’apres S. Berneschi et al [70], cette technique de double échange ionique a été utilisée
par la société Apple, afin de renforcer le verre avant et arriere du smartphone iPhone 11. Ce
renforcement consiste a un premier échange ionique dans un bain de NaNOs, durant 4 a 5h a
une température comprise entre 350°C et 400°C. L’échange se fera entre le lithium et le sodium

(Li*<Na"). Ce premier échange entre les ions de sodium présents dans le bain de sel fondu
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ceux du lithium plus petit se trouvant dans la matrice du verre, permet une accumulation des
ions de sodium a la surface du verre. Puis un deuxieme échange dans un bain de nitrate de
potassium KNOs (K*«>Na"), sous une température entre 300°C et 500°C durant 6 h a 20 h.

l. 4. 2. Effet des paramétres technologiques sur I’échange ionique
I. 4. 2. 1. Effet de la température du bain de trempe

L’augmentation de la température provoque 1’augmentation de la mobilité des espéces
diffusantes et par conséquent I’augmentation du taux d’échange [71] [72]. Souvent, pour un
échange avec des nitrates de potassium, la température du bain est comprise entre 337°C et
550°C qui sont la température de fusion du sel et la température de transition vitreuse du verre
respectivement.

I. 4. 2. 2. Effet de la durée de I’échange

La durée de maintien des échantillons dans le bain de sel fondu est un parametre tres
important qui influe significativement les contraintes de compression créées par ce type de
renforcement. Arun K. Varshneya et al [73] ont évoqué que la génération des contraintes de
compression au niveau de la surface du verre silico sodo calcique est en fonction de la durée de
I’échange ionique. Ces contraintes produites sont fonction de la température et surtout du temps
de maintien. lls ont conclu que les contraintes bi axiales de compression pour des verres traités
sous différentes températures (425°C, 450 °C et 475°C) décroissent avec 1’augmentation de la
durée d’échange. La mobilité des ions du sel influe & son tour le temps d’échange car les ions
ayant une forte mobilité nécessitent un temps d’échange réduit [74]. L’effet de la durée
d’échange sur I’ensemble des propriétés du verre a été étudié aussi par A. Stleyman Guzel el
al [75]. 1ls ont montré que pour un temps d’échange allant de 4 h a 16 h, le taux des ions K*
augmente avec le temps, ce qui permet une augmentation de la profondeur de la couche de
compression, et peut générer une relaxation des contraintes, et ainsi une diminution des
contraintes de compression. Ceci a été¢ confirmé par d’autres auteurs [76] [77] [78] [79] [80].
Quant a H. Wang et al [81] ont indiqué qu’il y’a une relation directe entre le gain de masse et
le temps d’échange. lls ont montré que 1’épaisseur de la couche d’échange des ions de potassium
dans la matrice du verre augmente rapidement et progressivement au début de 1’échange puis
elle présente un palier au fur et a mesure que la durée accroit (Fig. I. 21).

Le méme phénomene a été confirmé par Ipek. Erdem et al [82], qui ont montré que la
vitesse d’échange diminue avec 1’augmentation du temps de maintien dans le bain de trempe.
La méme conclusion a été annoncée par V. M. Sglavo et al [83], ou la profondeur d’échange a
évolué en fonction de la durée de 1’échange. Ils ont enregistré une profondeur de 14 um et 31
um pour des durées de 4 h et 24 h respectivement. Cependant, le choix de la durée de 1I’échange

doit étre fait soigneusement afin d’empécher la relaxation des contraintes suite a des durées
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prolongées, dans ce cas, il faut faire appel a d’autres techniques qui favorisent et accélérent le
processus d’échange telles que I’application d’un champ électrique qui a pour but d’une part de

réduire le temps d’échange et d’autre part d’augmenter le taux d’échange.
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Fig. I. 27 : Epaisseur de la couche échangée en fonction du temps [84].

I. 4. 2. 3. Effet de la composition du verre

La diffusivité des ions alcalins comme I’ion K* dans la matrice du verre durant le
processus d’échange ionique dépend de la composition chimique du verre utilisé. C. Sinton et
al [85] ont étudié I’épaisseur de la couche d’échange ionique sur 17 types de verres silico sodo
calciques de compositions chimiques différentes. Les résultats obtenus ont montré que la
composition chimique a un effet considérable sur la profondeur de la couche échangeée. Par
exemple, en substituant un verre contenant 14.80 % de Na>O par un autre n’en contenant que
12.60 %, le temps d’échange nécessaire pour avoir une profondeur d’échange de 25 um est
réduit de 19.6 h a 8.4 h. Il a été aussi démontré que les ions alcalins ont une meilleure mobilité
dans les verres a base d’aluminosilicate que dans les verres a bases de silicates mais que celle-
ci était moins importante dans les verres borosilicate. Des profondeurs d’échange plus

importantes peuvent étre atteintes avec ces derniers verres [86].

l. 4. 2. 4. Effet de la composition du bain

La nature ou bien la composition du bain est aussi un paramétre important dans le
processus de la trempe chimique. D’aprés une étude faite par H. Hassani et al [87], il s’est avéré
que 1’ajout d’une faible quantité de NaNO3 (jusqu’a 5% en masse) dans le bain de nitrate de
potassium n’a aucun effet notable sur la résistance mécanique du verre silico sodo calcique lors
d’un traitement effectué sur une durée de 4 h, contrairement au cas ou le bain contient du KNO3

de grande pureté, la contrainte résiduelle enregistrée est plus accrue. Par ailleurs, 1’addition des
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teneurs variables d’Al>O3 dans le bain le potassium lors de 1’échange affecte certains de ses
paramétres. L’augmentation de la teneur en AloO3 provoque 1’augmentation des contraintes de
compression induites par 1’échange, la dureté en surface et aussi le taux d’échange K*/Na*,
tandis que la profondeur d’inter-diffusion diminue [88]. Le probleme de la composition du bain
de sel de nitrate de potassium a été aussi évoqué par V. M. Sglavo et al [89] cité par V. Lebceuf
[90] . lls ont utilisé cing bains de sels de nitrate de potassium a usage industriel et un sel qui
avait déja été utilisé pendant au moins 1000 h dans différentes opérations d’échange K*/Na™. Il
a été constaté que la présence du Na* dans le sel comme impureté principale ne semble pas étre
un probleme critique pour une concentration de 5 % en masse. Contrairement a la présence de
faible quantité d’ions alcalino-terreux qui limite 1’efficacité de 1’échange en provoquant un

blocage a la surface suite a un échange successif de K*/Na*.

I. 4. 3. Effet de ’échange ionique sur les propriétés du verre
I. 4. 3. 1. Propriétés mécaniques
I. 4. 3. 1. 1. Contrainte a la rupture

H. Kwan. Lee et al [91] ont étudié I’effet de I’échange ionique simple sur I’amélioration
des propriétés mécaniques d’un verre silico sodo calcique. L’accent a été mis sur les parametres
de I’échange tels que la température du bain et le temps de maintien. Ils ont trouvé que la
résistance mécanique du verre échangé a augmenté d’un facteur de sept fois relativement au
verre non traité (soit un accroissement de 88.3 MPa a 617.8 MPa). Le méme constat a été fait
lors de I’étude effectuée par Ipek. Erdem et al [92] qui visait & améliorer les propriétés
mécaniques du verre silico sodo calcique par trempe chimique. Ils ont utilisé un bain de KNOs,
tout en variant la température et le temps de trempe, ce qui a conduit a une amélioration de la
résistance mécanique en flexion du verre traité de 3.5 a 4 fois. L. D. Garcia et al [93] ont travaillé
sur des batonnets de verre silico sodo calcique traité par échange ionigue. Ils ont constaté que
leur résistance a la flexion a augmente significativement apres un échange a 400°C pendant

différents temps d’immersion (Fig. 1. 22).
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Fig. . 22: Résistance a la flexion en fonction du temps d'échange pour des batonnets de verre
silico sodo calcique [94].

I.4.3.1. 2. Durete

L’effet de I’échange ionique sur la dureté du verre a fait ’objet de plusieurs études. D.
Guldiren et al [95] ont étudié I’évolution de la dureté Vickers lors d’un échange d’ion K*/Na*
et Ag'/Na’. Pour I’ensemble des échantillons traités, la dureté a montré une augmentation
d’environ 20 % relativement aux échantillons non traités. Ce qui a ¢t€ remarquée aussi avec
’accroissement de la température et du temps d’immersion. D’aprés B. Z. Saggioro et al [96],
une exposition du verre a une vapeur de KNOs3 durant 20 & 24 h sous une température de 565°C,
induit une ¢€lévation de la concentration du potassium a la surface d’environ 10 %, en
pourcentage massique du K20 et cela correspond a une augmentation de 16 % de la dureté (Fig.
1. 23).
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Fig. I. 23 : Dureté Vickers d’un verre en fonction du temps d'exposition sous une température

de 565°C [96].
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I.4.3.1. 3. Ténacité
D. J. Morris et al [97] ont effectué des essais d’indentation Vickers sous une charge de
150 N sur un verre aluminosilicate brut et traité par échange a une température de 400°C durant
30 minute. Les micrographies des indentations ont montré la formation des fissures radiales aux
coins de I’empreinte pour le verre brut (Fig. 1. 24. a). Tandis que pour le verre traité par
I’échange (Fig. I. 24. b), on constate I’absence de fissuration due aux contraintes de

compression induites par la trempe chimique.

Fig. I. 24 : Micrographies optiques d'un verre d'aluminosilicate : (a) brut et (b) traité par

échange ionique a 400°C durant 30 min [97].

I. 4. 3. 2. Effet de I’échange ionique sur la morphologie de la surface du verre

La morphologie de la surface du verre peut étre affectée a son tour par 1’échange ionique.
Apres une observation par AFM effectuée par H. Wang et al [84] sur un verre brut (Fig. 1. 25)
et traité par échange ionique (Fig. I. 26), lls ont remarqué que la surface du verre devient plus
homogeéne et plus lisse apres le traitement par échange. La longueur et la profondeur des fissures

sont réduites.

1.00 pm

Fig. 1. 25 : image AFM de la surface du verre brut [84].
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Fig. I. 26 : Image AFM de la surface du verre aprés échange ionique [84].

I. 4. 3. 3. Effet de I’échange ionique sur la résistance aux chocs thermiques
L’amélioration de la résistance aux chocs thermiques par la technique d’échange d’ions
a été abordé par A. M. Butaev et al [94], qui ont travaillé sur un filtre de lumiere en verre poli
thermiquement (TPG) (thermally polished glass), choqué par refroidissement dans un bain
d’eau et traité par la technique de I’échange ionique dans un bain de KNOs, en utilisant
différentes durées d’immersion et différentes méthodes de caractérisation (a, b, ¢). La méthode
(a) consiste & mesurer la résistance aux chocs thermique sur des échantillons de 30*30 mm?
ayant des extrémités polies, puis refroidies dans 1’eau. Pour la méthode (b), la résistance aux
chocs thermiques est déterminée a partir des échantillons circulaires de 60 mm de diameétre avec
des extrémités ouvertes. Les extrémités sont isolées avec un ruban de verre c’est la méthode (c)
(Fig. 1. 27). Les résultats obtenus montrent clairement que la résistance aux chocs thermiques
augmente d’une maniére significative en fonction de la durée de 1’échange, mise a part la

méthode de caractérisation choisie.
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Fig. I. 27 : Résistance aux chocs thermique d'un filtre de lumiére en verre TPG en fonction de

la durée d'échange traité a une température de 450°C.
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I. 4. 4. Renforcement par voie thermique
I.4.4. 1. Trempe thermique

L’une des méthodes pour renforcer une feuille de verre est le durcissement par
refroidissement intense, en d’autres termes, la trempe thermique consiste a chauffer le verre a
une température donnée pour laquelle il ne se déforme pas d’une maniére significative et de le
refroidir brutalement. Un tel traitement thermique induit des contraintes résiduelles dans la
plague en augmentant ainsi sa résistance mécanique. Le refroidissement s’établissant sur les
deux faces de la lame du verre un gradient parabolique de température se produit (Fig. 1. 28).
Il faut donc que le verre subissant ce type de renforcement ait une faible conductivité thermique
et une épaisseur suffisante minimum 3 mm [98]. Sous I’action de I’air froid, les couches
superficielles du verre se rigidifient alors que les couches internes « le cceur » sont encore
visqueuses. La température des zones internes reste proche a celle du ramollissement ce qui
implique une absorption des contraintes par fluage et par conséquent 1’annulation des
contraintes dans le verre. La présence d’un défaut de surface engendre une fragmentation suite
a la propagation de la fissure trés rapide vers la zone interne. L’inconvénient majeur de cette
technique réside dans ’irréalisabilité de découpe aprés trempe ce qui nécessite une bonne mise

en forme de la piéce avant le traitement.
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Fig. I. 28 : Comparaison entre la distribution des contraintes résiduelles dans les verres

renforcés par trempe chimique et thermique.

I. 4. 4. 2. Recuit

Le recuit est I'un des principaux traitements thermiques controlés dans 1’industrie
verriere. Il consiste a chauffer le verre uniformément a une température voisine a celle de
transformation (environ 550°C), dans le but d’uniformiser les écarts de température, suivi d’un
refroidissement lent jusqu’a 430°C afin que le verre reprenne 1’état solide évitant ainsi la
formation d’éventuelles contraintes et finalement un refroidissement plus rapide que celui de

I’étape précédente jusqu’a la température ambiante (Fig. I. 29).
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Cela peut générer des contraintes temporaires qui disparaissent a leur tour apres le
refroidissement complet de la piéce en question. Dans le cas du verre flotté par exemple le recuit
se fait immédiatement aprés 1’opération de la mise en forme, tandis que dans d’autres cas tels
que le moulage et le soufflage des bouteilles, le verre est refroidi spontanément apres avoir été
formé puis il subit un traitement de recuit.

Il est aussi utilisé dans le cas du verre optique dans le but de réduire la variation spatiale
de I’indice de réfraction et pour assurer un état structurel uniforme. Contrairement au recuit du
verre ordinaire qui se fait pendant des heures, le recuit du verre optique se fait pendant des

durees plus ou moins prolongées par exemple des semaines, voire des mois [99].
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Fig. I. 29 : Courbe typique de recuit température- temps.

I. 5. Techniques de dépot de couches minces
I. 5. 1. Différentes techniques de dépét de couches minces
Il existe de nombreuses techniques pour déposer des couches minces, nous regroupons

I’ensemble de ces techniques dans I’organigramme ci-dessous (Fig. I. 30).

[ Techniques du dép6t de couches minces ]
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Fig. I. 30 : Techniques physiques et chimiques de dépbt des couches minces.
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Parmi les techniques citées auparavant, la technique du spray pyrolyse dite « SPRAY »
qui a été utilisée pour la premiére fois en 1966 par R. R. Chamberlin et al [100] pour le dépdt
de couche mince a base de sulfate de cadmium (CdS), ¢’est une méthode chimique trés simple,
rentable et peu coliteuse en termes d’équipements. Nous avons utilisé cette technique pour

déposer des couches minces a base d’oxyde de zinc (ZnO).

1.5. 2. Propriétés du ZnO
I. 5. 2. 1. Structure et cristallographie

Les premicres études cristallographiques de I’oxyde de Zinc remontent aux années 30,
le ZnO est considéré comme un composé 11-VI qui peut cristalliser selon trois principales
formes : Wurtzite, Blende de zinc ou Rocksalt (Fig. 1. 31). La structure hexagonale de la
Waurtzite est une structure stable thermodynamiquement a température ambiante, formée d’un
empilement de plan d’atomes d’oxygene chargées négativement et d’un plan d’atomes de zinc
chargées positivement le long de 1’axe (0001). La structure Blende (cubique) se manifeste lors
du dép6t du ZnO sur des substrats ayants une symétrie cubique, tandis que la troisieme structure
qui est le Rocksalt s’obtient lors de 1’application d’une pression de 10-15 GPa sur la structure
Waurtzite.

Selon J. Serrano et al [101], L. Bornstein et al [102] et C. Bundesmann et al [103], les
paramétres de maille dans une structure sans défaut sont comme suit : a = 3.2499 A, ¢ = 5.2060
A et c/a= 1.6019.

a, 1 ¢
2 c-plane
(b) (0001)
a; 8
\ i
a-plane
{1120) § -plane
{(1102)

Fig. I. 31 : (a) Cellule primitive (lignes épaisses) du réseau de structure Wurtzite placé dans
un prisme hexagonal, a et ¢ sont les constantes du réseau, (b) schéma de surface découpé

dans un monocristal avec différentes orientations cristallographiques [104].

La méthode la plus privilégiée pour la caractérisation structurale des couches minces a

base de ZnO est la diffraction des rayons X, car c’est une technique facile a mettre en ceuvre et
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non destructive. Elle permet la détermination de la nature ainsi que des parameétres
d’orientations des phases présentes dans un film mince.

Afin de déterminer les propriétés structurales et morphologiques des couches minces de
ZnO a base d’acétate de zinc (Zn (CH3COO)>) et de chlorure de zinc (ZnCly) plusieurs auteurs
ont utilisé cette technique pour montrer si les couches sont cristallines, poly cristallines ou bien
amorphes. Cela est souvent gouverné par les conditions expérimentales des dépdts tels que la
molarité, la température du substrat, la durée de dép6t, la température de recuit et pas mal
d’autres parameétres. Généralement, il y aura apparition de trois pics caractéristiques (100),
(002) et (101) qui correspondent a une structure cristalline hexagonale [105], [106], [107]. Ces
pics sont souvent situés a des positions de 31.7°, 34.36° et 36.2° respectivement d’aprés A.
Andriamasinady et al [108]. Selon I’étude faite par H. Benzarouk et al [109], suite a un dépot
de couches de ZnO a base d’acétate et de chlorure de zinc en utilisant respectivement 1’éthanol
et I’eau distillée comme solvant, il a ét¢ montré que les films sont polycristallins avec une
structure hexagonale Wurtzite (Fig. 1. 32), les couches a base d’acétate de zinc (en rouge)
représentent trois pics caractéristiques (100), (002) et (101) avec une orientation de croissance
préférentielle (100). Tandis que celles a base de chlorure de zinc (en noir) ont un seul pic ayant

une orientation préférentielle de (002).
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Fig. I. 32 : Diffractogrammes des rayons "X" des couches minces a base de ZnO, solution (1)
acétate de zinc, solution (2) chlorure de zinc avec une molarité de 0.2M/L sous une
température de 400°C [109].

I. 5. 3. Principe du dép6t de couches minces par la technique du spray pyrolyse
La méthode de spray pyrolyse par pulverisation est un procédé dans lequel une couche
mince est déposée en pulvérisant une solution sur la surface d’un substrat préalablement chauffé

a une température allant de 200 & 600°C. Cette température du substrat fournit 1’énergie
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nécessaire dite énergie d’activation, indispensable pour le déclenchement de la réaction. La
solution du précurseur doit comporter un ou plusieurs composés qui réagissent et donnent apres
I’étape de la pyrolyse une fine pellicule avec la composition chimique requise. Les réactifs
chimiques doivent étre choisis de telle sorte que les composés non souhaités dans la
composition de la couche résultante soient volatils a la température du dépét. Le dispositif
typique du spray pyrolyse (Fig. I. 33) est constitué essentiecllement d’un atomiseur qui peut étre
par soufflage d’air (la solution est exposée a I’air comprimé) [110], par ultrasons (les fréquences
ultrasoniques produisent des courtes longueurs d’ondes nécessaires pour une fine atomisation)
[111] ou bien le liquide est exposé a un champ électrique élevé, un contenant de la solution de
précurseur, un systeme de chauffage du substrat et un régulateur de température. L’avantage
majeur de la technique est que la taille et la morphologie des particules dépendent souvent de
plusieurs parametres tels que : la concentration des réactifs dans la solution, la nature des
additifs, le débit des gouttelettes et des conditions expérimentales lors de la préparation de la
solution. De plus, la technique n’exige pas 1’utilisation des réactifs de haute qualité ce qui en

fait une technique peu codteuse et rentable [112].
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Fig. I. 33 : Représentation schématique de [’équipement de dépaots par spray pyrolyse [113].

I. 5. 4. Etapes du dépdt de couches minces par spray pyrolyse
La compréhension des différentes étapes du dépot d’une couche mince meéne a améliorer
la qualité des films obtenus. Il s’agit notamment de ’atomisation de la solution du précurseur,

du transport, 1’évaporation des gouttelettes, 1’étalement sur le substrat, le séchage, la
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décomposition du precurseur et finalement la formation de la couche. A cet effet le dépbt par
la technique du spray pyrolyse doit se faire en trois principales étapes :

- Atomisation de la solution du précurseur

Le type d’application et le mode d’exécution sont les deux principaux parameétres qui
gouvernent le choix du type d’atomisation adéquat. On distingue trois types essentiels qui sont :
I’air comprimé, les ultrasons et les pulvérisateurs électrostatiques.

- Transport de I’aérosol

Une fois les gouttelettes générées par 1I’'une des techniques précitées, elles vont étre
transportées pour finir par se déposer puis se décomposer sur la surface du substrat
préalablement chauffé et former ainsi une couche mince adhérente. La distribution de la taille
de ces gouttelettes d’aérosol fixera les caractéristiques morphologiques du produit final. A cet
effet, il faut qu’un grand nombre de gouttelettes soit transporté vers le substrat, et aussi prendre
en considération les forces qui déterminent la trajectoire des particules lors du transport comme
. les forces gravitationnelles, électriques, thermo phorétiques et de Stokes.

- Décomposition du precurseur

Dans les conditions expérimentales appropriées, quand les gouttelettes entrent en
contact avec la surface du substrat préchauffé plusieurs processus peuvent avoir lieu
simultanément comme 1’évaporation des résidus du solvant, I’étalement des gouttelettes sur la
surface ainsi que la décomposition du sel sous 1’effet de la température. Afin de clarifier les
phénomenes qui auront lieu suite a un dépdt par spray pyrolyse sur un substrat a température
croissante, J. C. Viguié etal [114] et Y. Lee et al [115] ont proposeé les processus suivants (Fig.
1.34):

v’ Le procédé (A) relatif a la plus basse température : la gouttelette sera éclaboussée sur
la surface et se décompose directement ;

v' Le procédé (B) a une température plus élevée : le solvant s’évapore totalement lors
du vol de la gouttelette et le précipité sec frappe la surface et se déecompose ;

v’ Le procédé (C) encore a une température plus élevée : avant que la gouttelette atteigne
le substrat le solvant s’évapore, ce qui permet au précipité solide de se fondre et de s’évaporer
sans décomposition et la vapeur se diffuse vers le substrat ;

v’ Le procédé (D) toujours a une température plus élevée : le précurseur s’évapore avant
d’atteindre la surface ce qui permet aux particules solides de se former apres la réaction
chimique dans la phase vapeur.

Il a été supposé que les procédés (A) et (D) conduisent a la formation des films adhérents

a basse température.
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Fig. I. 34 : Description des processus du dépét avec I'augmentation de la température du
substrat [114].

I. 5. 5. Paramétres influencant le spray
I.5. 5. 1. Solution du précurseur

La structure et les propriétés d’une couche déposée par spray pyrolyse peuvent étre
modifiées en fonction de la composition de la solution, le solvant, le type de sel et sa
concentration. P. Nuses et al [116] ont étudié 1’effet des éléments de dopage sur les propriétés
des couches de ZnO. Ils ont montré que ’utilisation du dopant provoque un changement
significatif sur les propriétés structurelles de la couche de ZnO se traduisant par la chute des
valeurs de la résistivité. L’effet du changement de la concentration du précurseur de 0.1 ml
jusqu’a 0.4 ml d’aprés S. Golshahi et al [117] a permis d’avoir des films minces de haute
conductivité, le changement de 1’orientation cristalline de (002) vers (100) et (001) et le
changement morphologique de la surface et la taille des grains. A. Hafdallah et al [118] ont
constaté que I’augmentation de la concentration de la solution de précurseur permet d’avoir des
films minces poly cristallins avec une transmission de 80 % et d’une orientation de (002), les

pics de diffraction sont plus intenses avec I’augmentation de la concentration.

I. 5. 5. 2. Température du substrat

La température du substrat est le principal parametre qui contribue a la détermination
des propriétés morphologiques du film. S. Benramache et al [119] ont montré que la
température du substrat a donné un effet remarquable sur les propriétés optiques et
morphologiques lors du dépdt du ZnO dopé au Co. Pour le ZnO non dopé, quand la température

du substrat augmente de 300°C a 350°C, la transmission optique passe de 80% a 85%. Dans le
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cas du ZnO dope au Co pour des températures de 300°C, 350°C et 400°C, les films présentent
une transmission comprise entre 62 % et 90 %. La majorité des couches obtenues sont des
couches ayant une structure Wurtzite poly cristalline orientée selon le plan (002), et que la
meilleure cristallinité est obtenue a une température de 350°C pour les couches dopées et non
dopées au cobalt. Dans une autre étude faite par M. Krunks et al [120], le dép6t d’une couche
de ZnO avec une température de substrat autour de 400°C a donné lieu a une couche avec une
transmission optique de 70% avec des grains denses de taille allant de 50 & 500 nm. Pour la
couche déposée a une température au-dessus de 450°C, la transmission optique est
considérablement réduite avec une structure moins dense sous forme de cristaux cylindriques.
A. Hafdallah et al [121] ont remarqué que pour une température de substrat de 100°C, les films
obtenus sont amorphes, et que les couches cristallisent mieux au fur et a mesure que la
température du substrat augmente. La meilleure cristallinité est obtenue pour une température
de 300°C. Cela est accompagné par une évolution de la taille des grains et une nette
amélioration de la transmission optique. Le méme constat a été fait par G. Adamopoulos et al
[122], pour une température de dép6t entre 200°C et 500°C, la taille des cristallites augmente
de 7.5 nm jusqu’a 32 nm. Il est possible aussi de déposer des couches de ZnO a base d’acétate
de zinc a une basse température (< 200°C) d’aprés H. Nishinaka et al [123], en utilisant la
technique USCVD (ultrasonic vapor chemical déposition) qui est une technique prometteuse
pour la croissance des couches ZnO a basse température.

I.5.5. 3. Temps du dépdt

Le temps de dépots était 1’objet de recherche de W. Daranfed et al [124]. IIs 1’ont fait
varier entre 5 et 20 min avec un pas de 5 min. Cela a provoqué la diminution de la cristallinité
(faible intensité des pics) des couches. D’aprés les spectres de diffraction obtenus pour des
temps longs, les couches deviennent amorphes dans cet intervalle de temps considére. Ces films
minces prennent une structure cristalline c¢’est-a-dire les pics de diffraction sont plus intenses
pour un temps allant de 5 a 10 min avec un gap optique de 3.17 et 3.28 eV respectivement, qui
est proche de I’idéal. Avec d’autres termes, I’augmentation du temps de dépdt a un effet néfaste
sur les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des couches de ZnO. Tandis que F.
Khediri etal [125] ont constaté que les meilleures propriétés de couches obtenues correspondent
a un temps de dépot prolongé. A partir des spectres de DRX, les films minces résultants ont une
structure poly cristalline avec une orientation préférentielle (002), hautement transparentes avec

un gap optique de 3.28 eV.
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I. 5. 5. 4. Distance buse-substrat

L’influence de la distance entre la buse et le substrat a suscité 1’intérét de plusieurs
chercheurs dans le domaine du dép6t de couche par spray pyrolyse vu son impact sur la majorité
des propriétés finales des couches. N. Darroudi et al [126] ont étudié ce parametre important en
changeant la distance entre la buse et le substrat de 35, 40 et 45 cm pour un dép6t de couche a
base de pentoxyde de vanadium (V20s) sur un substrat en verre. Aprés analyse par EDX, il s’est
avéré que I’augmentation de cette distance provoque 1’augmentation de la taille des nano-grains
et la diminution graduelle de 1’épaisseur de la couche accompagnée par 1’amélioration de la
steechiométrie. La meilleure valeur de la transmission optique enregistrée correspond a une
distance de 45 cm entre le substrat et la buse. La transmission optique des couches de ZnO
obtenues ne s’affecte pas par la distance entre la buse et le substrat. D’aprés A. Hafdallah et al
[127], le taux de croissance des couches décroit avec I’augmentation de cette distance et la taille
des grains qui présente une valeur minimale relativement a une distance de 30 cm. Pour les
spectres de diffraction des rayons « X » des couches avec toutes les distances, un pic
caractéristique a un angle de 20 = 34.34° avec une orientation (002) apparait clairement. Deux
autres pics sont obtenus a des distances de 20 cm et 25 cm avec une orientation (001) et (101)
respectivement, mais ils disparaissent a une distance de 30cm. R. J. Deokate et al [128] ont mis
en évidence I’effet de la distance entre la buse et le substrat lors d’un dépo6t a base d’acétate de
cadmium et d’indium. Ils ont remarqué que 1’épaisseur, la conductivité et la concentration des
porteurs augmentent lorsque la distance passe de 26 cm a 30 cm. La distance de 30 cm est

considérée comme la distance optimale pour avoir des couches de haute qualite.

I.5. 5. 5. Type de solvant

Deux différents solvants ont été utilisé (I’eau et le méthanol) lors d’un dépdt d’oxyde
de cuivre CuO selon H. Serrar et al [129] sur un substrat en verre chauffé a 480°C. Les résultats
ont montré que la transmission optique de la couche la plus mince (110 nm) obtenue par la
solution a base du méthanol est plus importante que celle qui est plus épaisse (208 nm) relative
a la solution basée sur I’eau comme précurseur. Concernant la morphologie de la surface, la
couche mince du CuO avec I’eau distillée présente une structure dense. La taille des particules
est comprise entre 40 et 160 nm, alors que les grains sont interconnectés avec pores isolés dans
le cas de la couche avec précurseur a base de méthanol. A. A. Ajayi et al [130] ont utilisé
I’éthylene glycol, I’eau déminéralisée et 1’alcool comme solvants afin d’étudier leur effet sur
I’ensemble des propriétés des couches ZnS déposé par spray pyrolyse. Ils ont montré que les
films obtenus a base d’éthyléne glycol présentent une phase cubique de ZnS. Tandis que pour
ceux a base d’eau déminéralisée et d’alcool, ils ont montré qu’elles présentent une phase

cubique et tétragonale a la fois. Il a été conclu qu’a partir de la petite taille des grains des films
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d’éthyléne glycol (2.67 nm), que la structure est nanocristalline avec une meilleure transmission
optique et une haute énergie de gap de 3.61 eV et une faible résistivité de (2.47 x 10° Q.cm).
Contrairement aux couches avec I’eau déminéralisée comme solvant, elles présentent une
grande granulométrie (264.8 nm) et une résistivité de 74.28 x 10° Q.cm. Pour les couches a

base d’alcool comme solvant la résistivité enregistrée est 35.66 x 10° Q.cm.

I. 5. 5. 6. Effet du dopage

L’effet du dopage sur les propriétés des couches de ZnO obtenues par la technique de
spray pyrolyse a fait I’objet de plusieurs études. L’ajout de 0.03 M de chlorure d’aluminium a
I’acétate de zinc dissoute dans le méthanol d’aprés A. Gahtar et al [131], a contribué a une
modification de la cristallinité des couches a une orientation (002), alors que sans dopage la
structure nanocristalline avait une orientation préférentielle de (001) et (002). Les valeurs de
bandes interdites aussi ont augmentées de 3.10 eV jusqu’a 3.26 eV suite a ce dopage. P. V.
Raghavendra et al [132] ont confirmé que I’incorporation du strontium « Sr » comme élément
de dopage dans le site ZnO n’affecte pas la structure hexagonale Wurtzite, mais une
augmentation de la taille des grains a été observée par AFM suite a ce type de dopage. P. Nunes
et al [133] ont utilisé plusieurs types de dopage [Indium (In), Aluminium (Al) et Gallium (Ga)]
avec des concentrations allant de 1 a 5 ml a la solution de précurseur de base qui est 1’acétate
de zinc dilué dans le méthanol. Ils ont conclu que I’utilisation du premier dopant a conduit a
des changements significatifs dans les propriétés structurelles des couches ZnO. Les propriétés
électriques sont les plus affectées avec une diminution de la résistivité et cela pour 1% en masse
d’Indium. Ce dopage avec I’indium a été utilisé aussi par K. Krunks et al [134] dans le but
d’améliorer la conductivité €lectrique des couches de ZnO.

A. Hafdallah et al [135] ont utilisé I’indium comme dopage du ZnO a base d’acétate de
zinc d’une molarité de 0.1M. Le dopage est obtenu en ajoutant une petite quantité de chlorure
d’indium (InClz) en fonction du rapport In/Zn souhaité avec des masses allant de 0 a 8%. Ce
qui a permis d’améliorer la cristallinité des couches surtout avec 8 %, ainsi que la conductivité

électrique et a aussi diminuer le gap optigue.

I.5. 5. 7. Effet du recuit

Le traitement par recuit des couches déposées par la technique de spray pyrolyse a été
pris en compte par plusieurs auteurs, vu qu’il affecte la cristallinité des films ainsi que le
processus de croissance des grains. Charles et al [136] ont montré qu’un traitement de recuit a
300°C des couches ZnO obtenues a base d’acétate de zinc avec une molarité de 0.05 M, a
contribué a I’amélioration de la cristallinité ce qui a fourni une énergie suffisante aux grains

pour s’orienter a leur position d’équilibre, aussi a I’augmentation de la transmission optique
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dans le domaine du visible. P. Nunes et al [137] ont étudié I’effet du traitement du recuit sur les
propriétés des couches ZnO déposées par spray pyrolyse a base d’acétate de zinc diluée dans le
méthanol avec une molarité de 0.1 M. Le substrat en verre silico sodo calcique est préchauffé a
340°C suivis d’un recuit a 200°C et 400°C durant 2 heures. D’apres les résultats obtenus, il a
¢été constaté que la cristallinité et la résistivité des films s’améliorent avec 1’augmentation de la
température de recuit (de 200°C a 400°C), le coefficient d’absorption augmente jusqu’a une
température de 200°C (en fonction de la température de recuit toujours) mais au-dela de cette
température il décroit. Cela peut étre 1i¢ d’apres les auteurs a la variation de la cristallinité des
couches.

La température de recuit affecte aussi la résistivité électrique des couches ZnO a base
d’acétate de zinc, d’aprés Jin-Hong Lee et al [138], elle diminue en appliquant un traitement de
recuit, plus que la température de recuit augmente, plus que la valeur de résistivité devient plus
faible. La taille des grains dépend a son tour de la température de recuit, ce phénomeéne a été
confirmé par M. Oztas et al [139], qui ont constaté que la taille des grains d’une couche de ZnO
a base de chlorure de zinc avec une molarit¢ de 0.5M augmente avec 1’élévation de la
température de recuit.

T. P. Rao et al [140] et P. Sagar et al [141], ont montré que 1’augmentation de la
température de recuit a permis d’avoir une croissance de la taille des grains ainsi qu’une
amélioration de la cristallinité des couches, une diminution de la résistivité électrique et aussi
I’énergie du gap. Le recuit a contribué¢ aussi d’apres les auteurs a réduire les contraintes

générées lors du dépot a une température de 340°C.

I. 5. 6. Etapes de formation d’une couche mince

Le processus de formation des couches minces est fonction de nombreux parameétres,
certains d’entre eux concernent le substrat comme sa température, son matériau et son état de
surface, ou bien des parameétres liés a la solution de précurseur [142]. Ce processus de
croissance des films minces se fait selon plusieurs étapes qui sont : la nucléation, la croissance,
impact et coalescence, formation d’ilots et de canaux poly cristallins et finalement le

développement d’une couche continue et croissance du film [143] (Fig. I. 35).
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Fig. I. 35 : Etapes de formation d'une couche mince : (1) nucléation, (2) croissance de noyaux
et formation des ilots, (3) coalescence d’ilots et formation des grains, (4) coalescence des

grains, (5) developpement d'une couche continuue [143].

D’aprés la littérature [135] [136] [137] [138], il existe trois principaux modes de
croissance des couches minces (Fig. I. 36), suite des considérations topologiques et en fonction
des interactions entre les atomes du substrat et ceux du dépdt, ces trois modes de croissance
épitaxiale sont les suivants :

- llots ou mode de Vollmer-weber ;

- Couche par couche ou mode de Frank-van der Merwe ;

- Couche plus ilot ou mode de Stranski-Krastanov.
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Substr at | Substrat | | Substrat |
Substrat ‘ Substrat | | Substrat |

(@)

Fig. I. 36 : Schéma de principe des trois principaux modes de croissance des couches : (a)

croissance insulaire, (b) couche par couche et (¢c) mode de Stranski- Krastanov [144].
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Mode (1) Vollmer-weber (croissance en ilot) : le processus de croissance aura lieu
lorsque la cohésion entre les atomes de la cible est supérieure a ’adhésion entre les atomes de
la cible et le substrat. Les atomes de surfaces seront plus liés les uns aux autres qu’aux atomes
du substrat, ce qui permet la formation des amas [145]. Il permet d’avoir des ilots
tridimensionnels (3D) dont leur taille et leur stabilité augmentent a mesure que davantage
d’atomes soient déposés sur le substrat et le lien avec I’ilot. Ce mode est observé dans le cas
des métaux sur des isolants et quelques composés comme le mica.

Mode (2) Frank-van der Merwe (couche par couche) : la croissance des couches se
produit quand I’adhésion entre les atomes de surfaces (adatomes) et le substrat et supérieure a
la cohésion entre les atomes eux-mémes. Ce qui permet une croissance bidimensionnelle (2D)
et ainsi, la formation des monocouches lisses sur la surface du substrat [146]. Lors du dépét,
une monocouche compléte se forme sur le substrat avant que la deuxiéme ne sera constituée.
Ce mode de croissance se manifeste dans les systémes d’homoépitaxie tels que métal sur métal
ou bien semi-conducteur sur semi-conducteur.

Mode (3) Stranski-Krastanov (couche plus ilot) : cette croissance dite mixte aura lieu

lorsque les ilots (3D) se forment aprés la formation des monocouches sur la surface du substrat.

I. 5. 7. Revétement par voie polymérique

Cette méthode consiste & déposer des revétements polymeres ormosil (organically
modified silica) sur des substrats en verre. R. Hand et al [147] ont étudié I’effet du dépot d’un
composé de résine époxy avec un durcisseur aminé et un silane sur un verre silico sodo calcique
commercial avec des bords polis, contenant des défauts contr6lés volontairement introduits par
indentation Vickers avec une charge de 30 N. Un effet de renforcement a été observé, il est dd
a la pénétration du revétement dans les défauts ce qui donne lieu a une réaction tres importante
entre ces matériaux hybrides et le verre. La durabilité hydrolytique de ces revétements controle
leur degré de renforcement.

Les différentes techniques de renforcement précédemment citées ont pour but la
prolongation de la durée de vie en service du verre, en faisant neutraliser ou diminuer les défauts
de surface qui jouent le r6le de concentrateurs de contraintes. Ce renforcement a pour résultats
I’amélioration des différentes propriétés du verre traité specialement sa résistance mécanique.
Cette derniere est tres vulnérable face aux contraintes mecaniques et ou thermiques induites par
un gradient de température qui peut étre da entre autres a un choc thermique. L utilisation du
verre dans des conditions ou un brusque changement de températures est imposée nécessite une

bonne maitrise du phénomene choc thermique et de ces nombreuses approches explicatives.
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I. 6. Choc thermique
I. 6. 1. Mécanismes de transfert de chaleur

Le second principe de la thermodynamique stipule que 1’énergie thermique ne peut étre
transférée entre deux milieux sans qu’il y ait un gradient de température entre les deux
(désequilibre thermique). Donc la température est le seul potentiel qui provoque ce transfert
d’énergie, et qui en son absence les deux points matériels tendent a un équilibre thermique. On
peut affirmer donc que le transfert thermique provient de la tendance d’un systéme hors
équilibre thermodynamique a uniformiser la température de ses parties. On peut distinguer trois
principaux mécanismes de transfert de chaleur (Tableau. I. 3) : La conduction, la convection
et le rayonnement. lls dépendent de la température, la pression, la densité, la nature du matériau
et finalement le gradient de température.

Tableau I. 3 : Principaux modes de transfert de chaleur [142]

Conduction a travers un Convection a partir d’une Echange de chaleur par

solide ou un fluide surface chaude vers un rayonnement entre deux
stationnaire fluide en mouvement. surfaces
I >T, y i 1
L _T? ' Surface, T;
~

Moving fluid, 7,

— - j \\ Surface, T,

- qu N q ”

f q1
— % g5 ~—

I. 6. 1. 1. Conduction

La présence d’un gradient de température entre deux corps ou deux parties du méme
corps provoque le transfert de I’énergie thermique, qui est définie par 1’activité atomique ou
bien moléculaire sous forme de vibration des atomes [148]. Ce transfert d’énergie se fait de la
région a haute température vers la région a basse temperature.
L’¢énergie transférée par conduction est le taux de transfert par unité de surface est proportionnel

a la température normale.

q, ot
2~ 1.7
A ox (1.7
Lorsque la constante de proportionnalité est insérée :
oT
=-KA— 1.8
q X OX ( )
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Avec :

- Q, : le taux de transfert de chaleur ;

- z—T . est le gradient de température dans la direction du flux de chaleur ;
X

- K : est une constante positive appelée conductivité thermique du matériau.

Le signe moins est inséré pour que le second principe de la thermodynamique soit
satisfait, ¢’est-a-dire que la chaleur circule dans le sens descendant. Cette loi est appelée la loi
de conduction d’apreés le physicien mathématicien « Josef Fourier » dont « K » est exprimé en

Watt par métre par degré Celsius et le flux de chaleur en Watt [149].

I. 6. 1. 2. Convection

La convection est un mode de transfert d’énergie entre une surface solide et un liquide
ou un gaz adjacent en mouvement, en présence d’un gradient de température entre les deux. Il
existe deux principaux modes de convection dont il faut faire la distinction. Le premier, ¢’est
la convection forcée, dans laquelle le déplacement du fluide est activé par un agent extérieur,
qui peut étre un ventilateur ou une pompe. Le second mode, c’est la convection naturelle ou
bien libre, dans laquelle un liquide chaud ou froid passe a proximité de la limite du solide et
provoque ainsi la circulation du fluide en raison de la différence de densité résultante de la
variation de température [150] [151]. On parle de convection mixte lorsque les deux types de
convection coexistent dans un seul systeme. Il existe d’autres processus de convection pour
lesquels il y a un échange de chaleur latente qui est généralement associé a un changement de
phase du fluide entre 1’état liquide et I’état vapeur, donc on parle d’ébullition et de condensation
[150].

Le taux de transfert de chaleur par convection est exprimé par la premiére loi de Newton
(1907) nommeée équation de taux de Newton ou bien la loi de refroidissement de Newton, qui

quantifie la chaleur échangée entre un solide et un fluide environnant [148] [149] [152].
O=h'S (Tparoi-Ttiuide) (1.9)

Avec :
- O : Flux de chaleur transmis par convection (W).

- h : Coefficient de transfert de chaleur par convection (Wm?C%).

- Tparoi - Temperature de surface du solide (°C).
- Truide - Température du fluide loin de la surface du solide (°C).

- S : Aire de la surface de contact fluide/solide (m?).
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La valeur du coefficient de transfert de chaleur par convection « h » est en fonction de
la nature du fluide, sa vitesse et sa température ainsi que les caractéristiques de la surface solide
de contact entre le fluide et le solide. Le tableau ci-dessous montre les valeurs estimées

couramment rencontrées du coefficient de transfert de chaleur superficiel « h »,

Tableau I. 4: Coefficient de transfert superficiel de chaleur (estimation) [153].

Condition h (Btu/ft?. hr. °F)
Convection libre Gaz 1-5
Eau 20-150
Convection forcée Gaz 2-50
Eau 50-2000
Huiles visqueuses 10-300
Métaux liquides 1000-20000
Changement de Liquides bouillants 500-10000
phase Condensation de vapeurs 1000-20000

I. 6. 1. 3. Rayonnement (radiation)

Contrairement aux deux mécanismes précités, dont le transfert de chaleur se fait a
travers un support matériel, la chaleur peut étre transférée aussi entre deux surfaces entre
lesquelles il existe un vide parfait. C’est le cas du rayonnement électromagnétique (thermique)
qui est émis par un corps solide en raison de sa température et au détriment de son énergie
interne [149] [154]. L’émission de 1’énergie peut également se produire par des liquides et des
gaz. Cette emission peut étre attribuée aux changements dans les configurations électroniques
des atomes et des molécules et transportée par des ondes électromagnétiques (ou photons)
[155].

l. 6. 2. Choc thermique

Lorsqu’un solide de température initiale (Ti) est soumis & un changement brutal de
température pour atteindre la température (Tr) supérieure ou bien inférieure a (T;), on dit qu’il
a subi un choc thermique. Il y aura une apparition d’un gradient de températures entre la surface
de la piece et son cceur qui induit a son tour un gradient de contraintes.

En fonction du sens de la variation de la température on distingue deux principaux types
de chocs thermiques, qui sont le choc ascendant et le choc descendant.

- Le choc thermique descendant autrement dit choc par refroidissement (T; > Ts), se

manifeste quand la surface est a un niveau bas de température alors que le cceur reste chaud est

46



Rappels Bibliographiques I

dilaté [156] [157]. Par conséquent la surface sera soumise a des contraintes de tension alors que
le ceeur sera en compression. (Fig. 1. 37. a).

- Le choc thermique ascendant (Tr > Ti) ou bien par réchauffement : dans ce cas c’est
I’inverse qui va se produire (Fig. 1. 37. b).

Le choc thermique descendant est le plus dangereux pour les matériaux fragiles, puisque
ces derniers résistent mieux aux contraintes de compression qu’aux contraintes de tension. De
ce fait, il ne sera considére a la suite de ce travail, que le choc thermique descendant par

refroidissement.
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Fig. I. 37 : Etat des contraintes d'une plague infinie chogquée thermiquement : (a) choc

descendant, (b) choc ascendant.

I. 6. 3. Parameétres du choc thermique
I. 6. 3. 1. Contraintes thermiques

Les changements du flux de chaleur produisent des distributions hétérogénes et non
uniformes de température, il en résulte que les parties chaudes de ces composants seront
comprimeées alors que les parties froides seront soumises a une tension ou bien tendues. Cet état
de contraintes se manifestent quand le corps se trouve dans un champ de température non
uniforme, et méme dans le cas d’un composite avec un changement homogeéne de température
mais en présence d’un coefficient de dilation différent entre les deux entités du matériau.
Les contraintes thermiques apparaissent au sein d’un matériau s’il est soumis a [158]:

- Une température uniforme s’il posséde des liaisons extérieures rigides qui s’opposent
a toute modification dimensionnelle ;

- Une température uniforme s’il existe des anisotropies de dilatation au niveau du

grain ;
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- Une température uniforme s’il existe des différences de dilatation d’un grain a un
autre ;

- Un gradient de température provoquant des dilatations inhomogenes du solide.

Prenons, par exemple, le cas d’une barre parfaitement élastique fixée rigidement par

deux extrémités et soumise a une variation de température uniforme AT (Fig. I. 38), la loi de

Hooke en état de sollicitation uni axiale (c = ¢.E) entraine :

o=E.aAT (1. 10)
Avec :
- ¢ est la contrainte thermique induite ;
- E est le module dYoung ;

- a est le coefficient de dilatation thermique.

AT

Fig. I. 38 : Rechauffement uniforme d'une barre maintenue par ses deux extrémités.

La figure (I. 39) illustre quelques exemples de contraintes thermiques dans les
céramiques.

Les contraintes thermiques engendrées lors d’un choc thermique peuvent amener le
materiau a la rupture dans le cas ou elles sont importantes. Or, si elles sont faibles mais
prolongées dans le temps, le matériau se rompt de fagon retardee, cela est dd au fait que la
fissure de taille sous critique prend du temps pour atteindre la taille critique qui provoque la

rupture.
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Fig. 1. 39 : Exemples de génération de contraintes thermiques dans les céramiques. [158]
(a) contraintes dues a I'anisotropie des coefficients de dilatation thermique (al = a2)
(b) contraintes dues a la différence de dilatation thermique (al = a2 = a3...).

(c) et (d) contraintes dues a la différence de dilatation thermique des composants

Macroscopiques.

I. 6. 3. 2. Résistance aux chocs thermiques

Le choc thermique engendre des contraintes thermiques qui provoquent la rupture
instantanée ou bien retardée du matériau, en fonction de leur amplitude autour du défaut et de
la taille de ce dernier. Afin de prédire la résistance aux chocs thermiques des matériaux fragiles
(verre et céramique), plusieurs chercheurs [159] [160] [161] [162] [163] [164] [165] [166] [167]
ont étudié ce phénomene théoriquement et expérimentalement.

Les principales approches qui ont été prises en compte lors de ces études sont :

e L’analyse de Kingery [168] : qui a abordé 1’approche thermoélastique basée sur la
considération que le matériau sollicité est homogene et isotrope avec un comportement linéaire
parfaitement fragile et exempt de pré fissuration. Cette approche relie la dégradation de la piece
soumise a un choc thermique avec la contrainte généree en surface. ;

e [’analyse de Hasselman [169] : basée sur I’approche énergétique, qui considere que
le matériau est déja pre fissuré. Elle met en évidence la stabilité et I’instabilité des défauts, donc
I’endommagement aura lieu suite a la propagation des fissures initialement présentes sous

I’effet d’un gradient de température imposé ;
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e L’approche thermomécanique (locale) : elle prend en compte le caractére transitoire
du choc thermique en se basant sur le facteur d’intensité de contrainte FIC. En utilisant les
concepts de base de la mécanique de la rupture et de la théorie thermoélastique.
e [’approche probabiliste : c’est une analyse statistique qui étudie la probabilité¢ de
rupture des matériaux fragiles soumis a un choc thermique, avec une corrélation linéaire entre
les paramétres d’endommagement et la taille du défaut le plus critique, en utilisant le modele

statistique de Weibull.

I. 6. 3. 2. 1. Approche thermoélastique

Cette approche a été développée par « KINGERY » en 1955, elle permet de définir les
paramétres qui interviennent lors d’un choc thermique d’un matériau continu, homogéne et
isotrope avec un comportement élastique linéaire, porté a une température initiale « T; », refroidi
brusquement afin d’atteindre une température finale « Ts ». Donc le coeur subira des contraintes
de compression qui s’opposent a la tension de la surface. Ce gradient de contraintes résultant

est donné par la loi de Hooke :
o=E.e¢.f (V) (I.11)

Avec :

- E : le module de Young du matériau ;

- f(v) : facteur géométrique qui dépend du coefficient de poisson selon le type de

contraintes pour une contrainte biaxiale ;
1
f(v)=— .12
V=17 (I.12)

- ¢ : la déformation de la surface, ¢ :a(Ti —Tf) ou « est le coefficient de dilatation

thermique.
L’équation peut s’écrire comme suit :
Ea(Ti —Tf )

O ideal — W (1.13)

L’endommagement n’aura pas lieu si la contrainte induite par choc thermique n’atteint
pas la contrainte de rupture du matériau. Pour que cette équation soit valable il faut que la
surface refroidie passe instantanément de la température initiale a la température finale, ce qui
est physiquement impossible car les échanges calorifiques s’effectuent avec une vitesse finie et
n’obéissent pas a des lois continues.

Dans ce cas, la contrainte induite en surface est nettement inférieure a la contrainte

idéale. On doit introduire un facteur de réduction de contrainte appelé « y » afin de prendre en
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compte les conditions réelles du choc thermique. La contrainte maximale induite réellement en
surface s’écrit alors comme suit [162]:

E, (Ti-Tf),
O Z‘PW (1.14)

o V- Oigea (1.15)

réel —

Avec ﬂ:%h et 0<W¥Y<1

- B : Nombre de Biot il permet de caractériser la sévérité du choc thermique ;

ah
=~ (1.16)

- a : dimension de I’échantillon (rayon pour un cylindre, demi épaisseur pour une
plague) ;

- h : coefficient d’échange superficiel de chaleur ;

- K : conductivité thermique du matériau.

La variation de « y » en fonction de /3 est représentée dans la figure (1. 40) :

1.0 H

B = I'infini

(¥)

®)
Fig. I. 40 : Variation du facteur de réduction de contrainte en fonction du temps et du nombre
de Biot [170] [171].

L’écart critique de température conduit a I’endommagement par chocs thermiques
lorsque le niveau de contrainte thermique atteint localement celui de la contrainte de rupture du

matériau (otheo=0reer). Cet écart a été défini par KINGERY comme le premier parametre de
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résistance aux chocs thermiques (ATc) a partir duquel le matériau se fissure. Il s’exprime par

I’équation suivante :

AT, _1o(v)_yag (1. 17)
Y «E
Avec : R:M (1. 18)
aE

Le nombre de Biot est trés élevé quand le coefficient de réduction de contrainte « y »
est au voisinage de 1. On peut dire que le choc est idéal ou bien dur, donc le parameétre « R »
est le premier paramétre de résistance au choc thermique dur. Ce type de choc dit dur ou sévére
convient généralement aux types de trempe en milieu liquide. Selon ce critére, on dit qu’un
matériau présente une bonne tenue au choc thermique si la déformation est faible entre la
surface refroidie et le cceur chaud. Sa contrainte a la rupture est importante pour faire face aux
tensions de surface imposees.

Le second paramétre de choc thermique « R” » adapté généralement aux chocs mous,

correspond a un faible nombre de Biot « # » et un facteur de réduction de contrainte trés réduit.

Dans le cas d’une plaque infinie :

_ B
‘P(ﬁ)——3’25 (1. 19)
Donc AT s’écrit :
_(3,25)(, (1-v)o,
AT, —( h j(K Eu J (1. 20)
R = KM (1.21)
Ea

I. 6. 3.2.2. Approche énergétique

Cette approche a été proposée et développée par Hasselman [169] [172]. La base de
cette approche est 1’analyse de la stabilit¢ des fissures préexistantes dans un matériau,
permettant ainsi de définir un critére de résistance a I’endommagement par choc thermique.
Cette théorie suppose 1’existence des défauts initiaux qui ont tendance a évoluer vers la
configuration dimensionnelle qui minimise 1’énergie mécanique totale du systeéme. Cette
approche suppose que les défauts sont identiques, uniformément répartis, circulaires et leurs
champs de contraintes voisins ne présentent pas d’interaction les uns avec les autres, et que les

contraintes mécaniques induites sont de type triaxial qui est le cas le plus défavorable.
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Etant donné que le systéme est mécaniquement isolé, 1’énergie globale dite « U » est la
somme de I’énergie de surface et I’énergie élastique emmagasinée. Donc leurs expressions sont

respectivement :

W .. = 2Nzl (1. 22)
Ou :
- v : ’énergie de surface du matériau ;
- N : la densité de fissures ;
- L : le rayon des disques représentant les fissures ;
Wé,azgi(a-m)z (1.23)
Ou:

- % : ¢’est la compressibilité du matériau

VAp 3(1-2v)
- E : le module de Young du matériau ;
- v : le coefficient de poisson du matériau ;
- o : le coefficient de dilatation du matériau ;

- AT : I’écart de température imposée.

La figure (1. 41) illustre I’évolution de la température critique AT¢ en fonction de la
longueur des fissures, elle diminue avec I’augmentation de Lo (Lo= Lm) elle est minimale quand
(L = Lm). Donc quand on soumet une fissure de taille Lo a un écart de température, elle a
tendance a se propager brutalement cela est accompagné par une chute de son énergie totale.
Au-dela de Lm, c’est 1’état stable. Puis elle continue a se propager sous ’effet de 1’énergie
cinétique dont I’exces sera absorbé par I’énergie de surface et elle atteint ainsi la longueur finale

Ls.
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Fig. I. 41 : Evolution de la variation de température critique en fonction des longueurs de
fissures [173].

I. 6. 3. 2. 3. Approche thermomécanique

C’est une approche basée sur le facteur d’intensité de contrainte (FIC), appelée aussi
approche locale. Elle a été développée pour la premiere fois par Evans etal en 1975 [174] [175],
puis Schneider et al [176]. Cette approche permet une simulation précise du choc thermique
pour définir I’endommagement du matériau en fonction de la taille du défaut.

Afin de fournir une analyse compléte de I’endommagement du matériau sous 1’effet
d’un choc thermique, de nombreux facteurs rentrent en jeu. Il est nécessaire de calculer la
température en tout point de 1’échantillon choqué et cela par la détermination de la cinétique de
I’échange de chaleur. Pour le calcul des contraintes transitoires résultantes, il faut tenir compte
de I’évolution des propriétés élastiques du matériau en fonction de la température. En se référant
aux contraintes transitoires obtenues, on peut aboutir au facteur d’intensité de contrainte en
fonction de la taille du défaut. D’aprés A. G. Evans [177], il est impératif de tenir compte de la
ténacité du matériau lors du calcul et non pas la contrainte a la rupture comme critére de rupture.
L’intégration de la géométrie de 1’échantillon ainsi que la taille des défauts préexistants est
nécessaire afin de quantifier ’endommagement. L’ensemble des étapes et les parametres
nécessaires pour avoir une analyse compléte de la dégradation du matériau sont résumés dans

I’organigramme (Fig. 1. 42).
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Piéce céramique Milieu extérieur
Propriétés mécaniques Propriétés élastiques | [Propriétés mécaniques Echanges thermiques
Kle Kra =f(T) v,0,E =f(T) 1.k, Cp =f(T) H(1D Ou 2D)
Dimensions geometrlques /

\l:pel ratures transitoires ]
(

‘ontraintes transitoires ]

F.I.C transitoires ]

Analyses d’endommagement

Fig. I. 42 : Organigramme résumant l’aspect transitoire du choc thermique [178].

Ou:
- ¥ : la diffusivite thermique ; -Kic:  facteur d’intensité  de
- K : la conductivité thermique ; contrainte ;
- Cp : la chaleur spécifique ; - a:taille initiale du défaut ;
-a: le coefficient de dilatation - o : la contrainte thermique ;
thermique ; - W : I’épaisseur de 1’éprouvette ;
- E : le module élastique ; - ¢ : la taille finale du défaut.

Cette approche a été exploitée pour la modélisation d’un choc thermique doux d’un
verre silico sodo calcique par Z. Malou et al [179]. Ce qui leurs a permis la détermination les
températures transitoires en fonction de la demi épaisseur, puis les contraintes transitoires et
finalement les facteurs d’intensités de contraintes critiques pour différentes épaisseurs, induit
lors d’un choc thermique par refroidissement a 250°C. Les résultats ont montré que les FIC
augmentent a des valeurs maximales puis diminuent en fonction de la taille du défaut mais

¢galement en fonction de 1’épaisseur du verre utilisé (Fig. 1. 43).
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zone des défauts naturels

FIC MPa m1/2

Kic 0.75 Mpa m1/2
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Fig. I. 43 : Evolution du facteur d’intensité de contrainte en fonction de la taille du défaut

normalisé (a/e) lors d’un choc thermique effectué a partir d'une température de 250°C [179].

I. 6. 3. 2. 4. Approche probabiliste

Dans le but d’étudier 1’aspect probabiliste de la rupture des matériaux fragiles tels que
les verres et les céramiques, suite a la forte dispersion des résultats gouvernée par la distribution
aléatoire, la taille et la densité des défauts initiateurs de rupture, un modele statistique tres
répandu est utilisé appeler modele de Weibull. 1l est basé sur le lien le plus vulnérable appelé
(maillon de chaine le plus faible), qui assimile le matériau a une chaine sollicitée par un effort
de traction et que la rupture aura lieu au niveau du maillon le moins résistant. Z. Malou el al
[180] ont constaté que lors d’un choc thermique d’un verre silico sodo calcique, une meilleure
évaluation de la variation de la température critique AT est obtenue par le module de Weibull.
Au voisinage de 1’état critique, la dispersion devient plus importante et cela se traduit par
I’apparition d’une seconde population de défauts, caractérisée par des courbes bimodales de

Weibull dans la représentation de la résistance mecanique.

I. 6. 3. 3. Comportement du verre vis-a-vis du choc thermique

La résistance aux chocs thermiques du verre est souvent gouvernée par les défauts
surfaciques et par la sévérité du choc subi. Le comportement du verre silico sodo calcique érodé
par sablage et soumis a un choc thermique a été étudié par Z. Malou et al [181]. Des échantillons
recuits puis sablés avec différentes masses de sable ont été utilisés. La contrainte a la rupture
résiduelle apres choc thermique a été déterminée par 1’essai de flexion trois points. D’apres les
résultats trouvés, la contrainte a la rupture a chuté de 84.5 + 2.7 jusqu’a 63.05 + 2.3 suite a un
sablage avec une masse de 200 g. Le gradient de température critique ATc du verre non sablé
(AT: =310°C) est supérieur a celui du verre dégradé par sablage (AT = 290°C) (Fig. I. 44). Ce
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qui conduit a conclure que la résistance au choc thermique du verre est trés influencée par I’ état

de sa surface.
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Fig. I. 44 : Résistance mécanique en fonction de la différence de température imposée apres

un choc thermique [181]
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I1. 1. Objectif du travail

Malgré les multiples avantages de ce matériau, son inconvénient majeur qui limite son
usage reside dans la présence des microfissures responsable de sa rupture prématurée sous
I’effet d’une contrainte mécanique ou thermique. Dans ce contexte, I’objectif principal de ce
travail de these est 1’étude du comportement aux chocs thermiques du verre silico sodo calcique
traité par trempe chimique, dépdt de couche mince et dégradé par sablage.

Cette partie englobe la description des différentes étapes suivies pour la réalisation du
traitement du verre silico sodo calcique par différentes méthodes, afin d’améliorer sa résistance
vis-a-vis du choc thermique mou et descendant par jet d’air comprimé. Le travail est divisé en
trois étapes :

En premier lieu, nous avons utilisé un traitement thermochimique, qui est une technique
de renforcement par échange ionique simple et double avec I’utilisation des nitrates de
potassium comme bain de trempe dans différentes conditions. Un intérét particulier a été porté
a I’influence des parameétres technologiques tels que la température et le temps de maintien.

En deuxiéme lieu, afin d’étudier I’effet de 1’état de surface sur le comportement du verre

envers les contraintes thermiques induites par choc thermique, nous avons introduit des fissures
artificielles par sablage. L’effet de ces fissures sur le comportement au choc thermique doux
ainsi que sur les propriétés mécaniques a été pris en compte. L’accent a été mis sur quelques
paramétres du sablage (masse projetée, granulométrie...).
En troisiéme lieu, un autre traitement a été effectué avec le dépot d’une couche mince a base de
ZnO réalisé par la technique de spray pyrolyse. Les parametres du dép6t qui ont été mis en
avant sont : le facteur de flux, la nature de la solution de précurseur (chlorures ou acétates), le
temps de dépdt et la température de 1’échantillon.

Apres ces traitements, tous les échantillons ont subi un choc thermique descendant. La
caractérisation de ce dernier s’est faite par la mesure de la contrainte a la rupture en flexion
trois points et le module élastique. Ces propriétes ont été quantifiées avant et apres traitement

et finalement aprés choc thermique.

Il. 2. Matériaux utilisés
I1.2. 1. Le verre

Dans cette étude, nous avons utilisé des echantillons un verre commercial silico sodo
calcique de dimensions (50x15x3) mm?, élaborés par flottage (verre float) de provenance de la
société Méditerranéen Flot Glass MFG, filiale du groupe CEVITAL Algérie. Le pourcentage

massique et molaire du verre utilisé (déterminé par la technique de fluorescence des rayons
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« X » au niveau de 1’Unité de Recherche Matériaux Emergents (URME) ainsi que les propriétés

physiques sont détaillés respectivement dans les tableaux (11. 1 et 1. 2).

Tableau Il. 1: Composition en pourcentage massique et molaire du verre silico sodo calcique

utiliseé.
Oxydes Pourcentage Pourcentage
Massique % Molaire %
Na20 14.52 19.96
MqO 4.92 7.275
Al20s 0.81 0.471
SiO2 69.66 68.576
SOs 0.12 0.091
K20 0.53 0.333
Ca0 9.03 9.265
Fe203 0.07 0.026
Somme 99.99 99.99

Tableau Il. 2 : Caractéristiques physiques du verre utilisé.

Caractéristique Valeur
Densité 2.45 g/cm?®
Dureté 5.45 GPa
Module de Young 72 GPa
Coefficient de Poisson 0.22
Résistance a la flexion (3 points) 86 MPa
Résistance a la compression 1500 MPa
Chaleur spécifique 0.19 Kcal /Kg/°C
Dilatation linéaire 9*10 °K1
Conductivité thermique 1.16 W/m°C
Indice de réfraction 1.52
Température de transition Ty (dsc) 583 °C

La température de transition vitreuse (Tg) du verre en question a été préalablement

déterminée par la technique de I’analyse thermique différentielle au niveau de I’unité de

recherche des matériaux émergents en utilisant avec un appareil de type SDT-Q600, elle est de

I’ordre de 583.35°C (Fig. II. 1).
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Fig. Il. 1 : Tempeérature de transition vitreuse du verre utilisé avec DSC ATG.

I1. 2. 2. Nitrate de potassium

Le sel utilisé dans notre étude c’est le nitrate de potasse ou de potassium appelé aussi
salpétre qui veut dire sel de pierre. 1l se présente sous forme d’un sel blanchatre ou des cristaux
blancs. Sa formule chimique brute est « KNO3 ». Il est moins soluble dans 1’eau a la température
ambiante mais cette solubilité croit rapidement avec 1’augmentation de la température. Le

tableau (1. 3) résume I’ensemble des propriétés du KNOs.

Tableau 11.3: Cractéristiques ususelles du KNOs [182].

Propriétés Valeurs
Température de fusion 333-334°C
Densité 2.105 g/cm?®
Solubilité dans I’eau 383 g/L a 25°C
Masse molaire 101.103 £ 0.0012 g/mol

I1. 2. 3. Acide fluorhydrique

Le décapage du verre avec de I’acide fluorhydrique HF est une technique utilisée dans
de nombreux domaines de recherche. Dans notre cas, nous 1’avons utilisée pour le décapage de
plusieurs couches de verre traité par trempe chimique, afin de déterminer la profondeur
maximale atteinte par les ions de potassium diffusés dans la matrice du verre.

Avec un ruban adhésif, nous avons masqué la moitié de 1’échantillon ayant subi un
traitement par échange ionique sous une température de 480°C durant 50 h. Ensuite, il a été
immerge dans un bain d’acide fluorhydrique dilué a 5% durant des lapses de temps allant d’une
minute jusqu’a 75 min, ce qui permet d’avoir des hauteurs de marche trés claires et bien

distinctes. Les échantillons seront par la suite contr6lés a I’aide du Profilomeétre mécanique et
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la moiti¢ de I’échantillon décapée sera analysée par fluorescence des rayons « X » pour

déterminer 1’évolution du taux de potassium échangé dans la matrice du verre (Fig. I1. 2 et 11.
3).

Décapage par HF Analyse par XRF Mesure d’épaisseur par profilométre

Fig. 11. 2 : Représentation du procédé de détermination de la profondeur d'échange avec

décapage et fluorescence des rayons "X".

Electrons primaires

1
RN
RN Surface de I’échantill
4l urface de I’échantillon
T A —
Rayons X H Electro.ns ]
caractéristiques secondaires

Electrons Rayons X

rétrodiffusés Qlgs pm

Emission de rayons
X continue

Electrons absorbés ‘

Fluorescence X
secondaire

Fig. 1l. 3 : Représentation de la poire de diffusion.

Il. 2. 4. Les solutions de précurseurs

Parmi les techniques de traitement du verre utilisées dans ce travail c’est le dépot de
couches minces de ZnO par la technique du spray pyrolyse, a partir de deux solutions de départ.
Les solutions ont été préparées a partir de 1’acétate de zinc (CsHeOsZn) et le chlorure de zinc
(ZnCl) de la marque allemande sigma Aldrich avec une pureté de 99.5 % (tableau I1. 4). Ces
solutions ont été dissoutes dans de I’eau distillée avec une molarité de 0.1, 0.2 et 0.5 M. La
préparation se fait sous agitation magnétique a 60°C pendant 20 min. Dans le but de favoriser
la dissolution, des faibles quantités d’acide acétique ont étés ajoutées aux solutions (0.4 ml pour
les chlorures et 0.1 ml pour I’acétate) ce qui permet d’obtenir des solutions de précurseur stables
de haute transparence.

Les deux solutions produites ont étés déposées par technique de la seringue tout en fixant
une distance de 15 cm entre la sortie de la seringue et les échantillons préalablement chauffés,

sous une pression d’air comprimé d’un bar et une température de déposition de 350°C et 400°C.
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Tableau 1. 4: Quelques propriétés des precurseurs utilises.

Propriétés Acétate de zinc Chlorure de zinc
Formule brute C4He04sZn ZnCl;
Masse molaire 183.47 + 0.2g/mol 136.29 + 0.02 g/mol
Tempeérature de fusion 237°C 275°C
Masse volumique 1.84 g/cm?® (anhydre) 2.9 g/lcm®

1.735 g/cm?® (di hydraté)

1. 2. 5. Sable utilisé

Afin d’étudier I’effet de I’état de surface dégradée par sablage sur le comportement du
matériau vis-a-vis des contraintes thermiques induites par un choc thermique, nous avons utilisé
un sable de provenance de la wilaya d’Ouargla de la région de sidi khouiled. Les grains sont de
couleurs différentes et de forme irréguliere. On distingue des formes anguleuses et d’autres qui
constituent la grande partie sont sphériques ou bien rondes (Fig. I1. 4). La taille des particules
est comprise entre 250 um et 500 um. Sa composition chimique est détaillée dans le tableau (I1.
5) [183].

Fig. 1l. 4 : Micrographie du sable utilise.

Tableau I1. 5 : Composition chimique du sable utilisé en pourcentage massique [2].
Oxydes SiO2 | CaO | Al20s | K2O | MgO | Fe203 | Autres | Perte au feu
% en masse | 94.33 | 1.11 | 0.98 0.4 0.3 0.24 0.18 2.46

I1. 3. Dispositifs utilises
1. 3. 1. Four de recuit

Utilisé pour 1’échauffement du verre a une température proche de la température de
ramollissement suivi d’un maintien afin d’éliminer les contraintes résiduelles. Dans notre cas,
nous avons chauffé les échantillons jusqu’a la température de 530°C avec une vitesse de montée
de 5°/min suivi d’un maintien d’une heure. Le refroidissement s’est fait en éteignant le four et

en laissant les échantillons jusqu’a I’ambiante. Pour cela nous avons utilisé un four a parois

62



Procédures Expérimentales [
métalliques fabriqué par NABERTHERM qui peut atteindre a la température de 850°C (Fig.

1. 5).

Figure 11. 5 : Four a parois métalliques utilisé pour [’opération du recuit.

11. 3. 2. Dispositif d’échange ionique

En vue de réaliser le traitement de 1’échange ionique sur les échantillons en verre silico
sodo calcique, nous avons utilisé le dispositif illustré sur la figure (I1. 6). Il est composé d’un
récipient en inox contenant du nitrate de potassium, d’un porte échantillon avec une capacité
de 20 échantillons a la fois, un systéme de balangoire qui permet d’immerger les échantillons
dans le sel fondu une fois que ce dernier atteint sa température de fusion et de les retirés une

fois la durée du traitement fixée atteinte. L’ensemble est installé dans un four.

Parois du four

Balancoire
Couvercle
Porte
Récipient
Echantillons

Fig. 11. 6 : Dispositif utilisé pour I’échange ionique.

I1. 3. 3. Dispositif de sablage
Le procédé de sablage consiste a bombarder 1’échantillon avec des particules de sable

transportées avec de 1’air comprimé par I’intermédiaire d’un ventilateur permettant d’avoir des
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vitesses réglables semblables aux vitesses du vent réel. La figure (I1. 7) illustre le dispositif de
sablage utilisé dans cette étude. 1l a été réalisé au niveau du Laboratoire des Matériaux Non
Métalliques (LMNM). Il est composé essentiellement d’un ventilateur entrainé par un moteur,
une trémie contenant le sable munie d’une vanne de réglage de débit selon le besoin, et d’un
canaliseur servant a transporter le flux d’air et les particules de sable pour les projeter sur
I’échantillon en verre. Il offre aussi la possibilité de fixer I’angle d’impact désiré relativement

au flux d’air et des particules de sable, ceci a 1’aide d’un systéme de pivotement de 1’échantillon.

Trémie de sable avec débit

Moteur réglable

Ventilateur

Supports

Porte échantillon réglable
Echantillon

Figure I1. 7 : Schéma du principe du dispositif de sablage.

1. 3. 4. Dispositif de spray pyrolyse

Il s’agit d’un équipement produit par HOLMARC model HO-TH-04 (Fig. I1. 8. a)
destiné au dépdt de couches minces par pulvérisation pyrolytique (spray pyrolyse). Il est
composé d’un systeme de pulvérisation qui peut étre une seringue connectée a la buse de
pulvérisation. Cette derniere contient la solution de départ ayant un débit inférieur a (Lmm/min)
ou bien une buse d’atomisation a ultrason qui génere des vibrations d’une fréquence
ultrasonique de 40 KHz, ce qui permet d’avoir des gouttelettes fines d’une taille moyenne de
50 um. Ce systeme assure un balayage selon les deux axes (X, Y) a I’aide de deux moteurs pas
a pas dont la vitesse est comprise entre 0 et 200 mm/s sur ’axe « X » et entre 0 et 12 mm/s sur
I’axe « Y ». Le chauffage du substrat se fait a I’aide d’une plaque chauffante, de dimensions
160*160 mm? dont la température est réglée par I’intermédiaire d’un thermorégulateur, un
thermocouple de type K avec une tolérance de +3°C pouvant atteindre un maximum de 500°C.
L’alimentation avec de 1’air comprimé se fait par un compresseur de type AKBS intégré dans
le bati qui a une capacité de 8 bars équipé a sa sortiec d’un régulateur de pression. L’équipement
est piloté par un ordinateur a 1’aide d’une interface graphique (Fig. 1. 8. b). Ce qui permet de
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contrbler avec une grande précision les différents parametres expérimentaux tels que les
vitesses de déplacement, le débit de la solution, la durée du traitement...etc. assurant ainsi une

reproductibilité des couches déposées.

"= Spray pyrolysis

File Configure Help | | THRIHLR
Program
F—Ll Home %Y 7 {ManudMode
Move [ 40,40 ] | Continuous : <<, >>
Speed [400, 8]

Air on

Spray On
Move [ 100 <>,160 <>]
Duration 3 min

NS WON

Load
Container

I Drain

Flow rate| 2 ulfmin
JEliecinen= snd ek oprp Nt fofaceg) .w
1

-a- -b-
Figure Il. 8 : (a) Appareil de type HOLMARC utilisé pour le dép6t de couche mince par spray
pyrolyse, (b) l’interface graphique.

I1. 3. 5. Dispositif de choc thermique

Le dispositif de choc thermique utilisé dans cette étude (Fig. 1. 9) a été congu et realisé
par Philipe PEIGNE au laboratoire de G.E.M.P.P.M de ’INSA de Lyon. Le montage de
I’équipement de choc thermique aprés sa récupération en picces séparées du laboratoire de
G.E.M.P.P.M ¢était realisé lors de mon travail de master.

Son principe de fonctionnement consiste a chauffer I’echantillon dans un four, c’est la
partie chaude du dispositif. Apres sa sortie du four, il sera refroidie brusquement a 1’aide de
deux souffleries symétriques, c’est sa partie froide. Le transfert entre les deux parties se fait par
un verin pneumatique a double effet I’ensemble est composé de deux parties essentielles : La

partie mécanique et la partie de pilotage.
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Fig. I1. 9 : Illustration du dispositif du choc thermique.

I1. 3. 5. 1. Partie mécanique

Le dispositif est composé essentiellment d’un bati métallique sur lequel est fixé
I’ensemble des composants et un boitier de commande relié a un ordinateur. La partie chaude
est composée d’un four de marque PYROX pouvant atteindre 1400°C sous air. Ses quatre
éléments resistifs sont des baguettes en carbure de silicium.

Le refroidissment se fait symétriquement a travers deux canaux (souffleries) par un jet
d’air d’une pression de 4 bars qui provient d’un compresseur pneumatique de type KEISER.
Le dispositif est muni d’un systéme de régulation d’air permettant la limitation de la pression
destinée au refroidissement de 1’échantillon et a I’alimentation verin pneumatique avec la
possibilté du filtrage des particules et les goutelettes d’eau. Le porte échantillon est illustré sur
la figure (11. 10).
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Fixation supérieure échantillon
Echantillon

Guide d’onde

Mousse alumine /silice

Bati Porte échantillon

Capteur piézo-¢lectrique
Ressort

Réglage du Ressort

Fig. 11. 10 : Porte échantillon.

11. 3. 5. 2. Partie commande (pilotage)

La commande de I’ensemble des composants mécaniques comme le systéeme de
translation verticale et la commande de refroidissement (vérin pneumatique et électro vanne de
refroidissement) sont pilotés par un ordinateur de type 286-12 par I’intermédiaire d’une carte
FPC 046 INETECH. Nous avons apporté des modifications au dispositif en utilisant un
microcontréleur de type ATMega 368p-pu (Fig. Il. 11) dans le but de mieux controler les
déplacements des éléments mécaniques (en millisecondes). 1l offre aussi I’avantage de faciliter
la programmation avec son logiciel Arduino permettant de modifier le programme a tout
moment sans passer par un programmateur. Le passage de la partie commande a la partie
puissance est assuré par deux relais module de 5V avec 4 canaux et un optocoupleur de type
EVO 845.

Afin d’assurer I’alimentation du ventilateur destiné au refroidissement du capteur pi¢zo-
¢électrique, nous avons congu et réalisé un circuit de redressement afin d’avoir un courant
continu de 12 V au lieu de 220 V alternatif. Le pilotage de I’alimentation de ce ventilateur est
assuré par le microcontréleur Arduino, il s’active lorsque 1I’échantillon est en position haute
quand le capteur est proche du four mais une fois I’échantillon en position basse, le ventilateur

se désactive a 1’aide du microcontrdleur.
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Microcontroleur
Arduino
ATMega 368p-

pu

Circuit de
redressement

Relais module de
type EVO 845

Figure Il. 11 : Composants utilisés dans le pilotage du dispositif.

Afin de pouvoir utiliser le microcontréleur Arduino, un logiciel de programmation a été

développé, appelé EDI (environnement de développement intégré). Il permet de programmer la

carte Arduino selon le besoin a travers une fenétre graphique (Fig. 11. 12). Cette programmation

se fait a I’aide d’un éditeur de texte permettant la saisie, I’enregistrement, la compilation, la

vérification ainsi que le transfert vers le microcontrdleur qui transmet & son tour les commandes

vers les différents organes.

&9 arduino | Arduino 1.8.9

-

(=(=3] = |

File Edit Sketch Tools Help

@O

arduino

String command,v,j;
unsigned lcng int werin, jetdair:
wvoid setup() {
pinMode (10, CUTFUT) ;
pinMode {11, OUTEUT) ;
Serial.begin(9600);
}
wvold loop(){
verin=0;
jetdair=0;
cycle
digitalWrite {10, LOW);
digitalWrite (11,HIGH);
delay(verin);
digitalWrite (11,10W);
digitalWrite {10, HIGH) »
delay(jetdair);
digitalWrite (11,10W):
digitalWrite {10, LOW);
while {1} {

Arduino/Genuin

Fig. 1. 12 : Interface graphique de programmation du microcontréleur.
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Les schémas du montage, d’alimentation €lectrique et pneumatique sont détaillés dans

les figures (I1. 13 et 1. 14) respectivement.

|
Ev
Four
N Contacteur
220V
i Disjoncteur [T
[
Thermo
régulateur
Transformateur

| Bobine de
——_ ——|distributeur

Fig. 1. 13 : Schéma du circuit électrique du montage du choc thermique.

Régulateur
programmateur

Thermocouple

Echantillon

Thermocouple

Filtre régulateur
0-10 bar Capteur pi¢zo
¢électrique
Porte
échantillon

Alimentation
d’air comprimé

Distributeur Vérin

Fig. Il. 14 : Schéma d’alimentation électrique et pneumatique du dispositif.

I1. 4. Techniques de caractérisation
Il. 4. 1. Analyse thermique

La température de transition vitreuse du verre utilisé a été mesuré par un appareil de
type SDT Q600 ou bien DSC, ATG simultané (Fig. 1. 15). Il combine deux techniques
d’analyse thermique qui sont 1’analyse thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). En d’autres termes, il sert a mesurer le flux de chaleur ainsi
que tout changements de masse suite aux réactions et aux transitions qui peuvent avoir lieu lors

du chauffage sur une plage de température allant de I’ambiante jusqu’a 1500°C assurant une
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résolution de 0.001°C. Les informations fournies par cette analyse différencient les évenements
endothermiques et exothermiques. Avec un systeme de refroidissement a air et un soufflet en
métal, un module de pesée (micro balance) avec une sensibilité de 0.1 ug. Un thermocouple
pour régler la température et un ordinateur pour piloter I’ensemble et faire I’acquisition des

données.

Fig. Il. 15 : Equipement d’analyse thermique de type SDT Q600.

I1. 4. 2. Caractérisation chimique par fluorescence des rayons X

La spectroscopie « X » ou la spectroscopie par fluorescence des rayons « X » (X-Ray
fluorescence) est une technique d’analyse chimique élémentaire qui peut étre qualitative avec
les éléments dont la masse atomique est comprise entre 11 et 92 (du sodium Na jusqu’a
['uranium U) ou quantitative allant d’une détection de 1’ordre du ppm jusqu’a 100% de
I’élément. Elle présente I’avantage d’étre non destructive, rapide et aussi elle couvre une large
gamme de matériaux. Les échantillons peuvent étre solides, poudre ou bien liquides. Le principe
est d’exposer I’échantillon a un faisceau de rayon « X » ce qui provoque le passage des atomes
constituant 1’échantillon d’un état fondamental a un état instable et excité, ces derniers libérent
de I’énergie sous forme de photons « X » quand ils ont tendance a revenir a leur état
fondamental. Les énergies et les longueurs d’ondes des photons émis dépendent d’un atome a
un autre. Un atome peut émettre plusieurs types de photons comme les raies Ka, Kp, La, L3
selon la notation de Siegbahn. Cette technique d’analyse permet non seulement I’identification
des éléments chimiques présent dans un échantillon mais aussi leur pourcentage massique
[184]. La technique permet d’analyser des couches allant jusqu’a 10° A (presque 10 pum). Dans
notre cas, nous 1’avons utilisé pour quantifier le pourcentage massique des ions de potassium
diffusés dans la surface du verre, qui sont fonction des paramétres technologiques tels que la
température et le temps d’immersion des échantillons dans le bain de sel en fusion. La figure
(11. 16) illustre I’équipement de fluorescence des rayons « X » de type Rigaku ZSX Primus
Iv.
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Fig. 1. 16 : Equipement de fluorescence des rayons « X » utilisé (Rigaku ZSX Primus V).

Il. 4. 3. Caractérisation mécanique
I1. 4. 3. 1. Flexion trois points

Nous avons utilisé la machine des essais mécaniques universelle de marque MTS
Criterion Model 45, pour déterminer la contrainte & la rupture en flexion trois points (Fig. I1.
17) des échantillons traités avant et apres le choc thermique. Elle est munie de deux cellules de
charge 10 KN et 50 KN. (Fig. Il. 18). La distance entre les appuis en flexion est fixée a 40 mm

(avec une vitesse de sollicitation de 0.5 mm/min.

Fig. 11. 17 : dispositif de flexion trois points.

Fig. Il. 18 : Machine des essais mécaniques.
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Le calcul de la contrainte a la rupture des échantillons traités et choqués s’est fait en

utilisant la formule suivante :

3F.
T b (-1

Avec :
- F: laforce a la rupture ;
- L : la distance entre les appuis (portée) ;

- beth:I’épaisseur et la largeur de 1’échantillon.

1. 4. 3. 2. Indentation Vickers

Nous avons utiliseé un micro durométre de type Zwick/Roell (Fig. I1. 19) pour
déterminer la dureté et la ténacité des échantillons dans les différents états de traitement. 1l est
compos¢ d’un systéme mécanique motorisé¢ qui assure la fixation de I’indenteur diamanté et
I’application de la charge, d’un systéme optique assurant la visualisation et la quantification de
la taille des fissures contenant une série d’objectifs (10%,20x,40x%), une table sur laquelle repose
I’échantillon a analyser munie de deux vis micrométriques pour faire un déplacement de haute
précision.

L’équipement en question sert a la détermination d’une dureté de type Martens, avec un
pénétrateur pyramidal & base carrée d’un angle de 136° (Vickers). La vitesse de chargement et

celle de déchargement sont de 250 pm/min, avec un temps de maintien de 15 secondes.

]
3
3
3
3
2
3
3
i}

Fig. Il. 19: Micro Duromeétre Zwick/Roell.
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I1. 4. 3. 2. 1. Mesure de la durete

La dureté des différents états du verre est donnée par 1’équation suivante d’apres R.
Tandon et al [185] :

P P
HV =18544 - =04636 (11.2)

Avec :
- P : la charge d’indentation en newton ;

- d = 2a: la taille de la diagonale d’indentation.

1. 4. 3. 2. 2. Mesure de ténacité

L’indentation Vickers est I'une des techniques pour la quantification du facteur
d’intensité de contrainte Kic. En se basant sur la longueur des fissures radiales (Fig. 11. 20) qui
se propageront des quatre coins de I’empreinte suite a un essai d’indentation sur un matériau
fragile. D’apres D. Bouteghmes et al [186], il existe plusieurs méthodes pour mesurer la ténacité
mais I’indentation c’est la technique la plus adéquate vu sa simplicité, rapidité, son faible cout
et aussi la dimension trés faible des échantillons. Dans notre étude la ténacité est déterminée a

partir de 1’équation suivante de G. R. Anstis et al [187] :
% %
K,C = o.om(%} (gj [MPa.m%} (1. 3)

Avec :
- E : le module d’élasticité ;
- Hv : la dureté Vickers ;
- P : la charge appliquée ;
- C : lalongueur des fissures radiales.
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Fig. 11. 20 : Empreinte d’indentation Vickers sur un verre traité par échange d'ions durant 5h

a 400°C montrant les fissures latérales générées.

Il. 4. 3. 2. 3. Module instrumenté
Le module instrumenté EiT est déterminé a partir de la pente de déchargement de la

courbe charge déplacement, en utilisant la formule proposée par C. Ullner et al [19].

P -1
5.66(hmax —0.64 ma"j )
S ) 1-y,
S E,

EiT =(1-07) (11. 4)

Avec Eq = 1000 GPa et v = 0.3 sont les constantes élastiques de 1’indenteur diamanté.

Plusieurs grandeurs liées a la pénétration de 1’indenteur peuvent étre déterminées a partir
de la courbe charge décharge tels que :

- hmax : la pénétration maximale de I’indenteur ;

- Pmax : la force maximale exercée ;

- hp : la profondeur rémanente de I’empreinte plastique ;

- hr : la profondeur plastique sous charge.

I1. 4. 3. 2. 4. Contrainte de compression induite échange ionique

La trempe thermo chimique permet d’introduire des contraintes de compressions en
surface des échantillons traités. Elles ont le role d’augmenter la résistance mécanique du verre,
et cela en luttant contre la propagation des fissures suite a une sollicitation mécanique ou
thermique. Ces contraintes sont gouvernées par les conditions expérimentales du processus

d’échange ionique tels que la température et le temps de maintien ainsi que le type d’échange
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simple ou bien double. Elles peuvent étre calculées en utilisant 1’équation de D. B. Marshall et
al [188] :

b P JzK
o =[C% CO%] e

° y( o
=0

- P : lacharge appliquée ;

(11.5)

AVec :

- C: lademi-longueur de la fissure radiale du verre traité ;
- Co : la demi-longueur de la fissure radiale du verre non traité (brut) ;
- Kic : la ténacité ;

- m : constante =1 (dans le cas du verre).

I1. 5. Spectroscopie UV-visible

Dans le but de quantifier la transmittance du verre avant et aprés le sablage dans
différents états (recuit, recuit sablé, sablé trempé, trempé sablé), ainsi que celle des couches
ZnO deéposees par spray pyrolyse, un appareil de type UV-1800 Shimadzu (Fig. I1. 21) a été
utilisé. Il nous offre la possibilité de tracer les spectres de transmission optique en balayant un

domaine allant de 200 a 1200 nm en termes de longueur d’onde.

Fig. Il. 21 : Spectrophotomeétre de type UV-1800 Shimadzu utilisé.

I1. 6. Profilométre mecanique

Afin de mesurer 1’épaisseur de la couche décapée par 1’acide fluorhydrique (HF) dans
le but de déduire la profondeur atteinte par les ions diffusés dans la matrice du verre, nous avons
utilisé un profilometre a contact de type KLA Tencor D- 500 (Fig. 1l. 22). Ce dernier est
capable de faire des mesures 2D de la hauteur de marche, la rugosité, la courbure et les
contraintes dans les couches tendres avec une haute résolution allant de quelques nanometres

jusqu’a 1200 pum. Il est muni d’une table en platine de140 mm de diametre, un capteur moderne
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a levier optique et des commandes vidéo améliorées pour une visualisation polyvalente
d’échantillons. Il offre la possibilité¢ de mesurer avec de tres faibles charges 0.03 a 15 mg. Son
avantage reside dans la possibilité d’effectuer des mesures de haute précision sur une large

gamme de matériaux afin de quantifier le taux de matiere enlevée ou bien déposée.

9
Fig. Il. 22 : Profilometre mécanique de type KLA Tencor D- 500 utilisé.

I1. 7. Diffraction des rayons « X »

La diffraction des rayons « X » est une technique de caractérisation des matériaux
cristallins massifs ou bien sous forme de poudre, elle a été mise au point en 1895 par le
physicien allemand Rongton. Ces ondes électromagnétiques ont une longueur d’onde de 1’ordre
de I’angstrom.

Un diffractometre est composé généralement d’un tube a rayons « X » dont I’anode est
en cuivre ou en molybdene qui produisent des rayons de longueur d’onde respectivement A =
1.54 A et L=0.709 A, d’un goniométre, un systéme de fentes et d’un détecteur.

Le signal généré par ce type d’analyse est sous forme de spectres qui, apres analyse,
permettent de caractériser des phases cristallines présentes dans 1’échantillon. La position des
pics permet 1’identification des phases cristallines donc une analyse qualitative, quant a la
largeur des pics, elle donne une idée sur la forme et la taille de cette cristallite. L’estimation de
la composition chimique et 1’orientation préférentielle est donnée par 1’intensité des pics donc
une analyse quantitative.

Le principe de mesure par la présente technique c’est que le faisceau monochromatique
a rayons « X » généré par le tube est envoyé sur la surface de 1’échantillon a analyser sous un
angle « 0 ». Le détecteur est placé en face avec le méme angle « 6 », le balayage de cet angle
compris entre 5°et 85° est assuré par le goniometre. Le faisceau incident va étre diffracté par
I’échantillon selon des directions privilégiées ce qui permet de déduire I’arrangement des
atomes qui constituent la structure cristalline ainsi que sa nature. Nous avons utilisé un
diffractométre Bruker D-8 (Fig. I1. 23) pour I’identification des phases cristallines de ZnO
formées dans les couches déposées par la technique de spray pyrolyse. Les conditions

expérimentales de 1’analyse utilis¢é dans notre étude sont: la tension électrique 35 KV,
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I’intensité de courant 30 milli ampeéres, un angle de balayage allant de zéro jusqu’a 90°, un pas

de 0.02 et finalement une vitesse de scan de 0.1°/min.

Fig. Il. 23 : Diffractometre Bruker D8 utilisé.

Il. 7. 1. Taille des cristallites

11 est possible de déterminer la taille d’une cristallite qui est une partie de la matiére qui
a la méme structure qu’un monocristal, a partir d’un ou de plusieurs pics de diffraction. Ce
calcul de la taille d’une cristallite « D » provient de la méthode de Debye-Scherrer [189] :

_ K2Z 1.6
pcosé

Ou
- D est la taille des particules en nm.
- 3 : la valeur de largeur a mi-hauteur (FWHM) exprimée en radian ;
- K: un coefficient égal a 1 ;
- A : la longueur d’onde de la radiation Ka du cuivre (A=1.54418 nm) ;

- 0 : Pangle de diffraction de Bragg.

I1. 8. Préparation des échantillons et déroulement des essais
I1. 8. 1. Préparation des échantillons

Le processus de préparation des échantillons (Fig. Il. 24) consiste a découper des
échantillons parallélépipédiques de dimensions 50x15x3 mm adaptés au dispositif de choc
thermique, a partir d’une plaque de verre a I’aide d’un stylo a téte diamantée appelé coupe-verre

et parfois il est muni d’une roulette en tungsténe. Puis, les échantillons ont subi un chanfreinage

77



Procédures Expérimentales [

de 1x45° a I’aide d’une meule diamantée puis le chanfrein est affiné avec un papier abrasif de
trés faible taille de grains, dans le but d’éliminer 1’effet du bord qui est indésirable pour les
essais de flexion trois points et ceux du choc thermique.

Un traitement de recuit d’une durée d’une heure sous une température de 530°C a été
effectué sur les échantillons ayant pour but la relaxation des contraintes résiduelles, avec vitesse
de montée de 5°/min puis un refroidissement lent dans le four.

Avant de lancer I’opération de traitement de renforcement, les échantillons ont été
nettoyés et dégraissés dans un bain a ultrason.

Les étapes de préparation des echantillons sont détaillées sur le schéma suivant :

D7
= 4
Kntech 163

g oy
'

Decoupage Chanfreinage

—

Dégraissage chimique Recuit 530°C / 1h

Fig. Il. 24 : Schéma explicatif de I'ensemble des étapes de préparation des échantillons.

I1. 8. 2. Echange ionique simple

Le traitement de renforcement par la technique de d’échange ionique simple a été
effectué en immergeant les échantillons dans un bain de nitrate de potassium fondu KNOs, tout
en faisant varier la température de traitement ainsi que le temps de maintien. Dans notre étude
nous avons choisi trois températures de traitement 400°C, 440°C et 480°C et trois temps de
maintien 2 h, 20 h et 50 h, cela a pour but d’étudier 1’effet des paramétres de traitement sur les
propriétés du verre renforcé. Le dispositif de trempe chimique utilisé est muni d’un systéme en
balangoire qui permet de faire sortir les échantillons du bain de sel en fusion une fois le temps
d’immersion écoulé et les faire égoutter, tout en gardant ’ensemble dans four jusqu’a la

température ambiante.

11. 8. 3. Echange ionique double
Le renforcement du verre par double échange ionique est similaire au premier processus
d’échange d’ion simple, mais ce dernier se fait selon deux étapes successives, une premiere

étape, qui consiste a un échange d’ion simple dans un bain de sel fondu KNO3 a une température
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de 480°C durant 50 h, en deuxieme étape, les mémes échantillons préalablement renforcés sont
immergeés dans un autre bain de mélange de sels fondus contenant 30% de nitrate de potassium
NaNOs et 70% de nitrate de potassium KNOs. Des températures de 400°C et 520°C ont été

adoptées, quant au temps d’immersion, il a été fixé a 15 min, 45 min et 2 h.

I1. 8. 4. Dép6t de couches minces

Les films minces d’oxyde de zinc a base d’acétate te de chlorure de zinc ont été déposées
par la technique du spray pyrolyse, les solutions de précurseurs de départ sont composées
d’acétate de zinc (CsHsO4Zn) et de chlorure de zinc (ZnCl,) avec une molarité de 0.1 M et 0.2
M. Nous avons utilisé I’eau distillée comme solvant avec une petite quantité d’acide acétique
qui permet d’avoir un maximum de solubilité suivi d’une opération d’agitation du mélange
durant 20min a 60°C.

Une fois les paramétres de dépdt fixés, les solutions de précurseurs sont ensuite
pulvérisées a I’aide du dispositif de spray pyrolyse sur les échantillons du verre préchauffés a
350°C en utilisant la technique de la seringue vu sa facilité de mise en ceuvre. Une fois les
couches déposées, un traitement de recuit a 400°C a été appliqué sur 1’ensemble des
échantillons dans le but d’activation de la réaction chimique et la cristallisation des couches.
Les parametres fixes et variables utilisés dans le processus de dép6t sont résumés dans le tableau
ci-dessous :

Tableau Il. 6 :Parametres fixes et variables du dépét des couches de ZnO.

Parametre Valeur
La température 350°C
La pression d’air 01 bar

La vitesse de traverse Vx =400 mm/s, Vy= 20 mm/s

La durée de pulvérisation 3 min
Le debit 1 ml/min
Le facteur de débit 0.4/0.6/ 0.8
Distance buse/substrat 150 mm

I1. 8. 5. Essais de choc thermiques

Les essais de choc thermiques qui visent la détermination de température critique AT
se sont déroulés selon 1’ordre chronologique suivant :

- Fixation de 1’échantillon sur le porte échantillon du dispositif du choc thermique ;

- Fixation de la température consigne ;
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- Actionnement du vérin pneumatique ce qui permet d’introduire 1’échantillon dans le
four ;

- Sortie de I’échantillon du four aprés un temps de maintien de 12 minutes ;

- Refroidissement brusque sur les deux faces de I’échantillon par jet d’air comprimé de
4 bars durant six secondes ;

- Refaire I’essai dans le cas ou il n’y a pas apparition de fissures visibles a ’ceil nu en

utilisant des températures plus ou moins plus élevées.
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I11. 1. Introduction

La majorité des propriétés mécaniques du verre sont gouvernées par la présence des
défauts de surface. Afin d’améliorer I’ensemble des performances des produits verriers, il est
possible de faire un renforcement avec 1’une techniques usuelles, soit par modification de la
composition chimique de surface, ou par dép6t de couche mince.

Dans ce chapitre, nous allons exposer une synthése de 1’ensemble des résultats obtenus
par les différentes techniques de renforcement utilisées. Dans un premier lieu, nous présentons
les résultats de I’effet des paramétres technologiques tels que le temps de maintien et a
température du bain sur 1’évolution des propriétés mécaniques du verre. Le taux d’échange et
son évolution pour les deux cas d’échange simple et double sont aussi traités ainsi que le
comportement au choc du verre renforcé. Une deuxiéme partie des résultats est réservée a
I’étude du comportement du verre ayant des défauts de surface volontairement introduits par
sablage sous différentes conditions, puis renforcé par trempe chimique.

Finalement, nous avons mis en valeur les résultats obtenus par le dép6t de couche mince
de ZnO déposée par spray pyrolyse a base de deux solutions de précurseurs avec différentes

molarités et températures de substrat ainsi que leurs discussions détaillées.

I11. 2. Resultats de la trempe chimique

La durée de I’échange et la température du bain de trempe sont les deux principaux
parametres a controler dans le processus d’échange d’ions, vu qu’ils gouvernent I’ensemble des
propriétés de la couche renforcée. Nous citons a titre d’exemple : la profondeur de 1’échange,
le profil des contraintes et la mobilité des ions alcalins.

Dans cette partie, nous mettons I’accent sur 1’effet de la température du bain de sel
fondu, ainsi que le temps de maintien des échantillons sur le taux de potassium diffusé dans la

matrice du verre.

I11. 2. 1. Résultats de I’échange ionique simple
I11. 2. 1. 1. Effet des conditions de traitement sur la composition chimique de la couche
trempée
I11.2. 1. 1. 1. Effet du temps de traitement

Afin d’étudier ’effet de la durée de I’échange ionique sur la composition chimique en
surface des verres traités, nous avons effectue des traitements de différentes durées 2 h, 5 h, 20
h, 30 h et 50 h et ce a des températures de 400°C, 440°C et 480°C. Les résultats de la
fluorescence des rayons « X » pour les deux éléments sodium et potassium des échantillons
traités sont illustres dans les figures (I11. 1, 111. 2 et 111. 3) pour les températures de 400°C,
440°C et 480°C respectivement.
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Pour le verre brut non traité, les taux des deux éléments sont de 14.52 % Na* et 0.53 %

K. Aprés échange, le taux de Na* diminue significativement alors que celui du K* augmente
considérablement. Les taux Na* mesurés apres échange varient en fonction de la durée
d’immersion, pour le cas du bain a 400°C (Fig. Ill. 1), ces taux vont de 13.3 % apres 2 h
d’échange a 4.03 % aprés 50 h d’échange. Les taux de K*, en revanche, passent de 0.63 % pour
2 h de traitement a 10 % pour 50 h, constituant ainsi le taux le plus élevé pour cette température
de traitement.

X
. 14.52 133 138
>
g )
[72}
g 10 845 g
S 7.71 ' ENa20
(5]
=P 4.8
g 5 4.3 4.0 K20
(5]
o 0.53 f Ho.63 | 4109
>
£ 0

brut 2h 5h 20h 30h 50h

Durée de traitement (h)

Fig. I11. 1 : Evolution du pourcentage massique du K>O et Na,O pour un verre brut et traité a

400°C a différentes durées.

Les mémes tendances de comportement pour les deux éléments K* et Na*, en fonction
de la durée d’échange, ont été constatées pour les deux températures de 440°C et 480°C (Fig.
I11. 2, 111. 3), le taux de Na* décroit et celui de K* croit pour les mémes durées d’échange. Les
pourcentages massiques des ions Na* a différentes durées de traitement a 440°C (Fig. I11. 2)
sont de 6.84 % et 2.66 % pour des durées de 2 h, 50 h respectivement. Celles du taux de K* sont
de 5.4 % et 14.6 % pour respectivement, les mémes durées d’échange. Pour le cas des
traitements a 480°C (Fig. I11. 3), les valeurs de Na* et K* enregistrées sont de 4.38 %, 9.89 %
et 1.36 %, 20.5 % respectivement pour les mémes durées. Le pourcentage maximum de
potassium obtenu correspond a une température de traitement de 480°C. Il atteint une valeur de
20.5 % pour la durée de 50 h.

82



Résultats et Discussions [

X
o 15 14.52 14.6
S 13.1
§=) 11.7
g
L 6.84 mK20
£ 22 405
S 5 : 3.28 3.26 266
= 53
S .
a 0
brut 2h 5h 20h 30h 50h
Durée de traitement (h)

Fig. 111. 2 : Evolution du pourcentage massique du K>O et Na,O pour un verre brut et traité a

440°C a différentes durées.
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Fig. 111. 3 : Evolution du pourcentage massique du K>O et Na,O pour un verre brut et traité a
480°C a differentes durées.

1. 2. 1. 1. 2. Effet de la température du traitement

L’évolution du pourcentage des éléments alcalins en fonction des différentes
températures de traitement pour les différents temps de maintien utilisés dans cette étude est
montrée sur les figures (111. 4, 111. 5, 111. 6, 111. 7 et I11. 8).

Ces figures illustrent le changement remarquable du pourcentage massique du K>O et
celui de Na2O au fur et & mesure que le temps de maintien s’étend. En effet, pour un traitement
de 2 h (Fig. I1l. 1) sous une température 400°C, les pourcentages massiques de Na20 et K,O
sont de 13.3%, 0.63%, puis ils passent a 6.84 %, 5.4% pour un bain a 440°C, alors que pour un
bain a 480°C, ils atteignent 4.38 %, 9.89 %. Nous avons fait le méme constat pour le reste des
traitements 5h, 20 h, 30 h et 50 h respectivement les figures (111. 5, 111. 6, 111. 7 et 111. 8). Cela
montre clairement 1’effet notable de la température du traitement sur I’augmentation de la
concentration des ions K* contrairement a celle des ions Na*, qui ne cesse de diminuer quand

la température et le temps de traitement deviennent plus accentués. La meilleure concentration
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de K" enregistrée est attribuée a un traitement a 480°C durant 50 h (Fig. Ill. 8), avec un

pourcentage massique de 20.5 %.

15 14.52

ENa20
mK20

Pourcentage massique %

brut 400°C 440°C 480°C
Temperature (°C)

Fig. l11. 4 : Evolution de K20 et Na>O pour un verre brut et traité pendant 2 h dans

différentes températures.
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Fig. l11. 5 : Evolution de K20 et Na2O pour un verre brut et traité pendant 5 h dans
différentes températures.
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Fig. I11. 6 : Evolution de K20 et Na>O pour un verre brut et traité pendant 20 h dans
différentes températures.
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Fig. I11. 7 : Evolution de K20 et Na>O pour un verre brut et traité pendant 30 h dans
différentes températures.
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Fig. 111. 8 : Evolution de K20 et Na>O pour un verre brut et traité pendant 50 h dans

différentes températures.

I11. 2. 1. 2. Mesure de la profondeur de la couche trempée
I11. 2. 1. 2. 1. Méthode 1 : Par décapage par HF et fluorescence des rayons « X »

Nous avons effectué un décapage sur des échantillons ayant subi un renforcement par
échange ionique durant 50 h sous une température de 480°C (Le cas optimal dans le cas de nos
résultats). Cela nous a permis d’avoir des marches bien claires dont les épaisseurs dépendent
de la durée de I’immersion. L’analyse par fluorescence des rayons « X » effectuée afin de
déterminer le pourcentage massique des éléments alcalins de chaque niveau, la mesure de la
couche décapée équivalente réalisée par profilométre a contact, nous ont permis de tracer
I’évolution des deux éléments alcalins concernés par 1’échange ionique en fonction de la
profondeur de leur pénétration au sein de la matrice verre (Fig. I11. 9). Nous constatons a partir
de la figure que la profondeur de pénétration maximale atteinte par les ions de potassium dans
le verre est comprise entre 50 et 60 um, ce qui correspond a un pourcentage massique de 0.53%.
En méme temps, le pourcentage massique du sodium a son tour est autour de 13%. Pratiqguement

le méme pourcentage obtenu dans le cas du verre brut non traité.
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Fig. I11. 9 : Evolution du pourcentage massique de KO et Na.O en fonction de la profondeur
pour un verre traité a 480°C pendant 50 h obtenue par décapage avec HF et fluorescence des

rayons « X ».

1. 2. 1. 2. 2. Méthode 2 : Par micro-analyse (EDX)

Afin de confirmer les résultats obtenus par la méthode 1, nous avons utilisé la technique
de la micro-analyse. C’est une technique facile a mettre en ceuvre car elle n’exige aucune
contrainte géométrique sur 1’échantillon d’une part, et d’autres part son avantage majeur est sa
rapidité (100 spectres / seconde).

La méthode consiste a tracer une ligne du bord de I’échantillon vers son cceur
perpendiculairement a sa surface (Fig. Ill. 10). Ce qui permet d’effectuer une analyse
ponctuelle. Dans notre cas, cette ligne est d’une profondeur de 100 um présentant des points
dont la distance entre deux spectres consécutifs et de I'ordre de 2 um afin d’éviter
I’extrapolation des résultats. En faisant une série de point d’analyse selon la ligne choisie, nous
aurons une variation de I’intensité des raies qui correspondent & la concentration des éléments
concernés par 1’échange ionique. Ainsi, nous avons pu tracer le profil de diffusion des ions K*

au sein de la matrice vitreuse.
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Fig. I11. 10 : Représentation de la ligne d’analyse (100 um) balayée sur la coupe transversale

avec micro-analyse (EDX) du bord vers le ceeur de [’échantillon.

La figure (I1l1. 11) présente 1’évolution obtenue par microanalyse EDX des deux
éléments alcalins, le potassium et le sodium, en fonction de la profondeur de pénétration. Nous
remarquons que leur évolution a la méme allure que celle obtenue par la premiere méthode. Le
pourcentage de potassium décroit en allant de la surface vers le cceur, il atteint sa valeur
minimale aux alentours de 50 a 60 pm de profondeur. L’effet inverse est observé pour le sodium

dans les mémes conditions de traitement (50 h, 480°C).
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Fig. 111. 11 : Concentration de K20 et Na.O en fonction de la profondeur pour un verre traité
a 480°C pendant 50 h obtenue par EDX.
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IIL. 2. 1. 3. Evolution du taux d’échange en fonction du temps et de la température du

traitement

Le rapport entre les éléments alcalins Na:O et K:O a été calculé a partir des
pourcentages massiques obtenus par la technique de fluorescence des rayons « X » convertis en
pourcentage molaire. A. Talimian etal [190] ont utilisé le rapport molaire (K20 / (Na20 + K20))
comme un parameétre indicatif de la variation de la composition chimique de la surface.

Nous constatons dans les figures (I111. 12) et (111. 13) respectivement que 1’augmentation
du temps et de la température du traitement induit une augmentation du rapport molaire de
I’échange. En outre, I’échange a des températures et des temps plus €élevés entraine une plus
grande diffusion du K* dans le verre. Nous remarquons également que le meilleur rapport
obtenu est celui de 89.7 %. Il correspond a un traitement de 50 h a une température de 480°C
alors qu’il n’excéde pas 3.05 % pour un traitement de 2 h a une température de 400°C.
L’échange semble se stabiliser a partir de ces conditions extrémes de traitement (50 h, 480°C).

Probablement, une saturation de la réaction est atteinte dans ce cas.
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Fig. I11. 12 : Evolution du taux d'échange entre le potassium et le sodium en fonction du

temps de traitement.
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Fig. I11. 13 : Evolution du taux d'échange entre le potassium et le sodium en fonction de la

température de traitement.

I11. 2. 1. 4. Caractérisation de la couche renforcée par indentation
I11. 2. 1. 4. 1. Evolution des contraintes de compression en surface

La figure (111. 14) résume le profil des contraintes de compression résiduelles mesuréees
en profondeur dans le cas d’un verre traité pendant 50 h a4 480°C. L’intensité des contraintes de
compression résiduelles, générées par 1’échange d’ions en surface et allant vers la profondeur
de I’échantillon, est fonction de la concentration des ions de potassium diffusés de la surface
vers la profondeur de 1’éprouvette. Elles présentent une allure décroissante. A partir d’une
valeur maximale de 988.9 MPa en surface due a la forte teneur des ions de potassium, puis elle
décroit graduellement jusqu’a s’annuler alentours de 50 a 60 pum. Ce qui a été préalablement

confirmé par la technique de décapage a HF et la microanalyse par EDX.
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Fig. Ill. 14 : Evolution de la contrainte de compression en fonction de la profondeur pour un

verre traité pendant 50h sous une température de 480°C.

I11. 2. 1. 4. 2. Evolution de la dureté en fonction des conditions du traitement
11.2.1. 4. 2. 1. Effet de la température du traitement sur la dureté

La dureté est I'une des propriétés mécaniques qui mérite d’étre contrdlée apres un
traitement superficiel de renforcement par échange ionique. Les valeurs de la charge que nous
avons utilisée dans notre étude sont comprises entre 5 et 9 N.

La figure (I11. 15) montre 1’évolution de la dureté Vickers en fonctions de la charge
pour un verre recuit et des verres traités aux trois températures utilisées dans ce travail. Nous
constatons une nette amélioration de la dureté pour les trois températures de traitement par
rapport au verre recuit. Elle passe de presque 5.8 GPa jusqu’a 7.1 GPa pour le cas extréme (50
h et 480°C), soit 16 % d’augmentation par rapport a la valeur initiale pour un chargement de
5N. Cela est probablement dii aux contraintes de compression superficielles issues du processus
de I’échange ionique. Nous remarquons aussi qu’au fur et a mesure que la charge d’indentation
augmente (jusqu’a 9 N) la dureté décroit. Nous avons enregistré une chute de 9.3 % pour le
verre recuit et 12.5 % pour le verre renforcé pendant 50 h a 480°C lors du passage d’un
chargement de 5 N vers 9 N. Cette variation de la valeur de la dureté en fonction de la charge a
été évoqueée aussi par M. Suszynska et al [191] qui ont constaté que pour un verre silico sodo
calcique renforcé par échange d’ion avec AgNOz + NaNOs et par KNOs, la valeur de la dureté
diminue typiquement avec 1’augmentation de la charge pour les échantillons qui ne contiennent

pas d’argent.
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La diminution de la dureté dans le cas du verre silico sodo calcique avec 1’augmentation de la
charge peut étre due au faible retour élastique aprés déchargement. Ceci est attribué a la
présence des oxydes modificateurs tels que le Na2O et le CaO qui conduisent a la formation
d’oxygéne non pontant, donc des faibles liaisons telles que celles entre le sodium et 1I’oxygeéne
(Na*, O). Par conséquent, une structure plus compacte entraine une grande déformation

permanente c¢’est-a-dire une petite récupération élastique d’aprés T. Miura et al [192].
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Fig. I11. 15 : Evolution de la dureté en fonction de la charge pour différentes températures

pour un temps de maintien de 50 h.

1. 2. 1. 4. 2. 2. Effet du temps de traitement sur la dureté

Une amélioration significative de la dureté Vickers a été aussi obtenue pour différents
temps de traitement et une température de 480°C (Fig. I11. 16). Elle atteint un maximum au
voisinage de 7,1 GPa pour un temps de maintien de 50 h avec une charge de 5 N, alors qu’elle
n’excede pas 6.4 GPa pour une charge de 9 N pour les mémes conditions de traitement. Pour le
deux autres temps 2 h et 20 h considerés, les valeurs de la dureté sont moindres, nous avons

enregistré 6.8 GPa, 5.9 GPa et 6.7 GPa, 6.2 GPa respectivement pour des charges de 5 et 9 N.

91



Résultats et Discussions [

72
7,0

6,8

6,6 -
6,4

6,2 -

6,0

Dureté (GPa)

58]
56
54
52

5 6 7
Charge(N)

o
w

Fig. 111.16 : Evolution de la dureté en fonction de la charge pour différents temps de maintien
pour une température de traitement de 480°C.

I11. 2. 1. 4. 2. 3. Evolution de la dureté a charge constante

Nous avons effectué des indentations Vickers avec une charge de 9 N sur des
échantillons bruts et d’autres préalablement renforcés par échange ionique sous des
températures de traitement de 400°C, 440°C et 480°C.

Les valeurs enregistrées de la dureté montrent un ordre croissant en fonction de
I’évolution de la température de traitement et du temps d’immersion. Pour un maximum de
maintien (50 h), elle passe de 5.3 GPa pour un verre brut jusqu’a 5.6 GPa, 6.1 GPa puis 6.4 GPa
respectivement pour un traitement a 400°C, 440°C et 480°C (Fig. I11. 17).

6,6
—8—400°C
641 | —e—440°C
—A—4380°C
6,2 1
= 6,04
A,
Q
T 584
5
~
3
Q 56+
5,4
5,2 4
T T T T T T
Recuit 2 5 20 30 50
Temps (h)

Fig. I11. 17 : Evolution de la dureté en fonction du temps de traitement avec une charge de 9

N a différentes températures de traitement.
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Ensuite, des indentations ont été pratiquées sur des verres traités a différentes

températures avec une charge de 5 N (Fig. 111. 18). Les valeurs de la dureté Vickers ont
augmenté, relativement a celles obtenues avec la charge de 9N. La valeur maximale notée dans
le cas de 50 h a une température de traitement de 480° C est de 7.1 GPa. Ces résultats sont
similaires a ceux trouves par A. Chorfa [193], qui a montré que la dureté décroit avec
I’augmentation de la charge pour le verre silico sodo calcique et le verre borosilicaté en utilisant

trois charges successives 3N, 5 N et 9 N.
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Fig. I11. 18 : Evolution de la dureté avec une charge de 5 N a différents temps et températures

de traitement.

I11. 2. 1. 4. 3. Evolution de la ténacité en fonction des conditions de traitement
I11. 2. 1. 4. 3. 1. Effet du temps de traitement

La figure (111. 19) présente I’évolution de la ténacité relative a un traitement d’échange
ionique durant trois temps de maintien 2 h, 20 h et 50 h et sous une température de traitement
de 480°C en fonction de la charge d’indentation. Nous observons une amélioration claire de la
ténacité du verre traité relativement a celle du verre recuit non traité. L’optimum de ténacité est
de 1.8 MPa.m2 enregistré pour un traitement d’échange durant 50 h sous une température de
480°C. Cela est attribué au plus grand pourcentage massique du potassium en surface. Plusieurs
auteurs ont confirmé 1’effet des contraintes de compression issues du processus d’échange

d’ions dans le blocage de la propagation des fissures [194] [195] [196].
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Fig. 111. 19 : Evolution de la ténacité en fonction de la charge pour un verre traité pendant 50
h a différents temps.

1. 2. 1. 4. 3. 2. Effet de la température de traitement

La figure (I11. 20) Montre 1’évolution de la ténacité en fonction de la charge pour
différentes températures de traitement pendant une durée de 50 h. Nous remarquons une nette
amélioration de la ténacit¢ de I’ensemble des échantillons surtout ceux traité avec une
température de 480°C. La valeur maximale de la ténacité obtenue dans ce cas est de ’ordre de
1.8 MPa.m? pour une charge de 5 N. La diminution des valeurs du Kc en fonction de la charge

appliquée peut étre expliquée par le fait que la profondeur atteinte sous une charge de 9 N
dépasse la couche traitée par trempe chimique.
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Fig. I11. 20 : Evolution de la ténacité en fonction de la charge pour un verre traité pendant 50
h a différentes températures.
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I11.2. 1. 4. 4. Evolution du module instrumenté (EiT) en fonction des conditions de traitement

1. 2. 1. 4. 4. 1. Effet du temps de traitement

La figure (111. 21) présente 1’évolution du module élastique instrumenté en fonction de
la charge pour des échantillons traités a une tempeérature de 480°C pendant 2 h, 20 h et 50 h. Il
apparait clairement une amélioration de la valeur du module avec I’augmentation du temps
d’immersion dans le bain de sel fondu pour la méme charge. Cela se traduit par I’influence de
la durée de traitement sur la concentration en ions K* en surface. Tandis que cette valeur du
module décroit 1égeérement avec 1’augmentation de la charge et ceci pour I’ensemble des durées

d’immersion.
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1 | | 1
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Charge(N)
Fig. I11. 21 : Evolution du module instrumenté pour un verre traité a 480°C a différents
temps.

1. 2. 1. 4. 4. 2. Effet de la température du traitement

La figure (111. 22) montre I’effet de la température de traitement sur le module élastique
instrumenté. Nous avons remarqué que 1’évolution des courbes est similaire a celle du temps
de traitement, c’est a dire que pour des hautes températures, la valeur du module enregistré est
¢élevée surtout avec les faibles charges d’indentation (5 N). Cela est attribué a 1’effet de la
température qui favorise ’accroissement de la teneur des ions K* en surface. Puis elle décroit
avec |’augmentation de la charge d’indentation. Cela est en accord avec les résultats trouvé par
A. Chorfa [193], qui a montré que le module élastique décroit avec 1’augmentation de la charge

d’indentation.
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Fig. I11. 22 : Evolution du module instrumenté pour un verre traité pendant 50 h a différentes

températures.

Cette décroissance du module élastique en fonction de la charge a été I’objet de plusieurs
autres travaux de recherche. M. Suszynska et al [197] ont étudié I’effet de la charge sur la dureté
Vickers d’un verre silico sodo calcique renforcé par KNO3, AgNO3 et CuCl. Ils ont conclu que
le module élastique du verre silico sodo calcique renforcé par échange ionique dépend de la

charge tout comme la dureté.

I1I. 2. 2 Résultats du choc thermique de I’échange simple
I11. 2. 2. 1. Evolution de la contrainte a la rupture résiduelle aprés choc thermique

Les figures (111. 23. 111. 24) montrent I’évolution de la contrainte a la rupture résiduelle
aprés choc thermique en fonction de la différence de température AT pour différentes
températures de traitement pendant 50 h et différents temps de maintien a 480°C
respectivement. Nous observons une amélioration considérable de la résistance mécanique
résiduelle aprés choc thermique pour le verre traité thermo-chimiquement dans les deux figures.
Elle atteint une valeur maximale d’environ 380 MPa pour une température de 480°C et un temps
de maintien de 50h, tandis que, la résistance mécanique du verre brut avant traitement n’est que
de 86 MPa. Pour le verre traité par trempe chimique, et soumis a un choc thermique, les
différences de températures critiques (ATc) sont poussées vers des valeurs plus élevées. Pour
un temps de 50 h a différentes températures (Fig. I11. 23), Les valeurs de (ATc) du verre brut
et traité & des températures de 400°C, 440°C et 480°C sont respectivement (ATc = 245°C, ATc
=370°C, ATc = 425°C et ATc = 455°C). Pour une température de 480°C a différents temps de
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maintien (Fig. 111. 24). Les valeurs de (ATc) du verre brut et traité & 2 h, 20 h et 50 h sont

respectivement (ATc = 245°C, ATc = 310°C, ATc =370°C, ATc = 455°C).

Les conditions qui semblent étre les meilleures conditions a partir desquelles les
meilleures propriétés mécaniques et thermiques ont été enregistrées, sont le temps le plus long
de 50 h et la température de traitement maximale de 480°C.

Les contraintes de compression induites a la surface du verre par le traitement
thermochimique sont responsables de ce comportement au moment du choc thermique.

Lors du choc thermique descendant du verre, des contraintes thermiques de tension
transitoires apparaissent en surface. Lorsque la différence de température de choc thermique est
inférieure a ATc, les contraintes de compression superficielles induites par le traitement par
échange d’ions s’opposent a ces contraintes de tension. Lorsque AT est important, ¢’est-a-dire
que la température est élevee et se rapproche de la température de transition vitreuse du verre,
les contraintes de compression thermochimiques se relachent. Les microfissures superficielles
s’activent sous 1’effet des contraintes thermiques induites par choc thermique. Par contre, il
semble que ’effet de la température de traitement par échange d’ions soit plus prononcé que

celui du temps de maintien [198].
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Fig. I11. 23 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction de A7¢ pour une durée de 50

h différentes températures.
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Fig. I11. 24 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction de AT. pour une température

de 480°C pour différents temps.

I11. 2. 2. 2. Evolution de la différence de température critique (4T;) en fonction du temps et
la température de traitement

Sur les figures (I111. 25, 111. 26), nous présentons la différence de température critique
du choc thermique pour le verre traité a différentes températures (Fig. I11. 25) et différents
temps de traitement (Fig. 111. 26). On remarque que lorsqu’on allonge la durée du traitement,

le ATc et plus élevé, et le verre par conséquent devient résistant au choc thermique. D’aprés A.
M. Butaev [199], la technique d’échange d’ions permet une augmentation de 200 a 400 % de
la résistance aux chocs thermiques du verre. De méme, cette technique permet I’augmentation
de la résistance aux chocs thermiques de 170 a 180 % des phares des voitures sans altérer les
propriétés optiques d’aprés Dr. Chem et al [200]. De plus, A. M. Butaev et al [201] ont montré

que la résistance mécanique aussi peut étre améliorée 3 a 5 fois par le méme procédé.
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Fig. 111. 25 : Evolution de la différence de température critique du choc thermique pour
différentes températures temps de traitement.
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Fig. I11. 26 : Evolution de la différence de température critique du choc thermique pour

différentes temps de traitement.

I11. 2. 2. 3. Simulation des résultats expérimentaux du choc thermique (simple échange)
Afin de modéliser nos résultats pratiques par I’approche thermomécanique, nous
avons fait appel a un programme bidimensionnel de calcul numérique [202]. Les
hypothéses prises en compte lors de la simulation sont comme sulit :
Le refroidissement des échantillons en verre chauffés a différentes températures,
inférieures a sa température de transition, est fait par jet d’air a 20°C pendant 6 secondes. Le

coefficient de transfert de chaleur est de 600 W/°C.m2. Lors des calculs, nous avons intégré
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1’évolution en fonction de la température, des propriétés thermoélastiques du verre. Nous avons
déterminé les températures et les contraintes transitoires dans 1’échantillon a tout instant du
choc thermique. A partir des profils des températures transitoires et ceux des contraintes

transitoires, en utilisant le principe de superposition, nous avons calculé le facteur d’intensité
de contrainte Fic a tout instant du choc thermique. Les calculs de simulation ont été faits pour

les différentes températures de traitement (400, 440, 480) °C par échange ionique.

I11. 2. 2. 3. 1. Températures transitoires

Les profils des températures transitoires maximales obtenues par simulation lors d’un
choc thermique pour des températures de traitement de (400, 440, 480)°C, sont tracés en
fonction de la demi-épaisseur (Fig. 1. 27). La température transitoire la plus importante
enregistrée correspond a un verre traité a 480°C pour un temps de 129 ms correspondant au
début du refroidissement. Pour les autres états de verre (400°C et 440°C) les températures
transitoires équivalentes sont plus basses.

Les gradients de température entre la surface et le centre de 1’échantillon induits lors du
choc thermique, sont respectivement 53.6°C, 75.5°C, 84.7°C et 89.3°C, pour le verre brut et le
verre traité a 400°C, 440°C et 480°C. Le gradient de température le plus élevé est celui obtenu
pour un traitement a une température de 480°C pendant 50 h. Ce dernier induira une contrainte
de surface maximale de 54.8 MPa.
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Fig. I11. 27 : Evolution des températures transitoires simulées d'un choc thermique en

fonction de la demi-épaisseur.
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I11. 2. 2. 3. 2. Contraintes transitoires

En utilisant les températures transitoires, nous avons pu calculer numériquement les
contraintes transitoires a I’aide des équations linéaire d’¢lasticité. Dans ces calculs, nous avons
également pris en compte la dépendance des propriétés élastiques en fonction de la température
[203]. La contrainte thermique superficielle est maximale a la surface ou le gradient de
température est maximal.

La figure (I11. 28) montre I’évolution de la contrainte transitoire en fonction de la
profondeur pour différents états de verre. Pour tous les échantillons, les contraintes thermiques
transitoires sont maximales a la surface et diminuent a mesure que 1’on se rapproche du centre
(ceeur). Elles deviennent compressives apres une profondeur correspondant a x = e/5, (e :
épaisseur). Les contraintes de compression au centre de 1’échantillon sont environ la moitié des
contraintes de tension maximales en surface. La contrainte thermique transitoire maximale
enregistrée est obtenue pour un verre traité a 480°C pendant 50 h. Sa valeur maximale en

surface est de 54.8 MPa, ¢lle s’inverse en profondeur pour atteindre la valeur de 26.2 MPa.
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Fig. I11. 28 : Evolution des contraintes transitoires en fonction de la demi-épaisseur pour

différentes températures de traitements.

I11. 2. 2. 3. 3. Contraintes en surface

La figure (I111. 29) illustre 1’évolution des contraintes thermiques en surface en fonction
du temps de refroidissement pour les différents états de verre. Les contraintes de tension
superficielle, pour tous les états du verre, augmentent pour atteindre une valeur maximale, puis
elles diminuent en fonction du temps de refroidissement. La contrainte maximale de 54.8 MPa

est obtenue pour un verre ayant subi un traitement thermochimique a 480°C apres un temps de
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refroidissement de 129 ms. Cette contrainte transitoire causée par le choc thermique est contre

balancée par les contraintes de compression induites a la surface par le traitement d’échange
d’ionique (Fig. 111. 30). Ce fait a conduit a déplacer les différences de température critiques
vers des températures plus élevées. La différence de température critique (ATc), pour le verre
traité par échange ionique a 480°C pendant 50 h est de 455°C alors qu’il n’est que 245°C pour

un verre brut ou bien non traité.
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Fig. I11. 29 : Evolution des contraintes thermiques en surface en fonction du temps de

refroidissement.
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Fig. 111. 30 : Contraintes superficielles et contraintes de compression induites en surface par

le traitement d’échange d’ions en fonction de la profondeur.
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I11. 2. 2. 3. 4. Evolution du facteur d’intensité de contrainte

Dans cette étude, nous avons évalué le facteur d’intensité de contrainte en utilisant les
hypothéses de Wu. X. R [204], pour la propagation unidirectionnelle des fissures soumises a
un profil de contrainte oxx (X, t). Sur la figure (I11. 31), nous avons montré les variations du
facteur d’intensité de contrainte thermique K (a, t) en fonction de la profondeur de la fissure,
pour les différences de températures critique de choc thermique de 274°C, 390°C ,445°C et
475°C. Ces températures ont été trouvées expérimentalement, pour le verre brut et le verre traité
par échange ionique a 400°C, 440°C et 480°C respectivement. Dans les courbes, nous avons
également représenté les facteurs d’intensité de contrainte critique Kic pour les verres non
traités et les verres traités par échange d’ions a différentes températures (Kic verre brut, Kic
TT400 °C, Kic TT 440 °C et Kic TT 480 °C). La taille critique des fissures (ac) pour le verre
non traité est aussi incorporée (ac = 54pum).

Nous avons suppose que le défaut critique (ac) est de méme taille pour le verre brut et
le verre traité tant qu’il n’y a pas eu de guérison des fissures dans les conditions d’échange
d’ions. Ce phénoméne ne peut se produire qu’autour de la température de transition vitreuse
qui est de 583°C.

Nous avons constaté que les courbes correspondant au verre brut et au verre traité par
échange d’ions a 400°C et 440°C sont supérieures a la courbe du Kic du verre brut, Kic TT
400°C et Kic TT 440°C dans la zone des défauts critiques. Nous avons conclu que ces
températures de : 274°C, 390°C et 445°C sont les températures chaudes critiques, pour le verre
brut et le verre traité & 400°C et 440°C, dans ces conditions de choc thermique.

Ces résultats confirment ceux que 1’on a trouvés expérimentalement. La dégradation du
verre est inévitable pour un choc thermique doux (par jet d’air) pour ces températures chaudes
critiques.

La taille critique de la fissure initiale (ac = 54 um) dépassera une longueur finale
correspondant a environ 1300 um pour le verre brut et 1400 um pour le verre traité par échange
d’ions a 400°C et 440 °C apres le choc thermique. Ces valeurs correspondent au second passage
de la courbe du facteur d’intensité de contrainte thermique K (a, t) par la droite du Kic.

Pour le verre traité par échange d’ions a 480°C, les contraintes induites par le
renforcement sont trés importantes. Elles ont conduit a une amélioration significative de la
ténacité du verre. Théoriqguement, pour le verre traité a 480°C, la rupture par choc thermique

doux devrait se produire a des temperatures beaucoup plus élevees.
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Fig. I1l. 31 : Facteur d’intensité de contrainte thermique K (a, t) en fonction de la longueur
des fissures pour le verre brut et le verre traité par échange ionique a différentes

températures.

I11. 2. 3 Résultats du double échange ionique

Dans le but d’étudier le comportement au choc thermique des échantillons renforcés par
le procédé d’échange ionique double sous une température de 480°C durant 50 h qui est le cas
optimal pour 1’échange ionique simple. Ces échantillons sont immergés de nouveau dans un
bain de sel composé d’un mélange de nitrate de sodium (NaNQO3) et de nitrate de potassium
(KNO3) avec des proportions respectivement de 30 % et 70 % , sous des températures de 400°C
et 520°C et cela pour des temps d’immersion de 15 min, 45 min et 2 h. Ce procédé d’échange
ionique double a pour but la réduction partielle de la teneur du potassium issue de 1’opération
de I’échange ionique simple et voir son effet sur la contrainte a la rupture et le module élastique
ainsi que le comportement au choc thermique.

La figure (I11. 32) montre I’évolution du pourcentage massique des deux éeléments
alcalins concernés par le processus d’échange ionique pour un verre brut et traité dans
différentes conditions (temps et température). On constate que le pourcentage du sodium

diminue de 14.52 % pour un verre brut jusqu’a 1.36 % suite a un traitement d’échange simple,
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en revanche le pourcentage du potassium en surface a augmenté de 0.53 % jusqu’a 20.5 %. Ces

valeurs sont les valeurs maximales obtenues pour un traitement de simple échange. Pour
I’échange ionique double dans les différentes conditions, nous observons une nette diminution
du pourcentage du potassium et une augmentation du sodium. Apres un échange double a
400°C/15 min, la teneur en masse des ions de potassium a chuté jusqu’a 16.3%. Par contre,
nous notons une hausse de la teneur en sodium de 6.03 %. Le méme constat pour le reste des
cas de 400°C/45 min, 400°C/2 h et 520°C/15 min ou la température de traitement ne semble
pas avoir un effet remarquable. L’échange semble se produire aux premiers instants du

processus (15 min), au-dela, la prolongation du temps n’aura désormais aucun effet notable.

25
S 20.5
=~
20
= 16.3
g_ 14.52 .4 15.4 15.5
Z 15
< i
=
o 10 )
S0 6.03 5.81 5 ONa20
£ 5 aK20
= S
S 53 1.36
= ‘
2 0
=N Brut Simple Double Double Double Double

échange échange échange échange échange
400°C 400°C 400°C 520°C
/1Smin  /45min /2h /1Smin

Type de traitement

Fig. I11. 32 : Evolution du pourcentage massique des éléments alcalins NazO et K20 en

fonction du type de traitement d’échange ionique.

I11. 2. 3. 1. Effet des conditions de traitement sur les propriétés mécaniques
I11. 2. 3. 1. 1. Effet de la température de traitement
I11. 2. 3. 1. 1. 1. Contrainte a la rupture

La figure (111. 33) présente 1’évolution de la contrainte a la rupture en fonction du type
de traitement: brut, simple et double échange (400°C/15 min et 520°C/15 min). Nous
remarquons que la valeur maximale de la résistance mecanique enregistrée correspond a un
traitement d’échange simple est supérieur a 350 MPa, tandis qu’elle ne dépasse pas 87 MPa
pour un verre-brut non traité. Pour le cas de 1’échange double a 400°C/15 min et 520°C/15 min
ou la teneur en potassium en surface a diminué, la contrainte a la rupture a baissé, ce qui nous
a permis d’enregistrer des valeurs inférieures a 350 MPa pour 400°C et uniquement de 250 MPa
dans le cas de 520°C.
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Fig. I11. 33 : Evolution de la contrainte a la rupture pour un verre brut et traité par simple et

double échange durant 15 min a différentes températures.

I11. 2. 3. 1. 1. 2. Module élastique

La figure (I111. 34) présente 1’évolution du module élastique du verre brut et traité sous
différentes conditions. Nous constatons une augmentation du module élastique du verre traité
par un simple échange relativement au cas du verre brut. Puis cette valeur décroit pour le
traitement double échange avec les deux températures 400°C et 520°C. Ce constat
d’augmentation du module élastique suite a un traitement par échange d’ions a été fait par O.
Peitl et al [205], ils ont montré que la valeur du module élastique calculé a partir des mesures

de micro dureté a évoluée de 40% suite a un échange ionique simple.
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Fig. I11. 34 : Evolution du module élastique pour un verre brut et traité par simple et double

échange durant 15 min a différentes températures.
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I11. 2. 3. 1. 2. Effet du temps du traitement
I11. 2. 3. 1. 2. 1. Contrainte a la rupture

La figure (111. 35) montre I’évolution de la contrainte a la rupture d’un verre brut et
trait¢ sous différentes conditions. Le maximum de la contrainte d’environ 350 MPa a été
enregistré pour le traitement simple échange ionique. Pour les cas du double échange ionique,
les valeurs des contraintes ont 1égérement baissé en fonction du temps de traitement qui n’a pas
d’effet notable. Une saturation des échanges semble se mettre en place, au fur et 8 mesure qu’on

prolonge la durée du traitement [206].
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Fig. I11. 35 : Evolution de la contrainte a la rupture d’un verre brut traité par simple et
double échange a 400°C avec différents temps de traitement.

I11. 2. 3. 1. 2. 2. Module élastique
L’évolution du module élastique pour différents types de traitement est présentée sur la
figure (I11. 36). L’effet du temps de traitement du double échange ionique sur le module

élastique est similaire a celui évoqué dans le cas de contrainte a la rupture.
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Fig. I11. 36 : Evolution du module élastique pour un verre brut et traité par simple et double

échange a 400°C avec différents temps de traitement.

I11. 2. 4. Résultat du choc thermique (double échange ionique)
I11. 2. 4. 1. Effet de la température de traitement
I11. 2. 4. 1. 1. Contrainte a la rupture résiduelle

Comme on peut le voir sur la figure (I11. 37), I’évolution de la contrainte a la rupture en
fonction de la différence de température AT pour un verre qui a subi un traitement de double
échange ionique durant 15 minutes sous deux différentes températures. Les valeurs maximales
obtenues correspondent au cas du verre traité sous une température de 400°C. En effet elles
atteignent 332 MPa alors qu’elles ne dépassent pas 254 MPa pour un verre traité a 520°C. Cette
derniére est au voisinage de la température de transition vitreuse. Ce qui induit des relaxations
des contraintes de compressions superficielles préalablement générées par le traitement avec
simple échange. Et aussi par la diminution du pourcentage de potassium en surface de 20.5 %
dans le cas du simple échange a 16.3 % et 15.5 % respectivement pour le double échange a
400°C et 520°C.
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Fig. I11. 37 : Evolution de la contrainte a la rupture résiduelle en fonction de AT pour un

verre brut et traité pendant 15 min différentes températures.

I11. 2. 4. 1. 2. Module élastique résiduel

La figure (111. 38) présente 1’évolution du module élastique résiduel en fonction de AT
pour des échantillons bruts et traités sous différentes températures durant 15 min. A premiere
vue, I’ensemble des courbes du module élastique sont presque similaire, ils ont la méme allure
que celle de la contrainte a la rupture car au passage de la température critique ATc, la valeur
du module élastique résiduel chute d’une maniere catastrophique. Il est a noté aussi que la
sensibilité du module élastique envers les différentes températures de traitement est presque
nulle.

Les valeurs enregistrées du module sont 72 GPa pour un verre brut, 73 GPa pour un
verre trempé a 400°C durant 15 min et 71 GPa pour un verre trempé a 520°C durant 15 min.
On constate que ces valeurs sont tres proches. Une fois les échantillons sont soumis au choc
thermique, il se produit une propagation catastrophique des fissures préexistantes suite aux
contraintes thermiques induites par choc thermique. Par conséquent les valeurs du module

élastique baissent considérablement.
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Fig. 1. 38 : Evolution du module élastique résiduel en fonction de AT pour un verre brut et

traité pendant 15 min différentes températures.

I11. 2. 4. 2. Effet de la durée du traitement
I11. 2. 4. 2. 1. Contrainte a la rupture résiduelle

L’¢évolution de la contrainte a la rupture résiduelle d’un verre renforcé par le double
échange ionique, en fonction de la différence de température AT pour différents temps
d’immersion (15 min, 45 min et 2 h) représentée sur la figure (111. 39). Nous remarquons une
nette amélioration de la contrainte a la rupture (entre 300 et 350 MPa) pour les trois temps
considérés relativement a celle du verre brut qui ne dépasse pas 86 MPa, soit une amélioration
de 73 % et une augmentation significative de la température critique de 50 %. Pour un temps
d’immersion plus prolongé, nous avons décelé un affaiblissement de la résistance au choc
thermique, la différence de tempeérature critique est plus élevée pour les temps réduits. Ce qui
nous conduit a conclure qu’avec un court temps d’immersion, un meilleur comportement au
choc thermique est obtenu.

Relativement a I’influence de la température dans ce type de renforcement, 1’effet du
temps d’immersion semble avoir un effet moins accentué¢ sur la contrainte a la rupture

résiduelle.
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Fig. I11. 39 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction de AT pour un verre traité a

400°C différents temps d’immersion.

I11. 2. 4. 2. 2. Module élastique résiduel

Dans ce deuxiéme cas, nous avons mis 1’accent sur I’effet du temps d’immersion sur le
module élastique résiduel. La figure (I11. 40) présente 1’évolution du module élastique en
fonction de la différence de température AT pour des échantillons traités a 400°C durant 15
min, 45 min et 2 h. La méme constatation que celle annoncée précédemment semble étre aussi
valable pour la durée du traitement qui n’a pas un effet considérable sur les valeurs du module
élastique résiduel. Ces valeurs sont inchangées par rapport aux trois temps de traitement. Par
contre au passage de AT, les échantillons traités durant le temps le plus long se dégradent a des

différences de températures plus faibles.
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Fig. I11. 40 : Evolution du module élastique résiduel en fonction de AT pour un verre traité a

400°C différents temps d’immersion

I11. 3. Résultats du sablage

Afin de mettre en évidence I’effet de 1’état de surface du verre silico-sodo-calcique vis-
a-vis des contraintes thermiques induites par choc thermique, nous avons introduit
volontairement des défauts artificiels par sablage. Ces fissures se propagent souvent d’une
maniére catastrophique sous 1’effet des contraintes mécaniques ou thermiques.

Pour renforcer un verre ainsi dégradé par érosion, nous avons utilisé un renforcement
de trempe thermochimique. Cette partie de notre étude sera consacrée au comportement du
verre érodé par sablage et renforcé par échange ionique, tenant compte de 1’influence des
parametres technologiques.

I11. 3. 1. Effet du sablage sur la transmission optique

L’érosion par sable affecte considérablement 1’état de surface du verre, ce qui a pour
conséquence inévitable une dégradation de la transmission optique. Cette dégradation est
traduite par I’apparition des défauts individuels voisins qui interagissent entre eux. La densité
de ces défauts est fonction de la masse projetée, formant ainsi une zone superficielle
endommagée. Les spectres de transmission pour les différents états du verre et les différentes
masses projetées sont présentés sur les figures (I11. 41, 111. 42, 111. 43), qui correspondent
respectivement a un verre recuit sablé (R-S), sablé trempe (S-T) et trempé sablé (T-S). La

trempe thermo chimique a été réalisée pour un temps de 50 h sous une température de 480°C.
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Les spectres de transmission ont tous la méme allure pour les différents cas du

traitement, mais les valeurs de la transmission diminuent progressivement avec 1’augmentation
de la masse du sable projetée [207].
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Fig. I11. 41 : Evolution de la transmission optique d'un verre brut sablé avec différentes

masses de sable.
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Fig. I11. 42 : Evolution de la transmission optique d'un verre sablé trempé avec différentes

masses de sable.
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Fig. I11. 43 : Evolution de la transmission optique d'un verre trempé-sablé avec différentes

masses de sable.
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Les valeurs de la transmission les plus élevées correspondent a la plus faible quantité du

sable projetée (20 g) tandis que les valeurs de transmission optique les plus basses résultent de
I’érosion avec une masse plus importante (300 g) (Fig. 111. 44), cette remarque est généralisée
sur I’ensemble des cas de traitements du verre recuit sablé (R-S), sablé trempé (S-T) et trempé

sable (T-S) En raison du nombre important de défauts qui génent le passage de la lumiére.
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Fig. I11. 44 : Spectres de la transmission des échantillons recuit-sable, sablé-trempé et

trempé-sablé.

A partir Les spectres de transmission optique pour une longueur d’onde (A = 550 nm)
en fonction de la masse projetée du sable pour des différents cas du verre (recuit sablé, sablé
trempé et trempé sablé) donnés par la figure (I11. 45). Nous remarquons que la meilleure
transmission correspond aux eéchantillons trempés sables pour les différentes masses du sable.
Cela peut étre expliqué par la forte résistance a 1’érosion suite aux fortes contraintes de
compression en surface induites par le processus d’échange ionique. Pour les échantillons en
verre sablé puis trempé, la transmission présente des valeurs relativement moindres au premier
cas. Cela est due au fait que les contraintes de compression engendrées par 1’échange referment
les fissures de surface, ce qui contribue a I’amélioration de la transmission. Tandis que, les
¢chantillons non renforcés (recuit) puis sablés se dégradent rapidement sous I’effet de 1’érosion,
ce qui implique I’apparition de plus de défauts de surface qui s’opposent au passage de la

lumiere et provogue une chute remarquable de la transmission.
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Fig. I11. 45 : Evolution de la transmission optique (4 = 550 nm) en fonction de la masse

projetée

I11. 3. 2. Evolution de la rugosité induite par sablage
I11. 3. 2. 1. Mesure de la rugosité par Profilométre mécanique

Les figures (111. 46 et 111. 47) montrent I’évolution de la rugosité arithmétique et totale
en fonction de la masse projetée du sable, pour les trois états du verre : recuit sablé, trempé
sablé et sablé trempé. L opération du sablage a été effectuée avec une vitesse moyenne d’impact
de 20 m/s et un angle d’impact de 90°. Cet angle a été choisi par rapport aux travaux de C.
Bousbaa et al [208]. Ces derniers ont trouvé que la densité maximale des microfissures
correspond a un angle d’impact de 90°.

Nous remarquons une légere augmentation de la rugosité en fonction de la masse
projetée pour les rugosités arithmétiques et totales pour les deux états, recuit sablé et trempé
sablé. Pour le cas du verre sablé trempé, les valeurs de la rugosité Ra et Ry sont les plus élevées.
Pour une masse de sable projetée de 300g, ces deux rugosités croissent rapidement jusqu’a
atteindre un maximum de presque 1.4 pm pour R, alors que la rugosité totale R la valeur
maximale atteinte est de 9.5 um. Ce maximum de rugosité totale est attribué aux distorsions de
la surface suite a 1’échange ionique et aussi au nombre important de défauts engendrés par le
processus d’érosion par sablage. Mais il reste relativement faible par rapport a celui obtenu par

M. Kolli et al [209] qui est 38.6 um avec une masse de 200 g pour un verre non traité. Cette
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différence est obtenue suite aux contraintes de compression en surface induite par le traitement

qui améliore la résistance a 1’érosion du verre trempé sablé.

Rugosité arithmétique Ra (um)

T T T T T
50 100 150 200 250 300
Masse de sable projetée (g)

Fig. 111. 46 : Evolution de la rugosité arithmétique en fonction de la masse projetée pour

différents états de traitement : Recuit sablé (R-S), trempé-sablé(T-S) et sablé-trempé(S-T).
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Fig. I11. 47 : Evolution de la rugosité totale en fonction de la masse projetée pour différents

états de traitement : Recuit sablé (R-S), trempé-sablé(T-S) et sablé-trempé(S-T).
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I11. 3. 2. 2. Topographie de surface par microscopie a force atomique AFM

Les images interactives tridimensionnelles (Fig. 111. 48. a, b et ) présentent des zones
de balayage obtenues par microscopie a force atomique (AFM) d’un verre recuit-sablé, sablé-
trempeé et trempé sablé, suite a un sablage effectué avec une masse de sable de 300 g. Nous
observons que les minuscules cratéres et les pics sont répartis sur 1’ensemble de la surface et
que le maximum de hauteur des pics attribué au cas du verre recuit sablé est autour de 1645 um,
quoi que, pour le cas du verre sablé trempé et trempé sablé, I’aspect de la surface semble étre
moins rugueux. Les hauteurs des pics enregistrées sont respectivement 290.20 um et 218.73
um. Ce qui justifie que la résistance a I’érosion du verre renforcé par trempe chimique est
nettement supérieure relativement a celle du verre brut non traité. Ces résultats sont en accord
avec ceux évoqués dans le paragraphe précédemment et concorde avec ceux obtenu par O. Gridi
[210].
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Fig. I11. 48 : Topographies de surface des échantillons érodés avec une masse de sable de 300

g obtenues par AFM.
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I11. 3. 3. Résultats du choc thermique des echantillons sablés et renforcés par trempe

chimique
I11. 3. 3. 1. Contrainte a la rupture résiduelle

L’évolution de la contrainte résiduelle a la rupture pour différents états du verre en
fonction de la différence de la température AT entre la température chaude et la température
ambiante (Tchaude — Tambiante) (Fig. 111. 49). Nous soulignons un abaissement clair et brutal de la
contrainte a la rupture résiduelle lors du passage par 1’état critique AT apres un choc thermique.
La meilleure valeur de la contrainte a la rupture enregistrée correspond a 1’état du verre sablé
puis trempé¢, elle atteint une valeur de 382 MPa alors qu’elle ne dépasse pas 74 MPa pour un
verre brut sablé a 300 g. L’écart de température critique AT des divers cas de traitement du
verre est de 385°C, 330°C, 231°C, 215°C et 202°C respectivement pour le verre sablé trempé
300 g et 50 g, verre recuit et finalement un verre recuit sablé a une masse de 50 et 300 g.

Cela justifie clairement la contribution significative du traitement par la trempe
chimique dans 1’amélioration considérable de la résistance aux chocs thermique. Ce qui

explique I’effet des contraintes de compression superficielles sur la guérison des défauts de

surface.
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Fig. I11. 49 : Evolution de la contrainte a la rupture résiduelle en fonction de AT pour les

différents états du verre.

1. 3. 3. 2. Module d’élasticité résiduel
En comparant les valeurs du module d’élasticité pour un verre recuit sablé et sablé
trempé apres le choc thermique représentées en fonction de 1’écart de température AT (Fig. 111.

50), nous remarquons que le comportement du module résiduel est similaire a celui de la
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contrainte a la rupture résiduelle. Au passage de AT, un abaissement clair est noté. Cette
diminution du module élastique s’effectue d’une maniere graduelle du verre sablé trempé avec
les deux masses de sable (50 et 300 g) par rapport au verre recuit sablé avec les mémes masses
de sable projetées. Nous avons enregistré 62 GPa pour un verre sablé trempé et uniqguement 32
GPa pour un verre recuit sablé. Ces valeurs du module d’élasticité sont relativement faibles par

rapport a celui du verre brut qui est de I’ordre de 72 GPa.
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Fig. I11. 50 : Evolution du module élastique en fonction de AT pour les différents états du

Verre.

I11. 4. Résultats du dépbt de couche mince ZnO

Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressés d’une part a I’effet d’un
revétement par une couche mince et transparente d’oxyde de zinc, déposée par la technique de
spray pyrolyse sur le comportement d’un verre silico sodo calcique vis avis d’un choc thermique
doux et descendant.

D’autres part, a I’effet de certains parametres de dépdt comme la nature, la molarité de
la solution de précurseur, le flux de déposition, la température du substrat lors du dépot ainsi
que le temps de recuit apres dépdot sur I’ensemble des propriétés optiques, mécaniques,

thermiques et structurelles de la couche déposée.
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I11. 4. 1. Transmission optique des couches minces ZnO

I11. 4. 1. 1. Effet de la molarité sur la transmission

Les figures (I11. 51. a et b) montrent les spectres de la transmission enregistrées dans
une plage allant de 200 nm jusqu’a 1100 nm. Ces spectres correspondent a des couches minces
déposées a base d’acétate et de chlorure de zinc avec deux molarités différentes de 0.1M et
0.2M pour une température de 350°C. Nous remarquons une bonne transmission optique de la
couche a base d’acétate de zinc ou les valeurs sont aux alentours de 85 % pour les deux
molarités. Par contre, celle obtenue a base de chlorure sont plus faibles, elles sont de I’ordre de
80 % jusqu’a 66 % lors du passage de la molarité de 0.1M vers 0.2M. L’effet de 1a molarité sur
la valeur de la transmission a été étudié par S. Golshahi et al [211] qui ont montré que sur quatre
molarités utilisées la plus faibles d’entre elles (0.1M) a donné la meilleure valeur de la

transmission [212].
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Fig. l11. 51 : Evolution de la transmission optique d'un verre brut et revétu en fonction de la

molarité sous une température de 350°C : (a) chlorure de zinc, (b) acétate de zinc.
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I11. 4. 1. 2. Effet de la température du substrat sur la transmission

La température du substrat est I’un des paramétres importants qui doit étre choisi
soigneusement lors du dép6t de couche par la technique du spray pyrolyse. Dans notre étude,
nous avons utilisé deux températures (350°C et 400°C) avec la méme molarité (0.2 M) pour les
deux solutions de précurseur. La température du substrat n’a pas d’effet notable pour le cas des
couches a base d’acétate (Fig. I11. 52. a). Les valeurs maximales atteintes de la transmission
optique sont presque égale pour les deux températures soit 84 % et 86 % respectivement pour
350°C et 400°C. Cependant, pour le cas du dépbt de couche a base de chlorure de zinc, nous
remarquons une amélioration de la transmission optique entre 65 % et 75% respectivement pour
350°C et 400°C (Fig. I11. 52. b).

S. Benramache et al [213] ont montré que quand la température du substrat passe de
300°C a 350°C la transmission optique des couches déposées s’améliore de 80 % a 85 %. Le
méme constat a été fait par A. Hafdallah et al [214] et F. Ynineb [215] qui ont révélé qu’une
valeur de transmission de 85 % est obtenue pour des températures de substrat allant de 200°C
jusqu’a 400°C, alors que, pour 100°C la transmission ne dépasse pas 60 %. Pour les mémes
conditions de dépdts que celles utilisées dans notre étude, les mémes valeurs de transmission
ont été trouvées par H. Benzarouk et al [216]. D’aprés S. A. Aly et al [217] et H. Belkhalfa
[218], la transmission optique des couches augmente avec 1’augmentation de la température de

recuit aprées dépot.
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Fig. 111. 52 : Evolution de la transmission optique d 'un verre brut et revétu d'une couche

mince de zinc avec une molarité de 0.2M : (a) acétate de zinc, (b) chlorure de zinc.

I11. 4. 1. 3. Evolution de I’épaisseur de la couche déposée en fonction de la nature de la
solution

Lafigure (111. 53) Montre I’évolution de 1’épaisseur de la couche de ZnO formée a partir
des deux solutions de précurseurs (acétate et chlorure de zinc) avec une molarité de 0.2 M. Nous
indiquons que 1’épaisseur augmente avec le temps de déposition. Un maximum d’environ 100

nm pour un temps d’une heure est observé pour les couches a base d’acétate. H. Belkhalfa et al
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[218] ont enregistré 91.55 nm dans presque les mémes conditions que les notres. Pour la

solution de chlorure de zinc, et pour le méme temps de traitement, 1’épaisseur est beaucoup plus

importante, elle est de I’ordre de 370 nm.
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Fig. I1l. 53 : Evolution de [’épaisseur de la couche déposée d acétate et de chlorure de zinc

en fonction du temps.

I11. 4. 2. Caractérisation structurelle par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes révelent une structure poly-cristalline de Zincite de ZnO de forme
hexagonale, avec trois pics caractéristiques (100), (002) et (101). L’intensité de ces pics
caractéristiques ainsi que leurs positions sont obtenues par comparaison avec la base de données
des normes « ICDD » [01-070-2551] (Fig. I11. 54).
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Name and formula

Feference code: 01-070-2551
Mineral name: Zincite, syn
Compound name: Zinc Oxide
ICSD name: Zinc Oxide
Empirical formula: 0Zn
Chemical formula: Zno

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagaonal
Space group: Pa3mc
Space group number: 186

a (A 3,2490
b (A): 3,2490
c (A): 5,2070
Alpha (=): 30,0000
Beta (%) 30,0000
Gamma (®): 120,0000
Calculated density (gfcm™3): 5,68
Volume of cell (106 pm~3): 47, &0
z: 2,00
RIR. 5,87

Fig. I11. 54 : Fiche standard de base de données ICDD [01-070-2551].

Le spectre de diffraction des rayons « X » correspondant au substrat du verre silico

sodo calcique amorphe utilisé dans notre étude est présenté par la figure (I111. 55).

T T T T T T T T T
10 20 30 ao s0 [S1e) 7o s0 Q0
20C°)

Fig. I11. 55 : Spectre de diffraction du substrat en verre silico sodo calcique.

La figure (111. 56) illustre les spectres de diffraction des rayons « X » des films minces
obtenus a base d’acétate et de chlorure de zinc avec une molarité de 0.2 M a une température
de dépot de 350°C suivi d’un recuit a 400°C. Nous constatons que les conditions expérimentales
du dépdt ont permis une bonne cristallisation des couches. Les pics obtenus a partir d’une
solution de précurseur d’acétate de zinc sont plus intenses que ceux obtenus a base de chlorure

de zinc. Les spectres obtenus a partir des deux précurseurs présentent une orientation
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préférentielle (002). Cela concorde avec les résultats obtenus par O. Gridi [210]. La taille des

cristallites des films a base de chlorure de zinc est de 19.53 nm et celle a base d’acétate de zinc
est de 12.82 nm.
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Fig. I11. 56 : Spectres de diffraction des films minces obtenus a partir d'acétate et de chlorure

de zinc avec une molarité de 0.2 M sous une température de 350°C.

L’effet de la température de dépot sur la cristallinité des couches obtenues a base de
chlorure de zinc avec une molarité de 0.2 M suivi d’un recuit a 400°C est donné par la figure
(1. 57). 1l apparait clairement la présence des pics qui correspondent & la formation de la phase
cristalline hexagonale de Zincite. Ces pics de diffraction deviennent de plus en plus intenses
quand la température de dép6t passe de 350°C a 400°C. Ce qui est en bon accord avec la
littérature rapporté par H. H. Afify et al [219]. L’augmentation de la température affecte aussi

la taille des cristallites qui passe de 17.53nm a 27.91nm pour 350°C et 400°C respectivement.
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Fig. I11. 57 : Spectres de diffraction des films minces & base de chlorure de zinc avec une
molarité de 0.2 M & 350°C et 400°C.

La figure (111. 58) montre les spectres de diffraction des couches ZnO obtenues a partir
de chlorures et d’acétate de zinc avec une molarité de 0.1M déposées sur un substrat en verre
silico sodo calcique préchauffé a 350°C suivi d’un recuit a 400°C. Nous constatons que pour
des faibles molarités, les couches a base de d’acétate de zinc n’ont pas bien cristallisé, cela
apparait clairement sur la faible intensité des pics de diffraction enregistrés, contrairement a
ceux de chlorure de zinc. Cette faible cristallinité peut étre due a la faible épaisseur de la couche
qui empéche la détection du ZnO par la technique de DRX, ce qui nécessite un temps de recuit
plus prolongé sous une température plus ou moins haute, afin de fournir 1’énergie suffisante

pour une meilleure cristallisation des films.
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Fig. I11. 58 : spectres de diffraction des films minces obtenus a partir d'acétate de chlorure de

zinc avec une molarité de 0.1 M sous une température de 350°C.

L’effet de la molarité sur I’intensité des pics de diffraction apparait clairement sur la
figure (111. 59), qui présente les spectres de diffractions des films minces de ZnO obtenus a
partir d’une solution de précurseur de départ d’acétate de zinc avec différentes molarités (0.1
M, 0.2 M et 0.5 M). Le substrat est préchauffé a 350°C puis recuit a 400°C durant une heure.
L’intensité des pics devient de plus en plus importante au fur et a mesure que la molarité de la
solution augmente. Ce qui se traduit par une bonne cristallinité des couches pour les molarités
0.2M et 0.5M, Cette amélioration de la cristallinité en fonction de la molarité a été confirmée
par F. Bouaichi et al [220]. Comparées a la molarité de 0.1 M ou les couches obtenues sont des
couches de ZnO non cristallisées, les conditions expérimentales adoptées n’ont pas permis la
cristallisation.

Les tailles des cristallites correspondantes sont 12.82 nm et 33.9 nm respectivement

pour une molarité de 0.2 M et 0.5 M.
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Fig. I11. 59 : spectres de diffraction des films minces de ZnO obtenus a partir d'acétate de zinc

avec différentes molarités.

I11. 4. 3. Résultats de choc thermique des échantillons revétus par des couches ZnO
I11. 4. 3. 1. La contrainte a la rupture résiduelle aprés choc thermique

Les figures (I11. 60. a et b) montrent 1’évolution de la contrainte a la rupture résiduelle
en fonction de la différence de température AT d’un verre revétu avec des couches minces a
base d’acétate et de chlorure de zinc avec une température de substrat de 350°C ayant une
molarité de 0.2 M, et différents temps de traitement. Les résultats dévoilent une bonne
amélioration de la contrainte a la rupture pour le verre revétu avec la couche formée a base
d’acétate de zinc. Nous enregistrons une valeur maximale de 145 MPa et une différence de
température critique AT¢ d’environ 300°C a 310°C, soit une amélioration de 40,6 % de la
contrainte a la rupture et 18 % de la différence de température critique par rapport au verre non
traité. Les mémes constatations peuvent étre annoncées pour le verre avec le dép6t a base de
chlorure de zinc ou les valeurs de contrainte a la rupture résiduelle et celle de la différence de

température critique sont légérement faibles.
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Fig. 111. 60 : Evolution de la contrainte a la rupture résiduelle en fonction de AT a différents

temps de traitement pour une couche obtenue a base de : a- Acétate de zinc, b- chlorure de

zinc.
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Conclusion géneérale

L’objectif rechercheé a travers ce travail de these est I’étude du comportement d’un verre
silico sodo calcique soumis a un choc thermique doux et descendant par jet d’air comprimé
préalablement traité par plusieurs techniques de renforcement et dégradé avant ou apres
traitement par érosion par sablage. Le travail s’est organisé comme suit :

Dans un premier lieu, le verre étudié a subi un traitement d’échange ionique simple dans
un bain de nitrate de potassium KNOs, L’accent a été mis sur I’effet de la température et du
temps d’immersion, nous avons utilisé trois températures (400°C, 440°C et 480°C) et trois
temps (2 h, 20 h et 50 h). En deuxiéme lieu, un traitement de double échange ionique a été
appliqué sur les échantillons déja traités par échange d’ions simple pour une température de
480°C durant 50h en utilisant un bain de sel fondu composé de 30 % de nitrate de sodium
NaNOsz et 70 % de nitrate de potassium KNOs. Le double échange ionique a été pratiqué avec
des températures de traitement de 400°C et 520°C et des temps d’immersion de 15 min, 45 min
et 120 min. Un troisiéme traitement a été réalisé par dépdt de couche mince de ZnO en se
servant de la technique de spray pyrolyse. Deux solutions de précurseur ont été utilisées a cet
effet, I’acétate et le chlorure de zinc avec des molarités de 0.1 M et 0.2 M. Les substrats en
verre ont été chauffés a deux températures (350°C et 400°C). Le dépot est suivi d’un traitement
de recuit a 400°C durant une heure afin de fournir 1’énergie nécessaire pour la cristallisation
des couches.

L’¢évolution des propriétés mécaniques telles que la dureté, la ténacité et le module
instrumenté en fonction des différentes conditions de traitement a été effectuée par la technique
de I’indentation instrumentée. Pour la mesure de la contrainte a la rupture résiduelle et le
module de Young élastique avant et aprés choc thermique, la technique de flexion trois points
a eté adoptée. Afin de quantifier 1’épaisseur de la couche trempée par échange d’ions, deux
méthodes ont été exploitées. Nous avons utilisé la technique de décapage par acide
fluorhydrique et la fluorescence des rayons « X ». Les résultats obtenus ont été confirmés par
microanalyse EDX.

Les résultats du traitement par simple échange d’ions ont montré que la température et
le temps de traitement influent significativement sur le taux d’échange ionique entre les ions de
potassium et ceux du sodium a la surface du verre traité. Le pourcentage massique des ions de
KNO3 évolue considérablement au fur et a mesure que la température passe de 400°C a 480°C.

Nous avons enregistré 0.53% de potassium pour le brut et 20.5 % pour un verre traité a un temps
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de 50 h 2 480°C. Contrairement au taux de sodium qui a baissé de 14.52 % jusqu’a 1.36 % pour

un verre non traité et traité dans les mémes conditions.

Ce taux ¢élevé d’ions de potassium en surface a généré des contraintes de compression
au niveau des couches superficielles du verre traité, par conséquent 1’amélioration de
I’ensemble des propriétés mécaniques. Nous notons que pour un traitement pendant un
maximum de temps d’immersion de 50 h a 480°C, nous avons enregistré une augmentation de
la dureté jusqu’a 7.11 MPa avec une charge de 5N et une ténacité avoisinant la valeur de 1.8

MPa.mY2. Les valeurs de ces deux propriétés n’étaient que de 5.9 MPa et 0.75 MPa.m'/2

pour
le verre non traité. Une amélioration de la valeur du module instrumenté était aussi observee.
Le comportement aux chocs thermiques des échantillons renforces par échange ionique simple
a connu une progression remarquable de la résistance au choc thermique, représenté par un
accroissement notable de la différence de température critique qui passe de 245°C pour le verre
brut & 455°C pour le verre traité durant 50 h a 480°C. Ce constat peut étre généralisé pour
I’ensemble des cas de traitement utilisés dans le cadre de ce travail. Les calculs de simulation
numerique concordent parfaitement avec les résultats obtenus expérimentalement.

Les résultats du traitement de double échange d’ions ont révélé une nette amélioration
de la contrainte a la rupture (entre 300 et 350 MPa) pour les trois temps considérés relativement
a celle du verre brut qui ne dépasse pas 86 MPa soit une amélioration de 73 %. Pour un temps
d’immersion plus prolongé, nous avons décelé un affaiblissement de la résistance au choc
thermique. La différence de température critique est plus élevée pour les temps réduits. Ce qui
nous conduit a conclure qu’avec un temps d’immersion court, un meilleur comportement au
choc thermique est obtenu.

Les résultats de 1’érosion par sablage ont révélé que le taux de dégradation de la surface
est gouverné par la masse de sable projetée, quel que soit le type du traitement subi (recuit sablé
(R-S), sablé trempé (S-T) et trempé sablé (T-S)). Cela apparait clairement sur I’ensemble des
spectres de transmission, ou la transmission optique baisse au fur et a mesure que la masse de
sable projetée augmente. En raison du nombre important de défauts induits par sablage génant
ainsi le passage de la lumiére, nous avons noté un maximum de la rugosité arithmétique Ra (1.4
pum) et 9.5 um pour la rugosité totale Ry pour une masse de 300 g de sable dans le cas du verre
sable puis trempe. Les rugosités les plus faibles sont obtenues pour 1’état du verre trempé puis
sablé. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par transmission optique et par AFM.

Dans le cas du choc thermique, la contribution significative du renforcement par
échange ionique dans la guérison des fissures est incontestable. Nous avons noté une valeur de

la contrainte a la rupture de 382 MPa pour un verre sablé puis trempé, tandis qu’elle ne dépasse
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pas 74 MPa pour un verre brut sablé avec une masse de 300 g de sable, accompagné d’une nette

amélioration de la différence de température critique ATec.

Par rapport aux résultats du dépot de couche mince de ZnO a partir des solutions de
précurseurs (d’acétate et de chlorure de zinc), nous avons remarqué que la meilleure
transmission optique est attribuée au verre avec un dépot de couches minces a base d’acétate
de zinc avec une molarité de 0.1M. Ce dépdt est meilleur par rapport a celui a base de chlorure
de zinc (85 % contre 80 % respectivement). La température de traitement n’a pas d’effet notable
sur la transmission pour les couches d’acétate. Pour le dépot a base de chlorures, une
augmentation de 10% de la transmission est obtenue en passant de 350°C a 400°C. La
prolongation du temps de traitement a un effet considérable sur 1’évolution de 1’épaisseur des
couches déposées.

L’analyse par diffraction des rayons «X» a montré que les films minces déposés par la
technique de spray pyrolyse ont une structure cristalline hexagonale de Zincite ayant une
orientation préférentielle de (002). L’intensité des pics résultants augmente lors du passage de
la température de 350°C a 400°C, accompagné d’une augmentation de la taille des cristallites
qui passe de 17.53 nm a 27.91 nm dans les mémes conditions. La cristallinité des couches de
chlorure est meilleure relativement a celle des couches d’acétate dans le cas d’une molarité de
0.1 M.

La molarité a son tour influe considérablement sur I’intensité des pics de diffraction.
Ces derniers deviennent de plus en plus intenses, nous avons enregistré des tailles de cristallites
de 12.82 nm et 33.9 nm pour des molarités 0.2 M et 0.5 M respectivement.

La contribution du dépot de couche mince de ZnO sur 1’évolution de la contrainte a la
rupture et la résistance au choc thermique montre une bonne amélioration de la contrainte a la
rupture pour le verre revétu avec la couche formée a base d’acétate de zinc. Nous avons
enregistré une valeur maximale de 145 MPa et une différence de température critique ATc
d’environ 300°C a 310°C soit une augmentation de 40.6 % de la contrainte a la rupture et 18 %
de la différence de température critique par rapport au verre non traité. Les mémes constatations
peuvent étre annoncées pour le verre avec un dép6t a base de chlorure de zinc ou les valeurs de
contrainte a la rupture résiduelle et celle de la différence de température critique sont
relativement plus faibles.

Aussi, selon nos résultats, nous avons conclu que les échantillons traités par simple
échange d’ions présentent les meilleures propriétés mécaniques et aussi une meilleure
différence de température critique lors du choc thermique, relativement a ceux traités par double

échange d’ions et par dépdt de couche mince ZnO.
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En perspectives, nous tenons a recommander de continuer ce travail par ce qui suit :

- Equiper le dispositif de choc thermique d’une chaine d’émission acoustique pour faire
I’enregistrement de 1’activité acoustique surtout pour le cas d’initiation et propagation des
fissures suite au choc thermique.

- Etablir un programme de pilotage permettant d’effectuer des essais de fatigue
thermiques quand c¢’est nécessaire.

- Etudier le comportement au choc thermique du verre renforcé par d’autres couches

minces comme le ZnO dopé ou par des revétements a base de silice.
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Résumé

Les défauts de surface affectent considérablement les propriétés mécaniques et optiques
du verre, particuliérement sa résistance mécanique. Ces défauts se propagent rapidement suite
a une contrainte mécanique ou thermique, ce qui engendre une rupture catastrophique de ce
dernier. Pour neutraliser ces fissures superficielles des traitements de renforcement s’avérent
indispensable.

Dans notre travail, deux techniques de renforcement ont été adoptées, la premiére
consiste a la modification de la structure de la couche superficielle par échange d’ions simple
ou bien double. La deuxiéme consiste a un dép6t de couche mince de ZnO par la technique du
spray pyrolyse.

Le traitement thermochimique par échange d’ions simple réalisé dans le cadre de cette
étude, consiste a introduire des contraintes de compression en surface du verre silico sodo
calcique, par immersion de ce dernier dans un bain de nitrate de potassium fondu. L’accent a
été mis sur D’effet de la température de traitement ainsi que le temps d’immersion sur les
propriétés mécaniques telles que la dureté, la ténacité, le module de Young et la résistance
mécanique mesurée par flexion trois points. Tandis que le double échange ionique consiste a
immerger les échantillons préalablement renforcés par échange simple dans un bain de mélange
de 30% de nitrate de sodium et 70% de nitrate de potassium. L’effet des parametres temps et
température de traitement a été pris en compte. Le deuxiéme procédé de renforcement considéré
dans ce travail est le dépdt de couches minces de ZnO par la technique de spray pyrolyse. Deux
solutions de-précurseurs ont été utilisées (L’acétate et le chlorure de zinc). L’effet de la molarité
et la température de recuit ont été pris en considération. Tous les échantillons ainsi traités ont
¢été soumis a un choc thermique doux par jet d’air.

Les résultats confirment que 1’ensemble des propriétés du verre traité se sont améliorees
suite au traitement thermochimique par échange d’ions. L’analyse par diffraction des rayons
X a montré que les films minces ont une structure cristalline de Zincite et que I’intensité des
pics est affectée par la molarité et la température de recuit. Une évolution tres remarquable de

la différence de température critique a été obtenue lors du choc thermique.

Mots clés : verre, choc thermique, contrainte thermique, rupture, renforcement du verre.
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Summary

Surface defects significantly affect the mechanical and optical properties of glass,
particularly its mechanical strength. These defects propagate rapidly following a mechanical or
thermal stress, which leads to a catastrophic breakage of the glass. To neutralize these surface
cracks, reinforcement treatments are essential.

In our work, two reinforcement techniques have been adopted, the first is the
modification of the structure of the surface layer by single or double ion exchange. The second
one consists in the deposition of a thin layer of ZnO by the pyrolysis spray technique.

The thermochemical treatment by simple ion exchange carried out within the framework
of this study, consists in introducing compressive stresses on the surface of soda-lime silica
glass, by immersion of this last in a bath of molten potassium nitrate. Emphasis was put on the
effect of the treatment temperature and the immersion time on the mechanical properties such
as hardness, toughness, Young's modulus and mechanical strength measured by three-point
bending. While the double ion exchange consists in immersing the samples previously
strengthened by simple exchange in a mixture bath of 30% sodium nitrate and 70% potassium
nitrate. The effect of the treatment time and temperature parameters was taken into account.
The second strengthening process considered in this work is the deposition of ZnO thin films
by the spray pyrolysis technique. Two precursor solutions were used (zinc acetate and zinc
chloride). The effect of molarity and annealing temperature were taken into consideration. All
samples treated in this way were subjected to a soft thermal shock by air jet.

The results confirm that the overall properties of the treated glass improved as a result
of the ion exchange thermochemical treatment. X-ray diffraction analysis showed that the thin
films have a Zincite crystal structure and that the intensity of the peaks is affected by molarity
and annealing temperature. A very remarkable evolution of the critical temperature difference
was obtained during thermal shock.

Key words: glass, thermal shock, thermal stress, fracture, glass reinforcement.
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