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. COMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE POUR ECRAN DE VISUALISATION.

@ L’invention se rapporte au domaine des écrans de vi-
sualisation, notamment plasma.

Elle a pour objet une composition de verre qui comprend
les constituants ci-aprés dans les proportions pondérales
suivantes:

Sio 55-75%

Al 53 1-5%

Zr 1-5%

Na,0 1-5,5%

Ko 1-9 %, de préférence 1 - 8,5 %, et avanta-
geusement 1-7,5%

Ca0 7-11%

SrO 3 - 9 %, de préférence 3,5 - 9 %, et avanta-

geusement4,5-9 % . ) )

Les substrats obtenus possédent une température infé-
rieure de recuisson (strain point) au moins égale a 570°C et
un coefficient d’expansion thermique oig.300 COMPris entre
70 et 90 10°77/°C.
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COMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE POUR ECRAN DE

VISUALISATION

Linvention concerne des compositions de verre silico-sodo-calcique aptes
a étre transformées en ruban de verre dans lequel peuvent étre découpées des
plaques qui résistent bien a la chaleur. Ces plagues sont utilisées notamment
en tant que substrat pour la fabrication d'écrans de visualisation, en particulier
d'écrans plasma.

Un écran plasma se compose en géneéral de deux feuilles en verre, plus
communément appelées « substrats », de 2,8 4 3 mm d'épaisseur, soudées par
une fritte de verre et séparées par un espace dans lequel est emprisonné un
mélange de gaz plasmagene (Ne, Xe, Ar). Le substrat avant comporte, sur sa
face interne, un dépdt d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) servant de cathode. Le
substrat arriére est pourvu, sur sa face interne, d'une anode (Ni, Ag) et de
luminophores qui, lorsqu’ils sont excités par le rayonnement ultraviolet émis par
le mélange de gaz plasmageéne lors de la décharge plasma entre les deux
substrats, produisent un rayonnement lumineux visible (rouge, vert, bleu).
avant.

Traditionnellement, le verre utilisé pour la réalisation de substrats est un
verre silico-sodo-calcique, du type utilisé pour la fabrication de vitrages
automobiles et pour le batiment. Ce verre présente des propriétés intéressantes
en termes de planéité, défauts du verre, propriétés optiques et résistance
chimique. Toutefois, il s'est avéré que la tenue en température n'est pas trés
élevée.

Lors de la fabrication de tels écrans, le substrat est soumis a plusieurs
traitements thermiques qui ont pour but de stabiliser les dimensions dudit
substrat et de fixer une série de couches de différents composés déposées sur
sa surface comme déja mentionné. La fixation de ces couches d'épaisseurs
plus ou moins importantes nécessite que le substrat soit porté a des
températures supérieures a 550°C. Le verre silico-sodo-calcique présente une
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température inférieure de reéu3iSSohg§néralement proche de 510°C, si bien
suffisante et il est nécessaire de le poser sur une dalle rectifiée pour éviter toute
déformation pendant les traitements. Etant donné gue la tendance est a
I'augmentation de la taille des écrans et donc des substrats, cet inconvénient
devient redhibitoire.

Par ailleurs, le verre silico-sodo-calcique contient une proportion élevée de
Na-O qui est susceptible de réagir avec I'argent constituant les électrodes. Au
cours des traitements thermiques, il peut se produire un phénomeéne d'échange
par permeéation des ions Na® et Ag’, et ces ions peuvent réagir en formant un
colloide d'Ag® qui absorbe une partie du rayonnement UV, provoquant ainsi un
effet de jaunissement du verre. L'effet lié au jaunissement peut étre evité en
interposant une couche de SiO entre le verre et les électrodes en argent.

De nouvelles familles de compositions de verre ont été mises au point et
décrites pour pallier ces inconvénients, notamment afin de pouvoir obtenir des
substrats a déformation quasiment nulle lors de traitements thermigues de
'ordre de 550 & 600°C (voir WO 96/11887 A et WO98/40320 A).

Il apparait toutefois que ces verres peuvent présenter des risques de
casse lors des traitements thermiques des couches déposées sur le verre,
notamment au niveau des bords du substrat.

En effet, le substrat découpé a partir du ruban de verre obtenu dans les
conditions du procédé de flottage du verre sur bain de métal fondu subit une
étape de faconnage des bords consistant, par un traitement mécanique, a
supprimer les arétes vives car celles-ci présentent de nombreux défauts a partir
desquels peuvent se propager des fissures sous leffet des contraintes
thermiques. Ces fissures sont d'autant plus importantes que le substrat est
soumis a des gradients thermiques répétés. La qualité mécanique du
faconnage est directement liée a la nature du verre, notamment & sa capacité
de resistance a 'endommagement par indentation.

A cela sajoute le probleme de lallégement du poids qui, du fait de
l'augmentation constante des dimensions des substrats, devient une
préoccupation importante de la part des fabricants d’écrans.

Un objet de la présente invention est de fournir une composition de verre
pour I'obtention de substrats, notamment destinés 2 la réalisation d'écrans de
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visualisation ol'efty[cveE pl’as:maj:q:uiE piréisihté une :tefmbératur:édé recuisson au
et90s107/9<:.

Un autre objet de la présente invention est de proposer une composition
de verre permettant dobtenir un substrat qui présente des propriétés
mécaniques améliorées, notamment une meilleure résistance aux gradients
thermiques, ce qui permet de réduire le risque de casse du verre, en particulier
au niveau des bords.

Un autre objet de l'invention est encore de proposer une composition de
verre qui permet la realisation d'un substrat en verre ayant une meilleure
aptitude 2 résister a la rayure.

La composition selon linvention comprend les constituants ci-aprés dans
les proportions pondérales suivantes :

S0, 85-75%

AbOs 1-5%

Zrt0»  1-5%

NazO  1-55%

K:O  1-9%,de préférence 1 - 8,5 %, et avantageusement 1-7,5 %

CaO 7-11%

StO  3-9%,de préférence 3,5 - 9 %, et avantageusement 4,5 - 9 %

De préférence, le rapport pondéral Al,Os / ZrO, varie de 0,7 a 2,
avantageusement de 0,7 & 1,8, et mieux encore de 0,7 4 1,2.

La composition selon linvention présente une température inférieure de
recuisson au moins égale & 570°C et un coefficient d'expansion thermique oz
300 COmpris entre 70 et 90 107/°C.

Il est communément admis que le verre n'a plus aucun comportement
visqueux au-dessous d'une température caractéristique appelée tempeérature
inférieure de recuisson (« strain point » en anglais) qui correspond a une
viscosité de l'ordre de 10'*° poises. De ce fait, cette température est un point
de repére intéressant pour évaluer la tenue en température d'un verre. Gréce &
la combinaison des constituants telle quelle résulte de la définition de
l'invention, les verres répondant & cette définition possédent une température
inférieure de recuisson qui est supérieure d’au moins 50°C a celle d'un verre



10

15

20

25

30

2911335

4
silico-sodo-calcique classique, de préférence d'au moins 60°C. De préférence,
la température inférieure de recuisson est supérieure a 580°C.

Cette combinaison de constituants permet également d'obtenir un verre
dont le coefficient d'expansion thermique (« Coefficient of Thermal Expansion
(CTE) » en anglais) reste du méme ordre de grandeur que celui d'un verre
silico-sodo-calcigue traditionnel. De maniere préférée, le coefficient d’expansion
thermique de la composition de verre est compris entre 75 et 85 107/°C. De
telles valeurs sont intéressantes notamment pour leur compatibilité avec celle
des frittes de verre habituellement utilisées pour souder les substrats dans les
écrans plasma.

Les constituants entrant dans la composition de verre selon l'invention
sont décrits ci-aprés.

SiOs joue un role essentiel en tant que formateur du réseau de base du
verre. En dessous de 55 % en poids de SiO,, la stabilité du verre est
insuffisante, ce qui se traduit notamment par une faible résistance chimique et
hydrolytique. La teneur en SiO, n'excéde pas 75 % en poids; au-dela, la fusion
du mélange vitrifiable et I'affinage du verre requiérent des températures élevées
qui accélérent l'usure des réfractaires du four. Par ailleurs, il a été observé que
l'augmentation de la teneur en SiO» n'a pas dincidence sur I'élevation de la
température inférieure de recuisson du verre. Les verres selon linvention qui
fondent le plus facilement, qui présentent une viscosité appropriée pour une
production par flottage du verre sur un bain de métal fondu et qui présentent
une température inférieure de recuisson la plus élevée contiennent au moins 60
% de SiO» de préférence entre 65 % et 70 %.

AlbOs joue un role de stabilisant ; il contribue a améliorer la résistance
chimique du verre et favorise I'augmentation de la température inférieure de
recuisson. Le pourcentage d'Al,Os n‘excéde pas 5 % afin d'éviter une
diminution trop importante du coefficient d’expansion thermique. De préférence,
la teneur en dAlLO; est supérieure ou égale a 1 %, et avantageusement
comprise entre 2 et 4 %.

ZrQs joue également un role de stabilisant. Tout comme AlsOs, il améliore
la résistance chimique du verre et favorise I'augmentation de la température
inférieure de recuisson. Au-dela de 5 %, le risque de dévitrification augmente et
le coefficient d'expansion thermique diminue. La teneur en ZrO, est de
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5
préférence supérieure a 1 %, avantageusement varie de 2 a 4 % et mieux
encore variede 2,5 4 3,5 %.

D'une facon générale, la somme des teneurs en SiOs, Al:Os et ZrO, est
inférieure ou égale a 78 % pour permettre que la fusion du verre reste dans des
limites de températures acceptables pour une production par le procédé de
flottage du verre sur un bain de métal fondu. On considére que ces limites sont
acceptables dés lors que la température du verre correspondant a une viscosité
n de 100 poises ne dépasse pas 1550°C et de préférence 1510°C. La somme
des teneurs en SiOs, Al:Os et ZrO; est de préférence supérieure ou égale a 65
Y.

Na;O et KO permettent de maintenir la température de fusion et la
viscosité aux températures élevées dans les limites données précédemment. lis
permettent aussi de controler le coefficient d'expansion thermique. La teneur
totale en NazO et KoO est généralement au moins égale a 8 %, de préférence
au moins égale a4 10 %. Au-dela de 12 %, la température inférieure de
recuisson diminue de maniére significative. Par rapport a un verre silico-sodo-
calcigue traditionnel, la présence simultanée de ces deux oxydes dans la
composition de verre selon linvention permet d’augmenter considérablement sa
résistance chimique, plus précisément sa résistance hydrolytique, ainsi que sa
résistivité électrique. L'augmentation de la résistivité électrique des verres
permet de diminuer la diffusion des ions, par exemple d'argent, dans le verre
provenant des couches déposées a la surface des substrats comme cela a déja
été mentionné. L'augmentation de la résistivite électrigue est également
intéressante dans des applications ol les verres interviennent en tant que
substrats pour les écrans a cathode froide. Dans ces écrans prennent
naissance des champs électriques de surface qui provoquent une concentration
localisée d'électrons gqui peut induire en réaction une migration indésirable des
alcalins si la résistivité du verre est insuffisante, comme dans le cas d'un verre
silico-sodo-calcique ordinaire.

L augmentation de la teneur otale en NagO et KO se fait généralement en
augmentant la proportion de K»O qui présente I'avantage de fluidifier le verre
sans diminuer la température inférieure de recuisson. En régle générale, le
rapport pondéral K,O/Na,O est au moins égal a 1, de préférence au moins égal
al2
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Les oxydes alcalino-terreux CaO et SrO ont pour effet de diminuer la
température de fusion et la viscosité du verre aux températures élevées. llis
permettent aussi d'élever globalement la température inférieure de recuisson.
La teneur totale en ces oxydes est généralement au moins égale a 12 %. Au-
dela de 17 %, le risque de dévitrification s'accroit et peut devenir incompatible
avec les conditions du procédé de flottage du verre sur bain de métal fondu.

SrO contribue a élever la température inférieure de recuisson et permet
d'augmenter la résistance chimique du verre. Sa teneur varie de 3 8 9 %, et de
préférence de 3,5 4 9 %, avantageusement de 4,5 & 9 %, et mieux encore varie
de45286,6 %

Il est apparu que la composition de verre selon l'invention conduit a une
faible corrosion des réfractaires du type AZS (alumine-zircone-silice) utilisés de
maniére classique dans ce type de four. Le verre permet ainsi une optimisation
de la durée d'utilisation du four.

La composition de verre selon linvention présente également I'avantage
de pouvoir étre fondue et transformée en ruban de verre par flottage du verre
sur un bain de métal fondu & des températures voisines de celles adoptées
pour la fabrication d’un verre silico-sodo-calcique classique.

Ainsi, la composition de verre selon linvention présente un écart suffisant
entre la température de formage du verre et la température au liquidus ; en
effet, dans la technique du verre flotté, il est important que la température au
liquidus du verre demeure égale ou inférieure 4 la température correspondant &
logn = 3,5, ce qui est le cas des verres selon linvention. Cet écart est
avantageusement d’au moins 10°C a 30°C reste «accessible » sans
modification important ou prise de risque quant au four.

Le ruban de verre est ensuite découpé aux dimensions appropriées pour
former notamment des substrats pour écran de visualisation. Les substrats
subissent ensuite une étape de faconnage par traitement mécanique des bords
afin de limiter les risques de casses.

Il s'est avéré que le verre obtenu & partir de la composition conforme &
linvention présente des propriétés mécaniques améliorées, notamment une
meilleure résistance a la rayure et aux gradients thermiques.

La résistance a la rayure est évaluée par la mesure de la valeur du rapport
c/a défini par le test de fragilité décrit de maniére détaillée dans les exemples.
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7
Le rapport c/a mesure la sensibilité du verre & I'endommagement de

surface par indentation Vickers : un verre est d'autant plus résistant a la rayure

que sa valeur c/a est faible. Le verre obtenu a partir de la composition selon

linvention présente une valeur de c/a inférieure a 3,70, de préférence inférieure

4 3,60 et avantageusement inférieure & 3,50.

La résistance aux gradients thermiques est mesurée par le produit ¢2.c/a
dans lequel ¢ est le facteur de tension thermique défini selon la relation

L e Bl
dans laquelle a est le coefficient d'expansion thermique (CTE)
0 Eestle medule délasticie
vy estle coefficient de Poisson

Le produit ¢2.c/a rend compte de la sensibilité de la plague de verre aux
sollicitations thermiques, notamment pendant la fabrication de I'écran, en
particulier au niveau des bords faconnés. Le verre est d'autant plus résistant
aux gradients thermiques que la valeur ¢2.c/a est faible. Le verre obtenu 2 partir
de la composition selon la présente invention présente une valeur de ¢2.c/a
inférieure & 2,30 MPa2/°C2, de préférence inférieure & 2,20 MPa?/°C2.

Les exemples qui suivent permettent d'illustrer l'invention sans toutefois la
limiter.

On produit des verres par fusion des compositions de verre comprenant
les constituants donnés dans le tableau 1, exprimés en pourcentage pondéral.

Sur le verre obtenu, on mesure :

- le module d'élasticité E et le coefficient de Poisson déterminés par le test
suivant : une éprouvette de verre de dimensions 100 x 10 mm2 et d'épaisseur
inférieure 4 6 mm est mise en flexion 4 points sur les appuis extérieurs sont
séparés de 90 mm et les appuis intérieurs de 30 mm. Une jauge de
contrainte est collée au centre de la plaque de verre. On en déduit les
déplacements principaux (dans la longueur de la plaque et dans sa largeur).
A partir de la force appliquée, on calcule la contrainte appliquée. Les
relations entre contrainte et déplacements principaux permettent de
déterminer le module d'élasticité E et le coefficient de Poisson, et de calculer

la valeur de ¢.
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- la valeur c/a définie par le test de fr':gilitééuivan’t - le verre est d'abord recuit
afin d’éliminer les contraintes résiduelles. Le verre est porté a son point de
recuit (« Annealing Point ») pendant une heure, puis refroidi a la température
ambiante a la vitesse de 2°C/minute. L'éprouvette de verre a tester est
indentée sous une charge de 1000 g pendant 30 secondes a température
ambiante. La mesure des diagonales de I'empreinte Vickers, ainsi que la
taille des fissures radiales (Lawn et Marshall, J. Am. Cer. Soc. 62, p. 347-350
(1979) ; Sehgal et al, J. Mat. Sci. Let. 14, p.197-169 (1995)) est réalisée 1
heure aprés indentation. Le rapport c/a de la longueur des fissures radiales a
la demi-diagonale est mesuré sur 10 indentation afin d'obtenir une statistique
suffisante.

Les compositions des exemples 1 a 8 selon linvention permettent
d'obtenir des verres dont le strain point et le coefficient d'expansion thermique
sont compatibles avec un usage en tant que substrat d'écran de visualisation.

La composition de 'exemple 5 présente en outre des valeurs de c/a et de
$2.c/a supérieures a celles de I'exemple comparatif 9, démontrant ainsi une
meilleure résistance du verre a la rayure et aux gradients thermigues.

La composition de verre de lexemple 5 présente aussi des
caractéristiques de viscosité et de liquidus compatibles avec les conditions de
production de verre silico-sodo-calcique traditionnel,
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EXEMPLE

3

4

SIO,
Al,O;
ZrQ,
Na.O
K:0
Ca0
Sle)

682
2.8
25
4,8
6,3
9,8
5,6

69,5
2.8
3.0
45
6,0
8.4
5,9

68,5
2,8
35
45
6.2
9.9
4,6

66,7
3.7
35
%7
6.1
9,7

57

66,2
2.8
25
48
6,3
9,8
5,6

67,3
2.7
2.7
41
6,6
10,2
6,4

67.9
2,9
27
4,4
6,6
9,8
B

68,1
3,0
2,8
4,7
6,1
9,6
B

68,8
0,6
4.2
42
5,5
9,9
6,8

Strain point (°C)
as0.300(107/°C)
Tiogn = 3,5 (C)
Tiogn = 2 (°C)
Tiq (%)
o (NA(mm2.°C)
cla

h2.c/a (MPa?/C?)

583
81
1202
1534
1160
n.d.
n. d.
n.d.

576
77
n. d.
n.d.
1150
n.d
n.d.
n.d.

585
78
1233
1584
1180
n.d.
n.d.
n.d.

585
79

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

583
81
1202
1534
1160
0,78
3,49
217

585
80
n.d
n.d.
n. d.
n. d.
n.d.

582
79

pon Bagsen

jou }
o 0ooooao

579
79

n.d.
n.d.
n.d.
A
n.d.
n.d.

585
76
1200
1528
1160
0,78
3,78
231

n. d. : non determing
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10
REVENDICATIONS

1. Composition de verre de type silico-sodo-calcique destinée a la
fabrication de substrats pour écran de visualisation, notamment plasma,
caractérisée en ce qu’elle comprend les constituants ci-aprés dans les
proportions pondérales suivantes :

80,  55-78%

ALOs .80

0.  1:-5%

Na,O = 1-BB9%

Ko:O  1-9%, de préférence 1 - 8,5 %, et avantageusement 1 - 7,5 %

Cab 7 1%

SrO  3-9%,de préférence 3,5 - 9 %, et avantageusement 4,5 - 9 %

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle
présente un rapport pondéral Al,Os/ ZrO; variant de 0,7 & 2, avantageusement
de 0,7 a 1,8, et mieux encore de 0,7 a 1,2.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'elle
présente une température inférieure de recuisson au moins égale a 570°C, de
préférence au moins égale a 580°C.

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce
qu’elle présente un coefficient de dilatation thermique czo.300 COMpris entre 70
et 90 107/°C, de préférence entre 75 et 85 107/°C.

5. Utilisation de la composition de verre selon l'une des revendications 1 a
4 pour la réalisation de substrat pour écran de visualisation, en particulier
d'écran plasma, notamment & partir d'une feuille de verre découpée dans un
ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de métal fondu.

6. Ecran de visualisation, en particulier plasma, comprenant deux
substrats en verre séparés par un espace contenant un mélange de gaz
plasmagéne, caractérisé en ce gu'au moins un des substrats est constitué d'un
verre de composition selon 'une des revendications 1 & 4.
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