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L Comportement mécanique des verres et les mécanismes de fissuration

Stress

Composition chimique
Histoire thermo-mécanique
Pression, indentation : effet du cisaillement R

»

Ductilité (densification...)

strain

Gross, JNCS 2012
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L Physique des verres :

Comportement des verres sous pression et/ou en température
Polyamorphisme, exploration du paysage énergétique,
relaxation des verres suivant leur histoire thermo-mécanique

Potential energy ———s

Generalized coordinates ——s
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Verres silicates sous conditions extrémes

1- Dispositifs expérimentaux

2- Evolution structurale des verres sous pression
et/ou température

3- Analyse des verres suite a des essais de micro-
indentations ou compression uniaxiale

4- Evolution structurale de nanoparticules de
silice sous pression
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i L M l. Dispositifs expérimentaux
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l. Dispositifs expérimentaux
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2- Evolution structurale des verres

sous pression et/ou température

Cas d’un verre modele :
Le verre SiO, (la silice)
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[Spectre Raman du verre SiO, ]
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Evolution du spectre Raman sous fortes contraintes :

Bande principale et bandes D1 et D2 , une sonde structurale




Etude du verre SiO, sous haute pression hydrostatique
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Patm Elastique 9 GPa Plastique E
Réversible Limite élastique Irréversible

— , Domaine élastique
/ m Réarrangements structuraux:
+» Distribution des angles
=00 +9d e s0e intertétraedres plus faible
Deplacement Raman (om .
** Diminution de 6, (144°->136°)
P=8,6 GPa m

Bande principale plus étroite

Réversibilité de la compression (8-9GPa)




L Etude du verre SiO, sous haute pression hydrostatique
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Intensité Raman (u.a.)

Patm Elastique 9 Gpa Plastique E
Réversible Limite élastique Irréversible

Domaine plastique |

- Silice densifiéea T
20% (P, . =25 GPa) 1

max

Réarrangements structuraux:

¢ Distribution des angles intertétraedres plus
faible

s Proportion des petits cycles augmente
(Hemley1986, Davila2003)

s Réversibilité du changement de coordinence

(Benmore2010, Polski1999)

1 " 1 " 1
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Déplacement Raman (cm™)



._ L lVI Etude ex-situ du verre SiO, apres un cycle de pres
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Relation entre Pmax et densité
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Le taux de densification en fonction de la
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Exploration des chemins Pression-Température
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Préparation de verres densifiés
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Spectres Raman in-situ en température
Taux d’avancement de la réaction lors de la relaxation

e
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Belt 15.5% (750°C, 5GPa), isotherme a 850°C
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Deschamps et al. 2013
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(b) Belt 16.5%
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Taux de transformation pour différentes températures de recuit
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bien inférieure a Tg
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Valeurs de [ pour tous les recuits isothermes des
échantillons densifiés par Belt et CED
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Cornet A. et al., J. Chem. Phys. 2017 Thése Antoine Cornet ©liyon %
Cornet A. et al. JCP 2019
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L Mﬁvolution de la bande

D2 lors du processus de relaxation
R R

Aire de la bande D2 « population des anneaux a 3

350 550 750
Raman shift (cm™)

150

950

Normalized D2 Area

w

N

-

Cornet A. et al., J. Chem. Phys.

Cornet A. et al. JCP 2019

tétraedres

Evolution de Iaire de la bande D2 en fonction

du taux de transformation

~ (a)-Belt |

-“- N W aAsS W,
T T3

(t | . Belt9.2% |
L ,{ ' O Belt 15.5%
P« \ -\"‘:;, O Belt16.5% |
/"“‘_F_
L j;j..l_ n
o Peo {‘:;
o,
L o |AD2 T -
it
' P o L (mpie]
B Y
o
v
) ! Belt 9.2%
[ o 850 C 700 C ':;1.: -
) 80 C v 600 C O
DT

| IS S U S T | -

00 01 02 03 04 05 ' 08 . 0.7 08 09 I 1.0
degree of transformation y

2017

Normalized D2 Area

L o e e R o B e B o e
- (b) - DAC
10 - -
| T DAC 21%
5] 2 i > DAC 16% |
A PO O DAC 12%
~ 1o El[; 09
4 - g EE!?JDD 0% -
- T &
O oo
2 _ 2y _
EELJ D%
e Py s P Hn B B 0 B
o I I T T
sf8 ¥ TBm 4 DAC 21%
60 750 C v 500 -/
a0 700 C 475 C v iy
i 650 C temperature steps "“.x ;{%‘ ,

| I 1 | I — | I—— P

00 01 0.2‘0.3.04 0‘5.06 07 08 09 10
degree of transformation y

Collaboration D. De Ligny



3- Analyse des verres suite a des essais de
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f micro-indentations ou compression uniaxiale

Comportement mécanique des verres

Echelle macroscopique: Echelle microscopique:
le verre est un matériau fragile le verre présente des déformations plastiques

Indentation Vickers
eMesure des propriétés mécaniques des matériaux

** Un cycle charge/décharge localisé appliqué a la surface du matériau.
+* Observation de sa réponse, a la fois plastique et élastique

s Matériaux fragiles: la micro-indentation permet d’obtenir une sollicitation
mécanique tres localisée et d’analyser le comportement « plastique »
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Etudes anterleures Etudes Raman sur les indents
(cartographie en densité)

0005 F z
A -Evolution de la bande principale Déplacement de la bande D2
i j -Comparaison avec les expériences 7 } D, ~—m . —L
< oo hydrostatiques = i ™
5 -Cartographie de la pression max 2 I ,‘ ! -
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Collaboration : E. Barthel —ESPCI, G. Kermouche — Mines St Etienne @Lyon1 @
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Indents sur verre a vitre et silice par diffusion
Brillouin, configuration retrodiffusée (A. Berthelot)

Verre a vitre Silice
Indentation Vickers I 25 um
Charge=10 N Indentation Vickers
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Présence d’une zone densifiée homogene sous l'indent
silice
Verre a vitre Silice

Focus depth (um)
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Berthelot et al., INCS (2024) @)Lyon 1 %
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Evolution de la densification : comparaison au modele

Perriot et al JACS 2006 - 9.30
. . 0.7
— Etude Brillouin
a) Etude Raman Calcul EF S e o
e s 8
5 \ [ — 1
— | @] 058
g, 0k ] 2.16 -
—— - "
5 S "2
= -5 Y=
g g D.14 = o3§
T [ 0282
0 512
g i = - 0.1
20 -
2 ©0.10 0.0 2.5 5.0 7.5 100 125 15.0 L)
'25!" i ] l L] ] 4 4 el n Chat . .
-40 -30 -20 10 0 10 20 30 i Z 1
radial position (um) Distance lagérale (microns)
'/
A-.().2(]
—_ . . 06
<! Etude Brillouin
~— !0.18 05
S | 2
"r__t; logs] = = = °"’§ ﬁ v
O g
4= — 035 €
2 20.14 § E’
T 2% N
o 1012
¥ 0.1
8.0 : a0 Nécessité d’'un nouveau modéle ?
0.0 25 5.0 75 100 125 150

Depth (microns)

Berthelot et al., JNCS (2024) @ Lyon 1 @



Normalized Intensity
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Berthelot et al., INCS (2024)
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l M Comportement mécanique des verres

(b)

9081 ISKU  X1.708 10w ND44 8985 15KV  X1,760 1@rm WD39

Clichés obtenus par microscopie électronique en transmission
d’une coupe d’un indent de verre a vitre (a) et de silice (b)
[Perriot JACS 2006, Kassir-BodonJAGS2012]

BILAN :

Le verre SiO, : forte densification maximale 80% de densification (des 20%
hydrostatiques), fractures sous forte charge

Le verre a vitre : faible densification maximale 60% (des 6% hydrostatiques)
Propagation des fractures : zones iso-densité

.@Lyon 1 @
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) l M Compression de micro-piliers

e Fabrication des micro-piliers

- Dépobt d’'un masque de Ni sur une plaquette de silice
- Gravure ionigue réactive (RIE) de la silice

. . e e H=5 um
* Compression des micro-piliers D=3 um

- Rapport d’aspect des micro-piliers optimisés pour éviter
I'endommagement lors de la compression

- Chargement: 150-200 mN

Courbe charge-déplacement

Load F (+50 nN 70

Domaine élastique

40

Load into sample {(mM)

Fused silica pillar
. . H 4.7 pm 10

0 200 400 GO0 200 L] 1200 1400
[Lacroix et al., Acta Materialia, 2012] Displacement into surface u,;, (nm)

Dothaine plastique|




Compression de micro-piliers

1L

=
IS EGER, N j Collaboration Ecole des Mines St Etienne, Lamcos-INSA Lyon
(b)
I3
> SR
Compression
Cartographie de densité apres
compression (simulation par
éléments finis)
Kermouche et al., Acta Mat. (2016)
Effets du cisaillement sur I'évolution structurale ?

Collaboration G. Kermouche — Mines St Etienne = @

. . - . . &JLyon 1

(simulations éléments finis)



i LM Résultats expérimentaux
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Comparaison des spectres Raman micro-piliers
compressés et silice compressée par CED

A
L = 4.6 (£0.2)% % = 6.8 (£02)%
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. " ]
Raman shift (¢cm ) Raman shift (cm )

l'intensité des bandes D, et D, est plus importante et la bande
principale est plus large suite a une compression « uniaxiale » d’un
micro-pilier par rapport a une compression hydrostatique
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Aire de la bande D, normalisee(%)

Evolution de l'aire relative de la bande D,

en fonction du taux de densification

w
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m CED :;:
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ks
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0 1 2 3 4526 7 8 9 10
Taux de densification (%)

o
o

TR basic
Il shear

0,3

=
L]
|

rings / Si sites

o
-
1

3 4 5 6 7 8

ring size

Fig. 2. Ring statistics in a-510; upon shear. Com parison between the initial distribution of
rings (red) and the distribution of rings after the sample entered in the plastic plateau
(black). { For interpretation of the references to colorin this figure legend, the reader is re-
ferred to the web version of this article.)

Detailed analysis of plastic shear in the Raman spectra of SiO, glass

Nikita S. Shcheblanov 2, Boris Mantisi ®, Paolo Umari <9, Anne Tanguy ** JNCS 2015

Les contraintes de cisaillement favoriseraient la formation de petits cycles

Collaboration G. Molnar et A. Tanguy, LAMCOS

Martinet JNCS 2020



! M 4. Nanoparticules de silice sous pression ,
f vers une nouvelle phase amorphe

- Failure
Consolidating Silica Nanoparticles “12l e e o o = e
= Ductile s
P=1.2 GPa P=4.8 GPa P=0.6GPa & °e o L — <3 .
: an W - - e :'v.y: y : - ————— 2 8 o® / () 0.45
- - a L / ° k) n
- o e o 5
S e o e Brittle B
e = ‘e * o o =
S eoe o o o I
.: 0 - —— 0.25
Five-fold silicon (plasticity carriers) 0 5 10 Bulk
Y. Zhang et al, Nano Lett. (2019) Glassy nanospheres diameter (nm)
Energie
e

Réle de la surface des nanoparticules sur
I'organisation de la structure et la
thermodynamique ?

Fortes contraintes mécaniques a la surface des surface 3 >
nanoparticules ? V

Energie de =
surface = >
: g

F1LTRT ™
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Premiers résultats obtenus par spectrosco
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lecompression, up to 2.5 GPa, 4.3 GPa and 8.7 GPa (see cupplemental 53 for more details).

Nanoparticules de 15 nm environ

Martinet et al., CERI (2025)
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Fig. 1. Ex situ Raman spectra of pristine bulk vitreous silica glass, pristine silica
nanoparticles and densified silica nanoslass after a pressure ovele up to 2.5 GPa.,

== Nano0
L «« Nanod Pmax=43 GPa
NanoS=(Nanod-0,4*Nano0)/0.§(
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- Fortes contraintes localisées,
diminution de la limite élastique,
inhomogénéités structurales

- Stabilité thermodynamique ?
- Amélioration de la ductilité ?

Démarrage de la these de Tony FACEIRA

Martinet et al., CERI (2025)



L CONCLUSION

Spectroscopie vibrationnelle:

Hautes pressions:

 sonde in-situ de I'évolution de la structure des verres

Hautes températures :

e Mécanismes de relaxation dans les verres

Sonde locale:
* Brillouin/Raman: marqueur de densité locale et de la structure
* Cartographie: établir des lignes isodensités, étudier le
comportement mécanique du matériau
» Effets du cisaillement sur la structure du verre




