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Dureté (H): Résistance qu’offre un matériau a la déformation plastique de sa
surface par pénétration.

p Charge appliquée (poids mort ou
P indentation instrumentée)

A Aire de contact (mesure des dimensions ou
indentation instrumentée (h

max)

Empreinte résiduelle

Charge P

Berkovich
A =24.56 h?
Vickers
A_=24.504 h?

Empreinte résiduelle =» plasticité




Tout le probleme de H est dans la bonne estimation de A !
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Ténacité: Résistance qu’offre un matériau a la propagation d’une fissure.
Pour un matériau élastique fragile : K .=(2yE)/2

Contrainte a rupture: contrainte seuil pour laguelle la structure se casse de
maniere soudaine. Valeur extrémement dépendante de |'état de surface
(notion de maillon le plus faible).

Pour le verre on caractérise avant tout le processus de fabrication des
surfaces.




Loi de comportement: permet de définir le lien entre des grandeurs cinématiques
(tenseur des déformation) et les grandeurs dynamiques (tenseur des contraintes).
* Cas le plus simple: en élasticité c’est la loi de Hooke (18¢™e siecle).

* Plasticité, viscosité
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Pour le matériau verre
Essai de traction . .
SO e e g
Comportement élastique linéaire fragile
=>» Pas d’information sur la plasticité Matériau fragile

(verre, céramiques)

Pour le verre: la seule information sera une loi de comportement
élastique (Young et Poisson) et la caractérisation indirect du processus de
préparation des surfaces de votre échantillon (contrainte a rupture)

Plasticité dans les verres =2 essai de compression




B Iga!“ Glass parts break : a contact problem

Contrainte a rupture: théorigue estimée de 35 GPa.

Valeur mesurée la plus élevée: 14 GPa fibre de silice a la température de N2

Valeurs mesurées pour des massifs : qq 10 de MPa.

Pb1: Sensibilité a I'endommagement de surface;

Pb2 : Faible ténacité 0,1 to 1 MPa.m2, Une fois le défaut créé (nano micro fissure), la
tenue en service de I'objet est sérieusement compromise.

Pb3 : Intéraction avec I'’environnement, phénoméne de croissance sous critique de la
fissure

10N Vj&ﬁg&iﬁ%@ wdow glass
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Plasticité dans les verres Peter (1970),
Yamane et McKenzie (1974)

contribution de 3 facteurs :
L’écoulement par cisaillement : déplacement de matiere a iso volume;

La densification: déformation permanente ne conservant pas le volume;

L’élasticité: déplacement de matiere réversible dont une partie peut rester
bloquée.

K.W. Peter, Densification and flow phenomena of glass in indentation experiments, JNCS, 5, (2), 1970, 103-11
Yamane, M., & Mackenzie, J. D. (1974) Vicker's Hardness of glass, JNCS 15 (2), 153-164.




Que cherchons nous?

Modele d’expansion
de cavité sphérique
de Johnson (1970)

M. Matta et al.
(2006), 1JSS, 43, 20,
5994
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Zone
élastique

Taille et forme de la zone
plastique (densifiée)
Paysage (tau de
densification, gradients
locaux?)

Changement structuraux
associés: (hydrostatique,
cisaillement, couplages)

|

. U4
S plastique .

Modele permettant de
décrire le comportement
mécanique des verres
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Acces au champ de
contrainte
=> Seuil de fissuration,
Propagation




Approches développées par la communauté
pour étudier la plasticité des verres et
comprendre 'endommagement sous contact

comportement MEF

Modélisations numériques:

MD Lyon, Marcoule
Loi de MED Bordeaux

St Etienne, Lorient, Annecy

Chargement mécanique simple

Echelles d’espace et de temps

Compatibilité

Essais hydrostatique
Enclume diamant

Lyon, Clermont Ferrand,...

Modifications structurales
Microscopies Raman — Brillouin
Variation de module élastique

=>» Cartographie de densification permanente
Sonde chimique de la plasticité

Paris, Montpellier, Lyon, Rennes

Recalage / a I'expérimentation

Chargement mécanique complexe:
Hydrostatique + cisaillement
Indentation, rayage

Paris, Montpellier, Rennes

Ingénierie du chargement mécanique
Micro piliers

Paris
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Atomic structure of glass : silica
No dislocations, no LRO but MRO and SRO, a lot of free volume 30 %

Amorphous silica (S10,)
University of Florida: Quantum Theory Project
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Origine structurelle de la déformation plastique :
* Propose des mécanismes physiques possibles de déformation
Forte localisation des évenements plastiques (réorganisation
locale de la matiére)
Redistribution locale des contraintes
* Possibilité de varier a volonté les conditions de chargement (P, S, P+S)
* Difficile a vérifier expérimentalement ... quoique Raman?
* Comparaison guantitative avec I'expérimentation : pb échelle de temps,
d’espace

y {nm)
O - TR R TR
)
%

compression cisaillement
Intensité des déplacements non affine (écart a un comportement homogene)

C. Fusco et al. P. Rev. E (2010), 82, 066116 - Tend vers les EF
B. Mantisi et al. E. Phys. J. B., (2012), 85, 304
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Essais d’'indentation: Zone plastique sous
chargement max
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Densification under high level of hydrostatic pressure (up to 30 GPa)

(1953) P. W. Bridgman and I. Simon, J. Appl. Phys.,
existence of a threshold below which no permanent densification is observed

(1963) J. D. Mackenzie, . Am. Ceram. Soc. 46

Effect of temperature effect of shear on densification, curing of densification(initial volume
recovery by TT.

A Enclume en carbare
de tlungsiéne

Enclumes de

hantilion
Bridgman i

.

Enclumes de

diamants
Figure Il | : Le vérin 1000 ronnes de lo presse multi-enclumes. échantilion

Multi anvil system, octahedral mounting P Gillet, ENS Lyon

C s . Cellule a enclume diamant
Hui Ji PhD thesis
Rouxel Advanced Materials Research Vols. 39-40 (2008)




(1953) P. W. Bridgman and I. Simon, J. Appl. Phys.,
existence of a threshold below which no permanent densification is observed

(1963) J. D. Mackenzie, J. Am. Ceram. Soc. 46
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T. Deschamps et al., J. Phys: Cond. Matter, 25
(2013), 25402.




n-folded rings (2-8)

g S Q 0SiOSi
ee2ex s of
o L . Sl /SI
& . O » 0 iviin,,
Si—0" \OO— \ (|)
Zachariasen (1932) | i o S0 —

Si densification (I)

Silica: [Hehlen 2010]  Decrease of the SiOSi inter tetrahedral mean bond angle

But all the n-folded rings (2-8) are not equally affected, the smaller the lesser Ab,; (3 and 4
folded are weakly affected by densification : -0,5°)

Change of mean angle value is progressively increasing with the level of densification. AO,.
=-5.7° at saturation.

Window glass: [Deschamps 2011] : Decrease of the SiOSi mean bond angle
And loss of connectivity Q;-->Q,
Possible clustering of mobile ions (Na*) (MD simulation)




* Spectroscopie Raman: globalement, variation progressive des
changements structuraux avec le niveau de pression hydrostatique.
* Forte corrélation entre SiOSi et |le tau de densification

L4 A L4 L4 - 1 - L} - L4

"

t44 144
143 a3
142 142
" (L)
}uo 140
129 139
138 138

] TR TR ORRT IO . T | S T T S S

0 & 10 15 20 28 0 & 10 15 20

P e (GP) Densification ratio (%)

C. Sonneville, T. Deschamps, C. Martinet, D. de Ligny, A. Mermet, and B. Champagnon, Polyamorphic
transitions in silica glass, Journal of Non-Crystalline Solids, (2013)




A Ig)!’ 4 Densification at indentation site F-‘
o

»Densified glass has a Raman signature

»Densification may be cured!! by a proper thermal treatment ( 0.9* Tg (K), 2
hours) [Mackenzie(1963), Neely & Mackenzie (1968), Yoshida (2001, 2005, 2007)]

Silica glass

Before annealing After annealing

Raman signal

Densification signal Back to normal

2
T 2

o

Intensity (a.u.)
Intensity (71.u.)

0.9*Tg, 2 hours

Wavenumber (cm ™)

Wavenumber (em™)

Confocal Raman Spectroscopy as a 3D probe for mapping the zone affected by
densification at indentation site

[Raman study: Satoshi Y., GOMD 2009, Vancouver on 1 N indentations, AFM pictures: Niu Y-F, Guin J-P LARMAUR]



[Perriot (2006)]

0 ) W =B =¥ -5 -0 -5 0
Radial Positin [sm]

Micro Brillouin spectroscopy

~ Vickers

Silica glass, Vickers
indentation, 20 N.

Z Window glass,

> Indentation, 20 N
L™ [B. Rufflé et al. (2012

| Aplpy %]

Permanent
densification
ratio
mapping

Vickers indentation on window glass,

vertical position (pm)

% 8
=

PROBLEM : spatial resolution of those spectroscopies
is about 1 um = a large densified zone must be
obtained thus high indentation loads must be used =

plasticity plus damage. ATTENTION!
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[A. Kassir-Bodon (2012)]
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G. Kermouche et al. / Acta Materialia (2008)

Loi de comportement !




Constitutive law : modeling of a simple 1. Lambropoulos et al. ——

2. Kermouche et al. —»—
3. This model: no changes in moduli —e—

hyd rOStal'iC Ioadlng S|I|Ca gIaSS 4. This model: changes in elastic moduli —s—

25

Experimental data - Sato et al.
Experimental data - Wakabayashi et al.

[ ]
o

2 constitutive laws have been proposed Clear 7’
. . . influence of 3
in the literature : Lambropoulos, 2o | saturationand /,

No satdration

No chahgesin B

Kermouche. None of them describes changesin o Kermoliche
. . = elastic moduli  f
properly a hydrostatic compression & i / A~
test! (I’essai le plus simple). = L
§ yd 4
A G

Sato et al., Phys Rev Lett 2008; 5

Aambro)poulos

No hardening

Wakabayashi et al., Phys Rev B (2011);
Lambropoulos et al. ] Amer Ceram Soc 1997; 0

No satliration
No chaTnges inB

Kermouche et al. Acta Mater 2008; 0.0 0.2 0.4 0.6

1.0 1.2

Volumetric strain (negative), —e, = —InV/V} (-)

Keryvin et Al. Acta Mat 62 (2014) 250-257

First constitutive law describing appropriately a pure
hydrostatic testing of SiO, : 2014 !!!




Lambropoulos et al. ] Am. Ceram Soc (1997) . .
‘ 3 Il nous reste la courbe d’indentation!
\ " Modele associé,
. * critere de plasticité linéaire
¥ . Pas de saturation . -
i 10H —— Experiment
Po Silice amorphe
Tes ¥ s} This study ]
Kermouche et al. Acta Mater. (2004).
Modele associé, %‘
| 4 Critere de plasticité elliptique B 8}
avec un accroissement de la P
, p¢r limite élastique avec le tau de g Mk Kermouche et al.
Py densification. Pas de
saturation.
TN)’.rf (b 2 ¥

Lambropoulos et al

- e

Keiryvin et al. Acta Mat. (2014) modifiée,

: Modeéle séquentiel a e 50 100 150 200 250 300
-
écoulement plastique non Displacement, & [nm]

P& associé Indentation Berkovich, 10 mN

Py P

PROBLEM : 3 really different constitutive laws are able to fit almost perfectly a 10

mN experimental Berkovich indentation curve. Load-displacement curve is not
discriminatory!




Est on coincé?

1) Utiliser d’autres essais mécaniques (essais sur piliers)

2) Utiliser I'indentation aux faible charges (mN) mais
trouver un moyen d’obtenir des informations sur la

zone plastique;




Hydrostatique = pauvre (pas de cisaillement)

Indentation (riche) hydrostatique + cisaillement mais complexe

Micro pilier : «proche» d’un essai de compression uni axial, limitation
de l'effet hydrostatigue de confinement élastique présent en
indentation (matériau infini entourant la zone plastique )

Intérét:

(a)

Fused sibca pila
MAT gm

True axial stress o (GP3s)
o - -~ - -~ - o~ - -

s @

008 01 0% 02
True axisd stran ¢

<

R. Lacroix, et al., Plastic deformation and residual stresses in amorphous silica pillars under uniaxial loading, Acta
Mat., 60 (2012), 5555.

R. Lacroix et al., Mi- cropillar testing of amorphous silica, International Journal of Applied Glass Science, 3 (2012), 36




Plasticity and surface damage : indentation as an efficient tool

* Indentation behavior and cracking systems are composition dependent

Vickers indentation 10 Newton 1 Newton

Silica, Vickers
Indentation test

Anormal Network former

SLSG, Vickers

No ¢f acks

Image : S. Yoshida

1| <€




RED=unwanted effects

Few T f mN
p Iew ens of m

Sweet spot of
self similarity

Load

Problem : sub micrometer size
plastic zone at indentation site.
How to probe it?

FPSE: Finite probe size effect

REV (representative elementary volume)
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AGENCE NATIONALE DE LA RECHERCHE

While indenting Starting grant N
P QUIC GLASS (2007-2012)

Atomic force microscopy

Shape?
Size?
Nature?

[

Permanently deformed Bulk
zone shear flow +

densification

How does it work?

Densification =» structural modifications =» Impact on local chemical reactivity?

Reactivité : 6SiOSi décroit = une chute drastique de la résistance a la réaction
d’hydrolyse de la liaison Si-O [Michalske 1984, Yip 2006]
Perte de connectivité=»moins de liaisons a hydrolyser par unité de volume

Les changements structuraux décrits ci-dessus sont en parfait accord avec
une augmentation de la vitesse de dissolution du verre densifié.

. ek ‘



0.1 N NaOH solution S: surface of the sample
(SIV=8m) V: volume of the solution

Sealed Teflon®
container

Indented glass
sample

Thermo regulated furnace
(80 +/- 1) °C @ A e

Conditions de dissolution
congruente (Doremus 1982)
échantillon blanc pour la
mesure de V, la vitesse de
dissolution du verre relaxé
dans la méme solution
Echantillon indenté et imagé
par AFM.




A 'Ear A nano-chemical probe

Evolution of the indentation imprint (depth, morphology) through dissolution steps.

AFM picture after each dissolution step

Dissolution time

— 0
. Va<V,
=
S Va=Vy
£
3
-
0
G—
, o
! =
|
| rstine glass Plastic > Pristine glass
|
v v

If the dissolution rate in A (densified area at the bottom of the imprint) is faster than in
B (free surface) then the imprint depth after dissolution step will increase

o 27
UNIVERSITE DE

- RENNES 1




Suivit d’empreintes d’indentations : exemple Vickers 10 mN, VAV

Non recuit Apres Recuit

6 * (wm)
- Surface initiale

2h

ds2

Surface initiale
——

.

l..‘.......l...‘.l"
I
=

LA AL LR R R

8 h Surface de référence (8h)

LA AR

Temps de dissolution
Position dans le matériau

AR L R R R

t : dissolution time

Necessite la mesure de V, Le suivit de I'altitude du point A/ a la surface de
la, vitesse de dissolution référence donne la vitesse de dissolution relative entre
du verre relaxé le fond de I'empreinte et la surface de référence.

V=V, en tout point de la surface => d,=d, = constante
V>V, en A, et V, ailleurs => d,>d, pour t>0 et est une fonction croissante de t




'100 & T

-150 {13

Dissolution time (h)

€

=

f -200 - I

© AV4E-B1.4 (+/-0.7) nm/h
T -250 A I

< 1

o i

o -300 1

© |

E -350 - * RS S B A S
o I _

£ _a00 - -

10 12

Vo

Two different regions :

Région | : increase of imprint depth = enhanced dissolution rate at the bottom of the print.
Région II: plateau = same dissolution rate at the free surface and in A, the bottom of the

imprint.

ddens = Vdensified X t*= (V0+Avd)'t*

Niu Y-F, Han K., Guin J-P, Langmuir, 28, 10733 (2012)

Thickness of the plastic zone under
the indenter apex




Indentation Berkovich de 0.25 a 10 mN sur un échantillon de verre = méme pas de temps
pour toute les charges

Verre a vitre

Imprint depth (nm)

SPACE
A
8

Dissolution time (hours) TI M E

2 4 6

-500

910mN
“SmN
|1mN
C3mN

ADSmN

®025mN

Courbes h=f(t)

2 régions
distinctes
Rl et RII

SPACE

Imprint depth (nm)

-350

]

Silica
TIME
Dissolution time (hours)
0 2 4 6 8 10 12 14
oo © © e o
=‘ A A A A
" 8 B m B
o)
x O
x © o o © Q
®e
e X , . X X
o
o © ¢ _ o
@0.25
A0S
u1
03
x5
®10

Due to experimental constraint data sampling is poor for low indentation loads!




9, : maximal penetraiton depth of the indenter at P
O : post indentation residual imprint depth (mesurée par AFM)

nax (from the nano indenteur)

Silice, Berkovich Nano indenteur

g

5. =90.59 VP, ~12.97

g

-

Displacements, 6, and &, [nm]

R = -0.9991

&
g 4 Kermouche et al.

Lambropoulos et al.

Ar
%0 100 150 200
Displacement, 5 [nm]

5, =4792VP, -13.29
R = ~<0.9991

05 10 15 20 25 30 35 40
Square root of the maximum force, vP,, [mN'/?]

=>» Indentation self similar regime validated!

250 A




Indentation self similar regime? : what ever is the load H remains constant!

1) Indenter geometry is self similar: A . scales with h (penetration depth).
As long as one stays far from the finite size of the probe tip.

2) Material : if far from any REV (representative elementary volume)
consideration regarding plasticity and as long as only plasticity is involved
(no fracture for example).

Berkovich indentor: A =3+3h%tan? 65.3° = 24.56 4>

proj

In the self similar regime
P=cte-h’
thus

T 24561 h=cte- P2

P P
=——=_Cle
A

proj

H

with P1/2




Space and time dimensions: In the geometrical similar regime

€ Space:

& Time

t*: time to go
through the red
space at a speed V,

From hardness g-_* _ .
définition Aproj

- >
2456+ I’ h?

P
— =cle=—
hi

h

tl t2

Thus we show that

5 l.

l

——=cte=——

5~ e

The curves, Imprint depth versus dissolution time, may be rescaled both in
space and time scales so that all the curves should collapse into a single




Charge servant de référence : 10 mN

|

Window ;gljss

:

2

:

-5%
+5%

2

Rescaled residual imprint depth, A* [nm]

|
8
-
-
-
=
-

A

A

-5%
+5%

0

'
5 10

A A A A
15 20 25 3

Rescaled dissolution time, t* [h]

e ® P,,,=025mN @ m P, =1mN
v v P,=05mN e o P, =3mN

* % Po,.,=5mN
¢ o P, ,=10mN -

— Fit

- Fit £5%

Conclusion : it works, all the curves collapse into a single one: de 250 uN a 10 mN.
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Rescaled residual imprint depth, A* [nm]

g

g

g

* % P,,,=5mN
e o P, ,=10mN

0T s 10 15 20 25 3
Rescaled dissolution time, t* [h]
— Fit
- - Fit £5%




.~ Whatkind of data may we extract from our
‘Iggr

experiments

Extraire des parametres permettant un dialogue avec les modélisations numériques

*

0’ : post indentation imprint depth (AFM)
d°, : max penetration depth at Pmax

h*, : thickness of the plastic zone under the point of contact

p’, : depth, under the pristine surface, where the boundary of the plastic zone may
be found (8% +h",)

p*,/0",, : example of an non dimensional parameter used in numerical modeling.

* Signifie que ces valeurs sont calculées a partir des données expérimentales en prenant pour
charge de référence 10 mN. Pour toute autre charge d’indentation P la valeur de ces paramétres
peut étre obtenue en appliquant le rapport /PLmN1/10

s O DI | S A



g Comparaison between modelingand
'E‘,r experimentation
Densification map obtained from FEM

10 1.0
216
0s Kermouche et al. o 0s Keryvin et al.
3
0.0 55 & 0.0
3! :
<
-0.5 -0.5
o 100 41" &
~ ] o~
L) 3 "
= -0 70 £ =10
-9 - §
& s “0 3 -1.5
S
-20 e § -20
0.1
-25 -2.5
00
3, -30 -39
00 05 10 15 20 25 30 35 40 00 05 10 15 20 25 30 35 40 0 08 10 15 20 25 30 35 40
Radius, r /3, Radius, r /6, Radius, r/&,,

Longueurs Lambropoulos Keryvin
adimensionnées par 6,

Pp Densification
(Sm depth
Transition zone 0.2 1.6 0.35-04

UNIVERSITE %
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From our experimental curves

Lo .73

Epaisseur de la zone de

transition de 0.35 (=100 nm) |
o0 B 10 15 20 25 30

Rékealed dissolution time, t* [h]
1
I Rescaled to 10 mN
adimensionnées par 6,

Densification 1.7

depth
Transition zone 0.2 1.6 0.35-0.4 § 0.35 (max)

This densification chemical probe allows for discriminating constitutive laws where
P-u curves don’t. It is also a good way for checking the limit of the self similar
regime, especially as ultra low load (finite probe size effect, REV).




Is the 1 D approach enough to discriminate
between constitutive laws?

Up to now

“3%0 05 10 15 20 25 30 35 40
Radius, r /&,




A |E-ir y | Retrieving the 3D information F‘
J

embedded into our data

1) Shape evolution of surfaces through dissolution: dissolution vector applies
normally to the surface at each point of the surface.

Mathematical formalism: level set functions or PDE, (Sethian 1982)

1: The dissolution vector applies normally to the surface for each considered point
2: Use of Huygens principle to deal with edges (inward or outward)

d.,+V,|Vd|=0

200~ .

Reconstructing the matrix of dissolution 200
vector from two AFM images of the ™
same imprint taken at two different
dissolution times

e O e o

600l
1000




B IE‘r ) Evolution of surfaces though dissolution

In|t|al imprint: 10 mN, SLSG
(after annealing = no densification effect)

Modeling
(MATLAB ®)

Experiment

1 micron
| ]

Vo= 115 nm/h

"
. O
10
f 0
%0

It is possible to model the 3D shape evolution of a surface through congruent dissolution
Yes a squared pyramid transforms into a spherical like shape through dissolution.

UNI VEHSITE DE 41
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Champ des vitesses de <
-
c

80

dissolution reconstruit

3 60

40

1
Pristine indentation imprint

2
After 1 hours dissolution step

Spectrosil, 0- 1 hours@47.7 nm/h ( 1)
l

(1) Plateau
(2)Transition zones

Surface initiale

simulatedfrfom Pexp,[‘EJ ' ' _ Surface aprés 1h de

with Vi_zero

dissolution
- 60)
O _sol-
-
GJ : simulated from Pexp,0 with
E V_max=66.94 nm/h
(@) 8o}
[
©
c 0 . 1000 nm
-100 ! L ) L | |
~200 0 200 400 L %00 800 1000

length (nm)




A Ig:\:r Retrieving the 3D information:

Reconstruction of the densified zone under a 10 mN Vickers
indentation on Window glass

0-115nm °" -115-230 nm""

0-1p HEE, = 12h

2h

3
-230 -345 nm -345 -460 nm

. . - 'pxd]

Meaning of the Colors
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Retrieving the 3D information:

Aipr

comparaison with other techniques Brillouin spectroscopy, B. Rufflé et al. (2012)
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Edge singularity effect on densification also observed with FEM.

; ek



contact

. Glassnanoméchanics plasticty undersharp
‘Iggr

A reliable experimental benchmark at a pertinent scale to study plasticity in glass

( Numerical Modeling: :

Finite element modeling Discrete element method Molecular dynamic
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Validation of numerical
hypotheses
4 . )
Experimental benchmark : chemical probe for plasticity \E
Thickness of the plastic zone 3D mapping of the S —
sizes with indentation load plastic zone Nano crack 3D network
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[llustration of the strategy developed in order to understand the coupling between densification and shear
flow in glasses either at indentation sites or at scratches site.
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essais hyper véloces

.~/ Compatibilite des ehelles despace et de temps
Aipr

ANR GLASS Loi de comportement (effet dynamique)
(2014-2018) endommagement
IPR=PIMM | gxpérience -modélisation : compatibilité
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Géomeétrie idéale : top hat
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Ondes élastiques

Durée du chargement : de la ps a la ns pour plusieurs dizaines de GPa disponibles
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