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Les verres usuels, dits « silicatés », sont des matériaux irremplagables car transparents,

rigides et de faible cout. Mais ils ont un talon d’Achille : leur résistance mécanique, a tel point
qu’ils sont I'archétype méme du matériau fragile, qui reste élastique jusqu’a rupture.

Cependant, a la fin des années 1940, on a observé avec étonnement que leur indentation

a I'échelle du micrométre laisse une empreinte, trace incontestable d'une déformation plastique !

Réconcilier cette plasticité a I'échelle locale avec I'idée de rupture fragile reste une question
ouverte, tant la description de I'écoulement plastique dans les amorphes est complexe.

La conjonction de nouvelles techniques expérimentales et numériques a permis des progrés
gue nous décrivons ici.

Les termes en italiques suivis d'un astérisque sont définis dans le glossaire, p. 51.

es verres usuels sont principale-

ment composés dun réseau sili-

caté* (fig. 1a) et dions modifica-
teurs*. Dun point de vue technolo-
gique, ils offrent une conjonction
remarquable de propriétés : optique-
ment transparents, ils sont aussi tres
rigides, tout particuliérement en com-
paraison des matiéres plastiques.
Ajoutez a cela un faible cout de pro-
duction — les matiéres premiéres sont
facilement accessibles et les procédés
de fabrication versatiles — et vous
comprendrez que de larges domaines
d’'applications leur sont réservés.
Indétronables pour les vitres, pare-
brise et plus récemment les écrans
tactiles, ils restent d'emploi tres fré-
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quent comme renforts dans les com-
posites, pour les panneaux textiles ou
encore les laines d’isolation.

Cependant, comme chacun sait, les
écrans de téléphone se cassent... Leur
énergie de rupture étant trés faible, en
comparaison de celles des métaux ou
des polymeéres, les verres silicatés sont
méme devenus l'archétype du maté-
riau fragile*, qui reste élastique jusqu'a
rupture.

Quelques éléments importants
invitent cependant a nuancer ce point
de vue. Dune part, des les années 1960,
on a constaté que leur énergie de rup-
ture, quoique faible, est encore dix fois
supérieure a leur énergie de surface, ce
qui suggere l'existence de mécanismes
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de dissipation d'énergie additionnels,
au-dela de la simple rupture des liai-
sons chimiques. D'autre part, des
preuves expérimentales de déforma-
tions plastiques* locales ont été appor-
tées dés les années 1940 par indenta-
tion de verres silicatés. Pour mieux
comprendre la rupture des silicates
vitreux et le role des déformations
plastiques localisées, il nous faut une
description fine de la plasticité des
verres.

On est alors confronté a trois défis,
tant expérimentaux que conceptuels :
1) comment quantifier expérimenta-
lement ces déformations plastiques,
sachant quon ne peut les produire
qu'a une échelle tres locale ?
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Physique des verres

Cellule panoramique a enclumes de diamant et son boitier de régulation de la pression. Ce dispositif permet d’étudier
in situ, par spectrométrie Raman ou infrarouge ou par diffraction des rayons X, les propriétés de matériaux soumis a de

trés hautes pressions.

La liaison intertétraédre Si-O-Si et sa vibration
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1. Structure, déformation et spectroscopie Raman des verres silicatés.
(a) La liaison Si-O-Si entre deux tétraédres SiO, est I'élément constitutif du réseau silicaté.
(b) Représentation schématique d’une expérience de diffusion Raman au cours d'un chargement hydrostatique en cellule a

enclumes de diamant.
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(c) Spectres Raman de verres de silice de méme densité mais ayant subi des chargements différents, montrant I'effet de
I'écoulement plastique* sur la structure du réseau silicaté (voir pp. 48-49). La bande principale du spectre de la silice, entre

300 et 500 cm’", est associée a la vibration de |a liaison Si-O-Si.

(d) Déplacement Raman de la bande principale de la silice lors d'un cycle de compression-décompression hydrostatique au-dela

de la contrainte seuil* Pg, révélant le phénomeéne d'écrouissage* du verre.

Reflets de la Physique n°74



e=0,15

Traction max (MPa)

6000,00
5000,00
4000,00
3000,00
2000,00
1000,00

0,00

Poingon

£=03

oo000000000

o000 ==41
ONWUIOO-=NA~WU
uoinealjisuag

=06

2. Mise en évidence expérimentale du caractére plastique de la silice amorphe par des tests individuels de compression de micropiliers.
(a) Vue in situ, dans un microscope a balayage, d’'une forét de micropiliers sous un poingon de compression a bout plat.
(b) Calcul numérique par la méthode des éléments finis de la déformation plastique d’un pilier de silice amorphe (a gauche, la distribution de contrainte

calculée ; a droite, la distribution de densification).

(c) Trois étapes de la compression, a des déformations € croissantes, de piliers de diameétre d’environ 3 microns : I'élargissement progressif démontre
sans ambig(ité I'écoulement plastique de ce matériau pourtant réputé fragile. Le modéle numérique (b) permet d’en bien rendre compte.

2) comment les décrire par les lois de
la mécanique, a l'échelle du milieu
continu ?
3) comment en appréhender les méca-
nismes a l'échelle atomique, pour
éventuellement étre en mesure de les
anticiper ?

Nous allons proposer quelques pistes
pour répondre a ces questions.

Trés hautes pressions
et spectroscopie
vibrationnelle

La plasticité des verres silicatés est
observée a des contraintes seuil* élevées,
aux alentours de cent mille atmospheéres
(10 GPa), et les déformations doivent
étre mesurées par des sondes locales, a
l'échelle du micrométre. De facon
remarquable, les avancées récentes
dans le domaine des hautes pressions
et de la microspectroscopie* Raman ont
permis de lever ces deux verrous. Les
cellules a enclumes de diamant (CED,
fig. 1b) ont été développées pour
reproduire en laboratoire, pour des
systémes de petite dimension (au
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maximum quelques centaines de
microns), les conditions extrémes du
manteau terrestre. Conjuguées aux
progres de la microspectroscopie, les
CED ont été trés largement exploitées
par les géologues pour l'étude des
structures de minéraux en conditions
extrémes.

Nous avons transposé ces techniques
et adopté un point de vue mécanique,
en suivant les déformations sous haute
pression. Dans la CED, l'échantillon
baigne dans un fluide et les contraintes
sont hydrostatiques. Or, les verres sili-
catés ont une structure assez ouverte
(ce sont des liquides gelés) et 1a plasti-
cité entraine une contribution plus ou
moins importante de déformation
irréversible volumétrique, conduisant
a des changements de structure locaux,
a l'échelle du nanomeétre, qui restent
difficiles a détecter. Les expériences en
CED permettent d'isoler cette densifica-
tion de la déformation plastique en
cisaillement a volume constant, carac-
téristique de la plasticité cristalline
classique.

La spectroscopie Raman analyse la
diffusion inélastique (avec changement
de couleur) dun faisceau monochro-
matique de lumieére visible (un laser,
fig. 1b). Le spectre Raman est donc
formé dun ensemble de bandes cor-
respondant a des modes de vibration
du réseau (fig. 1c), et renseigne ainsi
sur la structure du réseau vitreux.
Dans le cas du verre SiO,, la bande
principale (300-500 cm™), associée au
mode de flexion de la liaison inter-
tétraedres Si-O-Si, est tres sensible aux
déformations induites lors de la com-
pression et nous permet de suivre le
comportement plastique.

La figure 1d représente le déplacement
de cette bande Raman en fonction de la
pression lors de cycles de compression/
décompression. Si la pression maximale
appliquée reste inférieure a 9 GPa, le
déplacement est réversible lors de la
décompression, indiquant une défor-
mation élastique. Au-dela, un déplace-
ment irréversible de la bande apparait,
signalant l'apparition notable de
plasticité. Si le verre recouvré subit un
nouveau cycle de compression, il faut



dépasser la pression maximale du cycle
précédent pour ajouter un incrément
de densification : on observe donc un
écrouissage [1].

Bien sfir, on trouve un second seuil
au-dela duquel la densification sature.
Cette saturation se trouve vers 20 GPa
dans le cas de la silice pure, pour une
densification du matériau de l'ordre
de 20%. Une telle loi d'écrouissage sous
contrainte purement hydrostatique est
un premier jalon posé en vue de
I'établissement des lois de comporte-
ment nécessaires pour prédire numé-
riquement les déformations plastiques
des verres silicatés sous l'application
dun chargement donné. Elle est ainsi
établie grace aux relations entre
déformations et signatures spectrales,
que l'on peut aussi appliquer a I'ana-
lyse ex situ de déformations plastiques
locales (voir plus loin « L'apport de la
micromécanique »).

Parailleurs, les spectres Raman peuvent
étre exploités pour mieux comprendre
les mécanismes mis en jeu a l'échelle
atomique lors de la déformation plas-
tique. En confrontant ces résultats avec
ceux dautres techniques spectrosco-
piques (RMN et diffraction de rayons X
principalement) et aussi de simulations
par dynamique moléculaire (DM, voir
p- 50), le scénario suivant semble se
dégager : dans les verres de silice, la
distribution des angles entre les
tétraedres saffine sous pression et sa
valeur moyenne diminue. Au-dela de la
limite élastique, de nouvelles liaisons
commencent également a se former
par le biais dun changement progressif
de la coordinence du silicium (de 4 a 5).
Lors de la décompression, certaines de
ces nouvelles liaisons persistent lors du
retour a la coordinence 4 du silicium,
engendrant une nouvelle distribution
danneaux de tétraedres SiO,.
Statistiquement, le verre densifié aprés
retour a la pression atmosphérique pré-
sente des angles inter-tétraédres plus
petits et une proportion danneaux de
petites tailles (a 3 et 4 tétraédres) plus
importante que dans le cas du verre
non densifié. Dans le cas des verres
usuels, dont le réseau silicaté est modi-
fié par des ions alcalins tels que Na* ou
Ca?*les simulations montrent comment
la forte mobilité de ces derniers facilite
la transformation de la structure sous
contrainte [2]. La déformation plastique
en est favorisée.

Lapport
de la micromécanique

Lexpérience précédente, en conditions
hydrostatiques, est conceptuellement
simple mais difficile a mettre en
ceuvre. A l'inverse, l'essai dindentation
— appliquer une pointe sur une sur-
face — permet une mise en évidence
facile de I'écoulement plastique dans
les verres silicatés (par l'empreinte
laissée). Mais méme si I'on mesure
aussi la courbe force-déplacement, qui
présente alors une hystéreése, cet essai
est beaucoup plus complexe a inter-
préter. Contrairement au test en cellules
a enclumes de diamant, les champs de
déformation ne sont pas homogeénes,
et encore moins mesurables durant
lessai : les parameétres mécaniques
(modules délasticité, dureté) nécessaires
pour construire les lois de comporte-
ment sont donc difficiles a déduire de
ces essais.

Or, I'écoulement plastique induit par
indentation dépend non seulement
de la pression hydrostatique, mais
aussi de la contrainte de cisaillement.
11 comprend a la fois une densification*
et un écoulement en cisaillement.
Quelle part donner a chacun de ces deux
mécanismes ? Pour les matériaux cris-
tallins, seul I'écoulement plastique en
cisaillement est significatif. Pour les
silicates amorphes, on a longtemps
pensé que le terme de « densification »
l'emportait pour certains verres
comme la silice pure amorphe, allant
meéme jusqua interpréter la dureté de
ce verre comme une mesure de sa
résistance a la densification.

Un élément expérimental important
a été apporté par l'étude par micro-
spectroscopie Raman de coupes trans-
verses réalisées aprés indentation de
silice amorphe. Les champs de défor-
mation élastoplastiques ainsi détermi-
nés ont été comparés aux résultats de
calculs numériques sappuyant sur les
lois de comportement construites a
partir des expériences antérieures (voir
ci-dessus, p. 48) : il est alors apparu tres
nettement que les résultats ne peuvent
étre expliqués sans invoquer un role
majeur de 'écoulement en cisaillement,
y compris dans la silice amorphe [3].

Un second élément a été apporté par
la compression de micropiliers (ou
compression uniaxiale). La tradition-
nelle pointe dindentation est ici

remplacée par un poincon plat et les
micropiliers, dun diameétre de
quelques microns, sont fabriqués par
gravure ionique réactive ou par fais-
ceaux dions (fig. 2a). De par sa géomé-
trie simple, cet essai peut étre inter-
prété bien plus facilement quun essai
dindentation. Et si on le pratique
dans un microscope électronique a
balayage, on peut méme suivre les
déformations pendant lessai. On
observe ainsi directement les grandes
déformations plastiques que peut
subir la silice amorphe sans rompre
(fig. 2c), ce qui ne laisse subsister
aucune ambigiiité sur le réle majeur
de la plasticité dans ce matériau... aux
échelles de I'ordre du micromn.

Cette visualisation in situ de la défor-
mation du pilier permet d'ailleurs éga-
lement de préciser la nature de la
déformation plastique.Laccroissement
significatif du diameétre du pilier tra-
duit I'écoulement plastique, et 1a varia-
tion de volume reste faible : il y a donc
peu deffet de densification, en accord
avec les prédictions des modéles
numériques (fig. 2b). On confirme ainsi
que si la densification des verres silica-
tés existe bel et bien, cest d'abord
I'écoulement en cisaillement qui pilote
la réponse du matériau [3]. Dailleurs,
nous avons aussi pu mettre en évidence,
par application de la spectroscopie
Raman aux micropiliers, l'effet spéci-
fique de I'écoulement plastique sur la
structure de la silice [4] (courbe bleue
de la figure 1c).

En fait, les expériences telles que la
compression de piliers, qui permettent
un chargement bien défini mais non
trivial, ont été rendues possibles par les
remarquables progres des techniques
de microfabrication et des essais
micromécaniques. Grace a ces progres,
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3. Simulation d'un verre par dynamique moléculaire.

(a) Structure d'un verre sodosilicaté montrant le réseau initial formé par les 73 368
atomes de silicium (jaune), oxygéne (rouge) et sodium (bleu) dont I'évolution sera
calculée apres déformation de la boite de simulation, permettant ainsi d’en établir la
réponse plastique et de la caractériser finement.

(b) Visualisation selon un plan de coupe de I'hétérogénéité des déplacements atomiques
Un, dans ce systeme, caractéristique de la déformation plastique dans les verres.
La fleche courbe noire indique la position de la zone déformée plastiquement (d’aprés

G. Molnar et al., Phys. Rev. E [2]).

tout un champ de modes de charge-
ment nouveaux est possible. Ils per-
mettront d'affiner la description du
comportement plastique des verres
silicatés, par exemple en cisaillement
pur. De plus, les observables spectros-
copiques, méme si elles enrichissent
notre compréhension de la plasticité
des verres silicatés, ne donnent quun
reflet trés partiel de la structure du
matériau et de son évolution sous
déformation. D'autres techniques sont
donc nécessaires : par exemple, la
mesure in situ de champs de déplace-
ment et la corrélation dimages 3D
offrent des perspectives intéressantes.
En augmentant le nombre et la qualité
des observables accessibles, elles per-
mettraient daffiner notre compréhen-
sion de la réponse plastique des verres.

Simuler numériquement
la plasticité des verres

La dynamique moléculaire (DM)
simule le comportement des maté-
riaux a I'échelle atomique pour en
prédire les propriétés en fonction de
leur composition et de leur structure.
Dans cette technique numérique, les
atomes individuels sont considérés
comme des masses concentrées (fig. 3a).
Ils interagissent a travers des forces
empiriques non linéaires assez
sophistiquées, construites pour repré-
senter la complexité des liaisons

interatomiques réelles. La dynamique
de l'ensemble est calculée grace a la
résolution du principe fondamental de
ladynamique classique (loi de Newton),
agrémenté dun couplage avec un
thermostat (température imposée) ou
un barostat (contraintes imposées).

Lorsque toutes les vibrations physi-
quement accessibles sont prises en
compte (jusqua des fréquences dune
centaine de THz), la simulation dyna-
mique se limite nécessairement, pour
des raisons de puissance de calcul
(nombre total dopérations faisables
dans un intervalle de temps accessible),
a un intervalle de temps de quelques
nanosecondes pour un million
d’'atomes, soit un échantillon de taille
submicrométrique. Pour sonder la
réponse mécanique, des déformations
simples sont imposées a la boite de
simulation, tandis que les réponses en
contraintes et déplacements peuvent
étre mesurées a toutes les échelles,
jusqu'a I'échelle atomique [5].

Une difficulté inhérente aux struc-
tures atomiques amorphes est le peu de
données disponibles sur l'architecture
atomique réelle [6]. Par conséquent, des
méthodes essentiellement statistiques
sont utilisées. A l'inverse, l'absence
dordre a longue distance permet
d'obtenir des résultats représentatifs
de la réponse continue dés les tailles
d'échantillons submicrométriques.



Afin d'accéder a des échelles de temps
plus grandes, on peut utiliser une ver-
sion de la dynamique moléculaire dite
«sans vitesse » :1a statique moléculaire,
ou mécanique moléculaire, qui consiste
a rechercher une succession (ather-
mique et quasi statique) de minima
locaux d'énergie potentielle afin dac-
céder a la succession des positions
adoptées par l'échantillon, sans
résoudre le détail de la dynamique
temporelle. Pour décrire I'évolution du
matériau en tenant compte de la tem-
pérature et de la vitesse de déforma-
tion, on peut construire des méthodes
de DM accélérée consistant a ne retenir
queles événements dominants. La prise
en compte des vibrations de fréquence
intermédiaire (de 1'ordre du THz), qui
jouent un réle important dans les
couplages thermomeécaniques et les
meécanismes de dissipation ou datté-
nuation acoustique, peut étre faite par
le biais d'un réajustement des inter-
actions effectives.

Dans son approche quasi statique, la
dynamique moléculaire permet déja
de simuler la réponse plastique des
silicates a des chargements mécaniques
variés, ce qui étend les expériences
micromécaniques a un espace de char-
gement bien plus vaste et alimente la
construction des lois de comportement.

Elle permet également lidentifica-
tion des réarrangements localisés, ce
qui apporte une vision nouvelle des
mécanismes de déformation (fig. 3b).
Bien siir, les résultats dépendent forte-
ment des parametres numeériques du
matériau modele, et une représentation
exacte des différents verres silicatés
est loin détre accessible a l'heure
actuelle. La dynamique moléculaire
nous permet néanmoins dappréhender
des tendances, en fonction par exemple
de la présence dions modificateurs.
Ainsi, dans la déformation plastique
des verres sodosilicatés, elle montre
une dépolymeérisation du squelette de
silice accompagnée dune homogénéi-
sation de la distribution spatiale des
alcalins, en accord avec les observations
spectroscopiques. Idéalement, on peut
aussi envisager de prédire par la DM la
réponse optique et donc, par exemple,
les spectres Raman en fonction de la
déformation plastique et du type de
chargement : les premiers résultats [4]
sont dailleurs prometteurs, le calcul
ayant, sur ce sujet, anticipé les résultats
expérimentaux de plusieurs années [7].

Conclusion

Les approches expérimentales
récentes sont a méme de quantifier, a
I'échelle du micron, la déformation
plastique des silicates amorphes. Elles
permettent ainsi détablir les lois de
comportement nécessaires pour
décrire les déformations plastiques a
I'échelle du milieu continu, en fonc-
tion du type de chargement. Elles
apportent aussi des signatures de
I'évolution de la structure amorphe a
travers les déformations irréversibles.

En paralléle, les simulations numé-
riques par dynamique moléculaire
sont capables de nous donner une
vision complémentaire des phéno-
menes mis en jeu, tant a l'échelle du
milieu continu qual'échelle atomique.
Quoiqu'encore limitées dans leur

représentation de silicates amorphes
réels, ces méthodes apportent des
résultats qui peuvent étre confrontés
avec profit aux données expérimentales.

Ces approches ont désormais vocation
a étre étendues a des compositions de
verres plus complexes, pour mieux
comprendre le réle des ions modifica-
teurs de réseau, par exemple, ou celui du
bore, dont on connait empiriquement
limportance dans le développement
de formulations de verres résistants a
la fissuration.

Enfin, pour décrire complétement le
lien avec la rupture, il reste encore a
comprendre les instabilités issues de
ce comportement plastique — sans
doute en combinant micromécanique,
spectroscopie et modélisation par
dynamique moléculaire.
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