Lobservation de
I'avancée d’un front de
fissure a la surface d’un
verre de silice en
Corrosion sous
contrainte a l'aide d’un
microscope a force
atomique révele
I'existence de cavités
d'endommagement
nanométriques en
avant de la pointe de
fissure. Ces cavités sont
similaires a celles

classiquement

observées lors de la
rupture d'alliages
métalliques... a des
échelles mille fois
supérieures.

La distinction entre
rupture ductile et
rupture fragile pourrait
bien n'étre qu'une
question d'échelle.
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Comprendre la rupture des matériaux n’est
pas une mince affaire ! Lorsqu’une fissure com-
mence a apparaitre, on peut en effet montrer
qu’elle concentre les forces a sa pointe. Cest
donc au voisinage de ce point, sur une zone
d’extension trés petite, que les processus physico-
chimiques de rupture et d’endommagement sont
activés. Ceux-ci dépendent crucialement de la
structure du matériau a des échelles tres petites.
Les théories classiques rendent compte de ces
mécanismes a travers des lois de comportement

rupture du verre, en revanche, ne pourra étre
explorée qu’avec un microscope a force ato-
mique capable de détecter des dénivellations de
l'ordre de I'angstrom (0,1 nm) sur une surface de
quelques nanométres carrés.

Nous avons montré récemment que la simi-
litude entre rupture du verre et rupture du métal
ne s’arrétait pas 1a, et que, contrairement a ce
quimplique la classification classique, la ductilité
(ou la fragilité) pourrait bien n’étre qu’une ques-
tion d’échelle.

phénoménologiques, et distinguent les modes de
rupture « fragiles » [1] et « ductiles » [2] (voir
encadré 1).

Et pourtant, qu'on analyse la surface
rugueuse qui résulte de la rupture d’un acier ou
celle, parfaitement lisse « a I'ceil », d’un verre (on
parle de « zone miroir » !), on observe les mémes
caractéristiques [3]. Bien entendu, il faut utiliser la
bonne loupe pour s’en rendre compte, et grossir
mille fois plus la surface du verre que celle du
métal. Si, dans ce dernier cas, 'instrument le plus
adapté est un microscope a balayage, la surface de

Dispositif expérimental

Nos expériences ont consisté a suivre, avec
un Microscope a Force Atomique (« AFM », voir
encadré 2),la pointe d’une fissure au cours de sa
propagation dans du verre. Pour qu’on arrive a
la suivre, la fissure doit aller tres lentement. Faire
une image en Microscopie a Force Atomique
demande quelques minutes, pendant lesquelles 1l
serait trés ennuyeux de voir la fissure traverser la

encadré 1

}les différents modes de rupture

La maniére dont une fissure concentre les forces en sa pointe est a I'heure actuelle bien comprise. Il existe en
particulier un cadre théorique unifié, la Mécanique Elastique Linéaire de la Rupture (MELR), qui permet d'évaluer
le flux dénergie mécanique en pointe de fissure dans n'importe quelle géométrie. La maniere dont la fissure
s'étend en réponse a ce flux est, en revanche, beaucoup plus mystérieuse. On distingue :

Le mode de rupture dit fragile. Le front de fissure se propage par ruptures successives des liaisons
chimiques en sa pointe, |a ou se trouvent les tensions les plus importantes. Ce mode de rupture s‘observe en
particulier dans des matériaux trés homogenes et décrit, par exemple, le clivage d’'un cristal parfait, ou
—comme on le pensait jusqu’ici — la rupture du verre. La résistance a la rupture du matériau est prédite par le
critére de Griffith : ’énergie mécanique concentrée en téte de fissure sert uniquement a créer deux nouvelles
surfaces. Dans ce cas idéal, il n'y a aucune dissipation et la pointe de la fissure reste atomiquement fine. On
conserve jusqu'a la rupture (voir courbe contrainte/déformation ci-dessous) une relation linéaire entre
contrainte et déformation.

Le mode de rupture dit ductile. Dans ce cas, au contraire, la majeure partie de I'énergie mécanique
concentrée en pointe de fissure se dissipe en déformation plastique. Seule une faible part de I'énergie
mécanique contribue réellement a rompre des liaisons, a créer de nouvelles surfaces et a faire avancer la
fissure. La courbe contrainte-déformation est tres différente de la précédente (voir figure) : au-dela de la limite
élastique oy, un accroissement beaucoup plus modeste de la contrainte permet d'induire une déformation,
purement plastique. La pointe de fissure s'émousse rapidement et, dans le cas des alliages métalliques contenant
des inclusions, le front de fissure ne progresse plus de
maniere continue et réguliere, mais par croissance et
coalescence de cavités dendommagement qui nucléent
soit a l'interface précipité-matrice, soit a partir de la
rupture du précipité lui-méme.

[+ g
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Courbes contrainte () — déformation (). A gauche, cas purement
fragile : o est la contrainte a la rupture. On conserve une relation
linéaire entre c et € dans tout le domaine. A droite, cas ductile :
au-dela de la limite élastique Gy, la relation entre G et € n'est plus
linéaire.
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Jauge de contrainte
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déplacement

(a)

Figure 1. Dispositif expérimental utilisé
pour faire se propager une fissure a trés
basse vitesse, du picométre par seconde a
quelques dizaines de nanométres par
seconde, dans un verre de silice en corro-
sion sous contrainte.
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zone d’observation ! Ainsi, nous avons choisi un
mécanisme qui permet de controler la vitesse de
propagation au moyen de la charge appliquée, et
de la maintenir a des valeurs tres faibles. Ce
mécanisme, dit de « corrosion sous contrainte »,
est aussi celui qui fait avancer lentement les
fissures amorcées par un gravier dans votre pare-
brise. Il est 'action combinée de la mécanique et
de la chimie, et I'une sans 'autre serait incapable
de faire avancer la fissure.

Le dispositif expérimental est schématisé en
figure 1. Nos ¢éprouvettes sont des paral-
1élépipedes percés d'un trou cylindrique en leur
milieu (éprouvettes de type DCDC : double clea-
vage drilled compression, pour lesquelles aucune
entaille préalable n’est nécessaire). Nous placons
ensuite une de ces éprouvettes entre les
machoires d’'une machine de compression et lui
appliquons graduellement une charge croissante.
Lorsque cette charge atteint une certaine valeur,
typiquement comprise entre 1500 et 2000 N,
deux fissures symétriques émergent du trou. Les
pointes de ces deux fissures sont localement sol-
licitées en tension. Et cette tension diminue
lorsque la longueur des fissures augmente. Si I'on
se trouvait sous ultra-vide, on s’attendrait donc a

ce que les fissures cessent de grandir au-dela
d’'une certaine taille, quand la tension locale
devient trop faible. Mais il suffit qu'une laison
atomique Si-O soit suffisamment étirée pour
qu’une molécule d’eau vienne I’hydrolyser, c’est-
a-dire rompre cette liaison, en se scindant elle-
méme en un O-H qui s’associe a I'atome de
silicium et un H qui se lie a 'atome d’oxygene.
Plus la liaison Si-O est étirée, en effet, plus il y a
de chances que la réaction d’hydrolyse se
produise. Et plus il y a de liaisons hydrolysées a
charge constante, plus la fissure va vite. Au cours
de nos expériences, les vitesses de propagation
vont environ du picométre (10-12 m) par seconde
— environ 3 millimétres par siecle | —a quelques
dixiemes de nanometres par seconde. Il nous est
alors possible de suivre en temps réel, a 'échelle
du nanometre, la propagation de la pointe de
fissure a la surface de I'échantillon.

Mise en évidence de cavités
d’endommagement
nanométriques dans le verre

Si T'on regarde notre échantillon a I'ceil nu,
on a une fissure bien droite, bien continue, qui
se propage lentement et de maniere réguliere a
la surface. Les observations réalisées a 1’échelle
du nanometre en microscopie a force atomique
révelent un tout autre mécanisme [4]. Elles sont
résumeées sur la figure 2. Contrairement a ce qui
était classiquement admis, le front de fissure ne
se propage pas de maniére réguliére et continue.
En fait, on voit sur cette figure 'ouverture d’une
cavité a une centaine de nanometres en avant du
front de fissure. Cette cavité grandit, puis rejoint
la fissure principale pour coalescer avec elle.

Ce mode de propagation est en fait tres
semblable a celui observé a des échelles mille

} Principe du microscope d force atomique (AFM]

encadré 2

Un Microscope a Force Atomique permet de sonder une surface a I'échelle du nanometre, grace a une
pointe tres fine (en rouge sur le schéma), dont le rayon de courbure est lui-méme de I'ordre d’'une dizaine de
nanometres, supportée par un levier d’'une centaine de micrometres de long.

En mode dit de contact, la pointe touche la surface a étudier. Toute modification de topographie rencontrée
au cours du balayage se traduit alors par une flexion du levier, sur la surface duquel se réfléchit un rayon laser.
Limpact du laser sur la photodiode change alors de position. En réponse a cette modification, la position verticale
du levier est modifiée grace a des translateurs piézo-électriques de maniére a replacer I'impact du laser au centre
de la photodiode. On peut ainsi mesurer une variation de hauteur extrémement faible — de l'ordre de I'angstrém
(10'1 nm) — avec une résolution latérale de 1 a 5 nanometres.

photodiode

En mode tapping, |a pointe oscille au voisinage de
la surface a étudier, et ne la touche que de facon
intermittente. lamplitude de ces oscillations, qui
dépend du relief local, est maintenue constante grace a
une boucle de rétroaction qui asservit des tubes piézo-
électriques qui contrélent la position du levier. Ce mode
permet d’avoir une cartographie des propriétés
viscoélastiques locales de la surface, qu'on appelle
image de phase.




fois supérieures lors de la rupture ductile des
alliages métalliques. Dans ce cas, 'observation
d’une pointe de fissure a laide d’un
microscope a balayage révele en effet la
présence d’une série de cavités a quelques

dizaines de micromeétres a I'aval de la pointe.

Origine des cavités
d'endommagement dans le verre

Dans les alliages métalliques qui comportent
une dispersion de précipités plus fragiles que la
matrice, par exemple, I'origine de ces cavités

’endommagement est relativement bien
d
connue. En effet, les inclusions vont rompre en
avant de la pointe de fissure parce qu’elles ne
sont pas capables de se déformer comme la
matrice métallique — les dislocations sont
incapables de s’y propager. Ces zones rompues
grandissent ensuite sous 'action des contraintes,
pour finalement donner naissance a des cavités
’endommagement de taille micrométrique.
d
ais, dans le verre, on ne peut pas définir de
Mais, dans 1 , t définir d
islocations puisqu’il n’est pas cristallin mais
dislocati
amorphe. Par ailleurs, ce matériau apparait
omogene des que Déchelle d’observation
h d 1
dépasse quelques dizaines de taille atomique.
r, i a été montré que, dans un matériau
Or, il t t d téri
parfaitement homogene, une fissure concentre
es forces a sa pointe. On s’attendrait donc a ce
les f¢ inte. O
que les liaisons chimiques les plus proches de la
pointe de fissure soient les plus sollicitées, et par
conséquent les premieres a se casser. En d’autres
termes, la fissure se propagerait par ruptures
successives des liaisons atomiques, comme une
ermeture « éclair » qu’on ouvre, sans cavités
f¢ t lai ,
endommagement. Et ce n’est pas ce qui est
d .
observé : que se passe-t-il ?
‘aprés nous, ces cavités trouvent leur

D
origine dans la structure amorphe du verre.

elle-ci rend le verre homogene, certes, mais
Celle-ci rend 1 homogene, certes,
uniquement a grande échelle. Pas a celle de
quelques dizaines d’atomes ou ce matériau
présente une structure désordonnée. Les
simulations par Dynamique Moléculaire [5, 6]
du verre de silice suggerent en eftet que chaque
atome de silicium s’entoure de quatre atomes
d’oxygene pour former des tétraedres. Ces
tétracdres se connectent ensuite entre eux et
s’organisent en anneaux de différentes tailles,
composés de trois a huit tétraedres (figure 3).
Cette structure en anneaux se traduit par des
fluctuations de ténacité lorsqu’on regarde le
verre a 'échelle de quelques nanometres. Il
existe en particulier des zones contenant une
proportion plus importante de liaisons Si-O
moins stables,

plus étirées, qui peuvent se

rompre avant les liaisons directement en pointe
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de fissure. Les défauts ainsi créés concentrent les
forces de tension, ce qui augmente rétro-
activement le nombre de liaisons cassées et la
taille des défauts, etc. Ils donnent ainsi naissance
aux cavités d’endommagement observées par
Microscopie a Force Atomique.

Influence

de 'endommagement
nanométrique sur la vitesse
moyenne de rupture

Les observations précédentes montrent
Iexistence d’'un mode de rupture par croissance
et coalescence de cavités d’endommagement
dans le verre... a I'échelle du nanometre. A
priori, il n’est pas du tout évident que ce mode
de rupture dit « nanoductile » ait une
quelconque influence sur les propriétés
mécaniques du verre a I'échelle optique. Et
pourtant, tel est bien le cas ! A partir de la
séquence d’images présentée sur la figure 2,
nous avons étudié le mouvement du front de la
fissure principale (point A de la figure 2) et des
fronts avant et arricre de la cavité d’endom-
magement (points B et C de la figure 2) [7]. La
position de ces différents fronts en fonction du
temps est tracée sur la figure 4. Il est alors
possible, a partir de ces courbes, d’extraire les
vitesses de ces fronts. Les points B et C de la
figure 2 s’¢loignent I'un de I'autre a une vitesse

) @) ;

t=0min. 35 min. 85 min, 120 min. 155 min. 200 min, 255 min. 290 min. 310 min,

wu

Figure 2. Propagation lente d’une fissure a
la surface d’un verre de silice en corrosion
sous contrainte observée en temps réel, a
I'‘échelle nanométrique, a l'aide d’'un AFM.
La taille de la zone observée est de
470 x 170 nm?2. Léchelle de couleur (a
droite) traduit la topographie de la surface
observée. La fissure se propage de haut en
bas a une vitesse moyenne de 40 pico-
meétres par seconde (mesurée a l'aide d’un
microscope optique).

Images (a) — (b) : apparition d’une cavité
en avant du front de fissure (repéré par le
point A sur 'image (a)).

Images (c) — (f) : croissance de cette cavité ;
les points B et C correspondent a ses extré-
mités arriére et avant.

Images (g) — (i) : coalescence de la cavité
avec la fissure ; celle-ci traverse alors
l'ensemble de la zone observée.

Figure 3. Coupe de 5 A d'épaisseur d’un
verre de silice simulé par Dynamique
Moléculaire. On peut observer les
structures en anneaux de tétraédres. Les
atomes entourés correspondent a des
anneaux de 4, 5 et 6 tétraédres (Extrait
de la thése de Laurent Van Brutzel [5]).
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vitesse

position des fronts (nm)
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de Tordre de 12 picometres par seconde

autrement dit, la cavit¢é d’endommagement
grandit uniformément a cette vitesse. Le front
de la fissure principale se propage quant a lui a
une vitesse de lordre de 4 picometres par
seconde... & comparer avec la vitesse moyenne
de 40 picometres par seconde mesurée non pas
a Déchelle nanométrique, mais a I’échelle
optique, mille fois supérieure. La fissure avance
donc de manicre intermittente, par sauts
successifs. Ces sauts coincident avec les instants
ou une cavité coalesce avec le front de fissure
principal. A
interviennent au bout de quelques heures, la

chacun de ces sauts, qui
fissure s’agrandit d’un coup de toute la longueur
de la cavité, c’est-a-dire d’une centaine de
nanometres.

Lorsqu'on regarde la fissure a I'ceil nu, ou
meéme a 'aide d’un microscope optique, ces sauts
sont indiscernables. Ce que I'on voit n’est que la
vitesse moyenne de ces brusques saccades. Cette
vitesse moyenne n’est donc pas donnée par la
vitesse typique de rupture des liaisons chimiques,
comme 1l était classiquement admis, mais par la
taille des cavités d’endommagement. Or, comme
nous I'avons vu dans la section précédente, cette
taille est fonction de la structure du verre. Celle-
¢l peut
choisissant  judicieusement la  composition

étre partiellement controlée en

chimique du verre et les procédés de fabrication.

Conclusion

Lutilisation d’un microscope a force
atomique nous a permis de suivre en temps réel,
a Téchelle du nanometre, la propagation d’une
fissure a la surface d’un verre de silice en corrosion
sous contrainte. A ces échelles, le front de fissure
avance par croissance et coalescence de cavités
d’endommagement de taille nanométrique, et
non pas de maniere réguliére et continue comme
il était communément admis jusqu’a présent. Nos
expériences montrent par ailleurs que c’est la
taille de ces cavités au moment de leur
coalescence — ou encore, la distance entre la
pointe de fissure principale et 'endroit ou la
premiere cavité nuclée — qui controle la vitesse
moyenne de croissance de fissure. Comprendre

plus précisément comment cette taille dépend de

Figure 4. Gauche : évolution du front de la fissure principale (en
rouge), du front arriére (en bleu) et du front avant (en vert) de
la cavité, représentés respectivement par les points A, B, et C sur
la figure 2. Les lignes droites correspondent a des ajustements
linéaires et permettent dextraire les vitesses moyennes. La
vitesse de croissance de la cavité, mesurée a partir de ces
images, est estimée a 12 picomeétres par seconde. La vitesse du
front de la fissure principale est estimée a 4 picométres par
seconde... Tandis que la vitesse moyenne, prise sur plusieurs
Jours, mesurée a l'aide d’'un microscope optique, est de I'ordre
de 40 picométres par seconde. Droite : schéma illustrant la
propagation intermittente du front de fissure.

la structure du verre constitue maintenant un
enjeu important. Cela pourrait permettre, dans
Pavenir, d’obtenir des verres plus résistants a la
corrosion sous contrainte, dont la durée de vie
serait accrue.

Les mémes mécanismes de fissuration par
croissance et coalescence de cavités ont été
observés sur des simulations numériques de
Dynamique Moléculaire [5, 6]. Bien évidem-
ment, les charges a appliquer sont alors tres
supérieures, les fissures se propageant dans ce cas
sous la seule action de la contrainte extérieure (les
simulations ne font pas intervenir 'eau). C’est ce
qu’on obtiendrait si 'on était capable de suivre,
expérimentalement, une fissure sous ultra-vide.
L'eau n’intervenant plus, ce n’est bien sar plus la
cinétique de la réaction d’hydrolyse des liaisons
Si-O qui détermine la vitesse de fissuration, mais
le fait que seule une petite zone au voisinage de
la pointe de fissure — dont I'extension décroit
avec la vitesse de fissure pour sannuler quand
celle-ci est égale a la vitesse de Rayleigh (vitesse
des ondes acoustiques se propageant le long des
surfaces) — est sensible au champ de contraintes et
peut contribuer a relaxer la tension concentrée
en téte de fissure. Les vitesses de propagation sont
alors bien plus élevées que dans 'expérience, de
Pordre du kilomeétre par seconde.

Et pourtant, le méme mode de rupture par
croissance et coalescence de cavités d’endom-
magement est observé [5, 6]. Celui-ci semble
donc générique a la rupture du verre. De
maniere plus générale, ce mode de rupture par
croissance et coalescence de cavités d’endom-
magement est assez similaire a ce qui est observé
— a léchelle optique — pour de nombreux
matériaux hétérogenes (bois, béton, matériaux
métalliques, polymeres, céramiques...). De 1a a
supposer qu’il est universel, il n’y a qu’un pas !
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