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LAboratoire de Recherche en Mécanique

Appliquée de I’Université de Rennes 1

(LARMAUR)

PRESENTATION DU
LABORATOIRE LARMAUR

Le laboratoire Larmaur a été créé
en 1998 au sein et a la demande
de I'Université de Rennes 1. 11
s'est constitué autour d'un projet
interdisciplinaire (mécanique,
chimie, physique): I'é¢tude du
comportement mécanique des
matériaux fragiles (verres et céra-
miques). Tous les chercheurs du
Larmaur sont confrontés a des
probléemes de mécanique, parti-
culierement de mécanique du
contact, et sont amenés a conce-
voir et a réaliser des dispositifs
expérimentaux spécifiques, adap-
tés a I'étude des effets de la tem-
pérature, de l'environnement ou
encore de la composition et de la
structure du matériau. Le Lar-
maur rassemble 12 enseignants-
chercheurs, deux chercheurs
CNRS, 3 assistants-ingénieurs
(dont 2 CNRS), un ingénieur d’é-
tudes et un agent de gestion. Le
laboratoire est associé a d’autres
équipes de recherche acadé-
miques bretonnes en mécanique
au sein d’une « Fédération de
recherche en ingénierie des maté-
riaux et des systemes », ainsi qu’a
d’autres équipes de chimie et de
physique de Bretagne au sein
d’un Groupement d’Intérét
Scientifique BRESMAT (GIS BRE-
tagne Réseau MAT¢ériaux).

Le Larmaur est spécialisé dans I'é-
tude du comportement méca-
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nique de verres de différentes
familles: verres de chalcogénures,
silicatés, oxyazotés, oxycarbonés
ou métalliques. Le laboratoire a
acquis dans ce domaine une
expertise reconnue nationale-
ment et internationalement.
Localement, il s’appuie sur certai-
nes équipes de I'Institut de Chi-
mie de Rennes (UMR CNRS 6226)
qui synthétisent des verres (chal-
cogénures, oxyazoteés, bio-verres).
Les activités du laboratoire se font
en collaboration étroite avec les
industriels verriers et touchent
aussi bien a la recherche fonda-
mentale qu’a la recherche appli-
quée sur le verre.

Ces activités se regroupent en
trois themes scientifiques dont
un des points communs est la
caractérisation mécanique a
petite échelle (nano-métrique).
De nombreux systémes indus-
triels et biologiques sont en effet
constitués de petites structures
dont les caractéristiques méca-
niques (dureté, élasticité, résis-
tance...) sont mal connues, prin-
cipalement parce que réaliser des
essais mécaniques a cette échelle
est un véritable défi. Pour optimi-
ser les performances et la fiabilité
de ces systemes, la caractérisation
mécanique est pourtant néces-
saire. Par ailleurs, aujourd'hui, des
essais mécaniques sur des struc-
tures centimétriques ou au mieux
millimétriques sont effectués
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LARMAUR

pour étudier les céramiques ou les
verres, alors méme que les échel-
les représentatives de ces maté-
riaux (échelle du continuum de
la mécanique) se situent plusieurs
ordres de grandeur en deca du
millimetre (quelques dizaines de
nanometres pour les verres). Il en
résulte d'une part un gaspillage de
matériaux, et, d'autre part, une
impossibilité fréquente de carac-
tériser le comportement méca-
nique d’échantillons de labora-
toire, souvent indisponibles dans
des dimensions suffisantes. Enfin,
il est certain que des mesures aux
échelles micro- ou nano-mé-
triques réveleront des phénome-
nes inattendus, résultant par
exemple de l'existence d'une
organisation a une échelle supé-
rieure a celle de la molécule pour
un verre ou a des effets de surface
(réaction avec l'environnement,
adhésion, capillaritg, ...).

THEMES SCIENTIFIQUES ABORDES

- Rhéologie (comportement en

température) et mise en forme
des verres par déformation vis-
coplastique.
Mots-clés : fluage, relaxation,
viscoélasticité, indentation,
réalisation de pieces fonction-
nelles.

- Endommagement de surface,
vieillissement, durabilité et
tenue en service.

Mots-clés : mécanismes de plas-
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ticité, de densification et de fis-
suration; indentation et rayage,
usinage du verre par abrasion;
fibres, couches minces, massifs;
corrosion sous contrainte, trai-
tements de surface.

- Conception chimique de verres
a propriétés mécaniques spéci-
fiques et relations structure —
propriétés.

Mots-clés : élasticité, dureté,
résistance, ténacité, viscosité.

PRESENTATION
DE TRAVAUX
SCIENTIFIQUES
RECENTS

DENSIFICATION DES VERRES SOUS
TRES HAUTES PRESSIONS

De par leur faible compacité (den-
sité d’empilement atomique),
comparés aux solides cristallins,
les verres se densifient (diminu-
tion de la densité) sous I'action de
tres fortes pressions hydrosta-
tiques. Une des difficultés expéri-
mentales inhérente a I'étude de
ce phénomene réside dans l'ap-
plication d'une sollicitation pure-
ment hydrostatique, avec une
pression atteignant 25 GPa, sur
des échantillons le plus souvent
de dimensions sub-millimé-
triques. En effet, sur un matériau
fragile comme le verre, des con-
traintes de cisaillement parasites
fracturent les échantillons et ren-
dent I'analyse des résultats diffi-
cile (hétérogénéité de la densifi-
cation au sein d'un échantillon
par exemple).

Nous avons effectué des essais sur
une presse multi-enclumes équi-
pée d’une cellule de Walker (col-
laboration avec le laboratoire
magmas et volcans, Clermont-
Ferrand) générant, au contraire
d'une enclume diamant par
exemple, une sollicitation méca-
nique purement hydrostatique
jusqu’a des pressions de 25 GPa
(250000 bars). Nos résultats, cf.
figure 1, sur des familles de verres
trés différentes (silicates, chalco-
génures, métalliques) indiquent
une relation directe entre le coef-
ficient de Poisson et le niveau
maximum de densification (jus-
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Figure 1: Presse multi-enclumes
et cellule de Walker transformant
la sollicitation uniaxiale de la
presse en compression
hydrostatique (collaboration avec
le laboratoire magmas et volcans,
Clermont-Ferrand) ; relation

entre le niveau maximum

de densification et le coefficient
de Poisson de différents verres
(Cg est la compacité ou densité
d’empilement atomique ; T. Rouxel
et al. Phys. Rev. Lett., 2008, Verre
14(6) 2008)
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qu’a 21 % pour la silice pure!).
Nous étudions actuellement la
contribution de ce mécanisme de
densification au processus d’en-
dommagement de surface (in-
dentation, rayage).

RHEOLOGIE DES VERRES

PAR INDENTATION-FLUAGE

A HAUTE TEMPERATURE

Nous avons spécialement congu
et réalisé un dispositif d'indenta-
tion instrumentée en tempéra-
ture (jusqu’a 1100 °C, cf. figure 1)
pour tenter d’extraire certaines
propriétés mécaniques (élasticite,
dureté, viscosité, ténacité) a partir
de petits échantillons.

Pour des verres tres réfractaires,
comme ceux de compositions
oxyazotées, nous avons étudié les

—

variations de la viscosité autour de
la transition vitreuse par indenta-
tion-fluage. Cette expérience
consiste a enfoncer un poin¢on
dans I’échantillon, a maintenir la
charge constante et a suivre I'évo-
lution de sa pénétration avec le
temps. En utilisant les théories du
contact de solides viscoélastiques,
des relations entre effort de
contact, vitesse de pénétration de
I'indenteur et viscosité du maté-
riau indenté sont déterminées. On
peut alors en déduire des valeurs
de viscosité et d’énergie d’activa-
tion. Les résultats, obtenus sur du
verre a vitre ordinaire, des verres
oxyazotés, métalliques ou encore
de chalcogénures, montrent un
excellent accord avec des expé-
riences classiques de fluage.
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Figure 2 : Dispositif d’indentation instrumentée en température (theése de C. Bernard,

LARMAUR, 2006) et évolution de la viscosité en fonction de la température autour de la transition vitreuse de verres oxyazotés (CaSiON)
en fonction de la teneur en azote, et énergies apparentes d'activation associées (thése de Y. Gueguen, LARMAUR, 2010)

Ce dispositif permet de travailler
sur de tres petits échantillons de
quelques mm?3 et ne nécessite pas
de mise en forme particuliere,
souvent si délicate voire rédhibi-
toire pour les matériaux fragiles.
L'appareil d’'indentation a chaud
permet également d’effectuer des
essais a pénétration ou a vitesse
de pénétration imposée et d’accé-
der a la fonction de relaxation ou
encore a la charge critique d’en-
dommagement en fonction de la
température.

CORROSION SOUS-CONTRAINTE

DE VERRES SILICATES

ET METROLOGIE AFM

La corrosion sous contrainte est
I'é¢tude de phénomenes physico-
chimiques déclenchés ou ampli-
fiés par la présence d'un champ
de contrainte mécanique. La fis-
suration dans les verres silicatés
en est une excellente illustration.
Sous l'action conjointe d’une
contrainte de traction et d'un
environnement corrosif, 1’eau, il
est possible de controler la vitesse
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Figure 3 : 3a) Evolution de la rugosité de surfaces de ruptures en fonction de la vitesse de
propagation de la fissure pour un verre de silice et un verre silico-sodo-calcique.
3b) Recollement post mortem de facies de rupture, la fissure se propageait de la gauche
vers la droite : (1) zone de propagation sous-critique (KI > Ko), (2) zone de fatigue statique
(Kl < Ko, i.e. pas de propagation de la fissure), (3) zone de re-propagation de la fissure
avant rupture finale. La bande blanche correspond a la partie de verre dissoute lors de
I'essai de fatigue [J.-P. Guin et al., Int. J. Fracture, 2006]
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de propagation d'une fissure dans

un verre (cf. figure 3). A partir des

surfaces de rupture ainsi créées, il

est possible d’extraire un certain

nombre de résultats intéressants:

- La rugosité d'une surface de
rupture est un des parametres
permettant d’étudier la relation
entre le chemin de fissuration
et les conditions de charge-
ment (figure 3a) (il existe une
relation empirique entre K; (fac-
teur d’'intensité de contrainte
en mode I, dit d’ouverture) et la
vitesse de propagation de la fis-
sure). A trés faible vitesse (A/s)
la pointe de la fissure devient
une sonde locale des hétérogé-
néités structurales et de compo-
sition chimique du verre.

- La métrologie par AFM (micro-
scopie a force atomique), no-
tamment le recollage de facies
de rupture a I’échelle nanomé-
trique (figure 3b), permet 1'é-
tude de phénomenes physico
chimiques (ici la dissolution du
verre, conséquence d'une élé-
vation du pH) se déroulant a la
pointe de la fissure lors d'un
essai de fatigue statique sur un
verre silico-sodo-calcique (1a fis-
sure ne se propage plus mais
elle est maintenue sous charge,
pendant une durée t, telle que
Ki<K,, K, étant la limite de fati-
gue du verre (ici dans l'eau).



Verre vol 15 _n°3

Force, P (N)

22/06/09 10:00 Page 61

SENSIBILITE A LA PRESSION

DE LA PLASTICITE DES VERRES
METALLIQUES MASSIFS

Les verres métalliques, synthétisés
sous forme massive depuis les
anneées 1990 (Japon, USA), sont
des alliages métalliques amorphes.
IIs sont opaques et, au contraire
des autres verres, sont étudiés pour
leur combinaison unique de pro-
priétés mécaniques: des limites
d’élasticité jusqu’a 5 GPa, des dé-
formations élastiques de 2 %
(valeurs bien supérieures a celles
des alliages métalliques cristallins)
ou bien encore des ténacités nota-
bles (20-50 MPavm) bien supé-
rieures a celles des autres familles
de verres.

En collaboration avec des équipes
japonaises (Kumamoto, Sendai),
indienne (Bangalore) ou chinoise
(Harbin), nous avons étudié 1'in-
fluence de I'oxygene sur le com-
portement mécanique d’alliages
base Zr et l'influence de la pres-
sion hydrostatique sur la plasti-
cité de différents verres métal-
liques. Pour ce dernier point,
nous avons utilisé des techniques
d’indentation instrumentée et
des simulations numeériques par
éléments finis. Il a été montré (cf.
figure 4) que la réponse méca-
nique a l’essai d’indentation
nécessitait 1'utilisation d'une loi
de plasticité dépendante de la
pression (par exemple Drucker-

—o—

Prager). Le comportement n’est
pas convenablement décrit par
une loi de type von Mises qui ne
prend pas en compte 'effet de la
pression.

Cette sensibilité a la pression s’ob-
serve également en étudiant le
rapport dureté sur limite €las-
tique, appelé facteur de confine-
ment C, qui vaut 3 pour les
meétaux cristallisés indépendants
de la pression. Dans le cas des ver-
res métalliques (mais aussi des
polymeres vitreux), ce rapport est
supérieur a 3 (cf. figure 4) et tend
a augmenter lorsque 1'on se rap-
proche de la transition vitreuse
(augmentation de la sensibilité a
la pression de la plasticité).

VISCOELASTICITE DE FIBRES

DE VERRES DE CHALCOGENURES

Les verres de chalcogénures con-
tiennent des éléments chimiques
chalcogenes (S, Se, Te). Ils sont
utilisés pour leurs propriétés
optiques (transparence dans le
spectre infra-rouge) sous forme de
lentilles ou de fibres (capteurs chi-
miques) ou encore de couches
minces (stockage de données,
guide d’ondes). Leur température
de transition vitreuse est souvent
taible (40-400 °C pour les binai-
res GeSe par exemple) comparée a
celles des verres silicateés.

En étroite collaboration avec le
laboratoire sciences chimiques de

1.5

1.0

= Elasticité

4 von Mises

— Drucker-Prager

« Données expérimentales

O'Ob
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Rennes et I'université d’Arizona,
nous étudions le comportement
mécanique de fibres de verres
GeSe ou TeAsSe, en particulier
leur comportement viscoélas-
tique par des expériences origina-
les de flexion sur mandrin
(cf. figure 5). Cette expérience
consiste a enrouler des fibres
autour d’'un mandrin, les mettant
en état de flexion avec déforma-
tion imposée. Cette déformation
sera constante pendant un cer-
tain temps tq (période de relaxa-
tion ou relaxation de contrainte).
Dans cette étape, la contrainte va
diminuer avec la déformation
élastique, pendant que les contri-
butions visqueuse et élastique dif-
férées (ou anélastique) vont aug-
menter. Les fibres sont ensuite
détachées du mandrin. Elles ne
sont plus droites et ont pris une
courbure qui va évoluer avec le
temps (période de recouvrement
ou de relaxation de la déforma-
tion anélastique). Ceci est dGia la
partie élastique différée de la
déformation qui va progressive-
ment s’annuler, tandis que la par-
tie inélastique reste constante.
Nous pouvons ainsi, par cette
expérience, accéder aux mécanis-
mes de relaxation mécanique et
les comparer au comportement
rhéologique de la fibre de verre et
al'effet d'un enroulement sur un
mandrin.
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Figure 4 : Courbe force-déplacement (réponse mécanique de I'essai d'indentation instrumentée) d’un verre métallique base Zr. Comparaison
entre expérience et simulations numériques pour différents modeles de comportement (V. Keryvin, J. Phys. D 2008). Evolution du rapport dureté
sur limite élastique, C, avec la température pour des verres métalliques et un polymere vitreux (K. Eswar Prasad et al. J. Mater. Res. 2009)
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Figure 5:
Viscoélasticité
des verres de

chalcogénures a

température
ambiante :
expérience de

courbure statique

(C.

sur mandrin
Bernard J. Eur.
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MECANISMES D’ENDOMMAGEMENT
PAR INDENTATION ET RAYAGE
INSTRUMENTES

L'étude de l'influence de la charge
appliquée, ainsi que de I’environ-
nement sur le comportement a
I'endommagement de surface, a
été rendue possible grace au déve-
loppement au laboratoire d'un
dispositif expérimental original
de sclérométrie linéaire instru-
menté [Le Houérou et al., ]. Non-
Cryst. Sol. 2003 ; Sangleboeuf et
al., Verre, 2003]. Cet appareil,
pouvant étre placé dans une boite
a gants, permet de réaliser un
chargement complexe de la sur-
face du matériau lors d'une opé-
ration de rayage par un indenteur
Vickers (aréte menante), tout en
ayant le controle du taux d'humi-
dité de l'environnement dans la
gamme 0 % (< 50 ppm) - 100 %
[Sangleboeuf et al., Verre, 2003].
Pour les verres de chalcogénures,
trois nuances ont permis de met-
tre en évidence la sensibilité de
ces verres au rayage pour des
compositions proches les unes
des autres (cf. figure 6). Le verre
GejSeqq se révele étre le plus mou
des trois et présente une rayure
large bordée de fissures radiales et
latérales subsurfaciques consé-
quentes, débouchant parfois a la
surface pour former des écailles.
La nuance Gej,Seg se distingue

VOL.15 N°2  AVRIL 2009

par l'absence de fissures radiales
et par la présence d’écailles dont
la dimension dépend de la charge
appliquée, tout en restant d'une
taille bien inférieure a celles obte-
nues pour les deux autres verres.
Le verre GezoSe;( présente, quant
a lui, une rayure tres chaotique
formée de nombreux débris issus
de la formation de fissures radia-
les et latérales de grandes dimen-
sions (ce verre est moins tenace
et plus dur que le précédent).

Par ailleurs, le comportement au
rayage peut étre aussi mis en
regard de la structure particuliere
de ces verres qui passe d'une struc-
ture en chaines pour Ge;Seqg, en
feuillets pour GejypSegg, a un
réseau tridimensionnel fortement
réticulé pour GeszoSeyg. L'augmen-
tation de liaisons covalentes (Se-
Se, Ge-Se et Ge-Ge) et donc la réti-
culation du réseau n’apportent
pas nécessairement une meilleure
résistance a I'endommagement
de surface. C’est dans une confi-
guration structurale du type
feuillet que I'on obtient le meil-
leur compromis.

AUTRES TRAVAUX

Le plus souvent a la demande d'in-
dustriels rencontrant des problé-
matiques liées a des matériaux fra-
giles (verres, céramiques, roches...),
nous sommes ameneés a réaliser des

—

essais mécaniques pour leur appor-
ter une information relative a un
probléme spécifique qu'ils rencon-
trent, en mettant en jeu notre com-
pétence en comportement méca-
nique et nos moyens d’observation
(microscopies optiques et a force
atomique en particulier).

PRINCIPAUX EQUIPEMENTS
DU LABORATOIRE

Equipements spécifiques

(réalisés et concus au Larmaur)

- Banc de macro-indentation instru-
mentée (0-300 N)

- Banc de micro-rayage instrumenté
(faible vitesse, atmosphére controlée,
0-5 N ou 0-25 N) et banc de micro-
rayage a grande vitesse (jusqu’a 1 m/s,
0-5Nou0-25N)

- Micro-indentation instrumentée en
température: 20-1100 °C (0-10 N)

- Equipement de caractérisation méca-
nique a petite échelle (nano-indenta-
tion, nano-rayage)

- Four de synthése de verres sous
atmospheére controlée (1700 °C).

Autres équipements

- Banc de micro-indentation (Fischer-
scope H100C, 1-1000 mN) instru-
mentée

- Microscopie optique confocale
(LEICA ICM100)

- Microscopie a force atomique
(VEECO Nanoscope V)
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- Microscopie longue focale (QUESTAR
QM100)

- Micro-platine de traction (MICRO-
TEST, 5 kN)

- Bancs de fluage poids mort trac-
tion/compression sous air de 100 a
1500 °C (VAS).

- Banc d'essais instrumentés a vitesse
ou a charge imposée, compression,
traction, flexion (3 et 4 points): de -
196 °C a 1400 °C (LLOYD LR 50K, 50
kN), de 20 a 1100 °C (INSTRON
1380, 30 kN) sous air, de 20 a 2000 °C
(INSTRON 1380, 30kN), 20a 1700°C
(SCHENK PSB 100, 100 kN, four AET)
sous vide, air ou gaz neutre

- Four de synthese de verre (1800 °C)

PRINCIPALES COLLABORATIONS
ACADEMIQUES (LIEES AU VERRE)

Nationales

- LMPM, UMR CNRS 6617, ENSMA,
Poitiers: spectroscopie mécanique (P.
Gadaud); fissuration et amorcage par
fatigue (Y. Nadot)

- SUBATEC, IN2P3 CNRS, Ecole des
Mines de Nantes: corrosion du verre
(A. Abdelouas)

- Institut Carnot de Bourgogne, UMR
CNRS 5209 : durabilité des verres de
chalcogénures (F. Smektala)

- LIMATB (Lorient): caractérisation de
matériaux par indentation et analyse
inverse (P. Pilvin)

- Sciences Chimiques de Rennes UMR
CNRS 6226, Chimie du Solide et
Matériaux, Université de Rennes 1
o Comportement mécanique d'implants
verriers biocompatibles (A. Lucas-Girot,
H. Oudadesse)

o Comportement mécanique de verres de
chalcogénures (B. Bureau, Y. Troles)

e Comportement mécanique de fibres
optiques (M. Poulain)

- GEMH, ENSCI Limoges: échographie
ultrasonore a haute température en
mode barre longue (M. Huger)

- LCPC, Nantes, division MACOA': fi-
bres de verres avec réseau de Bragg
pour capteurs de déformation dans
les ouvrages d’art en composite poly-
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Figure 6 : Rayures a charge croissante (0-2 N) sur des compositions binaires GeSe
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