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Un matériau résulte d’'une combinaison entre la matiere et 'usage que l'on en fait

Microstructure

Matiere premiere

Mise en oeuvre

Performances

Différentes classes de Matériaux:

Différents types de liaisons:

S5i, Ge
Covalente ~ 1pV/

&
&
N Fe, Ni, Cd
S
Q
Hydrogene. Métallique
Van der Waals —\ Cu, Na, Ag
H,0, N,, Cl,

~l1leV
~0.01leV



Verres minéraux

production mondiale de verre (1992)

Japon

23,8

Production
verre
laine  composites technique
de verre T

| / Europe (1992)

fibres

o europe renfort ampoules,
184 millions T 49% 29 tub:es..
millions T fibre o%
isolation
3%
verre plat
25% verre
v vitres b
. verre 65%
° 2% bouteille
verres plats 110 kT  5.450 kT
850 kT Utilisation

verres creux
78%

4.275 kT

1er producteur mondial : St Gobain
(120.000 personnes, CA 117 milliards de Frs)




sranche orofessonmelle du verre: Verres minéraux

110 entreprises, 22 100 salariés
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Source: Fédération des industries du verre, 2021. (Fra nce)

Pyramide des 4ges des salariés
5t z de la branch 2020
Top 3 des métiers les plus recherchés e la branche en
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Source: Fédération des industries du verre, 2021.

Source: Fédération des industries du verre, 2021



TRANSFORMATION DU VERRE / MIROITERIE

Métiers de Uencadrement
Responsable de production
Chef d’équipe
de production

Métiers du faconnage
Faconnier manuel
Opérateur manuel spécialisé

Opérateur programmateur
sur machine a faconnage

Métiers de la coupe
Coupeur manuel

Opérateur
sur table a découpe

FAMILLE PROFESSIONNELLE DE
LACTIVITE CHANTIER ET POSE
Métreur
Dessinateur projeteur
Responsable d'atelier aluminium
Menuisier aluminium
Conducteur de travaux

Poseur [ installateur

3 Verres minéraux

FAMILLE PROFESSIONNELLE DE LA

les métiers

CCEUR DE METIER

FAMILLE PROFESSIONNELLE
COMMERCIALE

Technico-commercial

Métiers de la trempe /
tu verre chauffé

Trempeur

Opérateur verre bombé

Métiers du vitrage isolant

Opérateur sur chaine
de vitrage isolant

Opérateur
cadreur butyleur

el Métier du verre feuillet

Opérateur

verre feuilleté

FAMILLE PROFESSIONNELLE DE LA
LOGISTIQUE

Préparateur expéditionnaire

et faconnage

Répartition des entreprises
selon leur taille

Branche pro. de la miroiterie, de la
transformation et du négoce

50salariés et plus
20a 49 salariés
10a 19 salariés
5a 9 salariés
36%

1a 4 salariés

Osalarié’

= Répartition des effectifs
selon le type de métiers

Trempe
4%

Vitrage isolant
et verre feuilleté
30 %

Coupe

50,5 %

Encadrement
15,5 %

Service Observatoires
AGEFOS PME

187, quai de Valmy
75010 PARIS




Quelgues jalons historiques



* QObsidienne = Verre naturel

* -5000 émaillage

 -3000 lers objets en verre moulé (Mésopotamie — Irak)
e 1°siecle apr. JC, verre soufflé romain (syro-palestinien)
 XVeme siecle, verre vénitien, renaissance, gentilhommes verriers

e 1627 verre cristal, XVIlleme siecle, cristal de Bohéme puis verre flint
* 1835 fabrication industrielle de miroirs argentés

* 1960 « verre métallique », 1990 « verre métallique massif »

« XXeme siecle: fibre optique, verres techniques, téléphone, pare-balle, ...




Vase de Portland (verre camée)
ler siecle avant J.-C.



Ancienne maison de
Gentilhomme verrier
Forét de la Grésigne (XVIeme siecle)



Géode : ;

refroidissement rapide —verre.  Amphores romaines du 6é sciécle Vase tulipe

refroidissement lent—cristal (Daum)
1900

Quartz p=2.65 Silice p~2.2  Modele de Zachariasen
ey . (1932)
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(1985)

Imaging Atomic Rearrangements in
Two-Dimensional Silica Glass:
Watching Silica’s Dance

Pinshane Y. Huang,* Simon Kurasch,?* Jonathan S. Alden,** Ashivni Shekhawat,? -
Alexander A. Alemi,? Paul L. McEuen,** James P. Sethna,® Ute Kaiser,? David A. Muller**+ [8

Canaux de sodium

Science (October 2013)



Qu’est-ce qu’un Verre ?



Définition Grand Public (pas exacte scientifiquement):

Verre: Substance minera ' e et isotrope

www.larousse.fr (2023)



Une premiere classification



Classification basée sur les procédés:

Famille de céramiques 1¢re étape 2¢me étape 3eme étape

Céramiques Traditionnelles| Poudre Mise en forme Traitement T
& Techniques

Verres Poudre Traitement T Mise en forme




Des ingrédients
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Qu’est-ce qui compose un ?

Un verre est un matériau amorphe obtenu par refroidissement a partir de I'état liquide.
A l'origine, mélange de sable (silice) et de cendres (soude ou oxyde de sodium)

De maniéere générale, un verre est obtenu par mélange de:

v’ Vitrifiants conférant la structure:
par ex. silice SiO, ou GeO, et ions intermédiaires Al, Ti, Zr, B, P... formateurs de réseau
v Fondants permettant de diminuer la viscosité, ainsi que la température de fusion et la
température de solidification Tg (température de transition vitreuse): oxydes alcalins /
alcalino-terreux K,O, Na,0, MgO, CaCO,, Na,CO, fournissant les modificateurs de réseau
mais aussi du CO,

v’ Stabilisants, permettant d’assurer la stabilité du verre fondu et de limiter la cristallisation:

oxydes alcalino-terreux Al,O;, CaO, MgO, PbO, Zn0O, TiO,, Fe,0,,... (évitent la fissuration)

v' Affinants, facilitant I'élimination des gaz. Ex. Na,SO, [ St
[d"un fo l ur, ~E L
5 A : ’\ ©- E "\-[\Et!llfl;ﬂ_':l.l‘clll\ iu
2Na,SO, -> 2Na,0 + O, + 2 SO, fait grossir les bulles . o e W
:’. 'f L 4 b E\.‘ '.x, \-‘
v" Colorants: oxydes de Fe, Mn (MnO, décolorant), Li, Cu... |~ NBO £ Og,
v' Opalisants: F, P... I oW T ol
-y 4 A
i 0 |0 BO Y ol s
v’ Verres au Plomb (Cristal) > 24% PbO , n_;...> 1.545 I e



Exemple 1: Verre ordinaire

Base :silice SiO2 (70% de la crodlte terrestre...) et chaux CaO

Verre ordinaire

. Verre boro-silicaté
sodo-calcique

70% SiO2 + 10% CaO + 80% SiO2+15% B20s3 +
15% Na2O 5% NaxO

Alimentaire ou chimique :

Vitres, bouteilles ®
Pyrex

Na,O est I'agent fondant (800° au lieu de 1650°)
Mais aussi Al,Os3 (fibres) KO et PbO (cristal)...



Exemple 2: Verres Silicates

Matiere de base : la silice SiO2

e N

Verre sodo-calcique Verre borosilicaté

70 a 73%Si0, - 8 4 13%Ca0 80si0, -15B,0, -5Na,0
13 a 16%Na,0
(0,2 & 2% AI203 — 0,02 3 2,5 Fe203 Pyrex, usage alimentaire et chimique
0 & 4% MgO) bonne résistance a la température

faible coefficient de dilatation
bonne tenue au choc thermique
plus difficile a travailler

Vitres, bouteilles etc...
elaboration et mise en forme facile

-Cristal au plomb : » Découvert au XVIl siécle en Angleterre
55 a 60% SiO2
10 a2 12% Na20 ou K20 w cristal au plomb » : 24% PbO
24 4 30% PbO « cristal supérieur » : 30% PbO
o I'oxyde de plomb procure limpidité,
-Verre d’optique : sonorité, densité et éclat...
40 a 70% SiO2
0a 2% AI203 Baccarat (1764)
8 a 15% Na20 Cristallerie d’Arques
34 12% Ca0 St Louis (1586)
0a 2% MgO

104 70% PbO
54 15% B203 3




Verres Silicates

TasLE 1: Commercial oxide glass compositions.

Glass family

Oxide, mass %

(application) Si0, Na,O Ca0 Al,O4 MgO B;04 BaO PbO K;0O Zno
Vitreous silica
(Furnace tubes, Si 100
melting crucibles)
Soda-lime silicate:
Window 72.0 14.2 10.0 0.6 2.5 frace 0.6
Container 74.0 15.3 5.4 1.0 . 0.6
Bulb and tube 73.3 16.0 5.2 1.3 3.5
Tableware 74.0 18.0 7.5 0.5
Sodium borosilicate:
Chemical glassware 81.0 45 2.0 12.0
Waste immuobilisation 4353 624 0-14 i-19 0-5.3 817 misc. misc. misc. Mmisc.
Lead-alkali silicate:
Lead “crystal” 59.0 2.0 0.4 25.0 12.0 1.5
Television funnel 54.0 6.0 3.0 2.0 2.0 23.0 8.0
Aluminosilicate:
Halogen lamp 57.0 0.01 10.0 16.0 7.0 4.0 6.0 trace
Fibreglass “E” 529 17.4 14.5 4.4 92 1.0
Optical (crown) 68.9 8.8 10.1 2.8 84 1.0




Verres Silicates

vitrifiant (72% Si02)
fondant (14% Na2CO03-Na2S504)
stabilisant (14% CaCO03, Al203, MgO) —_—
additifs divers (colorants, décolorants...)
déchets de verre (calcin ou groisil)(facilite la fusion)

15007 : fusion et vitrification
maintien a 15007 pour dégazage

refroidissement pour atteincdre
le degré de viscosité nécessaire

verre plat \

batiment. automobile... verre technigue
S _ (labo, optique, ampoules,

- glace : « floatglass » sur bain d’étain (épaisseur 6mm, ajustable) TV, quartz..)

- verre 3 vitre : étirage d’une feuille de verre (23 6 mm)

- verre coulé : laminage verre 3 la main

(cristal d'art)

verre creux

verre d’emballage, gobeletarie

& chaud (9007T) dans des moules : on introduit la « p araison »
(quantité nécessaire a la bonne viscosité) et on met en forme (poingon ou soufflage)

/

fibres de verre

obtenues par centrifugation puis étirage par le bas par jets de gaz chauds
- fibres textiles
- isolation thermique
- fibres optiques

recuisson a 5007 pour éliminer les contraintes inte rnes (fragilité) puis soit :
- refroidissement lent
- trempe (verre trés résistant se brisant en petits éclats non coupants : verre de sécurite)




Exemple 3: Verres Chalcogénures

Mélange d’éléments du groupe VI (S,Se,Te) avec groupes IV (Ge, Si) ou V (Sb, As) ou halogénés
Grande pureté requise

Chalcogenes Ve Ve vie Famille Nom du verre Composition
Eléments associés 1 i
GLS 70 GayS3—30 LanS3
Verres de sulfure GNS 66 GasS3—34 NasyS
GGSSb GeopGasSh10Ses5
P'ssrdso o &2 6| s o5l s & 'u['-nrmr“n 2SG Sb—Se—Ge—Ga
F.nr ur’n uhnj sl % 'n X l.ﬂlhl‘ﬂlrl.l)r'w) Verres de Chalcogénure ' ;
02f 9| 99| 100] TeXAs TeoSeslAsy

Optiques Transparentes aux Infra-Rouges

Transformation cristal <-> amorphe facile




Exemple 4: Verres Métalliques

Volume, Enthalpy

structural J/
relaxation

Metallic glasses, Vitreloy

1
Glass Transition: 4\921%1 T

melting

0

Températug

Yield/ Flexural Stréngth
(MPa)

100004

3

1000 7

Stone

Wood

100 3 \/ G;FP Mg Alloys \
‘ { ) °
1 Lead Alloys
Epoxy

Brick

Amorphous Metals

TigoNipoCupsSns .=~

ZrgsTi1z.sNiggCuyzs

LasoAlioCupo___ .=~

L7 “MgesCuzsAlyg

[N
i

Ti Alloys

Al Alloys

Silica Glass

®—— CogsFezTassBy s
°
T (Fess.1B13.sSis.1)osNbs

Fes11C135is1

ALOs .

WC

Steels

Young’s Modulus (GPa)

100

1000

Alloy

Ath Zr

At Ti

At% Cu

At% Ni

At% Be

At Al

name
Vit 1 41.2 13.8 12.5 10.0 22.5
Vit 4 46.8 8.2 7.5 10.0 27.5

J'35

50.0

5.0

22.0

13.0

10.0

D’35

52.5

2.5

22.0

13.0

10.0




Exemples d’objets en verre métallique:

Articles de sport Bijouteries Cogues portables

He ad®*Liquidmetal*Radical R acquet;




Autres exemples de Verres

Composition Liaisons Tr (K) Tz (K)
SiO, covalentes 1996 1473
GeO» covalentes 1386 900
B,0O3 covalentes 723 521
BeF» loniques 1076 580
/nCl, loniques 501 375
AugoSing métalliques 636 290
Pd40CU30Ni10P20 métalliques 304 572
Se polymériques 491 303
polypropyléne polymériques 449 259
polyéthylene polymériques 483 163
glycérol Van der Waals 291 173
éthanol Van der Waals 156 93
eau Van der Waals 273 140



Classification des verres en fonction de la composition

v" Verres d’oxydes (a base de SiO,, B,0,, P,0., GeO,, As,0,, Sb,0,, TeO,, ...)
v’ Verres de chalcogénures (S, Se, Te + Ge, Si + Sb, As + ...)

v" Verres de chlorures (ZnCl,, CdCl,-BaCl,-NaCl, BiCl,-KCl, ...)

v" Verres de fluorures (BeF2, 53ZrF,-20BaF,-4LaF,-3AIF,- 20NaF, ...)

v' Verres Métalliques (métal/métalloide Pdg,Si,,, NigyP,q, CUcoZrso, Fe,oNizgP14Be, --.)

Vo



SiO,

Al203

Cependant, en général la composition ne suffit pas
a distinguer les matériaux

Exemple de Matériaux a base d’Alumine:

Monocristal

Verre

Céramique Cer. vitreuse

7
o=

Quartz, améthyste,.

Rubis, saphir,
topaze...

Verre d’'alumine
(2004)

Alumine vitreuse

Alumine s
(expérimental)




Des procédés de Fabrication



P .,

v' Choix des Matiéres premiéres : vitrifiants, fondants, stabilisants, affinants, ...

v Chauffage et Mélange dans un four

v' Mise en Forme en une ou plusieurs étapes a partir du liquide surfondu

| Transition
v Refroidissement (selon la méthode 1K/s < dT/dt < 10° K/s ) Vitreuse

v" Finition: recuits, poncage, thermoformage, découpe ...

Transition Vitreuse

Microstructure d’un Verre



Transformation Rate

Liguid —» crystal

Comnrendre |3 « Tranc<ition VVitreilice »

dN/dt

Cinétique de cristallisation

1100 — - - - -
I,,/quld Zr41.2T1136CU12,5Nij0 0Bess 5 |
00| T g e
“ .:f_'_': _.?. s —
900 . RC ".-‘r...... (/)t o
\ : C'ry_stalline
800 { Supercooled, i N -
liquid
700 -
600 2B
1




Comprendre la « Transition Vitreuse »

Cas d’une vitro-céramique:

2 étapes: Nucléation d’un crystallite, puis croissance
4
AG(R) = vAnR? — Apps—mR3
Tension de surface  Potentiel chimique
(em

\bryons) C/ 6mes supercritiques)

AG(R)
O

O B _
© : Aups
Radius 3
16%73
AGHRY) =
3(Ap)
Taux de nucléation — Nbre de par_ti_cules de tailles x Fréqu_ence avec laquf.:l_le elles
\ critiques deviennent supercritiques
P e
dr N =N . e =

(_AGdJ Diffusion
vi=swve K/ atomique

Nbre de particules/volume




Comprendre la « Transition Vitreuse »

Cas d’une vitro-céramique:
Exemple d’Application

Phase Change Material (PCM) for Memory devices: Ge,Sb,Te. chalcogenide glass

/1 O0nma-GST
OFF state

PCM bit

m—

ON state

(b)

sub-uJ per bit operation
sub-5 nm bits

1200
X 1000 - bulk metallic glass .
~ pure metals Zr-Ti-Cu-Ni-Be
4 i 1
£ 8004/ == E
E 1 r"
td -4

) - /PCM Tiiq N
g 600" | Gesb-Te .
() NN .
— \\ metallic glass‘

400 - % Auz7gGe;35Sig.

~20ns
200 vy ¥ ey
10° 107 10° 10" 10" 10°

Glass
Ceramics

Amorphous

<t Vs

-——>

2 3 4

V (V)
F. Menges et al. (2012)

A. Tlili et al. (2017)



ENERGY

PI‘\MI’\V"\I’\IJV‘I\ I"\ 'y 4 Tlf‘ﬁl/\!‘:":f\l/\ \I:+V‘f\llf‘f\ A\

Piégeage dans un état d’équilibre Métastable

TRANSITION STATES
BASIN (SADDLE POINTS)
——

AMORPHOUS
INHERENT
STRUCTURES

GLASSES

PERMUTATIONS (On quenCh time SCaIE) . .
PARTICLE COORDINATES — |Iqu Id

ultraquench (M.D.) . (ergodic)
M

POTENTIAL ENERGY —

5'cooled
. liquid

e

zﬁHm

crystal




Comprendre la « Transition Vitreuse »

>

Volume, Enthalpy

structural
relaxation

crySta\

%2 11; - M Températur?

melting I

Glass Transition:



Volume

@Inv/aT),

p=

o

LIQUID

S, S ——

3

b

Temperature

LIQUID

—

GLASS

CRYSTAL

Temperature

VY 4 Tlﬁﬁlﬂf‘:"‘:f\lﬂ \I:'I-ll‘f\llf‘f\ A\

Enthalpy

@h/dT),

Cp=

LIQUID

SN, YR ———

Ty

T

GLASS

Temperature

LIQUID

)

CRYSTAL

|Ts | T

Temperature



Combrendre |3 « Transition Vitretise »

Mesures de Capacité Calorifique Isobarique

120 | T T T T T T T ] _I'_“ r C&(NOJ )24“20
S S00R
E
100 - - L
= 400 O-terphenyl
U&
_ 80f .
< H,50,.3H,0
E 300l
= 60F
40 Tm
o Crystal
* Liquid and glass
45‘0 5607-{](]2%0 6I(J]U)
2{} B . oglscac
Specific heat of amorphous o-terphenil.
.D 1 | | | | | |

Temperature (K) 7T,



Comprendre la « Transition Vitreuse »

Mesures de Viscosité

16
| SOLIDE (VERRE)
12 _\\, .................................................
= 10f \ N\
i)
< s} \
= Softening point",
= T Bvinimun..4-dvinmath NN
- 6
4 Working point L
""""""""""""""""""""""" e %
2 " Melting point SOde'rH}_}e_ﬂr
"""""""""""""""""""""""""""""" MWy =T
|:| i | | | | | I‘EI LIQ|UIDE

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperature (*C)

Ficure 4: Viscosity of amorphous silicates and important techno-

logical points in glass manufacture industry (after [49]).

1800

Log (viscosité)

Cristal
‘-_________~_
>
Tg Tf Température



Mesures de Viscosité

15
5] VERRE (GLASS) i
11+ 71

— 1 ff

2 ° / / I

g 7 x|

s ] / [

g 5- i

2 3. 1

3 7 ..*-*""J §

= 4 - i

3 b QF‘E
-1 E__S,-"" u
-3 _
-5 T - T - . - . v

0 2 4 6 8 10

'y 4 Tlfﬁlﬂf‘:+:f\lﬂ \I:+V‘f\l 1C N A\

® Ca0-Al;,04 (64.5 wi%)

ﬂYEDS-AIEOE (YAG)

© ZnCl,

OCkN

m ZBLAN20

O Tri-a-naphthylbenzene

A 1,2-Diphenylbenzene

& T, SeAs,Te,

° GeO,

+ Si0,

0 B,0,

x BeF,

A Propanol

m o-Terphenyl (L&U)

m Toluene

@ |-Propylbenzene

© Methylcyclohexane

* Propylene carbonate
(B&H)



log (viscosity in poise)

[ [ [
I\MIAIF’\II\IJMI\ I"\ 'y 4 IIFﬂI/\f‘IJ-II\II\ \IIJ-IF’\IIf‘I\ A\

[u—y
o

Diagramme d’Angell (1995)

- Verres Forts (Strong)
- Verres Fragiles (Fragile)

Arrhénius law
n o< exp(Q/RT)

02 04 __06 08

CTgT)

1O | 77 ocexp(A/(T ~T,))

Verre Solide
12
10 _ | Indice de Fragilité :
on
8 £ = dlog, 1
6 .8 -
5 d(To /T) rr
4 o )
> _g
0 %
=
-2
4

Loi de Vogel-Flcher




Comprendre la « Transition Vitreuse »

viscosité

-~~~
-

- VERRE

gamme de
transformation

frittage, ramolissage FRITTAGE

soufflage
moulage par pression, étirage
fuslon coulage

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
température (°C)

FUSION

-




Quelgues procédés de mise en forme

Tirage vers le bas (Schott)

Down-Draw

Verres fins ou ultra-fins

Glass Ribbon



Quelgues procédeés de mise en forme
Verre Plat




Quelgues procédés de mise en forme

Verre Plat

B. PROCEDE FOURCAULT EN

A. PROCEDE LIBBEY-OWENS

1
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Quelgues procédés de mise en forme
Verre Plat

Verre fondu a 1100 - 1200°C Rouleaux métalliques refroidis

7//[ L
Ruban plastique /
=

Ruban a 600°C

|
Y
P

.
/
KRI ﬂt /
?

/|

/!

' d'entralnement
Masse tampon en réfractaire raccordant

Ia machine au réservoir du four.

Arche de recuisson (étenderie)

FORMATION DU VERRE LAMINE




Quelgues procédés de mise en forme
Verre Flotté (« Float ») - 1959

1 Enfournement

P

2 Cuve de fusion
env. 1550° C 3 Bain de 4 Zone de 5 Découpe
flottage refroidissement

=

~ I—— tvos (1]

Rubande
verre continu

Dispositif de
Arche de manutention verticale
refroidissement de pefits plateaux
{depot de couches) Découpe

transversale

Bain d"étain
(Float)

Four
de fusion

Dispositif de
manutention verticale
de grands plateaux

Arrivée de
matiére brute



refroidissament recuisson finitions,
sélection,
polissage

chalewr

agents d'affinage bain d'étain R, g

Mélange Mise en Forme Recuit

\ / \ 7

Chauffage (liquide visqueux) Refroidissement Finition



I Quelaues procédeés de mise enmforme

Verre Creux

descente stabilisation, descente soufflage dégazage, déchargement,
fermeture moule + ouverture moule, chargement
présoufflage remontée



Quelgues procédés de mise en forme
Verre Creux

LE FORMAGE : PROCEDE PRESSE-SOUFFLE
I=I

i1l

Chargement Compression Percage Chargement Pressage Dégagement

Transfert

i

[os -

Allongement Soufflage Extraction Allongement Soufflage + vide Extraction



Quelgues procédés de mise en forme

Verre Technique

Fibrage Mécanique

Etirage a la Vapeur

Double Creuset

()=

Préforme:

tube de silice —|

{/" 3}\

=1l

[

\ dépdt de silice dopée—| —-T
z

o}

\ L

]

N/

torche —

L.

H



Quelaues procédés de mise en forme

Verre Cellulaire
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Récupiration ‘
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|« ==
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[verre recyclé,
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Quelgues procédés de mise en forme
Verres Meétalliques

Trempe sur roue (1960): Synthése par fusion HF
des métaux purs, sous Argon (1990):

Metallic Glass

Splat quenching
of ribbons

dT/dt = 10%°C/s dT/dt = 10°C/s



Quelagues procédés de mise en forme

Difféerentes formes peuvent étre obtenues en fonction des moules.
Des échantillons jusqu’a 12 mm ont été obtenus pour l’alliage vitreloy 4

Glass Forming Ability (regles empiriques):

- 3 types d’atomes différents au moins

- différence de taille de au moins 15% entre les atomes

- enthalpie de mélange entre certaines especes doit étre négative.



Strength (MPa)

Quelgues procédés de mise en forme

Silicon, quartz, alumina... Ideal mould materials FO rm a ge Th e r- m O_ P I a Sti q u e :
substrate

1,000

nc-Nickel

clean surface

/

10

0.1

substrate

0.01

0 100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Details of test structures replicated into bulk metallic glass

(alloy: Zrs, sCu,5 oNi;, Al1oTis).

a) silicon mold and b) its replication in bulk metallic glass
with c¢) a detail. Pins of 10 um in diameter and 20 um height
are completely replicated. A protective coating of 1 um SiO2
is still present on the metallic glass after removal of the Si
wafer by etching. d) and e) show rims with f) a detail of 1
um spaced rims. The mold did not melt and connect the
rims, but the silicon mold between the rims is still present
due to a decreased etch rate in narrow channels.




NDiielaiiec nroceddéc de mice en forme

Fabrication Additive de Verres Silicates

3 Figure 1 | 3D printing of fused
i silica glass. a, Ultraviolet-curable
monomer mixed with amorphous

T- [- - Debinding silica nanopowder is structured in
! & — B> | a stereolithography system. The
= Utiravioiet st o Sinteriong Fesultmg Polyn.lerlzec.i composite
Ultraviolet ~ SiO, Nanocomposite 1 t light - - - 1,300 °C is turned into fused silica glass
curable Stereolithography Polymerized composite Fused silica glass through thermal debinding
monomer and sintering (scale bar, 7mm).

b, ¢, Examples of printed and
sintered glass structures: Karlsruhe
Institute of Technology logo (b; scale
bar, 5mm) and pretzel (¢; scale bar,
5mm). d, Demonstration of the
high thermal resistance of printed
fused silica glass (scale bar, 1 cm).
The flame had a temperature of
about 800 °C.

Unstitute of Microstructure Technology (IMT), Karlsruhe Institute of Technology (KIT), Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, Eggenstein-Leopoldshafen 76344, Germany. 2Institute for Applied
Materials (IAM), KIT, Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, Eggenstein-Leopoldshafen 76344, Germany. 3Institute for Nuclear Waste Disposal (INE), KIT, Hermann-von-Helmholtz-Platz 1,

Eggenstein-Leopoldshafen 76344, Germany. F Kotze et 3 I N atu re (20 17)
. o

R 3 D. Zhang et al. (2021)



Quelgues procédés de mise en forme
Fabrication Additive de Verres Métalliques

Fiber Optics Carrying
Incoming Laser Beam

P. Tsai et al. Acta Materialia 120 (2016) 426e434

S.V. Madge et al. Oxford Open Materials Science, 2021

Fig. 1. Experimental concept for fabricating a Cu-Zr-Ti composition library via laser additive manufacturing. a, Initial deposition of two successive layers of Cu and Zr to
produce a graded Cu-Zr composition profile. b, Creation of evenly-spaced re-melted lines perpendicular to the direction of the composition gradient to promote thorough mixing of
the two components. ¢, Deposition of Ti gradient in a direction perpendicular to the initial gradient. d, Final glazing of the re-melted lines with a fast laser to promote vitrification. e,
The alloyed lines in the completed library correspond to ternary tie lines featuring a fixed Cu:Zr ratio.

59 3CU5 gAl 0 4ND; 5 Yang, C. et al. Intermetallics 94, (2018).

Powder bed




Quelagues procédés de mise en forme

Couches minces et Transition vitreuse

380 S—— — S— v v . NOR——
A ~ O PS
A O O\\
2 8 sbo o, A PMMA
o2 R <. & P2VP-co-PS (70:30)
7 E | Bl
2 360- " ]l i T N
5 < 380 &0
o0 of <3804 00 0000000 ThmpL
A% SO [ e— <><2§>. ______ N o [ _
o A O o
O A O ¢ f’d:l-ﬂﬂ'
o g
(m O Dielectric measurements 360 A y =g -
340 - O Ellipsomteric measurements - o-°
o - A Fluorescence measurements 15-(' b
&  Flash DSC measurements 1
10 100 1'0 ' S 160
Film thickness (nm) Film thickness (nm)

M. Madhusudanan ACS Polym. Au 2024, 4, 342-391



nl l’l\f‘+ 7, N\ N ) I,l ([ \If\lﬁlﬁf\ j

Définition d’'un

Un verre est un solide résultant du piégeage d’un liquide
dans un état solide non cristallin.

Un verre possede une température de transition vitreuse.
Il est mis en forme lors de son refroidissement.




Jouer sur la microstructure



Imaging Atomic Rearrangements In
Two-Dimensional Silica Glass:
Watching Silica’s Dance

Pinshane Y. Huang,1 Simon Kurasch,?* Jonathan S. Alden,** Ashivni Shekhawat,?
Alexander A. Alemi,? Paul L. McEuen,** James P. Sethna,® Ute Kaiser,? David A. Mullerl""‘l'

Science (October 2013)
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L. Lichtenstein et al. (2014) - STM



Microstructure d’un Verre

Modele Structural de Zachariasen (1932)

Reéseau regulier

n Réseau aléatoire Incorporation d *agent

de silice de silice modificateurs (Na20)

Structure Structure qui brise la continuite
cristalline amorphe du réseaun

vitrification >




Microstructure d’un Verre

Simulation de Dynamique Moléculaire Verre Sodo-silicate
(1-x)SiO, + xNa,O

100 100
p,, [atom/A™
90 90
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80 80 0.01787
70 el 70 0.01677
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=< 50 = 0.01567
= 0.01744 = 50
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(b) pya = 18.25 atom/nm’.

Py, [atom/A’]

|ELLELH

1200600

1 (e

B0

GO

ELLLE ]

2004

(=}

I I-\\

:
10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
X[A]

-
AN

-

-

F
L AL

Density - o, [atom/nm'|

(c) Histogram.
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G. Molnar et al. (2015)



Molecular Dynamics Simulations on poly (methyl methacrylate)

Tsige (2002)

Déplacements des atomes au cours du temps

10° 3
T>>Tg
— 10"t
s
T
E:, 10°E
l Effet Cage D=0
= Diffusion atomique
5o 10 bloquée dans I'état E
7 vitreux.
Q;z}
10-4 -2. el .1. el “. NPT | 1 T | 2. sl .
10 10 10 10 10 10
time (ps)

FIG. 1. Atomic mean squared displacement evaluated at ten
different temperatures (297. 324, 346, 396, 415, 436, 472. 509, 599,
and 684 K). Inset: same quantity at the highest temperature studied
but with time starting from 1 fs to show the ballistic region clearly.

1/



Diagrammes de Phase
et Facilité a former un verre
(Glass Forming Ability GFA)

'état Amorphe serait favorisé par
la frustration cinétique et un point Eutectique profond




Liquidus temperature (°C)

Diagrammes de Phase

et Facilité a former un verre

(Glass Forming Ability GFA)

'état Amorphe serait favorisé par

la frustration cinétique et un point Eutectique profond

700

Glass-  2ppb0O-V,0.
forming
region
| l
| |
I l
1 l | I l
20 40 60 80 100

Mole % PbO

PbO



Diagrammes de Phase

et Facilité a former un verre
(Glass Forming Ability GFA)

Etat amorphe

Force motrice d’initiation

pour la cristallisation oc Alu

(Energie de Gibbs-Duhem)

g

S5 06 07 08 09

Cu



Température

Transition Vitreuse

Température de Transition Vitreuse

et Facilité a former un verre
(Glass Forming Ability GFA)

150G

Tq (°K)

510,
a Pour une
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0o0| P Tg/Tm=2/3
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* G2y
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*K28407
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< Tg X Ty
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Température
de Fusion



Température de Transition Vitreuse
et Facilité a former un verre
(Glass Forming Ability GFA)

1970’s Indicateurs: températures caractéristiques

Region de liquide surfondu AT, =T,-T,

Possibilité . S . .
T, cristallisation, T, transition vitreuse

G FA’ de refroidir

plus lentement

Q
S 40% 1 Autres indicateurs envisagés:
= PdacCuscPoyFe-Al-GaP-C:B g T@T%TL (|IC;UIdUS) 0.66<T,,<0.69
6 |m 10°F PteoNizopz F 0-2r E y:T T +TL
Ox [LassAlsNizy —__ NB-Bl = STIT
23, 1[Zrs0Al1sNizg g a=T,/T,
g0y Mg-Cu-Y {10 % =T, (AT,/T,)0-143
E’ Zr-Al-Ni-Cu-Pd 8=T /(T.-T.)
O 40% Pd-(.‘:u-Ni-P/'° /° _ AR g_ ,

(non-fluxed) B=T, T/(T-T,) ...

Zr-Al-Cu-Pd
107 Pd-Cu-Ni-P 00 AT, élevé permet d’obtenir un verre avec
PRy un taux de refroidissement plus bas

10'2.1ALL1 I P TR BN W
0 20 40 60 80 100 120

ATy=(Tx -Tg) I K




Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

laser Femtosecond laser Wavelength ~ 400-1700 nm

: 1030 nm, 250 fs Pulse energy  0.01 mJ -> mJ
gropaExton, LK : : " Pulse Duration fs-ns
direction (linearly polarized beam)

Repetition rate 100-500 kHz
Writing speed  1-50 um/s

Focusing um3
Y
€ (laser polarization direction)
X
Motion stages E. Muzi et al. (2021)

50000 pulses ,130fs 10 uym/s

TYPE |
Increase in the refractive index

TYPE II-NG

i
J }w [’J', .,"_4“&"/‘"

KL

5um

TYPE II-WG

F
l( " ’hr‘j“
| | h t]»

jfx.’ AL
il
STATIC DYNAMIC SECTION K. Mischhik et al. (2013)

I
nanogratings




Laser polarization: x
Writing direction: x

Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

Glass

Sensibilité en la Composition

Occurrence of
melting in the heat
affected volume
Y X Fs laser [:l No modifications 3.5 ’
Z Objective I:] Regme 1 3 . Large
Laser propagation: z | ? i
propag I:l Regime 2 2253 crystallized
. = area
ermal affected area [:] Regime 3 ,';C': 2 9
2 e - p
1.5 1 4
ol nano-crystals :
e 1 .
nucleation and crystal LL: | e

DR ot et e Multiphaton 05 4
e , absorption {—— 3» SRS 5
B. Poumellec et al. (2015) threshold 04 : ; , : ——
Repetition rate: 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Soda-lime glass

Laser fi e

500 pulses 290fs 1,3 p/pulse 1030 nm

Tmax ~1350 K after 1 ms

Repetition rate (kHz)

— Npusse 1 10 50 100 500 1000

i -

- O 7,

= 0 ‘,2\ * 7 - o o ¢

i S © 3’

- Q .L_) IIE

2 T : . : 4 ;
(:B 8 E g_ - - o : X

O S o i e > . ) N

¢ 8 o m 3 : - .

) "

B 10 pm

o Low Thermal expansion in pure Silica glass

Lithium niobosilicate glass

Regime Il.

Y. Shimotsuma et al. (2011)



Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

The specific case of Silica Glasses: Single shot laser ablation

Micro-explosions in regime I, ultra-short laser pulses
Single pulse >0.3uJ/pulse, 750 nm, focused by 65-N.A. microscope objective

10pm

50 gm « *

»

E. Glazer et al. (1996)

100 fs, 0.5 W pulses 200 ps, 9 W pulses

Strong sensitivity of damage to the pulse duration, and imprint dimensions




Structuration des Verres Silicates par Laser Ultra-rapide:

The specific case of Silica Glasses: Single-shot Femtosecond Bessel Laser Beams

Axicon
(a) (b) _20f p
§’ Domain of existence
= 151 of Stationary Bessel
S Vortices
e 20| m=3
©
(0]
5 5
O
0

N
o

60 100 140
Peak intensity (TW/cm?)

Highly focused beam

High intensity Interference pattern

800 nm, 230 fS, 0.65 H-l ¢ 0.7 LM (laser pulse stability)

Ultrathin and long
imprinted channel

1400 nm

43 um ~ F. Courvoisier et al. (2013)



Classification des verres d’optique

Classification Internationale: basée sur la norme militaire MIL-G-174B pour normaliser
la dénomination des verres d’optique a partir de leurs propriétés (code a 6 chiffres)

Famille du
verre

Crown
borosilicate

Baryum
crown

Crown
dense

Lanthane
flint

Flint dense

Indice de réfraction ny= ¢ 4. (lumiére) / c

Nombre d’Abbe vd = (n(589,3 nm) —1) / (n(486,1 nm) — n(656,3 nm))

Indice de Nombre

v

réfraction d’Abbe Codification
ny Vd internationale
MIL-G-174-B
11516 64.1 517-642
1.5688 | 56.05 569-561
1.6204 | 60.32 620-603
1.7439 | 44.85 744-448
1.7847 | 25.76 785-258

Schott

BK7

Bak4

SK16

LaF2

SF11

Pilkington

BSC517642

MBC569561

DBC620603

LAF744447

Codifications des principaux producteurs

Hoya

BSC7

BAC4

BACD16

LaF2

DEDF785258 @ FD11

matériau

Ohara

S-BSLY

S-BAL14

S-BSM16

S-LAM2

S-TIHN

Sumita

K-BK7

K-SK16

K-LaF2

K-SFLD11

Corning

B16-64

B69-56

C20-60

D44-45

D85-26

CDGM

D/H-K9L

H-BaK7

H-ZK9 A

H-LaF3

ZF51

Nikon-
Hikari

J-BK7

J-BAK4

J-SK16

J-LAF2

J-SF11

Potapenko

K8
(516-610)

BF6
(569-494)

TK20
(622-567)

CTK19
(744-504)

TF12
(785-256)



Propriétés Thermo-Mécaniques



Des propriétés en apparence paradoxales

Fragilité mais Résistance a I'Impact

ps-laser impulse
6.012 TW/cm?21.84 mm

C. Dereure et al. (2019)

Apparente Uniformiteé mais effet important de la Composition

> 2 ® &
l;r/‘-,,,&-. AL ¢ 5% ¢ : 5 |

T\ta20=5103

&

T.M. Gross et al. (2008)

! .
‘" 100 pym ‘ 100 pm ’ ‘ 100 pm

S.F. Parker et al. (2020) (a) 60% Si0; 20% Al 03 20% Ca0; (b) 80% Si0, 10% A0 10% Ca0; (c) 100% Si0,




Réponse Elasto-Visco-Plastique générale

F/S = E.u/L

Contrainte de Déformation ¢

compression ¢
Module d’élasticité
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10000

Elastic limit (MPa)

Plasticité: les Verres (Métalliques) sont Durs
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Fracture toughness (MPa.m172)

Mécanique de la Rupture: les Verres (Métalliques) ont une ténacité variable
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Meécanique de la Rupture: Verres Métalliques vs. Céramiques
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Visco-Elasticité des solides amorphes en fonction de la Température
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Conductivité Thermique des Verres

Résistance élevée en compression, faible conductivité thermique

10000+

2
g

Résistance a la compression (MPa)

0,01

Céramiques techniques v PA

10 S 100 1000

) 1
Conductivité thermique (W/m.°C)




Conductivité thermique (W/mK)

Conductivité Thermique des Verres

Conductivité thermique faible, empreinte carbone peu élevée
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Propriétés Thermiques des Verres par rapport aux Cristaux

oy 7 oo 10¢
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Réponse Mécanique a I’Echelle Atomique ?



Déformation hétérogéne sans signature structurale claire

Cisaillement Oscillant
CugyZre, glass

Déformation atomique équivalente
Pt (Ciwe — €iz2)” + (€iyy — Ezi.zz}Q) +

((Ei.:::y)z + (Ei.:1'2)2 + (E'r'.yz)z)) )

1
Pi = (g ((E't',l';l' - Ei.yy)

=

R. Alvarez et al. (2024)



Déformation hétérogene sans signature structurale claire

Cisaillement Oscillant
CugyZre, glass

R. Alvarez et al. (2024)



Plasticité

Réarrangement T1 dans un verre de silice 2D

'l'- T e

Fig. 1. Elastic and plastic deformation in ring exchange. (A) Gartoon models of the 2D silia structure.
(B to E) TEM images showing a ring rearrangement that transforms a 5-7-5-7 duster into a 6-6-6-6 cluster. The
dark spots are Si-0-Si columns that correspond with the top and side views in (A). Images have been smoothed and
Fourier-fittered to remove the graphene lattice background [see figs. 52 and S3 and (17)]. (F) A trajectory map of
the atomic sites. Color (red to yellow) indicates time of motion. (G) Larger view of the region from (A), and (H)
corresponding first-to-ast frame displacement map. The arrows have been enlarged x2 to increase visibility; color
indicates size of displacement, from 0 (dark blue) to >1.3 A (red). The region between the bond rearrangement
and the edge of the sheet exhibits strong locl rotation. Scale bars: 1 nm. See also movies S1 and S2.

Huang et al. Science (october 2013)



Hétérogeéneéité Mécanique

PMMH beads, E. Kolb (2006)



Hétérogénéité Mécanique

Forte Hétérogénéité de la réponse a I'échelle du désordre

Exemple d’'une assemblée désordonnée d’atomes:
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F. Léonforte et al. (2004)
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Modules d’Elasticité Locaux:

Plusieurs Echelles caractéristiques

Coarse @ Linear Elasticity

Graining
A . . i Length® |o 5 10 15 20 ~ R
Hooke’s law NO YES YES YES YES
Homogeneity
<e>@N -2 _ 0. NO NO YES YES YES
2p
AC 0% NO NO NO YES YES
<c>
Isotropy NO NO NO NO YES
E 249 0%
; 2p
Isotropic
| | | | M. Tsamados et al. (2009) Elasticity




Hétérogénéité Mécanique

Exemple d'un verre sodo-silicate:
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Hétérogénéité Mécanique

Initiateurs de fissures dans un verre sodo-silicate:
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G. Molnar et al. (2016)



Hétérogeneité Mécanique

Initiateurs de fissures dans un verre sodo-silicate;:

(1-x)SIO, + xNa,O

A

Effet de la composition: profil de densité a la traction max < -—>

| 5% Na,0

------density: 0.1 g/cm3

30% Na,O

100
50
X [A]

G. Molnar et al. (2016)



Plasticité

Sensibilité a la composition et au chargement

Composition - sodium silica glass
P BRCR (soluble glass)

Shear flow Densification
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Visco-Plasticité

Sensibilité a la composition et au chargement

Composition Quasi-static Strain Rate

indentation Impact velocity

Densification (0.2 mm/mn, 69N) (410 mm/s, 562N)

Shear flow
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(a) 60% SiO2 20% Al03 20% Ca0; (b) 80% SiO, 10% Al,03 10% CaO0; (c) 100% SiO, Bulk Metallic Glass V. Keryvin et al. (2008)



Plasticité

Dépendance en la Composition et la Pression dans (1-x) SiO, + x Na,O
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Peu de fissures dans la Silice
en I'absence de préfissuration

Micro-pilier en verre de silice pure SiO,

G. Kermouche, E. Barthel (2015)



Plasticité

Bandes de Cisaillement

Comportement Général de I'écoulement Plastique dans un matériau amorphe
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Plasticité

Bandes de Cisaillement

Localisation de la déformation (bandes de cisaillement)

Pts, 5Cu 4 7Nis 3Py, 5

Scroers et Johnson (2004)
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Plasticité

Bandes de Cisaillement

La permanence des bandes de cisaillement n’est pas un mécanisme universel

T=50K T=300K

Role de la
Température

Taux de Déformation,
Bords Libres Mécanisme

Non-universel
o 4

(d)

N—

Importance de
l'auto-adoucissement

Création de

« Volume Libre»
dans la zone de
plasticité

Cug,Zrye | K. Albe et al. (2013) E. Homer et al. (2013)



Plasticité

Bandes de Cisaillement

Applied strain

brittle

4 ductile

Permanent (mature) shear band

Global localization / Very strong pinning

Elementary (embrionic) shear bands

Percolation / Critical phenomenon / Yielding

Isolated Eshelbys

1/P, 1/shear rate, 1/T, aging, damage (defects),

—— Reversible elastic |— >

Size L, Free surfaces...

A. Tanguy (2021)




Mécanique de la Rupture: résistance a la fissuration

Critere naif de fracturation fragile:

1
W, :E'GO E a.Le>W, =2y.Le

él
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=0, >

Critere de Irwin-Griffith: préfissuration, longue portée des interactions.

Energie élastique relaxée lors de |I'avancée de la fracture de dc

qu f f Wélzé.o-o.%.m.dc.e

Energie dissipée pour créer la fissure
for T Y
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Mécanique de la Rupture: résistance a la fissuration

Approche Statistique des criteres de fracturation:
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Vibrations

Atténuation Acoustique Apparente dans les Matériaux Amorphes
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T. Damart et al. (2015)




Vibrations

Dynamique de Paquet d’Onde et Atténuation Acoustique dans a-Si:

2_
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0 << O O > O Y. Beltukov et al. (2018)



Wave Packet excitation

Vibrations

Dynamique de Paquet d’Onde et Atténuation Acoustique dans a-Si:

1 No more
) ] 1 Wave fronts
ffusio L i
B IR S | 0>
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4 i~ e L o 1
S e — Wave packets are
21 o 1
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L, 1 1 . .
localization - - rise to unusual behavior
B e e R
x, nm Y. Beltukov et al. (2018)




Vibrations

Dynamique de Paquet d’Onde et Atténuation Acoustique dans a-Si:

« Répligues » (after-shocks) dans le Régime Mixte

! v =22 THz

Energy density (arb. units)

Diffusive

NN+ ekp(~t/7) Ballistic

0 5 10 15 20 25 30
Time t (ps)

Y. Beltukov et al. (2018)



1/t

Sound attenuation (Hz) T’

Vibrations

Libre Parcours Moyen dans le régime Ballistique
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IXS: Inelastic X-ray Scattering
POT: picosecond optical technique

of the dissipative term I'(®)

BUVS /BLS: Brillouin Ultraviolet/Light Scattering
TJ: Tunneling Junction



Sound attenuation (Hz) I"

Vibrations

Libre Parcours Moyen dans le régime Ballistique

Experimental Results

G. Baldi et al. (2010)
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1/t

Sound attenuation (Hz) T’

Vibrations

Modélisation Effective de I'’Attenuation Acoustique dans les Verres
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BUVS /BLS: Brillouin Ultraviolet/Light Scattering
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H. Luo, et al (2021)



Relation entre Atténuation acoustique et Conductivité Thermique:

Kinetic Theory of Thermal Conductivity (Kittel): « collisions » of heat carriers (phonons, e)

OT = d_Tg dr —V.7 ¢ ., phonons mean free path
NSO dx dx "y dT 1N dT

Net flux of Energy: Jq:_V<VXC5T> \I\/|< C&€> _5\70”\,”5)(&

— i~ EC ”V”gx Heat Conductivity

T+AT

Régime Ballistique

. 1 IR
Libre Parcours Moyen /| cP"oP(T) = = j C(, Ty (w)x (@) g(w)dw
attenuation pour <o 0

Régime Diffusif Wmax
Diffusivité D(w) kI(T) = j C(w, T)D(w)g(w)dw
pour m>=m,q WIR
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Qu’est-ce qu’un Verre?
Matériau non-cristallin possédant une température de transition vitreuse

Procédés de fabrication
Variés, s’appuyant sur la cinétique de refroidissement
Possibilité de mise en forme par moulage

Réponse Thermo-Mécanique:

Dureté, Résistance en compression, faible conductivité thermique
Forte sensibilité a la composition et au taux de déformation
Sensibilité a la température a proximité de Tg

Réponse hétérogene a I'échelle atomique, homogene et isotrope a grande échelle



Le verre: science et technologie
J. Barton, C. Guillemet, EDP sciences ed. (2005)

Elasto-plastic behavior of amorphous materials: a brief review
A. Tanguy, CRAS (2021) https://doi.org/10.5802/crphys.49

Vibrations and Heat Transfer in Glasses: The Role Played by Disorder
A. Tanguy, CRAS (2023) https://doi.org/10.5802/crphys.162
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