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Introduction

Dans ce travail, nous nous sommes focalisés sur un verre d’oxyde particulier, la silice.
Ce verre, de composition chimique simple, posséde les particularités des milieux désordon-
nés et certaines anomalies élastiques remarquables. Il est par exemple connu depuis les
années 50 que la silice « ramollit » quand on la comprime et se densifie de maniére perma-
nente & trés haute pression. On parle alors de transition amorphe-amorphe pour qualifier
le passage d’un état amorphe vers un autre état amorphe. Depuis que ce phénoméne a
été découvert dans la glace il y a une vingtaine d’années, le « polyamorphisme » connait
un intérét croissant. Il est admis que ces anomalies prennent leur origine dans 'ordre a
moyenne distance (environ cinquante atomes), difficilement accessible expérimentalement.
Un effort considérable est actuellement entrepris pour comprendre I'origine microscopique
de ces anomalies, tant au niveau expérimental qu’au niveau des simulations (par exemple
par le développement de nouveaux potentiels d’interaction).

Dans le premier chapitre, nous présentons les anomalies thermoélastiques de la silice
et les différents mécanismes d’atténuation du son. La principale source d’atténuation se
trouve dans la présence de défauts structuraux, de nature inconnue, qui sont modélisés
par des systémes & deux états. Ceux-ci passent d’un état a 'autre par effet tunnel ou par
activation thermique. Ils expliquent la dépendance a basse température de la chaleur spé-
cifique et de la conductivité thermique. D’autre part, 'origine physique du plateau dans
la conductivité thermique observé a environ 10 K est encore mal comprise. Ce plateau
implique un régime de forte atténuation des ondes acoustiques dans la gamme sub-THz,
régime qui a déja été directement observé dans plusieurs verres, mais pas dans la silice. Le
plateau semble aussi li¢ & la présence de modes en excés visibles en spectroscopie vibra-
tionnelle (le pic de bosons) et dans la chaleur spécifique. Nous évoquons plusieurs origines
physiques possibles.

Dans le deuxiéme chapitre nous étudions en diffusion Brillouin de la lumiére ’atté-
nuation et les variations de vitesse en fonction de la température, de 4 K a 1300 K. Pour
cela, nous utilisons un spectrométre Brillouin haute résolution constitué de deux interfé-
rométres Fabry-Pérot plan et sphérique fonctionnant en tandem. A 35 GHz, 'atténuation
hypersonique peut étre expliquée par plusieurs processus. Les variations de vitesse nous
permettent d’isoler I’anomalie élastique qui traduit un durcissement structural. Nous pro-
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fitons de cette nouvelle analyse détaillée pour discuter 'atténuation des ondes transverses
ainsi que 'origine de la diffusion quasi-élastique de la lumiére. Dans une deuxiéme partie
nous étudions la silice sous haute pression jusqu’a 6 GPa. Pour cela nous avons utilisé une
cellule & enclumes de diamant a membrane. Le volume échantillon réduit induit un effet
de taille finie qui élargit le spectre. Un pic d’atténuation est observé a 2 GPa, en coinci-
dence avec un minimum dans les vitesses. Nous essayons de comprendre si ’anomalie a
une origine dynamique ou structurale.

Dans le troisiéme chapitre, nous utilisons la technique acoustique picoseconde pour
étudier 'atténuation des phonons dans des couches minces de silice a environ 200 GHz.
L’intéret de cette technique pour étudier 'atténuation du son a haute fréquence dans
la silice a déja été montré par Maris et ses collaborateurs. Avec une série d’échantillons
de silice d’épaisseurs différentes, nous pouvons mesurer I’atténuation a une fréquence sé-
lectionnée par les propriétés du substrat. Nous explorons ainsi une gamme de fréquences
allant de 100 GHz a 250 GHz. Le signal temporel obtenu présente des oscillations Brillouin
que nous analysons en détail pour déterminer 'atténuation. La couche transparente in-
duit des effets de résonance optique qui sont traités dans ’annexe [A] Nous comparons nos
nouvelles mesures d’atténuation aux données de la littérature et aux différents modéles
existants.

Dans les annexes [B] et [D] nous présentons en détail la cellule & enclumes de diamant
et la théorie de la diffusion Brillouin de la lumiére. Des tables compilent les mesures d’at-
ténuation et de propagation du son dans la silice utilisées dans ce manuscrit (annexe |C]).
Le spectrométre Brillouin haute résolution que nous utilisons associe des interférométres
de Fabry-Pérot plan et sphérique, et nécessite une conjugaison optique adaptée présentée
dans I'annexe [El



Chapitre 1

Propriétés des verres et atténuation du
son

1.1 Généralités sur les verres

Dans le langage courant, le mot verre évoque le verre a vitres et de facon générale
tout matériau transparent et cassant. Le verre est en fait le matériau issu généralement
du refroidissement plus ou moins rapide d’un liquide et se trouvant dans un état hors-
équilibre thermodynamique. La structure du verre garde le désordre de la phase liquide.
Les matériaux qui ne sont pas obtenus par vitrification mais qui possédent un désordre
topologique sont appelés amorphes, et ce sont évidemment des solides non-cristallins. La
variété des matériaux capables de générer un verre est importante : nous citerons les
oxydes formateurs de réseau (SiO2, GeOs, etc) et leurs composés, les polyméres (PMMA,
polystyrene, etc), les verres métalliques (ZrPd, ZrCu, etc).

1.1.1 Structure

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a un verre d’oxyde, la silice v-SiOs.
L’intérét pour la silice provient principalement de ses applications technologiques, ainsi
que de son apparente simplicité qui semble en faire un verre modéle pour ’étude des sys-
téemes désordonnés. C’est un formateur de réseau, comme v-B2O3 ou v-GeOs. En ajoutant
d’autres oxydes on peut modifier les propriétés du systéme, comme abaisser la tempéra-
ture de vitrification, changer ses propriétés optiques, ou encore parvenir au verre le plus
commun, le verre a vitre, ou verre silico-sodo-calcique.

La forme cristalline stable de SiO5 & pression et température ambiantes est le cristal
de quartz. La structure microscopique de la silice est formée de tétraédres SiO,4. L’atome
de silicium tétravalent central peut se lier & quatre oxygénes et former une unité tétra-
édrique (figure[L.1)). Cette unité structurale, que I'on rencontre aussi dans les polymorphes
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

du quartz, forme l'ordre a courte distance. Les liaisons ne sont pas strictement covalentes
et possédent un caractére partiellement ionique car les liaisons covalentes seules sont trop
directionnelles [I]]. Les tétraédres sont reliés entre eux par les oxygénes (oxygénes pon-
tants) et forment un réseau aléatoire continu en trois dimensions, selon le modéle struc-
tural introduit par Zachariasen [2]. L’ordre & moyenne distance (quelques nanomeétres)
est caractérisé par la distribution angulaire des liaisons Si-O-Si et la taille des anneaux,
c’est-a-dire le nombre d’unités reliées entre elles par le plus petit chemin. Sur de plus
grandes échelles, le verre et le cristal sont des continuums homogénes différenciés par
leurs propriétés macroscopiques. Les principales propriétés de la silice sont données dans
la table [l

On trouve la silice sous des dénominations commerciales différentes, par exemple Spec-
trosil, Suprasil, Tetrasil, Herasil, etc. Elle est synthétisée principalement par deux voies, a
partir de la fusion de quartz naturel ou & partir de I’hydrolyse du tétrachlorure de silicium

SiCl, 3.

FIGURE 1.1 — Structure locale de la silice vitreuse : un atome de silicium tétravalent est
entouré par quatre atomes d’oxygéne. Le tétraédre ainsi obtenu se lie a d’autres tétracdres
par les oxygénes pontants pour former un réseau aléatoire continu en trois dimensions.

Masse volumique p (g-cm™3) 2,21
Température de transition vitreuse T, (K) 1450
Température de cristallisation T, (K) 2000
Distance Si-O (A) 1,6
Distance O-O (A) 2,6
Distance Si-Si (A) 3,2
Angle Si-O-Si (°) 145 £ 12
Angle O-Si-O (°) 110£5

TABLE 1.1 — Caractéristiques structurales de la silice. Voir par exemple la référence [j].
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1.1. Généralités sur les verres

1.1.2 Transition vitreuse

Le passage de I'état liquide a I’état solide se fait par un refroidissement plus ou moins
brutal appelé trempe. Celle-ci doit étre assez rapide pour éviter la cristallisation a la
température de fusion 7),, qui se manifeste par un changement abrupt de volume. Au
contraire, le systéme passe de I'état de liquide surfondu au verre avec une diminution
continue du volume, comme illustré dans la figure La transition vitreuse est un phé-
nomeéne cinétique. En effet, le temps de relaxation, c’est-a-dire le temps avec lequel le li-
quide surfondu atteint I’équilibre thermodynamique, dépend fortement de la température.
On définit usuellement la température de transition vitreuse 7, comme la température a
laquelle la viscosité du liquide surfondu atteint 10'23Pa-s, ce qui correspond & un temps
de relaxation de I'ordre de la minute. Lors de la trempe, le liquide n’a plus le temps de
s’équilibrer et il se fige dans une configuration donnée.

Les propriétés macroscopiques du verre vont donc dépendre de cette vitesse de refroi-
dissement. En premiére approximation, on peut caractériser cet état par un paramétre
unique, la température fictive Ty. Comme le montre la figure T} est définie par exemple
comme l'intersection des courbes de variation du volume molaire du liquide surfondu et
du verre. De plus, un verre caractérisé par une certaine température fictive et porté a une
température différente tend a évoluer au cours du temps pour atteindre ’équilibre, ¢’est
le phénomeéne de stabilisation. L’intervalle de température dans lequel peut se produire
ce phénoméne est appelé domaine de transformation. Les propriétés du verre dépendent
donc de I’histoire thermique de celui-ci.

V

M

Ty Ti Tm T

FIGURE 1.2 — Variation du volume molaire en fonction de la température. Le refroidisse-
ment plus rapide du liquide surfondu donne un verre avec un volume molaire supérieur
(courbe 2) au cas d’un refroidissement plus lent (courbe 1).
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

1.1.3 Processus de relaxation et fragilité

A Tapproche de la transition vitreuse, la variation de la viscosité en fonction de la
température est extréme : elle peut augmenter d’environ dix décades pour une centaine
de degrés. Pour comparer des liquides trés différents, il est utile de définir une échelle
réduite de température T, /T [5]. Le comportement de la viscosité se révéle alors trés
différent & I’approche de T, comme on peut I'observer sur la figure [[.3} On caractérise
ce comportement en définissant un coefficient m appelé fragilité, au sens d’Angell [6], qui
représente simplement la pente a T :

dlogn

m = W‘T:Tg . (].].)
Lorsque m est petit le verre est qualifié de fort. A 'inverse lorsque m est grand le verre est
dit fragile. Sur la figure on constate que les liquides forts présentent un comportement
proche de la loi d’Arrhénius, tandis que les liquides fragiles sont caractérisés par une aug-
mentation beaucoup plus rapide a 'approche de T}. Le temps de relaxation structurale
est proportionnel a la viscosité 7 = /G4 ol G4 est le module de cisaillement & fréquence
infinie, c’est-a-dire le module instantané.

La fragilité est corrélée avec d’autres propriétés du matériau. Au niveau microscopique,
les verres forts (par exemple v-SiO3) ont une structure ouverte avec des liens covalents
ou directionellement orientés qui empéchent les réarrangements structuraux. Les verres
fragiles, quant a eux (par exemple l'ortho-terphényl), ont une structure plus compacte,
caractérisée par des interactions de Van der Waals ou de Coulomb. Des études récentes
montrent de plus que la dynamique du liquide surfondu est hétérogeéne a 'approche de
Ty, c’est-a-dire qu’il existe des régions dans lesquelles les atomes se réarrangent de fagon
plus ou moins rapide. La compréhension de la dynamique microscopique a I'approche de
la transition vitreuse est un des enjeux majeurs de la physique des systémes désordonnés.

12
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1.2. Comportements anormaux des verres

1.2 Comportements anormaux des verres

1.2.1 Anomalies élastiques

La silice présente plusieurs anomalies des propriétés élastiques, bien connues mais en-
core mal comprises. Par exemple, la dilatation thermique volumique o« = (0InV/9T)p
évolue avec la température de maniére remarquable comme le montre la figure 8]
Deux observations peuvent étre faites : premiérement, le coefficient de dilatation ther-
mique « dans la silice est beaucoup plus faible que dans le quartz, environ d’un facteur
vingt & 300 K ; deuxiémement, o présente un minimum négatif a basse température. Une
compréhension compléte du phénomeéne requiert la connaissance de la densité d’états vi-
brationnels g(w) mais aussi de savoir comment chaque mode varie avec la pression et dans
une moindre part avec la température.

4.0

4l &) i 35 [ - n |
r o)) 1 3.0 ;?9@ Y .
2+ - , o |

250 - |

20 F CH -

7
10 o
[\ 8]
—
o
o
1
10"y (Pa™)
o
T
O
O
(@]
1

L o ] 3 - |
4 I o ) 1 Lo . —
6| o o »-S10_4 o5t 2-S10 -

L 0© o 2 | L 2 ]
3 il L i 0.0 A I | [ R | L

1 10 100 1000 0 2 4 6 8 10 12 14

Temperature (K) Pression (GPa)

(a) (b)

FIGURE 1.4 - (a) Variations du coefficient de dilatation thermique linéaire de la silice en
fonction de la température. Compilation des données de Sosman, Kurkjian et White [9,
10]. (b) Variations de la compressibilité en fonction de la pression & température ambiante.
Mesures de Bridgman et coll. [11] (ronds blancs) et Schroeder et coll. [12] (carrés noirs).

Pour un matérian « normal », la compressibilité x = (0InV/0P)r diminue lorsque
la pression augmente. Dans la silice, au contraire, la compressibilité augmente jusqu’a
environ 2 GPa puis diminue, comme on peut le voir sur la figure Cela signifie de
fagon surprenante que la structure « ramollit » sous de fortes pressions, avant de retrouver
un comportement normal & plus haute pression. La diminution de la vitesse avec la pression
est observée dans beaucoup d’autres verres, dont le verre a vitres [I3]. De méme, lorsque
la température augmente, la vitesse des ondes sonores longitudinales diminue jusqu’a
une certaine température puis augmente [14]. Comme on peut le voir sur la figure
ce « durcissement » anormal a haute température est en fait commun aux verres qui
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

possédent une unité structurale tétraédrique, tels que GeO,, BeFy et Zn(POj3), [15]. Le
verre de B,Og3, dont 'unité structurale est triangulaire, se comporte normalement.

30 © B, 20M
20 Ber 20 MHz T
I v |
ol A /././'/. ]
O 10} o _
| —a__ BO,
20 b Zn(PO,, A |
L e !
230 Aaast b
) I I

! | ! !
0 100 200 300 400 500
Température (K)

FIGURE 1.5 — Comparaison des variations de vitesse relatives dv/v en fonction de la
température a une fréquence de 20 MHz pour plusieurs verres. Les verres possédant une
unité structurale tétraédrique présentent un minimum anormal [15].

1.2.2 Densification et polyamorphisme

L’étude des matériaux vitreux a haute pression est en plein essor depuis une vingtaine
d’années, grace au développement de techniques qui permettent d’étudier de nombreuses
propriétés in situ. Les verres soumis a de hautes pressions se comportent de maniére éton-
nante. Tout comme les cristaux possédent différentes phases stables, phénoméne appelé
polymorphisme, les verres semblent présenter des états amorphes différents. Par analogie,
cette transition amorphe-amorphe est appelée polyamorphisme. Par exemple dans la glace
amorphe on observe, sous certaines conditions, une transition d’une phase basse densité
vers une phase haute densité [16].

La silice densifiée, aussi appelée silice compactée, connue depuis les travaux pionniers
de Bridgman [IT], est la démonstration du polyamorphisme dans la silice. Lorsque la silice
est soumise a une pression hydrostatique supérieure & 10 GPa a température ambiante,
elle subit des transformations structurales irréversibles. En effet, une fois revenu a pression
ambiante, le verre obtenu n’a plus les mémes propriétés que le verre de départ. Sa densité
est supérieure et ses propriétés macroscopiques sont trés différentes. Cette densification
permanente représente une fraction résiduelle de la compaction qui est intervenue aux
hautes pressions. Cet effet de densification produit par une pression hydrostatique sature
a environ 25 GPa [I7]. La masse volumique atteinte est alors proche de celle du quartz «
(2,65 g-cm™3), soit une densification de prés de 20%. A haute température, le processus de
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1.2. Comportements anormaux des verres

densification est facilité. De méme, le cisaillement facilite la densification. Une recuisson
prolongée permet a la silice densifiée de retourner vers son état initial, ce qui démontre le
caractére métastable de cet état.

La pression ne change pas la structure a courte portée car les unités structurales té-
traédriques se déforment trés peu dans cette gamme de pression [I8]. C’est la maniére
dont ces tétraédres sont reliés, c’est-a-dire la déformation des angles et la fagon dont les
tétraédres s’arrangent les uns par rapport aux autres, qui produit la densification. Celle-ci
survient & travers une réduction de 'angle moyen Si-O-Si [19]. L’effet de la densification
est important sur 'ordre & moyenne distance, comme en témoigne le facteur de structure
mesuré en diffusion de neutrons [20]. La variation de la taille moyenne des anneaux avec la
densification n’est pas claire, pour certains elle diminue [2I] tandis que pour d’autres elle
augmente [22]. A plus haute pression, une autre transformation intervient ot le silicium
passe d’une coordination tétraédrique a hexaédrique. C’est une transition réversible. A
environ 40 GPa le silicium posséde ainsi une coordinence moyenne hexagonale [18].

D’autre part, lorsque la silice normale subit une recuisson a pression ambiante, on
observe une trés faible compaction permanente [23]. De facon analogue, a température
ambiante et & une haute pression donnée constante, il est bien établi que le volume décroit
avec le temps de maniére logarithmique (figure [24, 25], 26]. Le polyamorphisme ne
peut pas étre traité comme une transition du premier ordre. A haute température, cer-
tains ont proposé que la transformation arrive a travers une transition de phase amorphe-
amorphe abrupte du premier ordre [27]. En effet Mukherjee et coll. observent une di-
minution soudaine du volume de 20% a 680°C et a 3,6 GPa [28]. Au contraire d’autres
expériences montrent une diminution continue du volume & haute température et haute
pression [29] 30]. La compacité maximale étant obtenue sous forme cristalline, il est pos-
sible qu’un amorphe cristallise & hautes pressions. La température favorise la diffusion
atomique et donc la transformation du réseau amorphe vers une structure cristalline,
comme observé dans Ge, As ou Se a température ambiante [31]. Des auteurs [30, B2] ont
proposé des diagrammes P-T pour la silice. El’kin et coll. [32] postulent I'existence d’une
transition vers un verre octaédrique du type stishovite, réversible a température ambiante.

Plusieurs faits expérimentaux semblent montrer que les verres gardent des réminis-
cences des polymorphismes de leur contreparties cristallines. Ainsi, dans v-B,O3, Nicholas
et coll. [33] observent une augmentation progressive de la vitesse lors d’une compression
hydrostatique puis une décroissance abrupte a la décompression a 2 GPa. Ils interprétent
cette hystérésis comme le passage de la structure locale du a-borate trigonal au -borate
tétraédrique car dans le cristal le passage entre ces deux polymorphes intervient justement
a 2 GPa.

Le diagramme de phase du quartz cristallin est dessiné dans la figure Celui-ci est

15



Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

2295F O M T g
2300 O*g\ SIO2 1
°:;v23,05 - O‘e‘,}‘@k i
5
R B (e ]
S 2810 0%\ .

23151 p—9 | GPa %%

-23.20 PR ST rrT | A4 42 aaaal i A

10 100 1000
Time (s)

FIGURE 1.6 — Variations relatives du volume de la silice soumise a une pression hydrosta-
tique de 9,1 GPa en fonction du temps & température ambiante, d’aprés Tsiok et coll. [26)],
montrant une relazation irréversible dépendant du temps produisant la densification.

particuliérement riche si 'on considére aussi le nombre important de formes métastables
qui existent. D’aprés ce diagramme, nous pouvons faire plusieurs constatations pour la
silice :

— Une variation brutale du coefficient photoélastique de Pockels pio est observée a
800 K [34] et peut étre associée a la transition du quartz « au quartz 8 qui survient
a 846 K. De méme un changement de pente est observé dans la compressibilité en
fonction de la température & environ 900 K [35][1]

— Le maximum de la compressibilité survient a 2 GPa a température ambiante, qui est
la pression a laquelle s’extrapole la transition du a-quartz vers la coésite. La frontiére
entre ces deux polymorphes du quartz a fait 'objet de nombreuses investigations et,
a haute température, de 600 K a 1500 K, il a été établi que [37] P(GPa) = 1,76 -+
0,001 T(K). L’extrapolation a température ambiante donne une pression de 2 GPa.

Ces constatations ne constituent pas une régle puisque rien de particulier n’est observé
autour de 1146 K a la transition entre le quartz ( et la tridymite.

Pour conclure, le comportement élasto-plastique de la silice, et des verres en général,
reste encore mal compris. Il reste par exemple a établir une loi de comportement mécanique
qui revét une importance cruciale pour la compréhension des mécanismes d’endommage-
ment (rayure, plastification, fatigue, rupture, etc). L’étude du comportement mécanique
des verres en fonction de la température et de la pression, ainsi que 'influence de I'histoire
mécanique et thermique, devrait permettre d’apporter une contribution significative dans
ce domaine.

1. Au contraire, Kroll et coll. [36] n’observent pas d’anomalie de comportement en-dessous de T,.
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FIGURE 1.7 — Diagramme de phase de la silice cristalline [38)].
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

1.2.3 Chaleur spécifique

Dans la théorie de Debye [39], un solide est assimilé & un gaz de phonons a I’équilibre
thermique. Rappelons, que dans cette théorie, seuls interviennent les modes acoustiques
qui obéissent a une relation de dispersion linéaire w; = v;k, ou j est la polarisation du
mode possédant une vitesse v;. Dans un cristal cubique, on définit la vitesse de Debye vp
qui prend en compte une branche acoustique longitudinale et deux branches acoustiques
transverses dégénérées

3 1 2
5= 31T 3 (1.2)
vy v
ce qui implique une densité d’états
M 2
pr— 1.3
9(«) 272v%pNAw (13)

oit M est la masse moyenne d’un atome, N4 le nombre d’Avogadro et p la densité. On ne
prend en compte que les modes dont la fréquence est inférieure a une fréquence de coupure
wp telle que la densité d’états soit g(w) = 3w?/w3,. On en déduit la température de Debye

Op = Lwp avec zp = QTD. Avec N le nombre de mailles élémentaires de I’échantillon, la

kB
chaleur spécifique pour un solide s’écrit alors

T\? [ zieo
C, =9Nkp | — —— dzr . 1.4
(o) [ e (-4
A basse température, soit pour Op > 20 T, I'expression (1.4)) se simplifie en
127 T\’
C, = Nkg|— ) . 1.5
ke (g, ) (1.5

Ainsi dans un cristal diélectrique la chaleur spécifique & basse température suit une loi
en T3. Pour les verres, il est équivalent de parler de la chaleur spécifique & volume ou
pression constant car la différence entre les deux est négligeable.

Dépendance linéaire de la chaleur spécifique a basse température

A trés basse température, les phonons acoustiques de grande longueur d’onde voient
le solide comme un continuum élastique. Nous attendons donc une dépendance en 7°
dans les cristaux et dans les verres. Au lieu de cela, la chaleur spécifique observée dans
les verres est plus élevée que le niveau du modéle de Debye et obéit & une relation linéaire
avec la température C, o< T. Cette anomalie a été expliquée avec succés par le modéle
des systémes tunnels & deux niveaux, qui postule 'existence de défauts structuraux créés
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1.2. Comportements anormaux des verres

par le désordre qui peuvent passer d’une configuration & une autre par effet tunnel. La
figure présente C,, /T pour le cristal de quartz, la silice et la silice densifi¢e. La chaleur
spécifique totale peut s’écrire C,, = a1 + (bp + Ab)T? + dT® ou le terme en T donne la
contribution des systémes tunnels. Le terme en T donne I'écart Ab par rapport a la
valeur de Debye bp calculée avec la température de Debye du verre. Le terme en T°
permet d’ajuster le coté basse température de la bosse aux environs de 10 K. Les valeurs
des constantes a, bp, Ab et d pour la silice peuvent étre trouvées dans la référence [40].

3

107 prrm

Cu/T (J.mole 'K ™
s

10°

Température (K)

FIGURE 1.8 — Chaleur spécifique en fonction de la température dans le cristal de
quartz [{1|], dans la silice [41] et dans la silice densifiée [{0]. Les chaleurs spécifiques
calculées avec le modéle de Debye sont montrées par des pointillés courts dans le cas de
la silice et des pointillés longs pour le quartz.

Le pic de bosons

Dans le cristal, la bosse située vers 20 K (figure est due a la courbure des
branches acoustiques en bord de zone de Brillouin. Il en est de méme pour la bosse située
vers 10 K dans le verre. En-dessous de cette température, la différence entre la chaleur
spécifique mesurée et le niveau de Debye témoigne de la présence d’'un excés de modes
possédant une fréquence de 'ordre du THz. En effet, dans I'approximation du phonon
dominant la chaleur est transportée par les phonons acoustiques qui contribuent le plus a
cette température, soit les phonons pour lesquels dC, /dw est un maximum. Cela survient
lorsque la fonction dans I'intégrale de Debye (formule atteint un maximum, soit pour
Waom = kBT Tmaz/h O Tppeyr = 3, 83. La fréquence du phonon dominant est linéaire avec la
température et on trouve que Wyom = 9,014 x 101 T rad-s~!. Pour chaque température il
est donc possible de connaitre la fréquence du mode acoustique dominant. Ces modes en
excés possédent une fréquence de I'ordre du THz et il sont visibles dans la densité d’états
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

vibrationnels sous la forme de ce que 'on appelle le pic de bosons.

Dans les verres, la densité d’états g(w) excéde donc la prédiction du modéle de Debye
caractérisant un milieu continu homogeéne isotrope donné par la formule Cet excés
de modes apparait dans le spectre Raman basse fréquences sous la forme d’un pic large
situé vers 35 cm ™!, soit environ 1 THz (figure [1.9). Lorsqu’on dessine g(w)/w?, le pic de
bosons apparait comme une bosse au-dessus du niveau de Debye gp(w)/w?. Son intensité
en fonction de la température suit la loi de Bose, c’est pour cela qu’il a été appelé pic
de bosons [42]. Il a été vu pour la premiére fois par Krishnan en 1953 [43]. 11 est visible
en diffusion de neutrons [44], [45], absorption infrarouge [46] 47|, en diffusion Raman [46],
hyper-Raman [48] et rayons X. La nature exacte des modes qui le constituent est encore
sujette a débat. Par exemple, le pic de bosons mesuré en spectroscopie hyper-Raman
dans la silice a été attribué principalement & des mouvements de libration d’unités rigides
mettant en jeu plusieurs tétraédres [48].

150

100
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[
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FIGURE 1.9 — Intensité réduite, proportionelle a g(w)/w?, en fonction de la fréquence,
montrant le pic de bosons dans la silice mesuré en spectroscopie Raman (RS), hyper-
Raman (HRS) et par diffusion de neutrons (DOS) [48].

1.2.4 Conductivité thermique

La théorie cinétique des gaz permet de décrire la conductivité thermique des solides
diélectriques. Si tous les processus obéissent & un temps de relaxation moyen 7y,

1 1
K = ngf == §CUU27—th (16)

ou C, est la chaleur spécifique & volume constant, v la vitesse des ondes acoustiques, £ le
libre parcours moyen et 74, le temps moyen entre deux collisions, c’est-a-dire le temps de
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1.2. Comportements anormaux des verres

vie moyen d’un phonon thermique. De maniére plus rigoureuse, dans un solide de Debye,
la conductivité thermique s’exprime en fonction de la chaleur spécifique C; de chaque
mode de polarisation 7 comme

K(T) = éz /0 7 Cy(w, Ty (w, ) (w0, T)dw (1.7)

Dans un cristal, le libre parcours moyen des phonons devient comparable a la taille de
I’échantillon aux trés basses températures. La conductivité K (T') est alors dominée par le
comportement en 7% de la chaleur spécifique comme le montre la figure Aux hautes
températures, K (T') est par contre dominée par le comportement en 1/T de 7y, car les
interactions anharmoniques entre phonons limitent le libre parcours moyen.
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FIGURE 1.10 — Conductivité thermique en fonction de la température, pour la silice (ronds
blancs [{1|], carrés blancs [{9]), pour le quartz (ronds noirs [{1|], triangles noirs [50]) et
pour la silice densifiée (lignes continues [51]). Remarquons le plateau de la silice vers
10 K et de la silice densifiée vers 20 K, ainsi que la dépendance en température de la
conductivité lorsque K(T — 0).

Dans un verre, la conductivité thermique posséde un comportement trés différent. Non
seulement, K (7T) est plus faible et décroit continiment avec la température, mais il existe
de plus un plateau situé vers 10 K. C’est une caractéristique universelle des verres mesurée
pour la premiére fois par Berman [52] et popularisée par Zeller et Pohl [41]. L’amplitude
de ce plateau pour des matériaux amorphes de compositions chimiques trés différentes est
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contenue dans une décade [53] ce qui démontre 'universalité de ce comportement (voir
figure [1.11(a)).

Ce plateau semble indiquer que les phonons qui transportent la chaleur ne se propagent
plus. Il doit donc exister un mécanisme de forte atténuation des phonons acoustiques qui
les empéche de se propager. L’origine de ce plateau est trés discutée depuis une trentaine
d’années, et nous présentons dans la section plusieurs explications envisagées. Dans
I’approximation du phonon dominant, il est possible d’extraire le libre parcours moyen des
phonons acoustiques de la formule On peut en déduire que I'existence d’un plateau
implique que le libre parcours moyen varie au moins comme ¢ o< %, o o &~ —4, comme

le montre la figure [1.11(b)}

En-dessous du plateau, la conductivité thermique des verres est proportionnelle & 72,
Ce comportement est associé a la dépendance linéaire de la chaleur spécifique avec la
température, et & I'existence de systémes tunnels & deux niveaux. Au-dessus du plateau,
la conductivité est proportionnelle & T [54] ('origine de ce comportement est encore
mal comprise), puis augmente jusqu’a K(T — oo) = %vaf conformément & la théorie
cinétique des gaz.
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FIGURE 1.11 — (a) Conductivité thermique de plusieurs matériauzr amorphes en fonction
de la température et (b) libre parcours moyen dans la silice en fonction de la fréquence,
d’apres [55).

22



1.3. Propagation et atténuation du son

1.3 Propagation et atténuation du son

1.3.1 Anélasticité

Dans un verre, & une température inférieure a 7,, I'atténuation est produite par de
nombreux mécanismes microscopiques; le comportement d’un tel solide soumis a une
faible perturbation est considéré comme anélastique car I’équilibre met un certain temps
pour s’établir [56]. Pour ¢ = 0, lorsqu’une contrainte est appliquée, la déformation est
minimale et nous avons le module MY instantané, ou non-relaxé. Pour ¢t > 0, a contrainte
constante, la déformation augmente et le module tend vers le module relaxé M avec un
temps caractéristique.

Dans les essais dynamiques, équivalents a la propagation d’une onde acoustique, la
contrainte varie harmoniquement avec une fréquence €. Dans ce cas, le module ne va
étre ni MY ni M mais va posséder une valeur intermédiaire dépendante de la fréquence.
Les modules M et MY représentent les limites de M (Q) de sorte que MY = M(0) et
M?% = M(0). Au cours d'un cycle, une partie de I’énergie est transformée en chaleur. Le
module comporte une partie conservative et dissipative qui peut s’écrire de la maniére
suivante : M(Q) = M;(Q) + iM5(2). On définit le facteur de qualité @ = M;(€2)/ My (),
son inverse Q7! est appelé le frottement interne. Pour un frottement interne faible, on
montre que la partie réelle est associée avec la vitesse vy, (£2) du mode a travers la densité
p par vy = +/M;/p. Avec la méme condition, on montre aussi que Q' dépend de la
fréquence du pic de résonance /27 et de sa pleine largeur I'/27 par Q7! = T'/Q. La
largeur est par exemple mesurable directement dans une expérience de diffusion Brillouin
de la lumiére. On en déduit le coefficient d’atténuation en énergieﬂ: ay =~ QQ7 1 /vy, qui
est aussi égal a 'inverse du libre parcours moyen ¢ de 'onde en énergie.

Les parties réelles et imaginaires d’une fonction réponse M sont dépendantes 'une
de l'autre par la transformée de Hilbert. Elles obéissent donc aux relations de Kramers-

Kronig
2 * xMs(x)
2 [ QM,(2)

o P désigne la valeur principale de Cauchy. La connaissance de 'une ou 'autre partie
suffit & connaitre la totalité de M. La dispersion de v(2,T) étant généralement faible, on
préfére définir les variations relatives de vitesse comme

v v(Q,T) — v

1.10
» ” (1.10)

2. Ce coefficient est souvent exprimé en dB-cm™! et doit étre multiplié¢ par le facteur 101n10 pour

étre converti en m—1.
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

ofl vy est la vitesse de référence prise & la température la plus basse possible. A la condition,
toujours vérifiée ici, que Q! < 1, I'atténuation Q! et les variations relatives de vitesse
dv/v sont donc reliées par

+oo -1
v _ 1, =T, (1.11)

v T xz—

—00

Cette relation requiert strictement que dv = v — v, 0ll U4, est la vitesse non-relaxée, mais
nous verrons dans la suite que cette vitesse non-relaxée dépend de la température.

Un processus d’atténuation engendre donc des variations dans la vitesse. Pour des pro-
cessus d’atténuation indépendants notés ¢, nous pouvons appliquer la régle de Mathiessen
sur les frottements internes et écrire que Qt_oial => Q;l. La méme régle s’applique pour
les variations relatives de vitesse. Nous allons maintenant évoquer les principales sources
d’atténuation du son dans la silice : les systémes a deux niveaux relaxants et résonants,
les relaxations activées thermiquement, I’anharmonicité et, enfin, le mécanisme de forte
atténuation dominant dans la gamme sub-THZ a l'origine du plateau a basse température
dans la conductivité thermique.

1.3.2 Les systémes & deux niveaux

Le modéle largement admis pour expliquer les anomalie relevées par Zeller et Pohl [4T]
est le « modéle tunnel standard » qui a été introduit indépendamment par Anderson, Hal-
perin, Varma [57] et Phillips [58]. Par analogie avec les défauts présents dans les cristaux
sous forme d’impuretés, on suppose qu’il existe dans les verres une population de défauts
structuraux induite par le désordre. Ce sont des atomes ou des groupes d’atomes qui
passent d’une position a une autre dans le réseau vitreux. Ils peuvent étre modélisés par
un double puits de potentiel asymétrique. Aucune hypothése sur la nature de ces sys-
témes n’a besoin d’étre faite. Nous donnons a la page [34] plusieurs origines microscopiques
possibles.

1.3.2.1 Les bases du modéle

Le paysage énergétique d’un défaut peut étre décrit par un double puits de potentiel
asymeétrique. Deux potentiels harmoniques sont séparés par une barriére d’une hauteur
V et sont caractérisés par une asymétrie A (figure [[.12)). Cette asymétrie est produite
par la différence d’environnement entre les deux puits. Soit x une coordonnée confi-
gurationnelle et xy la position d’un puits, on peut faire I'approximation harmonique
V(z) = mw?(z — xo)% On résout I'équation stationnaire de Schrodinger pour la somme
des deux états fondamentaux. L’Hamiltonien total en fonction des matrices de Pauli o,
et o, s’exprime comme
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FIGURE 1.12 — Double puits de potentiel caractérisé par une barriéere V' et une asymétrie A.

H == (Ago, + Ac,) (1.12)

1
2
ol Ay est le terme amené par le mouvement des atomes. Par diagonalisation on trouve la

différence d’énergie F
1 2 2

On peut exprimer Ag en fonction du paramétre tunnel A en utilisant ’approximation
Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB)

Ag = hQ\/o/me™? avec 0 = \/2mVy/h (1.14)

ol (2 est la fréquence angulaire des oscillations dans un seul puits et m est la masse de
I’entité affectée par 'effet tunnel.

1.3.2.2 Absorption résonante

Cette source d’atténuation n’apparait qu’a trés basse température, elle domine a 1 K
et devient négligeable au-dessus de 5 K. L’interaction entre une onde acoustique et un
systéme a deux niveaux (TLS) provoque I’absorption résonante ou I’émission d’un seul
phonon thermique [57, 59]. Lorsque I'intensité acoustique augmente, les différents niveaux
sont peuplés et le mécanisme d’atténuation n’agit plus (effet de saturation) : ¢’est une
preuve directe de I'existence des TLS [60] 61], §]. Dans le cas de mesures sur des phonons
thermiques, ou les intensités acoustiques sont faibles [62], le frottement interne s’écrit

_ h{)
QT%/S,TES = 71—C'J tanh <2kBT> . (115)

ou € est la fréquence angulaire du phonon absorbé. La constante C est appelée « force
tunnel » ou constante « macroscopique » telle que C; = 7?07]2 / pv? ol ng est la densité
d’états constante aux petites énergies, ; le potentiel de déformation entre les TLS et une
onde de polarisation j se propageant a une vitesse v; et p la densité.
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Fréquence  Polarisation j  ngy7 (J-cm™?)

Golding (1976) [63] 534 MHz T 0,63 x 107
Golding (1976) [63] 592 MHz L 1,4 x 107
Hunklinger (1977) [64] 1 GHz L 2,6 x 107
Vacher (1980) [62] 35 GHz L 2,6 x 107

FIGURE 1.13 — Synthése des valeurs de nw? trouvées dans la littérature pour les processus
résonants dans la silice.

10

o
<
o 1F
— »
[ o T,534 MHz
[ ® L, 592 MHz
o L,1GHz
A L,35GHz
O'l 1 1 ||||||I 1 1 L1 1.1 II 1 1 ||||||I
0.01 0.1 1 10

Température (K)
FIGURE 1.14 — Frottement interne en fonction de la température produit par les systémes

a deuz niveaur résonants, pour plusieurs fréquences et polarisations. Les lignes continues
ont été obtenues avec différentes valeurs de la constante nw]z (voir tableau .
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1.3. Propagation et atténuation du son

1.3.2.3 Absorption relaxante

Cette contribution a I’atténuation est dominante, entre environ 1 K et 5 K. L’équi-
libre thermique des TLS est perturbé par I'onde acoustique. Le retour a I’équilibre se
traduit par une absorption ou une émission de phonons [59]. En général ce cas est résolu
numériquement mais pour les cas limites 27 > 1 ou 7 < 1 il est possible de résoudre
analytiquement les équations du modéle. A trés basse température Q;},s,’rel o« C;T3/Q.
Aux environs de 1 K, 'atténuation est indépendante de la température : Qﬁs,rez = 5Cj.
Cela se traduit par un plateau dans I'atténuation, comme illustré dans la figure [1.15
Nous pouvons en déduire que pour la silice C; = 2,8 x 10~*. I’amplitude et la position en
température du plateau évoluent sensiblement avec la fréquence [65]. A plus haute tem-
pérature les calculs de Rau et coll. [66] donnent Q;isﬂl o T~!. Dans la gamme du GHz,
le plateau devient un épaulement [67] du pic d’atténuation produit par les relaxations
activées thermiquement.

30 LR AL IR T T
. e 484 Hz
o 180kHz
+ 43 MHz

10* Q-1

Température (K)

FIGURE 1.15 — Frottement interne en fonction de la température montrant un plateau a
environ 1 K produit par les systémes & deuz niveauz relazants. Evolution du plateau avec
la fréquence pour 484 Hz [68], 180 kHz [69] et 43 MHz [T0]. Le mazimum d’atténuation
a environ 50 K est produit par les relaxations activées thermiquement.

1.3.3 Relaxations activées thermiquement

Les prémices du modéle des relaxations activées thermiquement (thermally activa-
ted relazations - TAR) ont été données par Anderson et Bommel en 1955 [71]. Lorsque
la température augmente, les défauts surmontent la barriére de potentiel par activation
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thermique. Il survient un couplage entre ces relaxations et les ondes acoustiques, pro-
voquant une atténuation supplémentaire [72]| et 'apparition d’un pic caractéristique aux
fréquences ultrasonores et a basse température. La question de savoir si les défauts qui
produisent les TLS sont aussi & 'origine des TAR, et dans quelles proportions, n’est pas
tranchée.

(1) Présentation du modéle

Les défauts sont également représentés par un double puits de potentiel asymétrique
(figure [I.12)). Dans un systéme désordonné les hauteurs de barriere V' et les asymétries A
sont aléatoirement distribuées. Le passage d’un puits a ’autre prends de I’énergie a ’onde
acoustique, qui s’atténue. Le potentiel de déformation ; lie 'asymétrie A & la déformation
e produite par 'onde acoustique de polarisation 7 = [, t et de fréquence angulaire €2

_10A
T 99e
Par souci de simplicité, la nature tensorielle du paramétre de couplage a été négligée. La

contribution relaxationnelle au frottement interne s’écrit

(1.16)

A Qr
o dA / dV P(A, h? 1.1
Oran = pv2kBT / VPR VIsed™ gp 7 ) T o (L.17)

ou p est la densité du matériau, v; la vitesse de l'onde acoustique de polarisation j et T'
la température. Les variations relatives de vitesse associées par la relation de Kramers-
Kronig sont

51) 1 A 1
v - A P(A h? . (11
( v )TAR 2pv2kBT / ! / WP, V)eec (%BT) o (18

Le temps de relaxation 7 dépend de 7y, temps d’essai lié a la fréquence de vibration d’une
particule dans un puits de potentiel simple [72], et de la hauteur de barriére V

Vv A
T = Tpexp (/{:B_T> sech <2T) (1.19)
Cette relation peut étre simplifiée si on suppose que A < V et on retrouve la loi d’Arrhé-
nius v
= — . 1.20
r=mew () (1.20)

La clef de ce modéle réside dans le choix d’une distribution raisonnable P(A, V') des
barriéres V et des asymétries A. On suppose qu’il n’y a pas de corrélation entre les deux,
soit P(A,V) = f(A)g(V). Pour obtenir un maximum dans l'atténuation, une limite
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1.3. Propagation et atténuation du son

haute V4 de la fonction de distribution des barriéres doit exister. Une distribution g(V)
gaussienne caractérisée par V; est en général utilisée. Un raffinement de ce modéle est
apporté par Keil et coll. [69] qui trouvent que g(V) o< V¢, lorsque V' — 0. Dans le cas de

la silice ils trouvent ( = —0, 27. Cette valeur a récemment été confortée par un ajustement
effectué sur plusieurs mesures donnant ( = 0,28 +0, 03 [73]. La distribution des barriéres
est donc :
N, (V\ 1V?
V)= 9 (L ———. 1.21
o) =7 (1) e (-51) 021

La constante NN, est choisie pour que I'intégrale de g(V') soit normalisée & 'unité

Nt = /OOO z~ ¢ exp(—2?/2)dx = (1 — {)U(1/2 — ¢,0) (1.22)

ou Ul(a,0) est la fonction cylindre parabolique [74]. Pour la distribution des asymétries
f(A) nous utilisons une fonction gaussienne. Cette forme de distribution a été déja em-
ployée par Bonnet [75] avec succés pour décrire 'atténuation sur une large gamme de
fréquences et de températures. Le nombre total de défauts N est égal a fy1} :

N = / dA/ AVPAV) = foVi . (1.23)
—00 0
Soit A¢ la coupure de la distribution des asymétries. Celle-ci s’écrit
AQ
A)=N Ty 1.24
1) = Npfoeww (-3 (124)

ot Ny est la constante de normalisation définie avec 6 = Vj/A, et x = A/Vj

o] 2,.2 /2
Nf_lz/ exp (—6; )dszﬂ. (1.25)

—00

Tous ces facteurs sont introduits dans les équations et[[.18 En définissant la constante
sans dimension )
Y fONg

C =
pv?

(1.26)

et ®(z) la fonction erreur usuelle, nous pouvons écrire finalement

Qran=C® (ﬁT> l/OOO (V)_C exp (—lv—g) 0 xpUV/T) (1 97

A, )T Vo 2V2 ) 1+ 2r2exp(2V/T)

o0 —¢ 2
(), () 7 () o (or) e ™
V ) rar 2 A Ty \W 2Vy ) 1+ Q21§ exp(2V/T)
(1.28)
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

(2) Analyse des données de la littérature

On trouve dans la littérature des années soixante dix un trés grand nombre de
données d’atténuation acoustique dans une large gamme de fréquence s’étendant du son
aux ultrasons. La figure montre une sélection de résultats illustrant les variations
du frottement interne en fonction de la température sur environ quatre ordres de grandeur
en fréquence dans la silice. On observe un pic d’atténuation au voisinage de 50 K, variable
suivant la fréquence d’étude. On vérifie facilement que la position de ce pic évolue suivant

une loi d’Arrhénius "
T = Tpexp <kBT(:nax) (1.29)

ou 7 = Q7! est le temps de relaxation dominant associé au pic et T},4, la position en tem-
pérature du sommet. La dépendance en fréquence de 'atténuation acoustique implique,
du fait des relations de Kramers-Kronig, une dépendance en fréquence de la vitesse qui
est illustrée dans la figure pour la méme gamme de fréquence. Au maximum d’at-
ténuation est associé un minimum de la vitesse dont 'amplitude varie avec 2. Les pics
d’atténuation et les variations de vitesse associées peuvent étre ajustées trés correctement
avec le modéle TAR présenté précédemment. Les lignes des figures|1.16(a)| et [L.16(b)|illus-
trent la qualité des ajustements obtenus avec les paramétres suivants extraits de [73] :
Vo/kp = 659+ 19 K, log197o = —12,210, 14 avec 7y en secondes, 6 = V/A. =8,240,6.
Il faut noter que les paramétres Vy, A et 79 ne peuvent pas étre déterminés avec unique-
ment les données relatives a atténuation. En effet la quantité Q1) p D'est principalement
dominée que par les défauts de temps de relaxation 7 ~ Q! alors que du fait de la trans-
formation de Kramers-Kronig, (0v/v)rar est sensible a I'intégrale de tous les défauts tels
que 7 < Q1. L’analyse des données expérimentales montre que pour pouvoir décrire si-
multanément 'atténuation et la vitesse au-dessus de 100 K il est indispensable de limiter
la largeur de la distribution des asymétries A beaucoup plus que celle de la hauteur de
barriére.

Pour comparer les valeurs ci-dessus résultant de ’ajustement avec des valeurs issues de
la littérature, nous pouvons dessiner le diagramme d’Arrhénius de la figure[1.17| ot la posi-
tion du pic d’atténuation T,,,, est tracée en fonction de In(2). Ce maximum d’atténuation
survient lorsque Q7 = 1, soit lorsque :

W
kBTmax

In(Q) = —1In (7). (1.30)
Un ajustement linéaire donne 75 = 3,940, 1 x 107 s et une énergie d’activation moyenne
Vo/kp = 670 £+ 30 K, comparable a la valeur proposée par Anderson et Bommel [71]. La
ligne continue représente la position en température du maximum de 'atténuation en
fonction de la fréquence pour le modéle des TAR. L’introduction d’une fréquence de cou-
pure (cutoff ) pour la distribution de 'asymétrie du double puits produit une valeur limite
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FIGURE 1.16 — (a) Frottement interne en fonction de la température pour plusieurs fré-
quences et polarisations : longitudinal o 11,4 kHz (+) [T2], torsion & 180 kHz (o) [69)],
transverse a 20 MHz (A) [T1] et longitudinal ¢ 207 MHz (x) [76]. Les lignes sont is-
sues de Uajustement décrit dans le teste. (b) Variations relatives de vitesse en fonction
de la température pour deuz fréquences, a 6,8 MHz [T6](0) et 660 kHz [TT[(A). Les lignes
montrent l'ajustement avec le modéle des TAR. Figure extraites de [73].

de T}, située a ~75 K a partir de ~50 GHz. Notons que les données montrées dans les
figures [1.16(a)| [L.16(b)| et [L.17] sont issues de techniques expérimentales variées sondant
des modules élastiques différents. Le tableau donne les caractéristiques de chacune de
ces techniques.

(3) La quantité de défauts

L’ajustement des courbes de la figure est effectué avec une constante Cpar
laissée libre pour chaque fréquence. En effet il est difficile de comparer I’amplitude abso-
lue des courbes obtenues par des techniques différentes. Ces fluctuations de I'amplitude
peuvent a priori étre reliées a la polarisation étudiée, a la technique utilisée, a la fréquence
étudiée, ou encore aux différentes qualités de silice employées. Nous allons voir dans quelle
mesure.

J’ai effectué 'ajustement d’un nombre important de courbes de la littérature avec une
constante Crag libre, & la fois pour le minimum des vitesses et le maximum d’atténua-
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In(Q)
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-1 =3,9x107s, V k= 670K
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1= 6,3x107%, V /k =659 K, 5= 8,2
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FIGURE 1.17 — Diagramme d’Arrhénius de la position en température du maximum d’at-
ténuation en fonction de la fréquence. Les symboles vides représentent une synthése des
mesures relevées dans la littérature pour l'atténuation acoustique (ronds) et la relazation
diélectrique (carrés [78, [79]), auzx fréquences inférieures & 1 GHz. La ligne pointillée est
un ajustement linéaire (formule tandis que la ligne continue est calculée avec les
parametres du modéle TAR muni d’une coupure des asymétries Ac. Les nombres sont les

références données dans l'anneze [(

module symbole  polarisation expérience

longitudinal L longitudinale Brillouin, méthode & deux pulses
dans le Brillouin stimulé [80]

transverse T transverse Brillouin, technique pulse-echo

de Young E mixte méthode  piézoélectrique  réson-
nante [81]

de torsion To mixte baguette vibrante, oscillateur com-

posite vibrant en torsion [82]

TABLE 1.2 — Modules élastiques et polarisations associés obtenues dans différent types

d’expériences.
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FIGURE 1.18 — Constante Cpagr en fonction de la fréquence et du type d’expérience pour le
frottement interne Q' (a) et les variations relatives de vitesse dv/v (b). Les variations de
Crar ne semblent corrélées ni avec la fréquence ni avec le type d’expérience. Les étiquettes
des points sont les références données dans 'anneze [(] page [117

tion. Les variations de Crag en fonction de la fréquence et du type d’expérience sont
montrées dans les figures [1.18(a)| et [L.18(b)| Les variations de Crap ne semblent corré-
lées ni avec la fréquence ni avec le type d’expérience. De plus, le frottement interne Q!
des ondes transverses est identique a celui des ondes longitudinales & la méme fréquence.
Nous en concluons que les défauts structuraux responsables des TAR se couplent avec les
phonons acoustiques de la méme maniére quelque soit la polarisation. L.a constante sans
dimension Crar qui détermine 'amplitude relative des courbes dépend de la vitesse v;
et de v; (formule. Le rapport %2» / sz- semble donc constant quelque soit la polarisation.

Les défauts responsables des TAR englobent les défauts structuraux et les défauts
extrinséques tels que les impuretés. Les plus importants sont les groupements hydroxyles
OH~. Strakna [83], & une fréquence de 20 MHz, n’observe aucune différence dans ’ampli-
tude du pic des TAR entre une silice « séche » et une silice « hydratée », dont ’absorption
par les OH est quarante fois plus importante. Il a cependant été montré que les impure-
tés extrinseéques sont responsables de la création de défauts structuraux supplémentaires
par modification de la structure [84]. Ainsi on trouve pour I'échantillon sol-gel contenant
3000 ppm d’OH : Cprap = 3,1 x 1073, Le pic des TAR est donc bien plus important que
dans la silice « séche ». De méme les variations de température fictive affectent 'amplitude
du pic, a la fois dans v-SiO, [85] et dans v-GeO, [86].
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FIGURE 1.19 — (a) Trois types de défauts possibles : A, B et C discutés dans le texte
page . (b) Mouvements couplés de tétraédres a l'origine des défauts structurauz, selon
Buchenau et coll. [4)].

(4) La nature des défauts

Plusieurs modéles microscopiques ont été proposés pour expliquer ces relaxations
dans la silice. Nous avons vu que le modéle dominant était I'existence de défauts struc-
turaux localisés qui peuvent exister dans deux configurations différentes. L’explication
la plus évidente est la présence de défauts extrinséques a la matrice, comme les ions hy-
droxyles OH™ ou d’autres impuretés liées a la méthode d’obtention du verre. Ces impuretés
extrinséques peuvent déformer I'environnement pour créer des défauts intrinséques. Une
autre catégorie de défauts pourrait étre liée & I'imperfection du réseau tri-dimensionnel :
oxygeénes et siliciums intersticiels libres, oxygénes non pontants (ONP), lacunes, associa-
tions de deux ONP, ou encore d’'un ONP et d’un silicium non saturé [87]. Anderson et
Bommel [71] ont proposé qu’une fraction des atomes d’oxygéne était localisée dans un
double puits de potentiel et pouvait bouger d’un puits a 'autre par un mouvement trans-
verse (voir défauts de type A dans la fig. [[.19(a)). Strakna propose le mouvement d'un
atome d’oxygéne pontant dans la direction du lien, provoqué par 1’éloignement entre deux
siliciums [87] (voir défauts de type B dans la fig. [1.19(a)). Une autre possibilité, évoquée
par Vukcevich, propose une petite rotation de tétraédres SiO, [88] (défauts de type C
dans la fig. . A partir de la mesure de la chaleur spécifique & basse température,
on peut déterminer qu'un tétraédre sur 250 est impliqué dans les systémes tunnels [58].
Laermans et Keppens [89] donnent une évidence expérimentale directe sur la nature des
systémes tunnels en étudiant du quartz irradié par des neutrons. Pour eux ce sont des
petites rotations de tétraédres couplés qui induisent un mouvement de 0,4 A pour les
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atomes d’oxygéne. De méme, Buchenau propose la rotation couplée de cinq tétraédres
SiO4 [44] (voir fig. [L.19(b))). L identification de la nature microscopique de ces défauts, et
leur relation avec les autres propriétés spécifiques des verres (pic de bosons, polyamor-
phisme, etc), reste une question ouverte.

Grace a ces différentes hypothéses, nous pouvons tenter de comprendre la signification
microscopique des paramétres du modéle des TAR pour ajuster les données expérimen-
tales. Dans le cas ou les double-puits de potentiel concernent les atomes d’oxygéne, la
hauteur de barriére V' provient principalement de la séparation des atomes de silicium.
Cette barriére peut donc étre assez haute et largement distribuée. L’asymétrie est inter-
prétée comme la différence dans I'environnement (au sens large) des deux puits. Dans un
verre dur, on s’attend a ce que ces environnements, qui sont dictés par la minimisation
de ’énergie, soient trés similaires. On comprend alors pourquoi Ac est aussi faible. Le
rapport Vy/Ac dépend donc significativement du verre considéreé.

1.3.4 Anharmonicité

I’interaction des ondes acoustiques avec les phonons thermiques, appelée « viscosité de
réseau » [90] ou « anharmonicité » [91], est le seul mécanisme responsable de I'atténuation
sonore dans les cristaux diélectriques parfaits [92]. Vacher et coll. [76] ont montré qu’il
existait dans les verres le méme type de mécanisme. Cela a été confirmé par Fabian et
Allen dans un modéle de silicium amorphe [93]. Il existe deux approches pour traiter des
interactions des ondes acoustiques avec les phonons thermiques [92] :

— La premiére approche est celle de Landau et Rumer [94]. Ils considérent U'interaction
individuelle de I'onde acoustique avec les phonons thermiques. Elle est valable si le
temps de vie des phonons thermiques est beaucoup plus grand que la période de
I'onde acoustique, ce qui équivaut a la condition Q7 > 1.

— A Tl'inverse, dans I'approche d’Akhiezer [95], I'onde acoustique est considérée comme
un champ macroscopique qui perturbe I’équilibre des phonons, soit lorsque Q7 < 1.
Au passage de 'onde acoustique la population de phonons thermiques est perturbée.
Ceux-ci relaxent vers I’équilibre thermique local avec un temps caractéristique qui
correspond aussi a leur temps de vie 7y,. La variation du nombre de phonons est
commandée par 1'équation de transport de Boltzmann. De 1’énergie est enlevée a
I’'onde acoustique, qui s’atténue. Cette approche, introduite a ’origine pour Q7 < 1,
a été étendue par Bommel et Dransfeld [7I] quelque soit Q7, a la condition que
kT > hf).

On se place dans le cas (07 < 1 et on ne prend en compte que les processus Umklapp a
I’exclusion des processus normaux et élastiques. De plus on utilise comme approximation
forte un temps de vie unique 744 (7") pour chaque température et une constante de Grii-
neisen moyenne des modes thermiques 72,. La contribution thermoélastique, ¢’est-a-dire
I’échange de chaleur entre les régions dilatées et compressées de 1'onde, est négligeable.
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On peut écrire

ann = AT) Q7 (1.31)
2 .
avec A(T) = % (1.32)
PUD

ot O, est la chaleur spécifique par unité de volume, v; est la vitesse des ondes sonores
de polarisation j, p est la masse volumique, vp est la vitesse de Debye. Pour étendre le
domaine d’application du régime d’Akhiezer & Q7 > 1 on utilise une relaxation de Debye :

QTth :|

St 1.33
1+ Q%72 (1.33)

= AT |

Le changement de vitesse associé est

().~ ]

Le signe moins dans cette expression traduit une diminution de la vitesse, c¢’est-a-dire le
ramollissement attendu du matériau lorsque la température augmente.

On peut analyser grace a cette méthode 'atténuation obtenue dans le cristal de quartz,
pour mieux comprendre la signification de 7;,. Nous utilisons les données du mode longi-
tudinal acoustique orienté selon 1'axe X mesurées par Bommel et Dransfeld & 1 GHz [96].
A haute température ces données sont complétées par les mesures de Bonnet et coll. [97]
Le temps 7y, correspondant en fonction de la température est montré dans la figure [1.20]
La ligne est obtenue grace a la conductivité thermique (équation . Nous observons
que les valeurs de 7, obtenues par 'atténuation et la conductivité thermique sont en
remarquable accord, ce qui montre 1'origine commune des temps de relaxation dans les
deux processus.

Comme nous allons le voir dans la suite, cette contribution est trés importante, en tout
cas dans la silice, puisqu’a température ambiante elle représente environ les deux tiers de
'atténuation [73]. Cette contribution étant proportionnelle a ? on s’attend a ce qu’elle
domine aux fréquences hypersonores. Toutefois, ce mécanisme ne peut pas expliquer la
forte atténuation observée par diffusion inélastique des rayons X dans la gamme sub-THz.
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FIGURE 1.20 — Temps de relaxation thermique 1y, dans le quartz en fonction de la tem-
pérature, obtenu apres résolution de [’équation |1.35 et en utilisant les données issues des
références [96] et [97]. La ligne est calculée grace a Uéquation [1.6) de la conductivité ther-
mique. Figure reproduite de la référence [73].
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

1.3.5 Fin des branches acoustiques

Le plateau basse température dans la conductivité thermique doit étre lié & un méca-
nisme de forte atténuation a(2) oc Q* des ondes de haute fréquence. Plusieurs modéles
sont actuellement en concurrence pour expliquer ’origine de ce régime qui méne a la fin des
branches acoustiques, marquée par la limite de Ioffe-Regel. Nous en abordons trois dans
la suite : la diffusion Rayleigh par le désordre structural, les fluctuations des constantes
élastiques et ’hybridation avec des vibrations quasi localisées. Les deux derniers modéles
apportent aussi une réponse concernant la nature des excitations qui composent le pic de
bosons.

1.3.5.1 Diffusion Rayleigh par le désordre structural

La diffusion Rayleigh du son est la diffusion des phonons par les fluctuations non-
propagatives de la densité. Lorsque la taille des régions de différentes densités est petite par
rapport a la longueur d’onde du son, I'atténuation obéit & une loi du type I' oc Q. Ce type
de diffusion a été observé dans les verres poreux tels que les xérogels ou les aérogels [98].
Dans les cristaux, la diffusion Rayleigh des phonons acoustiques par les défauts ponctuels
ou isotopiques provoque une réduction de la conductivité thermique autour de 10 K. Par
analogie Zeller et Pohl [41] ont attribué Porigine du plateau a la diffusion Rayleigh, en
constatant quune loi I' oc Q* convenait. Le verre est représenté comme un cristal dans
lequel chaque atome est déplacé et les lacunes associées fournissent les centres de diffusion
(modéle de « diffusion isotopique »). Pour une onde de polarisation j I'inverse du libre

parcours moyen s’écrit
A\
-1
lRay =D (_k’B) (1.35)

ou D est la force de diffusion Rayleigh-Klemens. Elliott [99] trouve par le calcul que
D = 40 m-K™*, inférieur & D = 150 m-K=* pour ajuster le plateau dans K (7). Une
étude dans les alliages Si,-Ge;_, a montré que, bien que les fluctuations de densités
soient extrémement larges, la conductivité thermique ne possédait pas de plateau [100].
En conclusion, la diffusion Rayleigh des ondes acoustiques par le désordre structural dans
les verres semble trop faible pour expliquer le plateau et elle est désormais supplantée par
d’autres modéles.

1.3.5.2 Fluctuation des constantes élastiques

Une maniére « classique » de traiter les milieux désordonnés est de partir du cas par-
faitement connu du cristal et de considérer les défauts, c’est-a-dire le désordre, comme
une perturbation [I0I]. Dans le modéle de Taraskin et coll. [I02] les atomes occupent la
position idéale du réseau cristallin mais ils sont connectés par des ressorts de raideur k
distribuée suivant une certaine loi de probabilité p(k). Les conclusions d’un tel modéle
sont applicables au désordre positionnel du verre. Les k£ peuvent varier autour de la valeur
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moyenne kg du cristal réel. Au-dessus d’un certain seuil, le systéme devient mécanique-
ment instable et un excés de modes apparait a basse fréquence. Celui-ci est interprété
comme un pic de bosons. Il est donc reli¢ a la singularité de Van Hove la plus basse de
la structure cristalline de référence, décalée vers les basses fréquences et élargie par le
désordre.

Dans une autre approche on considére un continuum dans lequel les constantes élas-
tiques varient aléatoirement dans l'espace, les constantes étant corrélées ou non [103]
104, 105l [106]. Par exemple, le module de cisaillement présente des variations spatiales
aléatoires G(7) = Go(1 + AG(7)), oit AG est gaussienne avec une variance g, qui dé-
termine le degré de désordre. Le systéme devient instable au-dessus d’une certaine valeur
critique de v et le pic de bosons intervient comme un précurseur de 'instabilité. La
densité d’états g(w) est significativement différente du niveau de Debye au-dessus d’une
fréquence seuil wg < wpp, ol wgp est la fréquence du maximum du pic de bosons. Cette
fréquence wg permet de définir la gamme de fréquences couverte par le pic de bosons.
Les deux fréquences wg et wgp diminuent lorsque le systéme se rapproche de l'instabilité.
L’amplitude du pic de bosons augmente avec I’augmentation du désordre v et 'augmen-
tation des longueurs de corrélation ¢ [106], comme on peut le voir sur la figure [[.21(a)]
Les excitations transverses sont plus sensibles au désordre que les longitudinales [104].
Au-dela de wpp, le modéle prédit que la densité réduite décroit approximativement de
fagon exponentielle avec la fréquence, comme constaté expérimentalement [107]. De plus
il permet d’expliquer avec succés 'augmentation de la conductivité thermique au-dessus
du plateau [104]. A partir du facteur de structure dynamique on peut également calculer
la largeur Brillouin et connaitre I’atténuation en fonction de la fréquence [105]. Comme
on peut le constater sur la figure la largeur spectrale associée & ce mécanisme
d’atténuation varie en Q% en-dessous de wg puis en ? en-dessus de wg.

1.3.5.3 Hybridation avec les vibrations quasi localisées

Ce modéle, appelé modéle des potentiels mous (soft potential model - SPM ) [108],
109, 110, 11T1], prend en compte la diffusion résonante des ondes sonores par des modes
vibrationnels localisés de basse fréquence. Ces modes en excés coexistent avec les modes
acoustiques et sont a l'origine de la bosse dans la chaleur spécifique C'/T? et du pic de
bosons. Des simulations numériques sur un verre modéle montrent que 20 a 100 atomes
peuvent participer a un seul mode mou [I12]. Les systémes tunnels et ces modes résonants
localisés ont une origine commune. Les potentiels anharmoniques de ces modes peuvent
étre écrits comme [113] [114] :

V() =W [Dl (%) + D, @)2 + (fﬂ (1.36)

a a

39



Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

]_

0.1[
001

‘_\.Q C
wp 00010
L c

g(m)im

0.0001L-

le-0sL

le-0g o1

FIGURE 1.21 — (a) Densité d’états réduite pour plusieurs longueurs de corrélation £ :
¢ = 1/kp (lignes pointillées) et & = 5/kp (lignes continues) ou kp est le vecteur d’onde
de Debye ; et pour 3 parameétres de désordre (de gauche a droite) v = 0,49 , 0,47 et 0,45.
(b) Largeur spectrale T /vy en fonction du nombre d’onde k& pour & = 1/kp (lignes dis-
continues), & = 5/kp (lignes continues) et & = 10/kp (lignes pointillées). Les paramétres
de désordre v sont les méme que dans la premiére figure. Figures extraites de [100)].

ott W est ’énergie du point zéro d’un potentiel quartique pur, x est la coordonnée configu-
rationnelle du mode, et a est une distance de 'ordre interatomique fixée par la condition
W = h?/2Ma?, avec une masse effective M. Les paramétres sans dimension D; et Do, qui
donnent le degré d’anharmonicité, sont distribués aléatoirement a cause des fluctuations
des parameéres structuraux des solides amorphes. Suivant les valeurs de D; et Dy on peut
passer d’un double puits asymétrique a un potentiel harmonique, comme le montre la
figure A Dorigine du plan (Dy, Dy) le potentiel est purement quartique. La fonction
de distribution de ces paramétres est supposée constante telle que P(Dy, Dy) = P.

Le paramétre A; caractérise I'interaction bilinéaire des modes localisés avec le champ
de déformation ¢; généré par I'onde acoustique de polarisation j

5V = Aje, (g) . (1.37)

On définit une constante sans dimension

Py

spM = —WPUJQ" (1.38)

Celle-ci est trés proche de la constante trouvée dans les systémes tunnels Clppy 1,10, ¢
[114]. Rappelons que la valeur de C%.; 4 est déterminée indépendamment grace au plateau
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FIGURE 1.22 — Plan des coefficients Dy et Dy des potentiels anharmoniques qui modé-
lisent les modes mous localisés (formule [1.36]). Suivant les valeurs de Dy et Dy le po-
tentiel forme un double puits (région de gauche) ou un puits simple (région de droite).
Les encarts montrent les potentiels et les niveaux d’un systéeme tunnel (a gauche) et d’un
état vibrationnel (4 droite) typiques. Les niveaux sont calculés en utilisant une recherche
numérique pour les solutions statonnaires de [’équation de Schridinger. Reproduit de la
référence [113)].
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d’atténuation & basse température, et a basse fréquence. Aux fréquences inférieures au
maximum du pic de bosons, la densité d’états de ces modes quasi-localisés s’écrit alors

4, 2 3/4
g(w) P,htw hP, (k:BT> (1.39)

W2 24 W5 owew \ W

ol le second terme provient de la contribution quasi-élastique. D’autre part, I’atténuation
produite par 'absorption résonante du son par les modes en excés est [114] 115] 116]

T Aw\®
Al(w) = gclSPth (W) : (1.40)

Dans la silice, les paramétres sont connus : W/kg = 3,8 K, Ckp,; = 2,8 x 1074 et
P, = 6,3x 10" kg~! [114]. La description du maximum dans g(w)/w? requiert de prendre
une distribution gaussienne pour D;. Rufflé et coll. [I15] montrent que le modéle des
vibrations quasi-localisées rend mieux compte des mesures expérimentales que le modéle
des fluctuations des constantes ¢élastiques, sans paramétres ajustables, que ce soit pour
la densité d’états réduite du pic de bosons (figure ou pour I'atténuation du son

dans la gamme du THz (figure [1.23(b)).

1.3.5.4 Limite de Ioffe-Regel

La limite de Ioffe-Regel [119] (IR) est définie comme la fréquence a laquelle le libre
parcours moyen de ’énergie de I'onde acoustique [ atteint la moiti¢ de sa longueur d’onde
A, c’est-a-dire [ = % ou I' = Q/m. Au dessus de cette limite on ne peut plus parler
d’ondes acoustiques. C’est la signature de la fin des branches. La limite de IR marque un
changement de régime pour lequel les excitations cessent d’étre propagatives pour deve-
nir diffusives. Néanmoins les excitations continuent & contribuer au facteur de structure
S(q,w). Le modéle de I'oscillateur harmonique amorti pour ajuster les spectres n’est plus

applicable [120].

Les modéles présentés auparavant montrent l'existence d’une forte corrélation entre
la fréquence du pic de bosons Q2gp et celle de la limite de loffe-Regel €2;z. Expérimenta-
lement, il existe assez de données dans la littérature pour vérifier si Q;z >~ Qpgp pour le
mode acoustique longitudinal. Pour cela, on détermine la fréquence de Ioffe-Regel €2, par
I'intersection de la ligne I' = Q/m avec la courbe expérimentale I' = f(€2). La démarche
est montrée en détail pour neuf verres différents dans la référence [121]. La fréquence Qpp
du pic de bosons correspond & la position du maximum de ’excés dans la densité d’états
réduite g(w)/w?. Dans la silice, des simulations [122] donnent v;z = 1 THz en accord avec
la valeur expérimentale vy = 1,25+0,41 THz, comparable a vgp = 1,18+0, 12 THz. Les
résultats pour plusieurs autres verres sont montrés dans la figure Ceux-ci confirment
bien le lien existant entre ces deux fréquences.
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FIGURE 1.23 — (a) Pic de bosons dans la silice & 51 K [I17] comparé au niveau de
Debye (pointillés épais), au modeéle des fluctuations des constantes élastiques (pointillés
rouges) et au modeéle des vibrations quasi-localisées sans la contribution quasi-élastique
(ligne continue fine) et avec (ligne épaisse) [115]. € est le parameétre de séparation tel que
€ = 1 —yg/v4m. Rappelons que 1 meV correspond a 0,242 THz. (b) Largeurs Brillowin
en fonction de ’énergie et comparaison avec le modéle des fluctuations des constantes
élastiques (ligne pointillée) et au modéle des vibrations quasi-localisées (ligne continue).
Les points sont des mesures de diffusion inélastique des rayons X o 1050 K [118]. Ces
deux figures sont extraites de [115].

25
¢ oxides (1-4) FIGURE 1.24 — Corrélation entre Qg et
associated (5.6) 1 . .

Lol  polymeric(7.8) Qpp pour plusieurs verres : (1) LiyO-
T @ molecular(9.10) g2 2B,03 a 573 K, (2) LiyO-4By0s,
~ e (3) d-Si0y o 565 K, (4) v-8i0s d
= ) 1050 K, (5) glycérol & 175 K, (6) étha-
& 5 nol a 86 K, (7) sélénium a 295 K,
w10 o 8L (8) polybutadiéne a 140 K, (9) propy-
- Hf:]iﬂ lene carbonate o 167 K, (10) OTP a
05F  Tlig 156 K. La ligne Qrr = Qpp est un guide
pour les yeux. Figure reproduite de la

0.0 . . . ‘ référence [123).
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Chapitre 1. Propriétés des verres et atténuation du son

1.3.6 Techniques expérimentales

Plusieurs techniques expérimentales
sont nécessaires pour explorer la totalité
de la branche acoustique. Les gammes de
fréquences et de vecteur de diffusion acces-
sibles pour chaque type d’expérience sont
montrées dans la figure La gamme des
ultrasons est accessible grace a plusieurs
techniques, les plus employées sont la ba-
guette vibrante et la technique pulse-écho.
Les mesures d’atténuation a trés basse
fréquence connaissent actuellement un re-
gain d’intérét pour améliorer les instru-
ments destinés a détecter les ondes gravi-
tationnelles (par exemple pour 'interféro-
métre franco-italien VIRGO) [125] 126]. La
technique spectroscopique que nous avons
employé dans ce travail est la diffusion
Brillouin en lumiére visible, qui donne ac-
cés aux hypersons. Grace a un spectro-
métre UV haute résolution (HIRESUV)
Benassi et coll. ont étendu 'utilisation de
la diffusion Brillouin jusqu’aux ultravio-
lets [127]. Dans 'UV profond des mesures
ont été faites sur la ligne IUVS au synchro-
tron Elettra (Trieste, Italie) par Mascio-
vecchio et coll. [128]. La fin de branche,
aux environs de la limite de Toffe-Regel,
est atteinte par diffusion inélastique des
rayons X (ligne ID16, ESRF, Grenoble,
France).
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FIGURE 1.25 -
sibles avec les instruments existants, d’aprés [127).
Rappelons que 1 meV = 0,242 THz Les deux

lignes représentent les gammes de vitesse du son

Régions cinématiques acces-

typiques mesurées dans les verres et dans les
fluides. BLS : diffusion Brillouin de la lumiére
visible (FP Sandercock; SHR@LCVN, Montpel-
lier, France; DMDP2000) et de la lumiére UV
(HIRESUV@Aquila-Italie), IUVS : diffusion in-
élastique dans ultraviolet (IUVS@FElettra, Trieste,
Italie), IXS : diffusion inélastique des rayons X
(BL21@ESRF, Grenoble, France) et INS : diffu-
sion inélastique des neutrons (INS@QILL, Grenoble,
France).

Une des limites actuelles a une meilleure compréhension des observations faites pré-
cédemment, en particulier dans la silice, est d’ordre expérimental. Comme on peut le
voir sur la figure la trés forte atténuation en Q* attendue autour du THz n’est
pas observable dans la silice avec les méthodes expérimentales actuellement disponibles.
Entre la diffusion Brillouin dans I'UV et la diffusion inélastique des rayons X, il reste une
gamme de fréquence inexplorée. Comme nous le verrons dans le chapitre 3, la gamme de
fréquences entre 200 GHz et 1 THz, laissée vierge dans la figure peut étre explorée
par la technique acoustique picoseconde [129] [130].
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Chapitre 2

Phonons acoustiques étudiés par
diffusion Brillouin

2.1 Diffusion Brillouin de la lumiére

2.1.1 Principe physique de la diffusion Brillouin

On appelle diffusion Brillouin de la lumiére (DBL) le processus de diffusion cohérente
inélastique de la lumiére par les phonons acoustiques thermiques, ¢’est-a-dire les fluctua-
tions thermodynamiques de pression qui existent et se propagent spontanément dans le
milieu. La diffusion par les phonons optiques de plus haute fréquence est généralement
appelée diffusion Raman. La DBL a été prédite par Léon Brillouin en 1914 [I31], 132] et
codécouverte par Mandelstam [133], puis confirmée expérimentalement quelques années
plus tard par Gross [134, [135]. Krishnan observa pour la premiére fois de la diffusion
Brillouin dans un verre de silice [136]. Cette technique est devenue courante grace a la
mise au point des sources de lumiére laser dans les années soixante.

D’un point de vue classique, par analogie avec la diffusion de Bragg, la lumiére est
diffusée par le réseau de densité résultant des fluctuations propagatives de polarisabilité
du milieu. Comme les plans sont en mouvement il en résulte un changement de fréquence
de la lumiére diffusée par effet Doppler. D’un point de vue quantique, la diffusion Brillouin
est l'interaction entre un photon et un quantum de vibration (phonon), comme l'illustre
la figure Les relations de conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement
dans le processus d’interaction entre la lumiére incidente, la lumiére diffusée et le phonon
s’écrivent :

ol (w;, ki) et (wq, kq) sont respectivement la fréquence et le vecteur d’onde de la lumiére
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FIGURE 2.1 — Interaction Stokes (a) et anti-Stokes (b) entre un photon et un phonon
acoustique.

a)

incidente et diffusée, et (2, ¢) la fréquence et le vecteur d’onde du phonon. Dans le cas
d’un processus Stokes (signe plus dans les équations et la lumiére céde de ’énergie
au milieu et un phonon est créé. Inversement, dans le cas d’un processus anti-Stokes (signe
moins dans les équations et la lumiére prend de I’énergie au milieu et un phonon
est annihilé. En DBL, on étudie des phonons d’énergie négligeable devant 1’énergie de la
lumiére incidente. Il en résulte que les modules des vecteurs d’onde incident et diffusé sont
quasi-identiques, ]k?;| ~ |kti| = 2mn/ )Ny, ce qui entraine un transfert d’impulsion

q ~ 2k; sin (g) (2.3)

ot n est 'indice de réfraction du milieu a la longueur d’onde Ay de la lumiére incidente et
0 I'angle entre k; et ky appelé angle de diffusion. La géométrie de I'expérience détermine 6
et sélectionne le vecteur d’onde ¢ du phonon. Le module de g étant faible, ¢ ~ 10~*nm—1,
on étudie les phonons acoustiques de centre de zone. Dans ce cas, la relation de dispersion
des branches acoustiques étant linéaire (2 = vg ou v est la vitesse de phase des ondes

longitudinales ou transverses) on en déduit la fréquence du phonon étudié (ou fréquence

Brillouin) :
2 6
vp = )\LOU sin (5) . (2.4)

Les modes acoustiques peuvent étre représentés par des ondes planes amorties produites
par le déplacement des atomes u tel que

(7, 1) = iy (7, t)e” el T (2.5)

oll a est 'atténuation spatiale, 7 est le vecteur de position de 'onde et ug son amplitude.
Ces modes acoustiques possédent une longueur d’onde beaucoup plus grande que la dis-
tance interatomique, on donc peut se placer dans I'approximation des milieux continus.
La DBL donne ainsi accés aux constantes macroscopiques. Pour un matériau isotrope tel
qu'un verre, le tenseur des constantes élastiques Cj;p; se réduit aux deux constantes Chy
et Cyy d’ou dérivent le module de compressibilité B = Cy; — §C44 et de cisaillement

1. A ne pas confondre avec la compressibilité y = 1/B.
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G = Cy. La vitesse du son, qui comporte une composante LA et deux composantes
TA dégénérées, peut étre définie & partir des constantes élastiques et de la densité p du

matériau
C C
= et VA = —4 (2.6)
P p

2.1.1.1 Intensité diffusée et fonction de réponse

Le mécanisme a 'origine de la diffusion de la lumiére est le suivant : le champ élec-
tromagnétique incident crée en chaque point du milieu une densité de polarisation qui
rayonne et donne naissance a un champ diffusé. La théorie de diffusion de la lumiére est
présentée dans 'annexe [D] En DBL, dans le cas des ondes longitudinales et en rétrodif-
fusion, pour un milieu isotrope, I'intensité diffusée est égale a [137]

Iovd772kBT 2

oll p1o est le coefficient photoélastique de Pockels associé aux ondes longitudinales, I, I'in-
tensité du champ électromagnétique incident, V; le volume de diffusion et € la constante
diélectrique. Nous remarquons que 'intensité diffusée et proportionnelle a la température
et inversement proportionnelle & Xj. Elle dépend aussi du carré du coefficient photoé-

lastique. F'(w) est la fonction de réponse normalisée d’un oscillateur harmonique amorti
(DHO), centré en Q et de largeur T :

ro?
(W2 — Q2)2 § T[22

Flw) = % (2.8)

On observe de part et d’autre de la raie ¢élastique, due a la diffusion Rayleigh de fréquence
v;, deux raies décalées de £Q /27 et de largeur & mi-hauteur I'/27. La largeur est reliée
a latténuation spatiale a du mode, c¢’est-a-dire au libre parcours moyen en énergie ¢ du
phonon, de la maniére suivante :

l=a=—. 2.9
o (2.9)

)

Le frottement interne (ou inverse du facteur de qualité) s’exprime comme

AVB r
= = _, 2.1
0 (2.10)

Q—l

Superposé au pic Rayleigh on observe parfois un pic central aussi appelé quasi-élastique
dont lorigine peut étre trés diverse : diffusion thermique, réorientations moléculaires, etc.
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geometriesPolian(1)-eps-converted-to.pdf

FIGURE 2.2 — Géométries de diffusion les plus courantes : (a) 90° (b) 180° (¢) plaquette.
L’angle i (resp. r) est 'angle d’incidence externe (resp. interne). Figure extraite de [138)].
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2.1. Diffusion Brillouin de la lumiére

2.1.1.2 Géométrie de diffusion

D’un point de vue pratique, les géométries de diffusion les plus courantes sont la
rétrodiffusion (f = 180°), la diffusion a 90° ( = 90°) et la géométrie « plaquette »,
illustrées dans la figure [2.2] Chaque géométrie de diffusion implique des régles de sélection
différentes. Par exemple, les modes TA ne sont pas actifs en rétrodiffusion. Remarquons
que la DBL donne accés seulement au produit n x v. La géométrie plaquette, représentée
dans la figure 2.2(c) permet de s’affranchir de I'indice du milieu. En effet dans ce cas le

vecteur d’onde est indépendant de n car ¢ = ‘f\—g sin (i), ot 7 est 1’angle d’incidence externe.

2.1.2 Technique expérimentale de diffusion Brillouin

Les interférométres de Fabry-Pérot

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, OB
[ 1.00
L, e, L, D 0.75
S 0.50
<

0.25

0.00
& Fréquence v

(a) (b)

FIGURE 2.3 — (a) En haut : représentation schématique d’un spectrométre a étalon de
Fabry-Pérot plan (FPP) d’épaisseur e,. Les faces arrieres du FPP sont légérement pris-
matiques pour €viter les réflexions parasites. En bas : schéma du Fabry-Pérot sphérique
(FPS). Son épaisseur ey est égale au rayon de courbure des miroirs. (b) Fonction d’Airy.
La largeur & mi-hauteur du pic de transmission est dv, UIntervalle Spectral Libre (ISL)
est Av.

La technique expérimentale de diffusion Brillouin est basée sur I’emploi d’interféro-
métres de Fabry-Pérot comme appareil dispersif. Un interférométre de Fabry-Perot plan
(FPP) est constitué de deux lames de verre séparées par une lame d’air d’épaisseur e,,.
Les faces en regard, rigoureusement planes (= \/100) et paralléles sont traitées pour avoir
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Chapitre 2. Phonons acoustiques étudiés par diffusion Brillouin

un coefficient de réflexion R élevé. Lorsque I'interféromeétre est éclairé par un faisceau de
lumiére convergent, il se forme un systéme de franges d’interférences localisées & l'infini.
Elles se présentent sous la forme d’anneaux circulaires dans le plan focal d’une lentille.
Une représentation schématique d’un spectromeétre a étalon de FPP est donnée dans la
figure Dans le cas d’un faisceau incident quasi-normal aux lames (I'angle d’inci-
dence est i &~ 0), on observe une interférence constructive au centre pour chaque fréquence
v telle que v = ancep ou p est entier. La variation de I’épaisseur optique ne, produit le

déplacement des anneaux dans le plan du diaphragme explorateur D et par suite réalise
I’exploration du spectre. La fonction d’appareil d’un FPP idéal s’identifie a une fonction

d’Airy A,(v) montrée dans la figure 2.3(b)| telle que

Ty
M) = T e o)

(2.11)

ol ¢ = 4TWnBP cost et M = %. L’écart en fréquence entre deux pics de transmission

5o~ La finesse réflectrice Fr = VR
nep 1-R

mesure le rapport entre Av et la largeur & mi-hauteur de la fonction d’Airy ov (intervalle
résolu), soit F' = %. Dans la pratique, la finesse effective Fg d’un étalon FPP est limitée
par les défauts de planéité de ses lames. La fonction d’appareil la plus favorable est ob-
tenue quand la finesse liée aux défauts est de 'ordre de grandeur de la finesse réflectrice.
On obtient dans ce cas une finesse effective d’environ 0, 7Fg [I39]. L’é¢tendue résolvante
définie au niveau du FPP détermine alors le choix du rayon du diaphragme explorateur

successifs définit Uintervalle spectral libre (ISL) Av =

caractérisé par son angle d’acceptance = F;\% Un inconvénient de l'interférométre
L~ P

FPP est que sa luminosité varie en sens inverse de la résolution. Cela provient du fait
que I’étendue du faisceau admis par le diaphragme explorateur est inversement propor-
tionnelle au pouvoir de résolution & = vy/0r de l'interférométre (R étant proportionnel
a I'épaisseur).

L’étalon de Fabry-Pérot Sphérique (FPS) permet de s’affranchir de cette limitation.
C’est un systéme afocal d’épaisseur e,, constitué de deux miroirs sphériques concaves
centrés chacun sur le sommet de 'autre (voir figure . Il posséde les méme ISL,
finesse et pouvoir de résolution théorique qu'un interférométre FPP d’épaisseur double.
Par contre, I’étendue du faisceau utilisable est proportionnelle & 1’épaisseur et donc sa
luminosité varie proportionnellement au pouvoir de résolution. La comparaison des deux
étalons montre que le FPS est moins lumineux que le FPP aux résolvances moyennes,
mais devient supérieur aux résolvances élevées, lorsque 1’épaisseur dépasse 50 mm. L’in-
convénient du FPS est que son épaisseur est imposée par le rayon de courbure des miroirs.
Pour modifier la résolution, il faut donc changer les miroirs.

Spectrométre tandem FPP-FPS de trés haute résolution
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2.1. Diffusion Brillouin de la lumiére

FPP 4 passages
ISL ~ 100 GHZz

Echantillon S'GNA\';OE';FUSE Monochromatew, = Y, Détecteur
Modulation % *Vm J -------------------------
SIGNAL DE :
REFERENCE L l
* Synchronisation =—————_____________. :
Source laser
%

FIGURE 2.4 — Schéma fonctionnel du Spectrometre Haute Résolution du laboratoire.

Nous possédons a Montpellier un spectrométre de trés haute résolution constitué

d’un tandem FPP et FPS. Ce spectrométre a été construit pour la premiére fois dans le
laboratoire du Pr Hunklinger & Stuttgart par R. Vacher, H. Sussner et M. Shickfus [140,
T4T] puis reconstruit & Montpellier et optimisé au laboratoire par R. Vialla [142]. Le
schéma fonctionnel du spectrométre est représenté dans la figure Son fonctionnement
est le suivant :

— Le signal diffusé par I’échantillon est envoyé sur I'interférométre FPP d’épaisseur

fixe qui joue le role de monochromateur. Il est utilisé en 4 passages pour augmenter
son contraste. Un asservissement d’épaisseur et de parallélisme des lames du FPP
est assuré par l'intermédiaire de cales piézo-électriques. On utilise pour cela un
signal annexe de méme fréquence que la fréquence Brillouin & étudier. Ce signal
est obtenu par modulation électro-optique d’une fraction du laser incident dans un
cristal de niobiate de lithium LiNbOj3; au moyen d’un générateur hyperfréquences
préalablement réglé sur la fréquence Brillouin a étudier [141]. Le FPP joue ainsi le
role d’un filtre réglé a la fréquence vy, = vp dont la largeur & mi-hauteur est de
2 GHz environ pour un ISL de 100 GHz.

Le signal transmis par le FPP est envoyé dans le FPS qui joue le role d’analy-
seur. L’analyse en fréquence est réalisée par variation d’épaisseur grace a des cales
piézoélectriques. Nous avons travaillé principalement avec un FPS d’ISL 1,5 GHz
correspondant & une épaisseur de 50 mm. Sa finesse effective est de I'ordre de 70.
La largeur & mi-hauteur de la fonction de transmission est de 20 MHz. On obtient
ainsi un haut pouvoir de résolution 3 ~ 108.

Chaque spectre est la somme de plusieurs centaines de balayages en épaisseur du
FPS. Pour éviter les probléme de dérive, un signal de synchronisation prélevé sur
le faisceau laser incident est utilisé comme référence. L’enchainement des séquences
d’acquisition du signal et de régulation de I'instrument est géré par un logiciel dé-
veloppé en langage C par R. Vialla. Le temps d’acquisition représente environ 50%
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Chapitre 2. Phonons acoustiques étudiés par diffusion Brillouin

Intensité (a.u.)

K SRS Lo N S et SN
325 33.0 335 340 345 350 355
Fréquence (GHz)

FIGURE 2.5 — Spectre Brillouin Stokes typique obtenu avec le SHR dans une lame de silice
de 50 pm d’épaisseur, ou p=11. B : pic Brillouin de la silice, R : pic élastique di a la
diffusion Rayleigh a l'ordre p, M : signal de modulation fixant la fréquence centrale du
monochromateur FPP en 4 passages.

du temps d’expérience.
— Deux détecteurs ont été sucessivement utilisés dans ce travail : les photodiodes
a avalanche (APD) SPCM-AQ (efficacité quantique QQ=0,28 et bruit d’obscurité
D=3), puis 'APD-SPCM-AQR-16 (Q=0,52, D=25) de la société EG&G.
Une description plus compléte du spectrométre incluant les conjugaisons optiques pour le
tandem FPP et FPS est proposée dans I’Annexe [E]

Exemple de spectre et fonction d’appareil

La figure[2.5]représente un spectre Brillouin Stokes typique enregistré dans un échan-
tillon de silice (lame mince d’épaisseur 50 pm), a la température et a la pression ambiantes.
On observe deux pics Rayleigh notés R, et R,+; correspondant respectivement a I’ordre
d’interférence p=11 et 12 pour le FPS. L’espacement des deux pics correspond & 'inter-
valle spectral libre (ISL) du FPS, égal & ~3 GHz soit ne; ~ 25 mm. Ces pics résultent
du signal élastique résiduel non filtré par le monochromateur. Le pic Brillouin Stokes est
noté B. Nous avons superposé en pointillés le signal de référence produit par modulation
électro-optique, noté M. Tl est centré sur la fréquence vy, et posséde la largeur de la fonc-
tion d’appareil.

L’analyse de la forme spectrale des raies a Brillouin est réalisée de la fagon suivanteﬂ

2. Un programme d’analyse des spectres a été implémenté en MATLAB par B. Rufflé. L’ajustement
est réalisé par l'algorithme de Marquardt-Levenberg.
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2.1. Diffusion Brillouin de la lumiére

Soient A,(v) et As(v) les fonctions d’appareil du FPP et du FPS respectivement. Le
spectre mesuré S(v) est le résultat du produit de convolution de la forme naturelle du
phonon (DHO) par As(v) aprés multiplication par A,(v) :

S(v) = [DHO(v) - A,)(v)] @ A,(v). (2.12)

La convolution est réalisée sur un intervalle fréquentiel correspondant a 5 ordres d’inter-
férence pour prendre en compte les effets de recouvrement d’ordre. Dans la procédure
d’ajustement des spectres on ajoute un bruit de fond constant (indépendant de la fré-
quence), lié au bruit d’obscurité du détecteur. La calibration en fréquence est réalisée par
rapport a la fréquence de la raie de modulation. Lors d’un ajustement, cinq paramétres
sont libres : la fréquence Brillouin vg, la largeur & mi-hauteur Avg, l'aire du pic Brillouin
Iy, le bruit de fond et l'intensité du signal élastique.

Elargissement géométrique des raies

Dans la pratique il existe une source d’élargissement supplémentaire des spectres
expérimentaux, liée & I'angle solide de la lumiére diffusée accepté par le spectrométre.
En effet, le cone de collection contient une distribution de vecteurs d’onde ¢() d’autant
plus large que son angle au sommet est grand. Ce phénoméne est appelé élargissement
par convergence [143, 144, [I45]. La variation de la fréquence Brillouin dvp associée a une
variation d’angle de diffusion 66 s’écrit :

6\ o0  56*
dvp =vp [cotan (§> 5~ ?} (2.13)

C’est dans le cas de la rétrodiffusion # = 180° que I’élargissement est le plus faible. Il en
résulte que le spectre expérimental est le résultat du produit de convolution du DHO par
une fonction de largeur dvpf

S(w) = [{DHO() @ C(v)} - Ay(v)] ® A, (v). (2.14)

L’ouverture de I'angle de collection permet d’augmenter l'intensité du signal Brillouin.
Au-dela de dvg < I'p/2 la raie s’élargit sans gain appréciable d’intensité. L’évolution du
spectre Brillouin pour trois angles de collection différents est illustrée dans la figure 2.6
dans le cas de la rétrodiffusion. La déconvolution des spectres permet de retrouver la
fréquence et la largeur naturelle du phonon I'/2r = 165 £ 3 MHz. Quand le demi-angle
du cone de collection dépasse 10°, I'élargissement par convergence n’est plus correctement
décrit.

3. Dans le cas de la rétrodiffusion on limite le cone de collection en plagant un diaphragme annulaire
au foyer du doublet de collection de rayon angulaire §6. Dans le cas de la diffusion & 90°, le diaphragme
de champ est rectangulaire de largeur angulaire §6. Dans ces deux cas, la fonction C(v) est une fonction
d’Heaviside de largeur dvp.
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FIGURE 2.6 — Spectres Brillouin mesurés en rétrodiffusion avec trois angles de collection
différents, a est le demi-angle du céne de collection.

2.1.3 Echantillons

Nous avons employé dans ce travail trois variétés de silice commerciale synthétique
dont les caractéristiques sont résumées dans le tableau [2.1] L’eau est la principale impureté
produite a la fabrication, en plus des impuretés métalliques. La présence de groupements
hydroxyles OH™ crée des bandes d’absorption dans l'infrarouge. Le pic fondamental pro-
duit par la vibration d’étirement de la liaison se trouve a 2,73 pm. On peut extraire la
teneur en OH en analysant I'intensité de cette bande d’absorption par la relation empi-
rique [146] :

[OH] = 42,6910g(T/T1)/e (2.15)

oll e est I’épaisseur de 1’échantillon en cm, T} est la transmission de 1’échantillon & 2,73 pm,
T, la transmission qu’aurait ’échantillon sans OH & 2,73 pm. La teneur en OH est alors
exprimée en ppm. Les spectres de transmission infrarouge des différents échantillons sont
montrés dans la figure

|OH| (ppm) provenance

Puropsil <5 Quartz et Silice (Nemours, France)
Tétrasil SE ~ 100 Quartz et Silice (Nemours, France)
Suprasil F300 <1 Shin-Etsu Quartz Products Co., Ltd

TABLE 2.1 — Caractéristiques des échantillons de silice.
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FIGURE 2.7 — Spectres de transmission infrarouge non normalisés des différentes variétés
commerciales de silice d’épaisseurs 2,65 mm (Puropsil), 8 mm (SF300) et 4,4 mm (TSE).
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Chapitre 2. Phonons acoustiques étudiés par diffusion Brillouin

2.2 Dispersion et atténuation du son en fonction de la
température

2.2.1 Etude des modes longitudinaux
2.2.1.1 Conditions expérimentales et présentation des résultats

Nous avons mesuré la fréquence Brillouin et la largeur spectrale du mode LA dans la
silice (Suprasil F300) entre 5 K et 1300 K. Toutes les mesures sont réalisées en rétrodiffu-
sion (ou pseudo-rétrodiffusion) avec le spectrométre tandem FPP-FPS a A\g = 514, 5 nm.
La lumiére diffusée est collectée dans un cone de demi-angle au sommet de 40 mrad[]
Les mesures a basse température sont réalisées dans un cryostat Oxford OptistatCF a
circulation d’hélium. La température de ’échantillon est mesurée par un thermocouple
rhodium-fer placé sur le doigt froid du Cryostatﬂ Les mesures a haute température ont
été réalisées a l'aide d’une platine chauffante Linkam modéle TS1500. Un avantage de la
platine Linkam est son faible encombrement mais I'inconvéniant associé est que la fenétre
optique du four, elle-méme en silice, est trés proche de I’échantillon (& environ 5 mm).
Il en résulte que dans la géométrie de rétrodiffusion employée on collecte aussi le signal
Brillouin diffusé par la fenétre optique. Il est alors nécessaire d’en tenir compte dans
I’analyse des spectres. Cette fenétre étant refroidie par une circulation d’eau, sa fréquence
Brillouin est faiblement dépendante de la température, ce qui facilite la séparation des
deux signauxf] Des mesures ont été réalisées jusqu’a ~1600 K au-dela de la tempéra-
ture de transition vitreuse, ou des effets cinétiques sont apparus liés au phénomeéne de
« trempe/recuit » proche de Tj,. C’est pourquoi nous limitons I'analyse & 1300 K.

Les résultats sont présentés dans la figure On observe une diminution de la fré-
quence Brillouin jusqu’a environ 55 K suivi d’un durcissement en accord avec les résul-
tats antérieurs [147, 148, [72, B5]. Les largeurs spectrales associées présentent un maxi-
mum au voisinage de 125 K. Nous comparons dans la figure le frottement interne
Q' =T'/Q déduit de ce travail avec les anciennes mesures de Vacher, Pelous, Tielbiirger
et coll. [147, 148 [72]. Bien que toutes les données présentent la méme tendance, on ob-
serve un écart significatif sur la valeur absolue de Q' entre les différentes mesures. Cet
écart est maximum au niveau du pic d’atténuation et s’annule pour les atténuations les
plus faibles mesurées & basse température. Notons que les mesures ont été obtenues a des
fréquences légérement différentes (du fait de ’'emploi de longueurs d’ondes différentes).
L’écart réel (a fréquence identique) est encore plus grand que Pécart apparent dans la

4. Les conditions d’illumination-collection sont telles que le volume diffusant est d’environ 50 pm de
diamétre par 2 mm de longueur.

5. L’échantillon est collé par un vernis (General Electric réf. 7031, Cryophysics S.A.) sur un porte
échantillon en cuivre en contact avec le doigt froid.

6. Au-dela de 970 K, la détermination de la largeur est difficile car, & cause du recouvrement d’ordres,
les pics Brillouin de la fenétre et de 1’échantillon se superposent.
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FIGURE 2.8 — Fréquences Brillowin /2w (symboles carrés) et largeurs I'/2m (symboles
ronds) du mode LA en fonction de la température. Les symboles pleins sont issus de me-
sures réalisées dans un cryostat en pseudo-rétrodiffusion (0 = 177°), les symboles ouverts
sont des mesures en rétrodiffusion.

figure 2.9] Une discussion avec R. Vacher nous a permis de comprendre 1'origine probable
de cet écart. Dans les années soixante-dix, la déconvolution des raies spectrales n’était pas
aussi aisée que maintenant. En particulier, du fait de la large bande passante du FPP de-
vant la largeur des raies a analyser, on négligeait de corriger les spectres de la fonction de
transmission réelle du FPP. Cette approximation est d’autant moins bonne que les raies
a analyser sont larges, ce qui explique probablement les écarts observés dans la figure [2.9

2.2.1.2 Analyse et discussion

Relaxations activées thermiquement

Deux mécanismes d’origine physique trés différente contribuent a ’atténuation acous-
tique dans les verres jusqu’aux fréquences hypersoniques. Le premier provient du couplage
des ondes acoustiques avec les défauts relaxationnels existant dans les verres. Ce méca-
nisme domine I'atténuation acoustique aux fréquences soniques et ultrasoniques dans la
plupart des verres. Le second mécanisme qui est le mécanisme d’atténuation dominant
dans les cristaux est l'interaction avec les phonons du bain thermique. Nous reprenons
ici en détail 'analyse de 'atténuation acoustique développée par Vacher, Courtens et Fo-
ret [73] dans le cas de la silice et appliquée aux nouvelles données expérimentales.
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FIGURE 2.9 — Frottement interne en fonction de la température. On compare les nouvelles
données acquises dans ce travail a la fréquence =~ 34 GHz avec des données plus anciennes
de la littérature & une fréquence légérement différente ~ 35 GHz [147, [148, [72].

La contribution des relaxations activées thermiquement (TAR) a l'atténuation a été
décrite dans la section pour les fréquences ultrasoniques. Nous souhaitons extrapoler
ce modéle aux fréquences hypersoniques. Comme nous I'avons vu dans la section
le paramétre Cpag, qui gouverne I'intensité de la contribution, peut varier d’une expé-
rience & une autre. Une détermination indépendante de ce paramétre peut étre effectuée
avec les variations de vitesses associées. En effet, le minimum observé a ~55 K dépend
uniquement, de la contribution des TAR. Aprés ajustement des variations de vitesse dv /v
par la formule nous trouvons Crar = 1,9 x 1073, La figure montre le modéle
des TAR (ligne continue) comparé a nos nouvelles mesures de frottement interne. Il est
clair que celui-ci ne peut pas rendre compte de la totalité de ’atténuation. Il reste une
différence importante (ligne pointillée) qui peut raisonnablement étre attribuée aux mé-
canismes anharmoniques comme nous le discutons dans la section suivante.

A basse température, Uatténuation due & anharmonicité doit étre nulle : la contri-
bution restante Qexp Q;i‘R ne chute pas assez vite pour qu’on puisse l'attribuer ex-
clusivement & anharmonicité (fleche verticale dans la figure [2.10). II reste donc la place
pour un autre processus, qui est identifié aux systémes a deux niveaux tunnel relaxants
(TLS - voir page . Ces TLS créent le plateau d’atténuation & basse fréquence et basse
température, qui est un phénoméne universel des matériaux désordonnés [53]. La posi-
tion, I'extension et la hauteur de ce plateau dépendent légérement de la fréquence. Dans
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FIGURE 2.10 — Frottement interne en fonction de la température. La ligne continue re-
présente le modele Q:ﬁm avec les paramétres obtenus a plus basse fréquence (la valeur de
Crar est discutée dans le texte). La ligne pointillée représente la différence entre cette ex-
trapolation et les données expérimentales. Cette différence correspond principalement auz
processus anharmoniques. La fleche montre la position supposée de la contribution basse
température des systemes tunnels relaxants.
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FIGURE 2.11 — Frottement interne en fonction de la température. Fstimation de la contri-
bution produite par les systéemes a deuxr niveauzx relazants Q;is, donnée par la for-

mule (216

la gamme des hypersons le plateau vient se fondre dans la contribution des TAR [67] et
n’est plus distinguable. La position en température du plateau croit en Q'3 comme nous
le suggére les données obtenues entre 330 MHz et 930 MHz par Jones [67]. Si ’on prend
Ty ~ 3 K a 46 MHz, on trouve Ty =~ 35 K a 35 GHz. L’intensité de cette contribution
est évaluée de la méme maniére en utilisant les données de Topp et Cahill [T49]. Nous
savons de plus que dans la gamme de températures inférieure au plateau Q! oc T2 et
qu’au-dessus Q! oc T~ [66]. On propose la formule empirique suivante :

1 Crrs
QTLS - (TO/T3) 4 (T/TO) (2-16)

avec Ty = 35 K et Cprs = 1,65 x 1073, Le profil de cette contribution estimée est donné
dans la figure 2.11]

Anharmonicité

Rappelons que I'anharmonicité est l'interaction des ondes acoustiques avec les pho-
nons thermiques, comme nous ’avons vu dans la section [1.3.4] Ce mécanisme d’atténua-
tion, dominant dans les cristaux, existe aussi dans les matériaux amorphes [70, 93]. Dans
notre cas, la contribution anharmonique anlh au frottement interne est évaluée en retran-
chant les contributions TAR et TLS calculées précédemment & la mesure expérimentale :

c:nlh = ;xlp - (Qilm + Q?is) . (2-17)
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2.2. Dispersion et atténuation du son en fonction de la température

Nous analysons cette contribution par la description d’Akhiezer, étendue aux basses tem-
pératures grace a une relaxation de Debye. De plus nous utilisons un temps de relaxation
des modes thermiques moyen 74, (7) et une constante de Griineisen des modes thermiques
Y4 indépendante de la température. Nous avons

Qr
= AT [ — 2 2.1
anh ( ) |:1+Q2Tt2h ) ( 8)
C,Tv
A(T) =7}, vagl’t 7 (2.19)
D

ou C, la chaleur spécifique, v, la vitesse longitudinale ou transverse, vp la vitesse de
Debye et p la masse volumique. Dans cette équation la constante de Griineisen des modes
thermiques 7, est a priori le seul parameétre inconnu. La fonction entre crochets de la
formule |T31|présente un maximum lorque €273, = 1. Nous avons dessiné Q;%h /A divisé par
i, dans la figure[2.12(a)| Les points expérimentaux présentent un maximum a 75,4, =80 K
dont Pamplitude vaut 72, /2. Nous en déduisons que 72, = 3, 8. Grace a la connaissance de
Yer, €t de anlh, la résolution de I’équation nous donne Tth. Nous obtenons les temps
de relaxation en fonction de la température montrés dans la figure sur lesquels
nous avons superposé un guide pour les yeuxﬂ

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, dans le cas du quartz, les temps de re-
laxation 73,(T") obtenus & partir de la conductivité thermique K(7) et de I'atténuation
sont remarquabement similaires. La signification physique de 73, est la suivante : c’est le
temps de vie moyen des excitations du bain thermique, qui & suffisamment haute tem-
pérature sont controlées par les processus Umklapp. Dans le cas de la silice, I’équation
cinétique n’est pas applicable. En effet la conductivité thermique K calculée grace aux
temps de relaxation des modes thermiques 74, est beaucoup plus grande que celle mesu-
rée expérimentalement. De plus la conductivité calculée augmente lorsque la température
diminue, comme observé dans le cristal, tandis que nous savons que la conductivité expé-
rimentale décroit lorsque la température diminue. Cette constatation confirme la nature
non-propagative des modes de haute fréquence dans les verres, modes qui influencent la
conductivité thermique lorsque T devient supérieur au plateau.

Finalement, I'atténuation & 34 GHz dans la silice peut étre décomposée en trois mé-
canismes comme nous l'illustrons dans la figure Cette analyse peut étre généralisée

7. Pour déterminer 74, (T) a partir de @), il faut résoudre une équation du type y = /(1 + 22) ot
y=Q L JAet 1y =2/ Lorsque y < 1/2 ’équation posséde deux solutions zo = (14 /1 — 4y2)/2y.

nh

Dans fl?llcas Tin = T4 /Q lorsque T < T4, et dans autre cas 1, = 2 /Q lorsque T > T,,4,. Quand

y > 1/2la solution x est imaginaire. On prend z = 1 comme plus proche solution et dans ce cas 74, = 1/9.
8. Les valeurs de 74,(T) peuvent étre ajustées par un polynome en puissances inverses pour nous

permettre de dessiner le guide pour les yeux des figures [2.12(b)] puis [2.12(a)| : 7 (T) = A1 + As/T +

Az/T?+ Ay T2 avec Ay = 9,840,6x 107 s, Ay =1,440,9x 10713 s K~!, A3 = 1,6+£0,3x 1078 s K—2

et Ay =1,94+0,3x 1076 s K3,
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FIGURE 2.12 — (a) Frottement interne produit par l'anharmonicité Q. divisé par A/~2,
en fonction de la température. La ligne solide est déterminée a partir de la ligne de la figure
b. La position du mazimum est Ty, et sa hauteur donne 73, /2. (b) Temps de relazation
des modes thermiques 1, en fonction de la température. La ligne est un guide pour le
Yeuzr.

a d’autres verres et particuliérement aux verres tétraédriques dés lors que 'atténuation a
été mesurée sur un large intervalle de fréquences et de températures. Ainsi Guimbretiére
et coll. [86] montrent que dans v-GeO, les TAR dominent totalement l'atténuation en-
dessous de Tj,. Au contraire, Rat et coll. [I50] montrent que dans la silice densifiée c’est
I'anharmonicité qui domine [I51]. Carini et coll. [I52] ont appliqué cette démarche avec
succes dans des verres de (M20)0.14(B20O3)0,s6 0t M=Li ou K.

Durcissement structural

Nous avons vu que deux mécanismes principaux expliquent 'atténuation du son.
Par transformée de Kramers-Kronig, nous pouvons déterminer & partir du frottement
interne Q! les variations relatives de la vitesse dynamique (ou relaxée) dv/v, en vertu
des formules données dans la section La variation relative de vitesse produite par
la contribution TAR est donnée par la formule [1.28] page Rappelons que la variation
relative de vitesse produite par I'anharmonicité (formule page s’écrit

(60/V) gy = _A(QT) [1 n ;227_%] (2.20)

ou A(T) est donné par la formule 2.19, Cette quantité décroit avec 'augmentation de la
température et traduit un comportement « normal » : lorsque la température augmente
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2.2. Dispersion et atténuation du son en fonction de la température

Frottement interne 10° Q'1

Température (K)

FIGURE 2.13 — Frottement interne en fonction de la température. Superposition des diffé-
rentes contributions, de leur somme Q;,; et des données expérimentales de ce travail.

la vitesse diminue. On soustrait les variations de vitesse dues a ces deux processus dyna-
miques a la vitesse expérimentale v, pour obtenir la vitesse non relaxée v, par définition
indépendante de la fréquence. La vitesse expérimentale en fonction de la température est
obtenue a partir de la fréquence Brillouin et de la formule en interpolant les indices
trouvés dans la littérature [153] [154].

Voo = Vexp — V0[(00/V)7aR + (00/V) ann] (2.21)

ol vo = 5880 m/s est la vitesse de référence, c’est-a-dire la vitesse expérimentale a la
température la plus basse. Cette opération est illustrée dans la figure 2.14(a)] Le mini-
mum des vitesses est décrit par le modéle des TAR (ligne continue rouge). L augmentation
de vy, avec la température (ligne pointillée) montre le durcissement anormal de la silice
provoqué par des changements structuraux. Comme on peut le voir sur la figure
on obtient une courbe maitresse de v,, sur laquelle viennent se superposer les mesures
a différentes fréquences. Nous pourrions accéder a la vitesse non relaxée en mesurant la
vitesse & trés haute fréquence, mais nous savons que dans ce cas les ondes acoustiques
s’hybrident avec les modes du pic de bosons.

Une démarche identique permet de mettre en évidence que la vitesse non-relaxée v, (T')
augmente avec la température dans d-SiO, [I50] et dans v-GeO, [86]. En effet, comme
nous 'avons vu dans le chapitre 1 page [I4 Paugmentation de la vitesse a haute tem-
pérature est commune aux verres possédant une unité tétraédrique. Quelle est 'origine
microscopique de ce durcissement anormal ? Grace a l'utilisation d’un potentiel particulier
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FIGURE 2.14 — (a) Vitesse LA en fonction de la température (ronds) a 34 GHz. Les lignes
continues montrent les variations de vitesses calculées dvrar et Vg, dues aux TAR et a
Uanharmonicité, ot vy est la vitesse de référence. L’ augmentation de la vitesse non-relaxée
Uso (ligne pointillée) avec la température met en évidence le durcissement structural anor-
mal. (b) Vitesse LA non relaxée en fonction de la température, pour plusieurs fréquences :
660 kHz [T7], 6,8 MHz [T6], 20 MHz [85)], 35 GHz [1]7]. La ligne est un guide pour les
yeur.
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2.2. Dispersion et atténuation du son en fonction de la température

dans des simulations de dynamique moléculaire (DM), Kieffer et coll. [I55] ont identifié
les processus microscopiques a l'origine du durcissement structural. Il existerait dans la
silice des transitions locales abruptes associées au déplacement de I’atome d’oxygéne dans
les anneaux de six unités, sous forme de rotations coopératives des ponts Si-O-Si (fi-
gure [2.15(a)), semblables & la transformation de phase entre la cristobalite o et 8. La
cristobalite o posséde une densité plus élevée et un module de compressibilité plus faible
que la phase 3. Les anneaux passent d’une configuration a une autre de maniére réversible,
par activation thermique. Sous expansion thermique les anneaux deviennent plus symé-
triques, la proportion de la forme § augmente et le module de compressibilité augmente
graduellement (figure [2.15(b))). Ces transformations réversibles laissent intact ordre &
courte et & moyenne distance (la longueur des liaisons et leurs angles, la distribution de
la taille des anneaux, etc). Cette explication est pertinente pour plusieurs raisons. D’une
part, le potentiel utilisé permet de reproduire avec succes la transition entre les phases
a et [ de la cristobalite et de plusieurs autres polymorphes de la silice. D’autre part, la
cristobalite a longtemps été 'archétype des modéles structuraux de la silice, en raison
de nombreuses similarités expérimentales avec celle-ci, car tous les deux sont formés par
refroidissement du liquide. Enfin, ce modéle permet d’expliquer aussi le maximum de la
compressibilité a haute pression. Ce mécanisme, semblable & une transition de phase, ne
produit pas d’atténuation. Une explication possible est que la transition étant distribuée
en température, la plupart du volume est toujours trées loin de la condition Q7 ~ 1.
L’atténuation associée doit donc étre trop faible pour étre observable.
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FIGURE 2.15 - (a) Géomélrie des anneauz 6 6 unités dans la cristobalite B et «. Les atomes
d’oxygéne et de silicium sont représentés par des spheres bleues et rouges, respectivement.
La phase o posséde une densité plus importante mais un module de compressibilité plus
faible, comparée a la phase § [156]. (b) Module de compressibilité de la silice issu des
simulations en DM de Huang et Kieffer [156].
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2.2. Dispersion et atténuation du son en fonction de la température

2.2.2 FEtude des modes transverses

L’analyse des données de la littérature montre que, dans les gammes de fréquences so-
nique et ultrasonique, I'atténuation des modes transverses présente exactement les méme
caractéristiques que 'atténuation longitudinale. Le pic d’atténuation au voisinage de 50 K
associé & un processus dissipatif de 'onde par des défauts structuraux peut étre décrit
par la méme distribution de défauts, représentés par des doubles puits de potentiel asy-
métriques. En revanche, peu ou pas d’information existe a plus haute fréquence, 1a ou
I’atténuation devient dominée par 'anharmonicité. Il n’est pas évident que les phonons
du bain thermique se couplent aussi efficacement avec le mode de cisaillement qu’avec le
mode de compression [92]. En effet les modes thermiques sont des modes de haute fré-
quence pour lesquels le vecteur d’onde n’est plus défini, ce qui implique probablement le
relachement des régles de sélection en vigueur dans les cristaux. Rappelons que les modes
TA dominent la densité d’états vibrationnels et de ce fait les propriétés thermiques des
verres [157]. Nous présentons ici une étude par diffusion Brillouin de la lumiére du mode
TA dans la silice dans la gamme des hautes températures, de 300 K a 1000 K, ou I'on sait
que 'anharmonicité domine I'atténuation.

Ces mesures sont difficiles car 'intensité diffusée est faible. Celle-ci dépend du coeffi-
cient photoélastique de Pockels (formule page [A7), avec les coefficients respectivement
paa = —0,08 £ 0,01 [I37] et p1o = 0,28 + 0,01 [34] pour les modes TA et LA. L’intensité
diffusée est donc dix fois moindre pour le mode transverse que pour le longitudinal. Nous
avons travaillé sur un échantillon de silice Tetrasil SE avec un angle de diffusion § = 89, 7°
a \g = 514, 5 nm. Cette configuration permet a la fois de mesurer le mode TA de fréquence
~15 GHz et le mode LA de fréquence ~24 GHz. En revanche I’élargissement par conver-
gence est trés important. Cela impose de travailler avec un angle de collection faible, ce
qui limite encore d’avantage l'intensité diffusée. Nous avons employé un doublet afocal de
collection 500-500 et limité le demi-angle de collecte a=5 mrad par un diaphragme rec-
tangulaire de 5 x 10 mm?. Dans ces conditions nous faisons la déconvolution du spectre
avec une fonction porte C(v) de largeur 75 MHz. Un spectre typique correspondant a
environ quatre heures d’acquisition est montré dans la figure [2.16] Le rapport signal sur
bruit est trés médiocre. L’ensemble des résultats est présenté dans les figures et

2.17(b)[ pour les modes TA et LA.

Nous observons pour le mode TA un durcissement analogue au mode LA, en accord
avec les mesures de la littérature [34, 36] B5]. La compressibilité calculée grace aux vitesses
LA et TA nous permet de confirmer I’anomalie de compressibilité observée par Polian et
coll. [35] (voir figure 2.18)), sous la forme d’un changement de régime progressif a environ
900 K. Cette anomalie pourrait étre liée & un changement de structure, associé a la tran-
sition du quartz o - 8 qui survient a 846 K. Les mesures de 2 et I' nous permettent de
calculer le frottement interne Q! (montré dans la figure , et de le comparer aux
modéles d’atténuation. Les mesures transverses ont été complétées par les données basse
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FIGURE 2.16 — Spectre Brillouin du mode transverse dans la silice, mesuré avec un Fabry-
Pérot sphérique d’épaisseur 100 mm (ISL = 0,75 GHz).
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FIGURE 2.17 - (a) Fréquences Brillouin des modes TA et LA en fonction de la température
avec un angle de diffusion de 8 = 89,7°. Les lignes pointillées sont des guides pour les
yeuz. (b) Largeurs Brillowin en fonction de la température, pour différentes polarisations
et géométries de diffusion.
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2.2. Dispersion et atténuation du son en fonction de la température

température de Vacher et coll. [76] & la méme fréquence. Le modéle des relaxations acti-
vées thermiquement, qui produit un pic d’atténuation aux alentours de 50 K, est fixé et
varie seulement avec la fréquence d’étude. A haute température, ’anharmonicité domine.
Nous pouvons calculer les 73, expérimentaux a partir de Q;nlh, comme expliqué dans la
section Ils sont dessinés dans la figure et nous constatons, qu’a la disper-
sion des mesures prés, en supposant 7, constant, les 7, sont identiques. La contribution
anharmonique peut étre obtenue en modifiant la constante A de la formule qui est
proportionnelle a la vitesse longitudinale ou transverse et en utilisant le guide pour les
veux de 74(T). Comme on peut le voir sur la figure 'accord entre le modéle et
nos nouvelles données est satisfaisant. Rappelons que les lignes continues montrées pour
24 GHz et 15 GHz ne sont pas des ajustements. Le modéle décrivant I’anharmonicité est
donc compatible avec nos nouvelles données Brillouin transverses. Nous montrons ainsi
qu’a haute température, I’atténuation du mode transverse est essentiellement due a I'an-
harmonicité.
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FIGURE 2.18 — Compressibilité en fonction de la température. Nos nouvelles données
(carrés noirs) sont comparées a celles de Polian et coll.[35] (ronds) recalculées avec un
nouvel indice de réfraction [15])], Bucaro et coll.[F]](triangles) et Krol et coll.[36]](étoiles).
La ligne pointillée est un guide pour les yeux qui montre le changement de régime anormal
a environ 900 K.
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FIGURE 2.19 — (a) Temps de relazation 1y, en fonction de la température, issus de nos trois
séries de mesures : longitudinauz ¢ 35 GHz (cercles), longitudinauz o 25 GHz (carrés) et
transverses a 16 GHz (ronds). (b) Frottement interne Q' en fonction de la température el
lignes théoriques associées incluant les TLS, les TAR et ’anharmonicité. La contribution
due aur TLS est identique dans tous les cas et évaluée grace & la formule[2.16 L’étoile
montre une mesure longitudinale antérieure faite 4 0 = 90,15° [158]. Les carrés vides
montrent des mesures transverses de Vacher et coll. [76].
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2.2.3 Diffusion quasi-élastique

Le spectre de diffusion de la lumiére de la plupart des verres présente une diffu-
sion quasi-élastique (DQE). Comme on peut le voir dans la partie supérieure de la fi-
gure le spectre Raman basse fréquence de la silice présente, en-dessous du pic de
bosons dont le sommet se trouve vers 1 THz, un excés d’intensité quasi-élastique dans
la région 10 < v < 500 GHz. Cet exceés, caractéristique de I'état vitreux, est aussi vi-
sible en diffusion de neutrons. Il est en désaccord avec le modéle de Debye qui prédit
une augmentation de l'intensité en w?. L’intensité du pic de bosons obéit a la loi de Bose
tandis que la DQE posséde une augmentation beaucoup plus forte. Les premiére mesures
ont été faites par Winterling [159] et elles ont été expliquées par Theodorakopoulos et
Jackle [160]. Leur idée est que 'intensité DQE et I'atténuation ultrasonique trouvent leur
origine dans les méme défauts relaxants. Au passage de 'onde acoustique, le défaut passe
d’une configuration a une autre par effet tunnel ou par activation thermique et sa sus-
ceptibilité diélectrique est modifiée. L’intensité DQE et 'atténuation doivent donc étre
proportionnels. Nous avons vu que 'atténuation est constituée de 3 mécanismes : les sys-
témes a deux niveaux relaxants (TLS), les relaxations activées thermiquement (TAR) et
I’anharmonicité. Quels sont les processus qui contribuent a la DQE 7

La dépendance en température peut étre utilisée pour séparer la DQE de I’épaule-
ment basse-fréquence du pic de bosons. On déduit la partie imaginaire de la fonction de
susceptibilité dynamique & partir de I'intensité Raman I(v)

I(v)

") = ——2— 2.22
o) = (2.22)
ou n(v) est le facteur de Bose
1
n() = ——— | (2.23)
efsT — 1

Nous avons calculé y” a 35 GHz a partir du spectre Raman basse-fréquence provenant
des mesures de qualité de Wiedersich et coll. [I61], pour plusieurs températures de 32 K
a 300 K. Le frottement interne Q! provient de notre nouvelle mesure et de la décom-
position suivant les différentes contributions. Nous avons dessiné dans la figure la
susceptibilité x” en fonction du frottement interne en prenant tout d’abord le frottement
interne total mesuré Qe_mlp, puis les valeurs du frottement interne Q;AR du modéle des
TAR seul et enfin Q74 x + Q7 ¢ la somme des contributions des modéles des TAR et des
TLS. Les droites issues de l'origine nous aident a tester la proportionnalité. Les fléches
indiquent les températures croissantes. Nous constatons que le résultat obtenu avec le
modéle des TAR se rapproche plus de la proportionnalité attendue que celui obtenu avec
la somme des modéles TAR et TLS. C’est une indication possible que I'origine des TLS
n’est pas la méme que les TAR. En revanche, I'atténuation totale et les TAR montrent
tous les deux une proportionnalité, & la précision des expériences. A partir de cette figure,
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il est impossible de montrer de facon concluante que les TAR seuls peuvent contribuer &
la DQE. I’écart des points a la droite de proportionnalité est systématique, ce qui suggére
un probléme expérimental comme par exemple la contribution d’un bruit de fond parasite.

Comme le montre la figure (partie inférieure), Wiedersich et coll. observent que,
de 10 GHz a 500 GHz environ, la susceptibilité x”(v) peut étre ajustée par des lois de
puissance du type x” o< v* ou «(T) est proportionnel & la température. Ils extrapolent
ces lois de puissance sur sept ordres de grandeur, en descendant jusqu’a 1 kHz, et les
comparent [162] aux mesures du frottement interne issues de la littérature. Pour pouvoir
les comparer, ils raménent les valeurs de x” au frottement interne mesuré a 34 GHz. Cette
maniére de procéder est évidemment sujette & discussion car nous avons vu qu’une par-
tie de 'atténuation & 34 GHz est aussi produite par I’anharmonicité. La comparaison est
montrée dans la figure [2.22] o nous nous sommes restreints a la gamme de fréquences do-
minée par les TAR, soit jusqu’a 1 GHz environ. Les données de Q! sont déterminées pour
cinq températures et pour douze fréquences, par interpolation si nécessaire des mesures
existantes. L’étalement dans les points est di a la difficulté pour les expérimentateurs de
calibrer Q~!, comme nous I'avons vu dans la section page Nous avons super-
posé des lignes continues calculées en utilisant le modéle des TAR seulement, présenté
au chapitre 1. Les lignes continues sont en excellent accord avec les données, méme si
la contribution des TLS n’est pas prise en compte a basse température. Une divergence
apparait pour les valeurs de Q~!' ~ 10~*. En effet les faibles valeurs de frottement interne
sont facilement affectées par le erreurs de calibration. En revanche, 'inadéquation des
lois de puissance proposées par Wiedersich et coll. (lignes pointillées) est particuliérement
visible & 50 K et 80 K, ou Q! est généralement le plus fort. Nous concluons que les lois
de puissance couramment utilisées dans la littérature [163] 162] [164] sont des outils ad
hoc qui ne représentent qu’approximativement les données.

En résumé, la DQE a comme origine les fluctuations d’indice liées aux défauts de
structure relaxants. La proportionnalité de I'intensité diffusée avec I'atténuation acous-
tique n’existe que si la diffusion de la lumiére et 'amortissement des ondes ont la méme
origine. C’est certainement le cas pour 'atténuation liée aux TAR comme 'ont suggéré
Theodorakopoulos et Jickle [160]. On peut s’interroger sur une contribution éventuelle
des TLS relaxants, selon la nature microscopique de ces systémes, encore inconnue. Par
contre, il est trés improbable que le mécanisme d’anharmonicité conduise & une DQE.
Notre étude n’a pas permis de conclure définitivement sur ce point, & cause de la préci-
sion limitée des mesures de diffusion de la lumiére. Ces mesures sont trés délicates, du
fait de la faible intensité et des erreurs systématiques liées a la lumiére parasite dans les
spectres continus. Nous pensons qu’il serait intéressant de refaire ces mesures de DQE
dans la silice.
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FIGURE 2.20 — En haut : spectres Raman basse fréquence bruts a différentes températures,
d’aprés Wiedersich et coll. [162] montrant la diffusion quasi-élastique, ainsi que le pic
de bosons vers 1 THz. En bas : spectres normalisés par le facteur de Bose grice a la
Jormule[2.23, Les lignes pointillées sont des ajustements par des lois de puissance.
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FIGURE 2.21 — Susceptibilité X" a 34/ GHz du spectre Raman basse fréquence de la fi-
qure en fonction du frottement interne Q;}m, Q;ER—FQ}iS et Qe_xlp, comme expliqué
dans le texte page [71. Les droites issues de lorigine indiquent la relation de proportion-

nalité idéale entre les deux grandeurs. Les fleches indiquent les températures croissantes.
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FIGURE 2.22 — Frottement interne en fonction de la fréquence pour plusieurs températures.
Les lignes pointillées sont des lois de puissance proposées par Wiedersich et coll. [162] et
elles sont comparées avec les lignes conlinues calculées o partir de Uéquation [1.27 Les
symboles correspondent a des données a différentes températures (0O 32 K, ¢ 50 K, V 80 K,
A 125 K, O 200 K) et a différentes fréquences (3,17 kHz [68], 11,4 kHz [72], 50 kHz [T]],
86 kHz [82], 180 kHz [69], 660 kHz [T7[, 20 MHz [71], 43 MHz [70], 207 MHz [76],
330 MHz [67], 507 MHz [67] et 930 MHz [67]).
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2.3. Dispersion et atténuation du son en fonction de la pression

2.3 Dispersion et atténuation du son en fonction de la
pression

2.3.1 Aspects techniques liés & la Cellule & Enclumes de Diamant
2.3.1.1 Présentation de la Cellule & Enclumes de Diamant

Nous avons utilisé une cellule de Chervin (cellule & membrane) a enclumes de diamant.
C’est un montage classique piston-cylindre, ot deux diamants en vis-a-vis compriment une
cavité déformable contenant I’échantillon, comme lillustre la figure Un dispositif
(non représenté dans la figure comportant une membrane annulaire remplie de gaz
inerte vient appuyer de fagon uniforme sur le piston. Un joint métallique ductile percé par
électroérosion constitue la cavité déformable. C’est la réduction du volume de cette cavité
qui entraine 'augmentation de la pression a l'intérieur de la chambre. La chambre contient
un milieu transmetteur liquide ou gazeux qui assure l’isostaticité de la pression. Le milieu
transmetteur le plus courant, qui est celui que nous avons utilisé dans ce travail, est le
mélange 4:1 méthanol:éthanol qui reste liquide jusqu’a ~10 GPa. La taille de la culasse des
diamants détermine la pression maximum accessible. Nous avons travaillé avec une CED
fabriquée par 'IMPMC (référence GINA) montée avec une paire de diamants de diamétre
de culasse 800 pm, pour atteindre une pression maximale d’environ 10 GPa. Un rubis
Al,O3:Cr3T est placé dans la chambre-échantillon pour mesurer la pression qui y régne.
Pour cela on mesure le déplacement du doublet de fluorescence associé aux transitions
R, et Ry de l'ion chrome au voisinage de 14400 cm ™! dont la dépendance en pression est
connue par ailleurs. Une description plus détaillée de la CED est donnée dans I’annexe

500 pm

Diamant

Rubis

20 pm - Joint

Echantillon
Diamant

U 1]

Siege

1 mm

FIGURE 2.23 — Principe de la Cellule o Enclumes de Diamants. Figure extraite de [167].
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Chapitre 2. Phonons acoustiques étudiés par diffusion Brillouin

2.3.1.2 Conditions expérimentales

Nous avons travaillé sur un échantillon de silice Tetrasil SE ( ~ 100 ppm OH). Celui-ci
est prélevé dans les fragments d’une plaquette de silice d’environ 80 pm d’épaisseur. La
plaquette a été préalablement découpée a la scie a fil puis polie sur ses deux faces. L.’échan-
tillon dans la chambre de la CED (en fin d’expérience) est montré dans la figure [2.24]
Il posséde approximativement la forme d’un parallélépipéde dont les dimensions sont
150 x 110 x 65 pm?®. Le rubis est une sphérule de 10 pm (synthétisée par la société RSA,
Le Rubis Company) [166]. Le liquide transmetteur de pression est préparé a partir de so-
lutions pures a 99.9% de méthanol et d’éthanol et réfrigéré. Aprés chargement de 1’alcool
refroidi, la membrane est rapidement gonflée a 20 bars pour sceller la chambre échantillon
et éviter toute évaporation et fuite du liquide. On controéle I'épaisseur optique de la cavité
diamant |liquide|diamant en observant les interférences qu’elle produit en lumiére blanche.

Toutes les mesures Brillouin sont réalisées en rétrodiffusion vraie. L’illumination de
I’échantillon est réalisée par une lentille de courte focale corrigée des aberrations géomé-
triques (Gradium f—= 25 mm). La tache de focalisation a un diamétre d’environ 10 pm
et une profondeur de 120 pm. La lumiére diffusée est collectée par un doublet afocal 25-
500 dont la premiére lentille est celle qui sert a l'illumination. Le volume diffusant est
conjugué du trou d’entrée du spectromeétre a ’aide du doublet. Un diaphragme de champ
placé au foyer du doublet permet de controler I'angle de collection. Nous avons travaillé
avec un demi-angle de collecte fixé & a = 173 mrad. Un objectif x 20 placé derriére la
CED permet d’observer simultanément la chambre-échantillon et le spot laser incident
pendant les réglages. Un dispositif par fibre optique permet d’envoyer le signal de fluo-
rescence du rubis vers un spectrométre Raman. La précision de la mesure de pression est
d’environ 0,1 GPa (voir annexe [B]). Toutes les mesures Brillouin sont acquises avec une
puissance laser au niveau de I’échantillon de 8 mW. Au cours de 'expérience, avant et
aprés chaque changement de la pression membrane, on vérifie 'absence de dérive de la
pression qui pourrait résulter d’une lente relaxation du joint. Enfin, nous avons vérifié
a 4,4 GPa I'absence de gradient de pression dans I’échantillon en mesurant la fréquence
Brillouin en quatre points différents.

2.3.1.3 Pic Brillouin du milieu transmetteur de pression

Les pics Brillouin du milieu transmetteur 4:1 M:E et de la silice arrivent en coincidence
a la pression d’environ 4,5 GPa ce qui rend difficile 'analyse de la largeur spectrale de
la silice dans cette région. Je montre dans la figure 2.25] la dépendance en pression de la
fréquence Brillouin de la silice extraite de ce travail (symboles carrés) et celle du mélange
4:1 M:E issue des travaux de Polian et coll [I67] (symboles en forme d’étoile). La ligne so-
lide est le résultat d’un calcul & partir de I’équation d’état de Murnaghan d’aprés [167]. Un
spectre Brillouin typique mesuré a 2,6 GPa est montré dans la figure [2.26] L’ensemble de
nos mesures montre que la largeur Brillouin du mélange est trés grande devant celle de la
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2.3. Dispersion et atténuation du son en fonction de la pression

FIGURE 2.24 — Chambre échantillon & la fin de notre expérience, & une pression de
2,7 GPa. Le rubis, qui se trouve face avant, entre [’échantillon et le diamant, a été écrasé
apres la deuzriéme montée en pression.

silice et semble constante dans la gamme de pression étudiée ici, soit I'y;.p/2m =~ 1, 54 GHz.
En effet, la transition vitreuse survient a une plus haute pression (environ 10 GPa) dans
le mélange. Ainsi, dans la région de coincidence, ’analyse est réalisée en fixant dans un
premier temps a la fois la fréquence et la largeur spectrale du pic du mélange. Dans un
deuxiéme temps, l'ajustement de la fréquence donne les résultats montrés dans 'encart

de la figure (symboles ronds).

On pourrait envisager d’utiliser le pic Brillouin du milieu transmetteur comme sonde
de pression en établissant préalablement une courbe précise de calibration. L’avantage
serait de ne pas avoir besoin de recourir & un second spectromeétre (Raman) pour mesurer
la pression dans la chambre. Il faut pour cela étre capable de varier contintiment et
facilement la fréquence de la modulation électro-optique controlant le monochromateur.
Cela est possible avec le dispositif actuel mais seulement dans des gammes limitées de
fréquence, 12-18 GHz, 18-26 GHz et 26-42 GHz (le changement de gamme nécessite un
changement de la cavité produisant le champ de modulation).

2.3.2 Effet de la taille finie des échantillons

L’utilisation d'une CED impose de travailler avec des échantillons de trés petite taille.
Dans ce cas, un élargissement supplémentaire apparait dans le spectre Brillouin lié aux
faibles dimensions I’échantillon. En effet, lorsque la longueur d’observation Ax est limitée,
I'incertitude sur le vecteur d’onde du phonon augmente selon le principe d’incertitude
d’Heisenberg,

AgqAx ~ 1.
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FIGURE 2.25 — Fréquences Brillouin de la silice en fonction de la pression (carrés) et dans
le 4:1 méthanol:éthanol (ronds). Ces valeurs sont comparées avec les mesures de Polian
et coll. (étoiles) [167T] et une courbe théorique calculée & partir de 'équation de Murnaghan
(ligne solide). Les deux fréquences coincident a environ 4,5 GPa.
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FIGURE 2.26 — Spectre Brillouin du 4:1 méthanol:éthanol obtenu a 2,6 GPa. La ligne
continue rouge montre l’ajustement théorique. La ligne pointillée bleue monitre la fonction
d’appareil.
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2.3. Dispersion et atténuation du son en fonction de la pression

Dans la pratique, on rencontre cette situation a chaque fois que le volume diffusant est
limité, soit par les bords géométriques de 1’échantillon, soit parceque le milieu est tres
absorbant & la longueur d’onde d’étude. L’élargissement Brillouin qui résulte de cet effet
de taille finie a été mis en évidence par Sandercock dans la cas du silicium qui est un
matériau trés absorbant pour la lumiére visible [168] [169]. Il est facile de modéliser cet
effet dans le cas de la géométrie de diffusion a 180° [I70)}, I7T]. Soit z I’axe perpendiculaire
aux surfaces d’un échantillon mince d’épaisseur d. Le champ diffusé a la fréquence w en
rétrodiffusion suivant I'axe z s’écrit

Ey o exp(iwt) /dqz / dzexpli(2nk; — q.)z] (2.24)

avec w = w; = Q(q) on (q) est la fréquence du phonon de vecteur d’onde ¢. Aprés
intégration suivant 1’épaisseur de 'échantillon, 0 < z < d, on obtient 'expression de la
puissance diffusée autour de la direction z par unité d’angle solide :

, sin?[(2nk; — ¢.)d/2)
‘Ed’“/ a: [(2nk; — q.)d/2]> 22

L’intensité diffusée par unité de fréquence s’écrit alors :

dly o sin?[(Q — w)d/2v] v
dw (2 — w)d/2v]? J(w)

(2.26)

Il apparait ainsi que le spectre de phonon est convolué suivant une fonction sinus cardinal
au carré de largeur & mi-hauteur inversement proportionnelle & I’épaisseur de I’échantillon,

Iy =1,392% exprimé en rad-s™".

Nous avons testé ce modéle en analysant la largeur Brillouin mesurée dans le cas d’une
série de lames minces de silice d’épaisseur variable comprise entre environ 10 et 500 mi-
crons. Tous les échantillons sont prélevés dans une méme plaque de silice commerciale,
Tetrasil SE (100 ppm OH). Les lames sont pré-découpées a la scie a fil puis amincies par
abrasion et enfin polies sur les deux faces. Il s’avére que les lames ainsi préparées sont
légérement prismatiques. Nous avons mesuré I’épaisseur de chacune d’elle a 'aide d’un
interféromeétre de Michelson & 'endroit de la mesure Brillouin. Les mesures Brillouin sont
réalisées en rétrodiffusion & Ay = 514, 5 nm avec le doublet afocal d’illumination-collection
décrit plus haut. Le demi-angle de collection est o = 178 mrad.

Quelques spectres Brillouin typiques sont montrés dans la figure On observe
clairement I’élargissement spectral et la diminution d’intensité diffusée associés a la limi-
tation de I’épaisseur de I’échantillon. Chaque spectre est analysé suivant deux procédures.
Dans la premiére, 'effet de taille finie n’est pas pris en compte, la forme spectrale du
phonon (DHO) étant simplement convoluée des effets instrumentaux (fonction d’appareil
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FIGURE 2.27 — Spectres Brillouin Stokes pour des épaisseurs de silice d décroissantes, en
rétrodiffusion a A = 514,5 nm. La ligne continue représente l’ajustement par une ligne
théorique. On remarque une forte diminution de l'intensité avec la diminution de l’épais-
seur. Le spectre du haut montre [’élargissement li€ a [atténuation naturelle du phonon.
On constate dans le spectre du bas un élargissement supplémentaire lié a Ueffet de taille

finie.
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FIGURE 2.28 — Largeurs extraites des ajustements des spectres brillouin en fonction de
Uépaisseur de l’échantillon. Les carrés montrent la largeur du spectre ajusté avec un simple
DHO : ce sont les largeurs « apparentes ». Flles illustrent ['augmentation de la largeur
produite par leffet de taille finie. Les ronds montrent la largeur de la fonction f(w) lorsque
le spectre est ajusté par la convolution d’un DHO de largeur fixée a 168 MHz et de la
fonction f(w). La ligne est la largeur théorique de la fonction f(w) calculée grice a la

formule (2.26].

et élargissement par convergence). On obtient dans ce cas une largeur spectrale apparente
qui augmente considérablement lorsque ’épaisseur de I’échantillon décroit en-dessous de
200 pm en méme temps que la qualité de I'ajustement se dégrade. L’évolution de la lar-
geur apparente en fonction de I'épaisseur est montrée dans la figure (symboles carrés
ouverts). On obtient pour les échantillons de plus grande épaisseur une largeur constante
de 168 MHz qui représente la largeur physique réelle du phonon étudié (ligne pointillée).
Dans la seconde procédure d’analyse des spectres, on prend en compte 'effet de taille finie
en convoluant par la fonction f(w) introduite dans le paragraphe précédent. Dans cette
procédure, la largeur physique du phonon est fixée a 168 MHz et on ajuste la largeur a
mi-hauteur I'y de f(w). Le résultat de cet ajustement est montré dans la figure (sym-
boles ronds pleins) en méme temps que le résultat du calcul de I'y & partir de I’épaisseur
des échantillons connue par ailleurs (ligne continue). Le trés bon accord entre le calcul et
I’ajustement valide a posteriori notre description de 'effet de la taille finie de I’échantillon.
La ligne continue dans les spectres Brillouin de la figure 2.27] est le résultat de 1’ajustement
tenant compte de cet effetﬂ

9. Ces résultats ont fait 'objet d’une publication [I58]
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FIGURE 2.29 — (a) Cycles de pression effectués en fonction du temps, montrant deuz cycles
de compression (triangles pleins) et décompression (triangles creux) dans la gamme de
pressions 0-6 GPa. Les lignes pointillées et les fleches sont des guides pour les yeuz. (b)
Largeurs Brillouin. (¢) Fréquences Brillouin.
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2.3.3 Présentation des résultats

Nous avons effectué deux cycles successifs de compression-décompression dans la
gamme 0-6 GPa, illustrés dans la figure (a). L’expérience est stoppée, a la fin de la
seconde compression, lorsque 'épaisseur du joint de la CED atteint une épaisseur proche
de celle de I’échantillon. Quelques spectres typiques sont présentés dans la figure [2.30],
permettant d’apprécier la qualité du rapport signal sur bruit. On observe trés claire-
ment le ramollissement du mode LA jusqu’a environ 2 GPa puis un durcissement jusqu’a
la plus haute pression atteinte. Les spectres sont ajustés suivant la procédure décrite
dans la section La déconvolution de l'effet de la taille finie de ’échantillon par la
fonction [2.26] est réalisée en fixant I'épaisseur & 65 pm. La variation de I'épaisseur de
I’échantillon en fonction de la pression est ici considérée comme négligeable (< 6%). Les
largeurs et les fréquences Brillouin extraites de cette analyse sont montrées respectivement
dans les figures 2.29(b) et 2.29(c). On vérifie bien que dans cette gamme de pression la
transformation de la silice en fonction de P est réversible et totalement reproductible lors
du deuxiéme cycle. Le point remarquable est qu'une augmentation trés importante de la
largeur spectrale est observée en coincidence avec le minimum observé dans la vitesse a

2 GPa.

L’existence d’un minimum dans la vitesse acoustique des verres a structure tétra-
édrique est connue depuis les années soixante. Dans la figure j’ai superposé nos nou-
velles données avec celles de la littérature. Les petits écarts observés entre les différents
auteurs proviennent en partie des conditions expérimentales employées. Les données de
Grimsditch, Zha et coll. [I72] [I73] 174] résultent de mesures réalisées avec un spectrométre
de type Sandercock (tandem FPP-FPP multi-passages). Les données de Tielbiirger et
coll.[I75], beaucoup moins dispersées que les précédentes, ont été acquises avec le tandem
FPP-FPS construit & Stuttgart [140, T41] et transféré depuis a Heidelberg. La dispersion
des résultats peut aussi provenir de difficultés & mesurer précisément la pression. Enfin,
on peut aussi invoquer des différences dans la nature des échantillons de silice, indiquées
dans la légende de la figure La ligne solide, extraite de [I73], est le résultat d’un
ajustement d’'un ensemble de données de Grimsditch et Polian. Notre travail permet de
mieux approcher la forme précise de la dépendance en pression de la fréquence Brillouin
et en particulier d’affiner la position du minimum. En combinant des mesures sous CED
a différents angles dans la silice, Zha et coll. [I74] ont déduit la dépendance en pression
de l'indice de réfraction de la silice

n=1,459 + 1,147 x 1072P — 6,368 x 107° P, (2.27)
Nous utilisons dans la suite cette expression pour calculer la vitesse LA.

Les mesures de 'atténuation du son dans la silice en fonction de la pression sont rares,
comme le montre le tableau porté dans I'annexe [C] page qui compile les données de
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la littérature. Les seules données existantes aux fréquences hypersoniques proviennent du
groupe d’Hunklinger et ont été acquises sur le tandem FPP-FPS cité plus haut. Dans un
papier publié en 1995 dans Annalen der Physik, Rau et coll.[I75] rapportent des mesures
d’atténuation hypersonique dans la silice en fonction de P a basse température entre 50 et
300 K. Ces données sont montrées dans la figure[2.32 ot elles sont comparées aux résultats
acquis dans ce travail. Le maximum d’atténuation associé¢ au minimum de la vitesse a
2 GPa est en fait déja mis en évidence dans cette publication. Nos données recouvrent
celles de Rau et coll. avec une dispersion moins grande a température ambiante.
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FIGURE 2.30 — Spectres Brillouin dans la silice a 300 K pour différentes pressions, en ré-
trodiffusion. Les spectres ont été décalés verticalement pour améliorer la lisibilité. La ligne
continue représente l'ajustement. Le temps d’acquisition est d’environ 20 main par spectre.
La fleche montre la position du pic Brillouin de la silice. Les traits pointillées verticaux
donnent la position des pics de Rayleigh et délimitent les deux intervalles spectrauz libres
exploreés.

85



Chapitre 2. Phonons acoustiques étudiés par diffusion Brillouin

AN
I

LU L LI UL L L L L L L L L

L | T
L ®|24] Suprasil
— A[174]Herasil (II) tandem FPP-FPP

" 173|polynéme ny
?5[72] Suprasil W
| @ Tetrasil SE

b
SN

tandem FPP-FPS

[98)
o0

Fréquence (GHz)
(O8]
(@)

PR U [T T NN U NI TN NN N ST SR N

01 23 45 6 7 8 910111213 14
Pression (GPa)

FIGURE 2.31 — Fréquences Brillouin en fonction de la pression, a température ambiante,
en compression uniquement, obtenues dans de la silise Tetrasil SE. Comparaison avec des
mesures de la littérature : Grimsditch [2])], Zha et coll. [I7]|], Grimsditch et Polian [173]
et Tielbirger et coll. [72)].
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FIGURE 2.32 — Largeurs Brillouin dans la silice en fonction de la pression, a 35 GHz,
pour trois températures : 300 K, 150 K et 50 K [175] (ronds rouges - ce travail).
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2.3.4 Discussion

Les variations de vitesse

Comment comprendre le minimum mesuré dans la vitesse acoustique qui apparait
en coincidence avec Iaugmentation trés importante de 'atténuation hypersonique a en-
viron 2 GPa? J’ai rassemblé dans la figure les données existantes sur les variations
de vitesse en fonction de T a différentes valeurs de la pression entre 0 et 4 GPa. En
plus des résultats de notre travail réalisées a ~ 34 GHz, on trouve les données de Rau
et coll. [I75] citées plus haut & ~ 35 GHz et celles de Sato et coll. [I76] & 10 MHz a la
pression de 1 GPa. Les lignes pointillées sont un guide pour les yeux. On observe que le
minimum dans v(7) asssocié aux relaxations activées thermiquement se déplace vers les
hautes températures au fur et & mesure que la pression augmente jusqu’a sortir rapide-
ment de la gamme de température explorée. Le minimum est signalé dans la figure [2.33
par une fléche verticale. Tl passe au-dela de 300 K au voisinage d’environ 1 GPa. Dans le
cadre du modéle des TAR décrit précédemment ce déplacement traduit un durcissement
des hauteurs de barriére avec la pression (augmentation de V; avec P). A la pression am-
biante, 'augmentation de la vitesse observée au-dela du minimum résulte du durcissement
structural « anormal » de la silice. Il semble que ce phénoméne persiste a haute pression
au moins jusqu’a 1 GPa comme le montrent les données de Sato et coll. [I76]. Rappelons
que le durcissement structural en fonction de 7' est aussi observé avec la méme ampleur
dans des silices densifiées par pression a chaud [73].

J’ai représenté dans la figure une estimation des variations de vitesse a T—0
en fonction de la pression, v3f.,, (P), obtenue par extrapolation des données de la fi-
gure Lorsque T—0 K, les processus dynamiques sont gelés et toute variation de
vitesse ne peut alors provenir que d’'une modification structurale. Cette représentation
montre ainsi que l'essentiel de ’anomalie élastique persiste & basse température ce qui
démontre qu’elle a principalement une origine structurale et non pas dynamique. Enfin,
Kondo [177] et Kosuki [I78] ont mesuré les variations de vitesse a 300 K en fonction de
la pression a la fréquence de 10 MHz. L’analyse de leurs données semble montrer que les
variations de vitesse a 300 K sont indépendantes de la fréquence, v3095%, (P) ~ v3%%, (P),
ce qui conforte la conclusion précédente.

Pour tenter de comprendre 'origine structurale de cette anomalie en pression, il peut
étre utile de se tourner vers les simulations. Les propriétés de l'ordre a courte et moyenne
distance sont en général correctement décrites (distances interatomiques moyennes, den-
sité, constantes élastiques, etc) et le minimum observé est bien reproduit [I79] 180]. Il
s’agit ensuite d’identifier les changements topologiques qui affectent I'ordre & moyenne
distance. Beaucoup de modéles qui essayent d’expliquer cette anomalie sont basés sur la
proposition qu’il existe deux (ou plus) états amorphes distincts dont la proportion va-
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FIGURE 2.33 — Vitesse LA en fonction de la température pour différentes pressions. Nous
avons mélangés les données de Tielbiirger, Rau et coll.[72, [I75]. Les étoiles montrent les
données de Sato & 1 GPa et 10 MHz [176]. Les lignes fines continues montrent ’extrapo-
lation linéaire de la vitesse a T—0 K, réalisées par ajustement. Les fleches montrent le
déplacement du minimum produit par les TAR avec la pression. Les lignes pointillées sont
un guide pour les yeut.
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FIGURE 2.34 — (a) Vitesse LA en fonction de la pression, pour deux températures : T—0 K
(ronds) et 300 K (carrés - ce travail). Les points ¢ T—0 K sont une extrapolation des
données de Rau, Tielbirger et coll. [72, (175 et suggérent une modification structurale en
fonction de la pression. Les lignes pointillées sont un guide pour les yeuz. (b) Densité et
module de compressibilité issus des simulations en DM de Huang et Kieffer [156].

rie avec la pression et la température [I81] [88]. Un mécanisme possible a été donné par
Huang et Kieffer [155], [156]. Tl peut expliquer I'anomalie en pression ainsi que I’anomalie
en température comme nous ’avons vu page [63] Dans ce mécanisme les plans des liaisons
Si-O-Si tournent épisodiquement et indépendamment les uns des autres. Les déplacements
des atomes sont similaires & ceux qui produisent la transformation de phase a-f3 cristo-
balite (les deux configurations possibles des anneaux & six unités sont montrées dans la
figure page [63). La diminution du volume avec I'augmentation de la pression
meéne a la contraction du réseau d’anneaux, qui possédent alors une géométrie proche de
la cristobalite «, et la structure se ramollit. Alors qu’en température les états peuvent
passer d’une configuration a une autre par activation thermique, en pression les états créés
restent permanents 155, [180]. La proportion des liens affectés va évoluer avec la pression
et favoriser le type a. Au-dela d’une certaine pression, la transition structurale est saturée
et un seul état énergétiquement stable peut exister (o ou ). Le matériau retrouve alors
un comportement normal, comme on peut le voir sur la figure

L’atténuation

La modélisation rigoureuse de I'atténuation est difficile car elle nécessite des mesures
a des fréquences et des températures différentes. Bartell et Hunklinger [70] ont mesuré
Patténuation en fonction de la température a une fréquence de 43 MHz, de la pression
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ambiante jusqu’a 0,42 GPa (figure . A cette fréquence, nous savons que l’atténua-
tion est dominée par le mécanisme des relaxations activées thermiquement. La position
du sommet T,,,, augmente avec la pression (fleches verticales), comme nous 'avons déja
constaté damns les variations de vitesse, ce qui traduit un durcissement des barriéres. Dans
le cas de 'atténuation, 7,,,, correspond aux temps de relaxation tels que Q7 ~ 1, ou 7
dépend de Vj par la relation d’Arrhénius. Ce déplacement correspond donc a une augmen-
tation de I’énergie d’activation moyenne V/kp de 659 K a 1200 K avec un accroissement
linéaire de 1100 K/GPa. L’évolution de la distribution est illustrée dans la figure
La distribution gaussienne des barriéres devient plus large, ce qui entraine ’apparition
de plus en plus de barriéres de haute énergie. Il est raisonnable de penser que I’énergie
des barriéres n’augmente pas indéfiniment. On s’attend a une valeur limite de l'ordre de
I'énergie de dissociation des liens a la transition vitreuse ~ kgT,. Cette limite se traduit
dans notre modéle par une valeur de coupure V.., au-dela de laquelle les barriéres ne
sont plus prises en compte. L’expérience semble montrer que V,,,, est constant et donc
que la pression change peu les hautes barriéres V' > V... Par contre les barriéres basses
sont plus susceptibles d’étre modifiées par la pression. Dans ces conditions, le paramétre
Vinaz devient la limite physique des barriéres alors que Vg controle la forme de la distri-
bution. La forme du pic en est modifiée, comme le montrent les mesures de Bartell ou le
cOté haute température du pic des TAR décroit de facon abrupte. Un ajustement mon-
tré par la ligne continue dans la figure [2.35] nous permet de trouver une barriére limite
Vinaz = 1200£100 K. Nous trouvons que Crap passe de 1,8+£0,1x 10734 2,6+0,1x 1073,
ce qui traduit une augmentation modérée du nombre de défauts.

Aux fréquences hypersonores I’analyse est plus délicate car ’anharmonicité rentre en
jeu. Nous pouvons formuler 'hypothése raisonnable que ce mécanisme est peu sensible a
la pression. Dans la gamme de températures 0-300 K, les barriéres dominantes aux hy-
persons sont inférieures a 600 K. L’effet de la coupure V., devient donc négligeable sur
la forme des spectres. La température mesurée la plus basse étant de 50 K, nous avons
négligé la contribution des systémes & deux niveaux quantiques (TLS). Finalement, une ex-
trapolation du modéle trouvé aux ultrasons est montrée dans la figure [2.38| pour 0,45 GPa.

Indépendamment, nous constatons qu’a haute pression, le frottement interne évolue
linéairement avec la pression Q! oc T. C’est particuliérement net pour le frottement
interne & 4 GPa et 5,1 GPa (symbolisés respectivement par les symboles x et + sur
la figure , sur lesquels sont superposé les lignes pointillées issues d’'un ajustement
linéaire. Notre modéle n’ayant pas de solution analytique simple, nous reprenons I’expres-
sion de Bonnet (équations (16) et (17) de la référence [75]). Au premier ordre en 7' = 0,
les expressions obtenues sont linéaires en 1" et ne dépendent plus de Vj :

—2kpC (=7 + 20m)

(2.28)
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FIGURE 2.35 — Atténuation en fonction de la température a 43 MHz, pour quatre

pressions différentes [T0]. Les fleches wverticales indiquent la position du sommet Tyqy.-

Les lignes sont des ajustements avec une limite supérieure des hauteurs de barriere
Vinaz/kp = 1200 + 100 K.
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FIGURE 2.36 — Illustration de [’évolution de la distribution des barriéres avec la pression.
La ligne pointillée verticale montre la limite V.. pour les barriéres de haute énergie,
au-dela de laquelle les barrieres sont trés peu affectées par la pression.
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FIGURE 2.37 — Coefficient kgC'/A en fonction de la pression, normalisé a pression am-
biante, extrait des mesures de frottement interne (symboles pleins) et des variations de
vitesse (symboles vides). Ce coefficient est obtenu aprés ajustement des données erpéri-
mentales a 35 GHz par des fonctions linéaires et o partir des équations et[2.28 La
ligne pointillée est un guide pour les yeut.

(‘5—”) (T = 0) = 2E0ksC (2.29)
YV /) rAR VTA

Nous pouvons ainsi obtenir la dépendance du coefficient kBAO jusqu’a 6 GPa (figure [2.37)).
Les variations de vitesses n’ont pas été prises en compte au-dela de 2 GPa car ’anharmo-
nicité et le durcissement structural empéchent une détermination correcte du coefficient
directeur. Le coefficient kBAC est a peu prés constant jusqu’a 2 GPa, puis augmente au-
dela. En considérant que l'asymétrie A augmente modérément jusqu’a 6 GPa, ceci est
une indication claire que le paramétre Cr g diminue avec la pression au-dela de 2 GPa.
Nous pouvons émettre I’hypothése suivante : la quantité de défauts actifs augmente mo-
dérément jusqu’a 2 GPa, puis diminue probablement jusqu’a une quantité nulle. C’est
en accord avec 'expérience, si nous prenons la silice densifiée comme cas limite & haute
pression. En effet, il a été montré que les défauts structuraux ne sont plus actifs dans

celle-ci [73].

En conclusion, le minimum en pression des vitesses est essentiellement produit par une
modification structurale tandis que le maximum important en pression de 'atténuation
peut étre expliqué par la modification de la distribution des barriéres pour les défauts
relaxants. Il est probable que la distribution des barriéres et des asymétries change de
maniére plus importante a haute pression que notre modéle ne le suggére. Pour mieux
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FIGURE 2.38 — Frottement interne en fonction de la température pour différentes pres-
sions. Les données expérimentales sont issues de Rau, Tielbirger et coll. [72, [175]. La
fleche montre le mazimum apparent dans atténution et son déplacement avec la pres-
ston. La contribution anharmonique a pression ambiante est montrée par la ligne continue
épaisse. La ligne continue fine montre [’extrapolation du modéle des ultrasons a 35 GHz
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et 0,45 GPa. Les lignes pointillées sont des ajustements linéaires.

appréhender ces changements, des mesures d’atténuation et de vitesse du son a haute

température et haute pressions supplémentaires sont nécessaires.
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Chapitre 3

Atténuation hypersonique étudiée par
acoustique picoseconde

3.1 Introduction

Aux trés hautes fréquences, proches du THz, on s’attend a découvrir une contribution
supplémentaire dans l'atténuation acoustique qui devrait évoluer trés rapidement avec
la fréquence. En effet le plateau observé dans la conductivité thermique de v-SiO, au
voisinage de 5 K ne peut s’expliquer que par une décroissance trés rapide du libre par-
cours moyen des phonons acoustiques de hautes fréquences. Une estimation basée sur la
théorie cinétique du transport thermique indique que I'atténuation acoustique doit croitre
au moins comme Q! pour produire un plateau [I82]. Cependant, ce régime de forte atté-
nuation n’a jamais pu étre observé dans le cas de la silice, comme lillustre la figure 3.1
En effet, la seule technique de spectroscopie cohérente des phonons acoustiques de trés
haute fréquence est la diffusion inélastique de rayons X (IXS). Dans le cas de la silice,
la difficulté est que le plus petit vecteur de diffusion accessible en IXS est juste a la li-
mite de Toffe-Regel au dela de laquelle une description en terme d’ondes planes n’est plus
vraiment pertinente. Le point de plus basse fréquence accessible en IXS dans le cas de
v-Si04 a 300 K est représenté dans la figure (symbole carré plein). La fleche indique
une estimation de la position de la limite de loffe-Regel, 2;z ~ 1 THz correspondant a
un vecteur d’onde gz ~ 1 nm™! pour les modes LA. On présente dans la figure I’en-
semble des données existantes d’atténuation sonore dans v-SiOy s’étendant sur 5 ordres
de grandeur en fréquence, pour deux températures 300 K et 100 K. Les lignes présentent
les contributions des modéles présentés dans le chapitre 2 : processus de relaxation acti-
vés thermiquement (TAR) et processus d’interaction entre phonons (anharmonicité). La
ligne pointillée représente la contribution des TAR uniquement tandis que la ligne conti-
nue est la somme des contributions TAR et anharmonicité. La contribution TAR domine
I’atténuation a basse température, et jusqu’a environ 10 GHz. Au-dessus ’anharmonicité
devient prépondérante et sature & haute fréquence. Ces deux contributions ne permettent
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FIGURE 3.1 — Largeur spectrale en fonction de la fréquence pour deux températures. Les
points sont les résultats obtenus avec différentes techniques expérimentales : ultrasons
(US), diffusion Brillowin de la lumiére (DBL) dans le visible et dans 'UV, et diffusion
inélastique des rayons X (IXS). La fleche verticale indique la fréquence de la limite de
loffe-Regel. Pour une explication détaillée de cette figure, voir le texte.

pas d’expliquer la forte atténuation observée au THz en diffusion inélastique des rayons
X a température ambiante [I83]. Il faut invoquer le mécanisme de forte atténuation en
* dont origine, encore trés débattue, peut étre expliquée par le modéle de I’hybridation
entre les ondes acoustiques et les modes du pic de bosons. Cette contribution, calculée

grace a la formule [1.40] est dessinée dans la figure [1.23(b)| page . Nous la représentons
ici par la ligne pointillée verte.

Nous présentons dans ce dernier chapitre une étude des phonons acoustiques dans la
gamme de fréquence inexplorée entre la diffusion Brillouin de la lumiére et I'IXS avec une
technique optique pompe-sonde picoseconde. Il s’agit d’un travail réalisé¢ en collaboration
avec Arnaud Devos de I'Institut d’Electronique de Microélectronique et de Nanotechno-
logies (UMR 8520, Lille).
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3.2 La technique acoustique picoseconde

3.2.1 Principe physique

sonde pompe
L pompe| Modulateur
aser Acousto-optique
sonde Y film
Détection échantillon
Ligne de retard synchrone
R impulsion
: P ; acoustique
| < Photodétecteul
| S !
N—— —/ i
Lentille d .
Focalisation
EchantillonE=FF—="=
(a) (b)

FIGURE 3.2 — (a) Schéma de principe d’une expérience acoustique picoseconde. (b) Struc-
ture multicouche typique dans le cas d’un échantillon a étudier transparent avec, de haut
en bas : le film mince absorbant, la couche-échantillon, le substrat. Le train d’ondes élas-
tiques, généré dans le film absorbant, se propage dans la couche, se réfléchit a l'interface
avec le substrat et revient vers le film. Le trait pointillé symbolise le front de déformation.

Le schéma de principe d'une expérience acoustique picoseconde est représenté dans la
figure . L’échantillon se trouve généralement sous la forme d’une couche déposée sur
un substrat (figure [3.2(b))). Dans le cas d’un échantillon transparent comme la silice, on
dépose sur sa surface un film mince métallique. Celui-ci sert de transducteur pour géné-
rer une perturbation élastique grace a des impulsions laser de « pompe » de trés courte
durée (inférieure & 1 ps). Le train d’ondes élastiques généré se propage dans la struc-
ture multicouche et produit par effet élasto-optique des fluctuations de la réflectivité qui
sont mesurées grace a un second faisceau « sonde ». La sonde est prélévée sur le faisceau
pompe et retardée par rapport a celui-ci en allongeant son chemin optique, grace a une
ligne de retard. Typiquement, pour un retard de 1 ns il faut allonger le chemin optique de
30 cm. La vitesse acoustique dans les solides étant de 1'ordre de quelques nm/ps, on peut
« suivre » la propagation de la perturbation ¢lastique au sein de la structure multicouche
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en mesurant les variations de l'intensité du faisceau sonde réfléchie en fonction du retard
pompe-sonde t. Une détection synchrone permet d’extraire de faibles variations d’intensité
au-dessus d’un fond élevé. Typiquement on mesure des variations de réflectivité AR/R
de l'ordre de 1076 &4 1073,

Dans la suite, nous décrivons les mécanismes physiques a ’origine de la génération et
de la détection dans le cadre d’'un modéle macroscopique simple, thermo-élastique a une
dimension.

e Génération

Cas d’un matériau absorbant

échantillon substrat

N Y

(a) (b)

FIGURE 3.3 — Schéma de la multicouche étudiée et forme de [tmpulsion acoustique dans
le cas (a) d’un matériau absorbant et (b) d’un matériau transparent recouvert d’un film.
¢ est la longueur d’absorption, d est 'épaisseur de l’échantillon, d' est ’épaisseur du film.

La premiére démonstration de cette technique optique pompe-sonde fut réalisée
sur des couches de chalcogénures amorphes déposées sur un substrat en saphir avec des
impulsions laser de pompe dans un domaine de longueurs d’ondes ot la couche est absor-
bante [129] puis sur des couches métalliques [I84]. Dans ce cas, la perturbation élastique est
directement générée dans la couche-échantillon & étudier comme illustre la figure [3.3(a)]
Considérons une impulsion optique de duréell] 7. et d’énergie Q focalisée a la surface de
la couche-échantillon d’épaisseur d. La longueur d’absorption optique ¢ de la lumiére est

1. Le temps 7. est aussi appelé durée de cohérence temporelle [185].
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trés petite devant d. L’énergie W déposée par unité de volume a la profondeur z dans
I’échantillon décroit exponentiellement suivant la distance caractéristique ( comme

(1 — R)Qefz/g“

w?(

W(z) = (3.1)
ol w est le « waist » du faisceau pompe et R est le coefficient de réflexion optique. Si on
néglige dans un premier temps la diffusion thermique, il en résulte une augmentation de
température qui s’écrit

AT (z,t) = H(t) (3.2)

W(z)
C
ou C est la chaleur spécifique par unité de volume et H(t) la distribution de Heaviside.
Dans cette description on suppose que I’échelon de température s’installe instantanément
et ne varie plus au cours du temps. La dilatation supposée instantanée qui en résulte
établit dans 1’échantillon un état de contrainte inhomogéne a ¢ = 0 qui relaxe dans le
temps en produisant un train d’ondes élastiques. Pour un matériau isotrope, les équations

de I'élasticité s’écrivent

033 = 0117733 - 3BO&AT, (33)
aQU3 80’33 8U3
P o2 Oz » 1733 Oz (3 )

ot B est le module de compressibilité, C7; la constante élastique longitudinale, « le
coefficient de dilatation linéaire et us le déplacement suivant z. La seule composante non
nulle du tenseur de déformation est 733 car la contrainte d’origine thermique ne dépend
que de z. Ces équations se résolvent avec la condition de bord liée a la surface libre
o33(z = 0) = 0 et la condition initiale n33(t = 0) = 0. Thomsen et coll. ont établi
I'expression analytique de la déformation élastique n = 133 qui en résulte [186]

(1- R)Qa 3B

1 1
< O [e_z/g (1 - —e_”t/q) — el s gn (2 — ot) (3.5)

n(z,t) = 5 5
ou v = /Ch1/p est la vitesse acoustique longitudinale. Celle-ci est représentée dans la
figure Le premier terme de 1'équation décrit la déformation indépendante du
temps liée a la dilatation thermique qui survient en surface. Le second terme décrit I’allure
de la déformation qui se propage a la vitesse v. Sa forme bipolaire provient du fait que
la déformation initiale se réfléchit immédiatement sur la surface libre. Aprés un temps
t > (/v, la déformation a la forme représentée dans la figure Son extension
spatiale est de 'ordre de grandeur de deux fois la longueur d’absorption optique 2¢. On
peut définir dans le cadre de ce modéle un facteur de mérite T caractérisant la capacité
d’un matériau a générer un champ de déformation lorsqu’il est sollicité par une impulsion
pompe [187]

(1-R)Qua 3B

T = )
S(C 011

(3.6)
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L’aluminium a le facteur de mérite le plus important, T = 1,4 x 1073 Q/s & 750 nm. Un
milieu semi-transparent comme le silicium a un facteur de mérite environ 1000 fois plus

faible.

La génération en forme de paquet d’ondes acoustiques longitudinales, suppose que
Paire illuminée par I'impulsion laser de pompe reste beaucoup plus large que la longueur
d’absorption (. Cette approximation, dite de « champ proche » est valide jusqu’a une
distance zg de 'ordre de

20 a (3.7)
Typiquement w est de l'ordre de 20 pm tandis que ¢ est inférieur & 100 nm. L’approxi-
mation de champ proche est donc parfaitement valable pour des couches microniques et
a fortiori sub-microniques. Cela justifie I’étude unidimensionnelle proposée. Dans cette
description on néglige la durée finie de 'impulsion laser 7.. Cela est justifié par le fait que
pendant la durée de 'impulsion laser, la déformation se propage sur une distance v7,. qui
reste négligeable devant la longueur d’absorption optique (.

T at 6L
v v

ZEE
1T -

L | -0.5 L 1 1 1 1 1 1 1 1
0 4 8L -5t o) Sl
DISTANCE FROM SURFACE z zZ-vt

(a) (b)
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(@]

FIGURE 3.4 — (a) Représentation de la déformation en fonction de la profondeur pour
trois temps différents; (b) Représentation de la partie propagative de la déformation apres
un temps t > (/v d’aprés [186].

L’amélioration du modéle présenté ci-dessus passe par une description microscopique
du processus d’absorption optique mettant en jeu les électrons [I88]. Par exemple dans les
métaux, I’énergie des photons de pompe est d’abord communiquée aux gaz d’électrons.
Les électrons chauds diffusent, se thermalisent par interaction électron-électron et cédent
ensuite leur énergie au réseau atomique via le couplage électron-phonon. On estime que le
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3.2. La technique acoustique picoseconde

transfert au bain de phonons s’exerce en un temps de 'ordre de la picosesonde. Les élec-
trons chauds peuvent alors diffuser sur une distance importante avant de céder leur énergie
au réseau. Cela a pour conséquence un étalement de la contrainte thermique et donc de
la déformation 7 bien au-deld de la longueur d’absorption optique (. Rossignol [I87] a
montré que le temps de diffusion électronique est 10 fois plus grand pour 'or que pour
Ialuminium ou le tungsténe. Le temps de diffusion thermique des phonons est plus lent,
de lordre de la centaine de ps. Il dépend de la conductivité thermique du film et de la
résistance de Kapitza a 'interface entre le film et la couche [I89).

Cas d’un matériau transparent

Le processus de génération décrit ci-dessus est inefficace dans un milieu transparent
comme la silice ou le facteur de mérite T est quasi nul. Dans ce cas, comme l'illustre la
figure on dépose sur la couche transparente a étudier un film mince trés absorbant
capable de générer le paquet d’ondes acoustiques. Ce film transducteur est généralement
en aluminium, pour lequel la longueur d’absorption ¢ ~ 10 nm & 600 nm. On choisit son
épaisseur de l'ordre de grandeur de (. Lin et coll. ont décrit les modifications induites
dans ce cas sur la forme du champ de déformation généré dans I’échantillon transpa-
rent [190]. 11 est représenté schématiquement sur la figure [3.5(a)] En raison de la faible
épaisseur du film d’aluminium et de la diffusion électronique rapide, il ne s’établit pas de
gradient de température au sein de ’épaisseur du film. La contrainte d’origine thermique
engendrée par 'absorption optique est donc homogéne ainsi que la déformation notée
Ny = %g—ﬁ. Le champ de déformation transmis dans 1’échantillon est bipolaire
du fait de la réflexion a la surface libre et peut étre modélisé par une fonction créneau.
De plus, du fait de la variation d’impédance acoustique a I'interface film/échantillon, une
partie de la déformation est réfléchie ce qui géneére des répliques dont 'amplitude est
diminuée d’un facteur r,. tel que

T = gech ZAl (38)
ech T ZAZ
ol Za et Z. sont respectivement les impédances acoustiques de 'aluminium et de
I'échantillon. La période est s = 2d'veen/va; o0t d est Iépaisseur du film d’Al, v, et
v4; sont respectivement les vitesses acoustiques dans I’échantillon et dans le film. Notons
que dans le cas aluminium/silice, accord acoustique est trés bon : r,. ~ 0, 1.
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Chapitre 3. Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde

Contenu fréquentiel

La déformation 7)(z, t) décrite par Péquation [3.5|possede un large contenu fréquentiel

[191] de la forme :
w

w? + (v/¢)?
oll w est la fréquence angulaire. La ligne continue noire de la figure représente
la distribution en fréquence calculée dans le cas d’un film semi-infini d’aluminium avec
v = 6400 m/s et ( = 7,7 nm. Le maximum de la distribution apparait a la fréquence
v/¢ ~ 100 GHz. La ligne pointillée rouge est quant a elle la transformée de Fourier du
champ de déformation produit par un film mince d’aluminium d’épaisseur 12 nm déposé
sur une couche de silice. On observe dans ce cas, une distribution en fréquence de forme
non triviale dont le maximum est déplacé vers 250 GHz.

TFEn(zt)] o« (3.9)
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FIGURE 3.5 — (a) Représentation schématique du champ de déformation transmis a une
couche transparente par absorption optique dans un film mince métallique déposé sur la
couche [190]. (b) Intensité des composantes de Fourier calculée a partir de I'équation 3.9
dans le cas d’un film semi-infini d’aluminium (ligne continue noire) et dans le cas d’un
film d’Al d’épaisseur 12 nm déposé sur une couche semi-infini de silice (ligne pointillée
rouge).
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3.2. La technique acoustique picoseconde

e Détection

La réflectivité de Iéchantillon est perturbée par le champ de déformation (ainsi
que le champ thermique) décrit plus haut. L'impulsion optique sonde de méme largeur
que I'impulsion pompe permet de mesurer 1’évolution temporelle de cette perturbation a
I’échelle de la picoseconde. Nous donnons ici 'expression du changement relatif de réflec-
tivité lié aux effets élasto-optiques intégrés dans la totalité de I’épaisseur de 1’échantillon
en utilisant une méthode perturbative au premier ordre [192].

zone 1 zone 2 zone 3

Perturbation

n+An

z z+dz

\ 4

FIGURE 3.6 — Représentation schématique d’une perturbation située entre z el z 4+ dz et
produisant une variation d’indice An (figure extraite de la référence [1935]).

Soit n = n + ik 'indice d’un milieu isotrope en ’absence de déformation. La partie
imaginaire x (ou coefficient d’extinction) est liée a la longueur d’absorption optique ¢
ou au coefficient d’absorption « par la relation o = (7! = ‘{(T—O"“ ol Ay est la longueur
d’onde dans le vide. Une déformation 7(z,t) induit par effet élasto-optique une variation

de I'indice An que 'on peut écrire

A = (g—Z) n(z,t) +i (g—z) n(z,1). (3.10)

Comme I'illustre la figure le champ électromagnétique sonde transmis dans le milieu
est partiellement réfléchi ou diffusé par cette perturbation localisée & 'instant ¢ entre z
et z + dz. Au premier ordre en An, on peut écrire 'expression du coefficient de réflexion
élémentaire de 'amplitude du champ, 1ié & cette discontinuité [187, 193]

or = tkyAndz (3.11)
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Chapitre 3. Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde

ol kg = i—g est le vecteur d’onde de la lumiére dans le vide. Il en résulte un coefficient de

réflexion total pour ’ensemble de 1’échantillon assimilé & un milieu semi-infini

=T + Zk?ototg/ Aﬁ €2il~§zd2 (312)
0
=ry+ Ar

oll 1 et to sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission de I'interface
. . R .. . . . > ) i

vide/milieu, ¢; le coefficient de transmission de l'interface milieu/vide et k = w le

vecteur d’onde de la lumiére dans le milieu. Le coefficient de réflexion en intensité présente

alors une variation qui, développée au premier ordre en Ar, s’écrit
AR = |rg + Ar|* = |ro]* = 2Re (roAr) . (3.13)

En développant, on trouve que les variations transitoires de la réflectivité AR(t) prennent
la forme suivante

AR() = [ (e (3.14)
0
avec 5 5
f(2) = foe /¢ [(8_:;) sin (2kz — ) + (a—l;) cos (2kz — go)] (3.15)
oll k = Z™ est la partie réelle du vecteur d’onde de la lumiére dans le milieu et fy et ¢

Ao
sont deux constantes dépendant de n et k. Cette formulation a I’avantage de séparer la

détection de la génération. En effet, la fonction f(z), appelée par Maris et coll. « fonction
sensibilité », ne découle d’aucun a priori sur la forme de 7(z,¢) [184]. Elle détermine com-
ment la déformation qui existe aux différentes profondeurs dans I’échantillon contribue au
changement de réflectivité total. C’est une fonction oscillante exponentiellement amortie.
La période de f(z) est la moitié de la longueur d’onde dans le milieu et son extension
spatiale est déterminée par la longueur d’absorption ¢ de la lumiére.

Nous présentons dans la suite deux résultats expérimentaux extraits des papiers fonda-
teurs de la technique [129, [184] illustrant deux situations physiques trés différentes rencon-
trées suivant que ( est petit (matériau absorbant) ou grand (matériau semi-transparent
ou transparent).
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3.2. La technique acoustique picoseconde

e Exemples de résultat
Echos acoustiques

Un des premiers résultats obtenus avec cette technique [I84] est illustré sur la fi-
gure L’échantillon étudié est une couche de 220 nm d’un semi-conducteur As,Tes
amorphe déposé sur un substrat de saphir. Dans ce cas ¢ = 30 nm pour une longueur
d’onde de pompe et de sonde d’environ 620 nm. Dans cette situation ou f(z) a une
faible extension spatiale seuls les effets élasto-optiques se produisant proche de la surface
peuvent étre détectés dans AR(t). On observe en effet, superposés a un bruit de fond
thermique, trois échos séparés de 120 ps. Les échos sont la manifestation du retour du
train d’ondes acoustiques vers la surface libre aprés réflexion a 'interface couche/substrat.
La déformation est alors la somme de la déformation qui arrive en surface et de celle qui
repart. Connaissant les caractéristiques de la couche échantillon, on vérifie facilement que
deux échos successifs sont séparés de At = v/2d, ot v et d sont respectivement la vitesse
acoustique et I’épaisseur de la couche. On observe aussi que deux échos successifs ont des
phases inversées, ce qui traduit la réflexion de la déformation a la surface libre. Il est facile
de calculer la fonction de sensibilité f(z) connaissant les propriétés optiques de la couche
et ses coeflicients élasto-optiques. Une fois f(z) déterminé on peut calculer la forme de
écho AR(t) par la convolution [3.14 Comme I'illustre 'encart de la figure un bon
accord est trouvé entre le calcul et I’expérience, avec I'amplitude comme paramétre ajus-
table. Le bruit de fond thermique quant a lui posséde deux caractéristiques : une variation
abrupte liée au changement « instantané » de température a ¢ = 0, puis une décroissance
lente liée a la diffusion thermique dans la couche et éventuellement dans le substrat.

Osczillations Brillouin

Le second résultat [184], présenté dans la figure correspond a une situation
physique opposée. Il s’agit d’un échantillon massif de 4 mm d’épaisseur d’arséniure de
sélénium a-AssSes qui est semi-transparent a la longueur d’onde d’étude. Dans ce cas, on
ne peut observer d’echos puisque I'interface sur laquelle le pulse acoustique pourrait se ré-
fléchir est rejetée a l’inﬁni En revanche, on observe des oscillations amorties, parfaitement
bien définies, de perlode 20 o n et v sont respectivement 'indice et la vitesse acoustique
longitudinale dans a—ASQSeg Dans la figure 3.7(b)]| le bruit de fond thermique est sous-
trait pour plus de clarté. On peut comprendre ces oscillations de la maniére suivante. Le
milieu étant semi-transparent, la longueur d’absorption est telle que la fonction de sensi-
bilité f(z) s’étend sur un grand nombre de périodes avant de s’atténuer. Développons la
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FIGURE 3.7 — (a) Mesure de réflectivité a une longueur d’onde sonde de 620 nm dans
un film mince de a-AsyTes d’épaisseur 220 nm déposé sur un substrat de saphir. On
observe les échos produits par le retour de 'impulsion en surface. En encart, ajustement
théorique d’un écho. (b) Mesure de réflectivité sur un échantillon massif de a-AsySes. Les
oscillations sont ajustées par la fonction . Figures extraites de la référence [18])].

déformation suivant ses composantes de Fourier

n(z,t) = / 1, € =2t gg. (3.16)

o0

ou €, = vq et I'; sont respectivement la fréquence angulaire et I'atténuation temporelle
exprimée en rad-s~! associée & la composante acoustique de vecteur d’onde ¢ et d’ampli-
tude 7,. En combinant les équations et (3.16)), il apparait que seule la composante
acoustique de vecteur d’onde ¢ = 2k contribue a la variation transitoire de réflectivité qui
prend alors la forme :

AR(t) x (g—n) Nk €°YC cos (Qapt — B) ™2 2kt (3.17)
n

On trouve ainsi que la variation de réflectivité est une fonction oscillante du retard pompe-
sonde. Elle n’implique qu’une seule composante de Fourier 7, du paquet d’ondes acous-
tiques généré dans ’échantillon. La fréquence des oscillations est la fréquence €2 d’un
phonon acoustique longitudinal de vecteur d’onde ¢ = 2k. Dans le cas d'un milieu ot I'ab-
sorption optique est négligeable, ’atténuation des oscillations est 'atténuation temporelle
en énergie ['yr du phonon de fréquence gy.
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FIGURE 3.8 — [llustration de la relation de conservation du vecteur d’onde, 15; — /{:_(; = q,
lors d’une interaction Stokes du faisceau sonde avec la composante de vecteur d’onde § de
[impulsion acoustique représentée par le trait pointillé.

On parle d’« oscillations Brillouin » ou de « diffusion Brillouin résolue dans le temps »
car comme lillustre la figure les oscillations de l'intensité réfléchie résultent d’un
processus de diffusion cohérente de la lumiére sonde par les phonons acoustiques du milieu
comime dans une expérience de diffusion Brillouin de la lumiére traditionnelle. Ici toutefois
la diffusion met en jeu le paquet de phonons créé grace a la lumiére de pompe plutot que les
phonons thermiques. L’interaction cohérente implique la conservation du vecteur d’onde

— —

§=Fk; — ky (3.18)

ol EZ et Ed sont respectivement les vecteurs d’onde incident et diffusé de la lumiére sonde
dans le milieu et ¢ le vecteur d’onde du phonon. En négligeant le changement de fréquence
devant la fréquence incidente, on peut écrire

—

k| = |ky

=k avec q = 2kcos(in) (3.19)

oll vy est I'angle de diffusion du faisceau sonde pris a l'intérieur du milieu. On retrouve
ainsi la régle de sélection donnée plus haut dans le cas de I'incidence normale. Les oscilla-
tions de l'intensité réfléchie sont le résultat d’interférences entre le faisceau sonde réfléchi
(ou diffusé élastiquement) a la surface libre et celui diffusé par le phonon acoustique. Ces
deux faisceaux présentent en effet une différence de marche § = 2z cos(,;) conduisant a
des oscillations de période \

0

= 3.20
2nv cos(ang) ( )

Il faut remarquer que le processus de diffusion de la lumiére par le paquet d’ondes acous-
tiques est inélastique. Dans le cas représenté dans la figure [3.8] il s’agit d’un processus
Stokes pour lequel la fréquence de la lumiére diffusée v, est

Qq

Vg = V; — % (321)
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Chapitre 3. Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde

ol v; est la fréquence de la lumiére sonde incidente et % la fréquence du phonon créé.
Le décalage fréquentiel est de I'ordre de quelques dizaines & quelques centaines de GHz
suivant la nature du milieu. C’est parce que le décalage fréquentiel est trés faible devant
la largeur spectrale des impulsions laser pompe-sonde que les interférences sont rendues
possibles. En effet, la largeur & mi-hauteur Av et la largeur temporelle 7. d’une impulsion
optique gaussienne sont liées par la relation 7. Av 2 0.44. Il en résulte que la largeur
spectrale d’une impulsion 7. ~ 0,1 ps est au moins de Av ~4,4 THz.

Humphrey Maris et ses collaborateurs, au début des années 1990, ont explorés les pos-
sibilités offertes par cette nouvelle technique pour étudier ’atténuation hypersonique dans
la silice ainsi que dans des verres complexes. Dans le paragraphe qui suit, nous présentons
briévement les résultats qui ont été obtenus a cette époque.
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3.2.2 Atténuation des hypersons dans la silice

Oscillations Brillouin

lame dev =SiO  film Al
faisceau : _
sonde—___| ! :
A~ 600 nm \ g
A<-"" : =
-— <
B=< "~ -
impulsion 0 400 800 1200 1600
acoustique Temps de retard (ps)

(a) (b)

FIGURE 3.9 — (a) Représentation schématique des conditions de l'expérience de Lin et
coll. [190] réalisée sur une lame de silice; (b) exemple typique d’oscillations Brillouin
enregistrées.

Lin et coll. ont testé cette nouvelle technique en mesurant les variations de la vi-
tesse et de l'atténuation hypersonique en fonction de la température dans la silice [190],
connues par ailleurs grace aux mesures de diffusion Brillouin de la lumiére. La configu-
ration qu’ils employérent est illustrée dans la figure L’échantillon est une plaque
de silice polie, sur laquelle un film d’aluminium mince a été déposé sur sa face arriére.
Cette configuration génére un paquet d’ondes acoustiques se propageant vers ’avant de
I’échantillon. La diffusion du faisceau sonde par le paquet d’ondes élastiques produit les
oscillations Brillouin représentées dans la ﬁgure Elles résultent d’interférences entre
le faisceau sonde diffusé élastiquement par le film d’aluminium et les faisceaux sondes dif-
fusés par la composante de Fourier du pulse acoustique sélectionnée suivant un processus
anti-Stokes (faisceau A) et un processus Stokes (faisceau B). En incidence quasi-normale
et a la longueur d’onde sonde d’étude de 580 nm, les phonons acoustiques impliqués dans
le processus de diffusion ont une fréquence d’environ 30 GHz. L’atténuation acoustique
a cette fréquence peut étre déduite de la décroissance exponentielle de 'amplitude des
oscillations Brillouin selon I'équation (3.17). Les valeurs d’atténuation ainsi déterminées
sont un peu supérieures aux valeurs attendues comme l'illustre la figure [3.10} Plusieurs
sources d’erreur systématique pouvant affecter le taux d’amortissement des oscillations
sont discutées par les auteurs [190]. Les vitesses hypersoniques, déduites de la période des
oscillations Brillouin, sont quant a elles en excellent accord avec les valeurs connues.
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FI1GURE 3.10 — Variations de l'atténuation hypersonique de la silice a 30 GHz en fonction
de la température mesurées par une technique acoustique picoseconde (POT) (ronds pleins)
[190]. On a superposé les résultats de mesure d’atténuation en diffusion Brillouin de la
lumiére o 85 GHz par R. Vacher et coll. [1]7] (carrés) ainsi que nos nouvelles mesures
(croiz).

Technique des échos

A la méme période, Zhu et coll. ont aussi tenté de mesurer I'atténuation hyper-
sonique de la silice dans une large gamme de fréquence s’étendant jusqu’a 450 GHz en
exploitant la technique des échos [163]. Dans ce cas, I’échantillon est une couche de silice
d’une centaine de nm d’épaisseur déposée par voie chimique en phase vapeur (CVD) sur
un substrat de tungsténe (cas représenté dans la figure [3.3(b)). Un film mince d’Al est
évaporé a la surface de la couche de silice pour permettre de générer I'impulsion acous-
tique. Le tungsténe est choisi pour son impédance acoustique élevée. Ainsi la fraction du
pulse de déformation réfléchie a Uinterface SiOy/W est importante.

La figure montre une courbe typique des variations de réflectivité AR(t) enre-
gistrées en fonction du retard pompe-sonde dans ces conditions. On observe, superposés
4 un bruit de fond thermique, trois échos d’amplitude décroissante séparés par un temps
d’environ 30 ps correspondant a la somme du temps de parcours aller-retour du pulse
acoustique dans la couche de silice (d’épaisseur d = 75 nm dans cet exemple) et dans le
film d’Al (d’épaisseur d’ = 13 nm). Les échos contiennent toutes les composantes de fré-
quence de 'impulsion acoustique initialement envoyées dans I’échantillon. La figure [3.12
montre la transformée de Fourier AR(w) des échos aprés soustraction du bruit de fond.
En faisant '’hypothése qu’il n’y a pas d’atténuation acoustique liée au film transducteur
d’Al, le rapport des amplitudes de deux échos successifs (numérotés respectivement i et
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Al(13nm)/v=S10, (75nm)/W
160 K
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FIGURE 3.11 — Variations des fluctuations de réflectivité AR en fonction du retard pompe-
sonde, mesurées a 160 K dans le cas d’une couche de silice d’épaisseur 75 nm (a) et
représentation de la transformée de Fourier des trois échos (b), d’aprés [163].

i+ 1) s’écrit simplement en fonction du coefficient d’atténuation en amplitude o, (w)

ARy (w) —20,(w)d
SR e 20l 3.22
AR(w) (3:22)

oll 7. =~ 0,77 est le coefficient de réflection acoustique estimé de I'interface entre ’échan-
tillon de silice et le substrat de tungsténe. Pour couvrir la gamme de 40 a 440 GHz, Zhu
et coll. ont combiné des mesures sur trois échantillons de silice d’épaisseurs différentes.
Leurs résultats sont présentés dans la figure [3.12] en méme temps que les résultats les
plus récents de diffusion Brillouin de la lumiére dans le visible [I58] et dans le proche UV
[194] [195] ainsi que les modéles discutés dans le chapitre 2. Les coefficients d’atténuation
extraits par Maris ont une dépendance en fréquence a peu prés quadratique. Toutefois,
il est clair maintenant qu’ils sont trés nettement au-dessus des valeurs attendues, d’un
facteur 2 environ, dans la zone ou les différentes techniques se recouvrent. Les auteurs
discutent dans leur papier les sources d’erreur potentielles attachées a la technique. La
plus sérieuse semble étre liée aux pertes acoustiques a l'interface Al/SiOy qui pourraient
résulter d’un « accrochage » médiocre entre les deux couches.
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FIGURE 3.12 — Variations de la largeur spectrale LA en fonction de la fréquence, déduites
des coefficients d’atténuation mesurés par Zhu et coll. [163] en analysant [’amortissement
des échos acoustiques dans trois échantillons de silice d’épaisseur 580 nm (%), 98 nm (+)
el 28 nm (x). On a superposé les largeurs spectrales mesurées en diffusion Brillouin de
la lumiere dans le visible [T58] et dans le proche UV [19], [195]. Les lignes représentent
les contributions calculées pour les mécanismes TAR (—) et anharmonicité (...) discutés
dans le chapitre 2.
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3.3 Nouvelles mesures de P'atténuation acoustique

3.3.1 Notre idée

Al| a-Si0,

= 804 nm
Agonde = 804 nm

AR/R (unités arb.)

A =804 nm
lm =402 nm
0 50 100 150 200

Temps (ps)

FIGURE 3.13 — Variations de réflectivité en fonction du retard pompe-sonde dans le cas
d’une structure multicouche Al(12 nm)/v-Si02(420 nm)/Si étudiée avec Ay = 804 nm

(a) et \og =402 nm (b) [193].

Une nouvelle méthode pour mesurer I'atténuation acoutique de haute fréquence dans
des couches minces transparentes a été récemment suggérée par A. Devos [130]. L’idée
est d’utiliser le substrat, pour « sonder » les phonons de haute fréquence ayant traversé
la couche échantillon. En effet, & certaines longueurs d’onde, il est possible d’observer des
oscillations Brillouin & la fois dans 1’échantillon et dans le substrat. Cela est illustré dans
la figure dans le cas d’une couche de silice déposée sur un substrat en silicium. Dans
le cas ot \yg = 804 nm, le signal est dominé par le bruit de fond thermique alors que si la
fréquence de sonde est doublée, on observe deux séries d’oscillations Brillouin distinctes.
La premiére, de période T} ~ 25 ps, correspond aux oscillations Brillouin produites dans
la silice par la composante de fréquence 1 = 40 GHz du paquet d’ondes acoustiques, et
déja observées par Maris. Aprés un temps de transit dans la silice t;, le train d’ondes
élastiques, partiellement transmis au substrat en silicium, donne lieu & une seconde série
d’oscillations Brillouin de courte période 75 = 4 ps. Dans ce dernier cas, un amortisse-
ment important apparait du fait de la forte absorption optique du silicium & \g. L’idée
d’A. Devos est de déduire I'atténuation acoustique de la silice a la fréquence vy = 1/T5,
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Chapitre 3. Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde

en mesurant la décroissance de 'amplitude des oscillations Brillouin dans une série de
couches d’épaisseur croissante. Cela est illustré dans la figure qui montre les signaux
enregistrés dans le cas de couches de silice d’épaisseur variable entre 300 nm et 900 nm.

¢ 50 100 150 200
Time delay (ps)

FIGURE 3.14 — Variations de réflectivité mesurées en fonction du retard pompe-sonde
dans le cas d’une structure multicouche Al/v-SiOy/Si d’épaisseur de silice 300 nm (a),
600 nm (b) et 900 nm (c), d’aprés [130]. Le graphe (d) montre la superposition des trois
courbes. L’enveloppe exponentielle, passant approzimativement par le premier mazimum
des oscillations Brillouin du substrat de chacune des courbes, illustre [’atténuation de
l'onde acoustique résultant de ’épaisseur de silice traversée.

Nous avons entrepris, en collaboration avec A. Devos, d’exploiter quantitativement
cette idée pour mesurer précisément l'atténuation de la silice dans une gamme de fré-
quence s’étendant de 100 GHz a 250 GHz. En effet, comme le montre 'expression [3.20]
il est possible de varier la fréquence d’étude en variant soit la longueur d’onde de sonde,
soit la nature du substrat. Deux types de substrat ont été testés avec succes : le silicium
Si [100] et le phosphure de gallium GaP [100]. La gamme de fréquence explorée dans ce
travail est illustrée dans la figure [3.15] Remarquons, enfin, qu’on attend des oscillations
Brillouin d’amplitude d’autant plus grande que la longueur d’onde de sonde est courte.
Cela explique 'apparition d’« oscillations géantes » lorsque le faisceau sonde est dans le
bleu [196], 197].
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FIGURE 3.15 — Fréquences Brillouin accessibles dans les cas d’un substrat en Sif100] étudié
@ 390 < Ao < 450 nm et d’un substrat en GaP[100] étudié a 380 < Ay < 430 nm. La
technique est limitée a haute fréquence par le gap des substrats semi-conducteurs.

3.3.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental d’A. Devos sur lequel nous avons travaillé est représenté
dans la figure [197]. La source laser est un oscillateur & cristal de saphir dopé au
titane, Ti*" : Al,O3 (Coherent MIRA 900f) délivrant des impulsions de largeur tempo-
relle 120 fs avec un taux de répétition de 76 MHz dans une plage de longueur d’onde
700-990 nm. L’oscillateur est pompé par un laser continu Nd :YAG (Coherent Verdi).
Une lame séparatrice divise le faisceau principal en deux faisceaux, pompe et sonde. Un
cristal doubleur de fréquence, f-BaB2O, (BBO) divise par deux la longueur d’onde de la
sonde par rapport a celle de la pompe. Il permet aussi de placer la sonde en polarisation
croisée par rapport a la pompe. Le rapport entre les intensités de sonde et de pompe est
proche de 1/1000. Une ligne de retard constituée de deux coins de cube montés sur une
platine de translation produit le décalage temporel entre les deux faisceaux. La platine
est actionnée par un moteur pas a pas dont le déplacement élémentaire est micrométrique
soit un retard pompe-sonde de ~ 6,7 fs. Dans ce travail, lors des acquisitions, nous avons
fixé le pas temporel du retard pompe-sonde a 0,2 ps. Une méme lentille (L) de courte
focale 60 mm focalise les deux faisceaux a la surface de I’échantillon. L’angle d’incidence,
identique pour les deux faisceaux, est d’environ de 80 mrad. Le faisceau sonde réfléchi
ou diffusé par ’échantillon suit le trajet inverse de la pompe jusqu’a un prisme de Glan-
Taylor (GLAN) ot il est dévié vers la photodiode de mesure (du fait de sa polarisation
croisée par rapport a la pompe). I’éradication du faisceau pompe réfléchi est assurée par
un second prisme de Glan-Taylor. Pour extraire efficacement le signal utile du bruit de
fond, il est nécessaire d’utiliser une détection synchrone. Le faisceau de pompe est modulé
a une fréquence de 100 kHz par un modulateur acousto-optique (MAQO), ce qui permet
d’aller chercher le signal utile dans une gamme de fréquence connue en le démodulant
avec un amplificateur & détection synchrone. Le signal brut obtenu est la moyenne d’une
centaine de spectres temporels, ce qui représente environ une heure d’acquisition.
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FIGURE 3.16 — Représentation schématique du dispositif expérimental d’acoustique pico-
seconde d’A. Devos. Les faisceaur pompe et sonde sont matérialisés séparément et [’angle
d’incidence est exagéré pour plus de clarté.

3.3.3 Les échantillons

Il est treés important dans notre travail de disposer d’échantillons de silice en couche
mince dont la structure microscopique est la plus proche possible de celle d’une silice ther-
mique (quartz fondu ou silice synthétique). La technique de fabrication la mieux maitrisée
est le dépot en phase gazeuse (CVD) utilisé dans l'industrie des semiconducteurs pour la
fabrication des couches de passivation. Plusieurs procédés ont été développés qui différent
par la nature des gaz employés et les conditions d’activation de la réaction. Le choix des
gaz employés dépend en premier lieu de la stabilité thermique du substrat.

Dans ce travail, nous présentons des résultats obtenus sur deux séries d’échantillons
fabriqués suivant ces procédés par deux laboratoires : le centre de recherche de ST Mi-
croelectronics (STM) a Crolles et I'Institut d’Electronique de Microélectronique et de Na-
notechnologie (IEMN) a Lille. Leurs caractéristiques sont résumées dans le tableau
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Les échantillons « STM » sont produits sur un substrat en silicium porté a haute tempé-

technique | ép. nominales de silice
de dépot (nm)

STM | Si[100] LPCVD 300,600,900,1200
IEMN | Si[100] PECVD 500,1000,1500,2000
TEMN | GaP[100] PECVD 500,1000,1500,2000

lab. substrat

TABLE 3.1 — Caractéristiques des trois séries d’échantillons étudices.

rature. Les détails de la réaction ne nous ont pas été communiqués mais deux réactions
sont envisageables :

SI(OC2H5)4 — SIOQ + produits (650-750 OC)
SiClH, + 2N,0 — SiOs + 2N, + 2 HCI (900 °C)

La pression de gaz est sub-atmosphérique (LPCVD) pour permettre une croissance lente
de la couche. Des caractérisations infrarouge menées par ST Microelectronics ont montré
que la teneur en groupement Si-OH de ces couches sont de 'ordre de 3000 ppm, et que
celle en Si-H est de l'ordre de 500 ppm. Les échantillons « IEMN » sont produits par
décomposition du SiH4 en phase gazeuse a 300°C sur un substrat en Si et en GaP. La
réaction est assisté par plasma (PECVD), c¢’est-a-dire qu’on ionise le composé gazeux par
bombardement électronique pour augmenter sa réactivité & basse température :

SiHy + Oy — SiO, + 2H, (300-500 °C)

L’étude avec la technique acoustique picoseconde décrite plus loin montre que la vitesse
acoustique des couches « STM », 5940 & 25 m-s~!, est aussi trés voisine de celle d’une
silice synthétique Suprasil F300 (taux d’'OH < 1 ppm), 5970 + 10 m-s~!. De telles carac-
térisations n’existent pas pour les échantillons « TEMN ». Toutefois, nous montrons plus
loin que la vitesse acoustique est 5600 & 40 m-s~! ce qui nous laisse penser que la densité
de 'oxyde produit dans ce cas est plus faible.

Enfin, on dépose par évaporation sous vide un film mince d’aluminium d’épaisseur
~12 nm sur la surface des couches de silice. L’aluminium est choisi du fait de sa trés forte
absorption optique et de son impédance acoustique trés voisine de celle de la silice. La
déposition est effectuée simultanément par évaporation sous vide dans une méme enceinte
pour tous les échantillons d’'une méme série, de sorte que I’épaisseur du film soit identique
pour tous les échantillons. Cela est trés important car le contenu fréquentiel du train
d’ondes acoustiques généré par absorption optique est controlé par cette épaisseur.
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3.3.4 Traitement des données

Nous détaillons ici la méthode d’analyse des signaux bruts mesurés en l'illustrant sur
le cas d’un échantillon Al/a-SiO5(900 nm)/Si étudié¢ avec une longueur d’onde de sonde
de 410 nm.

(a) Bruit de fond thermique.

signal brut

AR

¢
i signal traité

0 50 100 150 200 250 300 350
Retard t (ps)

FIGURE 3.17 — Variations de réflectivité en fonction du temps dans le cas (a) d’un spectre
brut et (b) d’un spectre brut auquel on a soustrait la contribution thermique pour obtenir
le signal acoustique seul. La fleche vers 300 ps pointe le premier écho. L’encart montre un
agrandissement de la zone temporelle au voisinage du temps zéro. Les pointillés signalent
le temps de transit t, associé & Uinterface échantillon/substrat.

La premiére étape de 'analyse consiste a soustraire la contribution d’origine ther-
mique & AR(t) pour isoler le signal acoustique, comme le montre la figure Il est
difficile de modéliser cette décroissance car elle doit prendre en compte le transfert de
chaleur par l'interface et la propagation de la chaleur dans la couche et le substrat [198].
Le bruit de fond thermique est donc ajusté par une spline (polynéme par morceaux).

(b) Temps zéro, temps de transit et épaisseur des couches de silice

Soit to I'instant ou les faisceaux de pompe et de sonde sont en coincidence. Cet
instant se manifeste dans les signaux bruts par une variation abrupte de la réflectivité
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liéce au changement brutal de température du film d’Al résultant de I'absorption d’une
impulsion de pompe. On ajuste chacun des spectres bruts pour que cet instant coincide
avec Porigine du retard pompe-sonde comme lillustre la figure [3.17} L’incertitude sur g
est évaluée a 0,5 ps.

Soit £ le temps nécessaire au train d’onde acoustique pour atteindre le substrat appelé
dans la suite « temps de transit ». On détermine t; pour chacun des spectres en évaluant
la position temporelle du changement de régime d’oscillations Brillouin comme l'illustre
la figure [3.17] L’incertitude sur ¢; est estimée a 0,5 ps.

La mesure de t; permet d’effectuer une seconde détermination de I’épaisseur des
couches de silice, eg;0, = vsio,t1 Ol Vg0, est la vitesse LA.

(c) Résonance du film d’aluminium

L’encart de la figure montre un agrandissement de la zone temporelle au voisi-
nage du temps zéro. Les oscillations observées résultent de la résonance du film d’alumi-
nium (mode d’épaisseur). Il s’agit du mode de dilatation/compression du film de période
T = 2e4;/v4; OU €4 et vy sont respectivement I’épaisseur et la vitesse LA de 'aluminium.
La mesure de 7 permet d’effectuer une deuxiéme détermination de I’épaisseur du film a
~ 15% preés en accord avec I'épaisseur connue par ailleurs de 12 nm.

(d) Oscillations Brillouin dans la couche de silice.

25 50 75 100 125
t (ps)

FIGURE 3.18 — Variations de réflectivité en fonction du temps. Oscillations basse fréquence
dans la silice et ajustement par la fonction [3.23.
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Dans la région temporelle ou le train d’ondes élastiques se propage dans la couche
de silice (0 < t < t7), le signal mesuré est ajusté selon I’équation par une fonction
sinusoidale

2
AR(t) = Aj cos (%t - (,01> (3.23)

ou 17 ~ 2% Ici, 'amortissement résultant de I'absorption optique du faisceau sonde
dans la couche de silice est négligeable. Celui lié a 'atténuation acoustique a la fréquence
1/T} est aussi négligeable du fait de la faible épaisseur des couches de silice. Un exemple
d’ajustement est montré dans la figure On déduit des ajustements la vitesse LA des
couches de silice étudiées (I'indice optique a X est extrait de [199]). Les résultats sont
rassemblés dans le tableau [3.2] On observe que les silices IEMN ont une vitesse acoustique
légérement inférieure a celle mesurée dans une silice thermique. Cela traduit probablement
'existence d’impuretés (groupes Si-OH ou Si-H qui « dépolymérisent » le réseau) dans la
structure de la couche amorphe liée a la technique de dépot basse température employée.
En revanche les résultats des échantillons STM montrent un accord excellent avec les
propriétés connues de silice thermique.

e.nom. VSi04 tl €5i0,
(mm)  (ms)  (ps) (um)
Al/a-SiO4/Si 300 5940 £ 25 50+ 1 296 £ 7
STM 600 98.6 £ 1.0 5H82+12
900 1473+1.3 872+10
1200 198 £ 2 1173 £ 17
Al/a-SiO4/Si 500 5600 £ 30 90 £ 1 205 £ 7
IEMN 1000 180 £ 2 1010+ 14
1500 268 £3 1504 4+ 21
2000 370 £10 2080 £ 60
Al/a-SiOy/GaP 500 5610 %+ 30 93+ 2 513 £ 12
IEMN 1000 187+ 1 1050 £ 10
1500 271+ 4 1554 £+ 26
2000 394+12 2210+ 70

TABLE 3.2 — Caractéristiques des échantillons. La vitesse vs;o, est déduite des ajustements.
Les épaisseurs des couches egio, sont calculées en utilisant les valeurs mesurées de la
vitesse vg;o, et du temps de transit t1, comme expliqué dans le texte. Une moyenne est
effectuée sur l’ensemble des mesures réalisées a différentes longueurs d’onde de sonde.

La couche de silice est limitée sur ses cotés par deux matériaux semi-transparents,

d’une part le film d’Al et d’autre part le substrat de Si. Elle constitue donc une cavité
de Fabry-Pérot pour laquelle le facteur de réflexion est une fonction de la différence
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de phase entre deux ondes lumineuses successives réfléchies, ¢ = ?\—752n5i0265i02. Dans
ce cas, il faut prendre en compte dans le calcul des fluctuations d’intensité réfléchie,
AR(t), les interférences a ondes multiples mettant en jeu des processus de diffusion, Stokes
et/ou anti-Stokes, de la lumiére sonde par I'impulsion acoustique. Ce calcul est détaillé
dans annexe [A] L’amplitude des oscillations Brillouin se met alors sous la forme A; =
Al x f1(¢) ou fi est une fonction dépendant des caractéristiques optiques de 'empilement
Al/SiO,/Si. Elle est calculée dans annexe [A] La constante A est selon I'équation [3.17]
proportionnelle & 'amplitude de la composante acoustique de fréquence 1/7} a I'origine
des oscillations Brillouin.

(e) Oscillations Brillouin au-dela de t;

100 150 200 250 300
t (ps)

FIGURE 3.19 — Variations de réflectivité en fonction du temps. Réflexion a l'interface
silice/silicium du signal basse fréquence. La superposition apreés t, du signal BF et HF
provient du fait que 'impulsion pénetre dans le substrat ET dans le méme temps revient
dans la couche.

Au temps t1, le train d’ondes élastiques atteint I'interface avec le substrat en sili-
cium. Les impédances acoustiques des matériaux sont telles qu’on prévoit 20% de réflexion
et 80% de transmission pour le paquet d’ondes élastiques. On observe dans ce cas deux
systémes d’oscillations Brillouin qui se superposent. Le premier, de période T et d’am-
plitude Az, est la manifestation du retour vers la surface libre de la fraction réfléchie du
train d’ondes élastiques. Comme lillustre la figure [3.19] on vérifie expérimentalement que
Az ~ 0,2 A;. Dans le cas du substrat GaP, on mesure A3 ~ 0,3 A;. Le second sys-
téme d’oscillations Brillouin, de période T5 et d’amplitude A,, provient de la fraction de
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FIGURE 3.20 — Variations de réflectivité en fonction du temps. Oscillations haute fréquence
dans le substrat de silicium et ajustement par la fonction|3.24 L’amplitude Ay est mesurée
aty.

I'impulsion acoustique transmise dans le substrat de Si, pour lequel on peut écrire

_¥Si(y 2
AR(t) = A2 e Cgi (t=t1) COS (l(t - tl) - 902) pour t> tl (324)

ot Ay est 'amplitude des oscillations de période T, (g; la longueur d’absorption op-
tique du Si a A, vg; la vitesse LA du Si et ¢, un coefficient de phase. L’atténuation des
phonons acoustiques de fréquence 1/7T, dans Si est négligeable devant la longueur d’ab-
sorption optique. A nouveau ici, ’amplitude des oscillations Brillouin est modulée selon
la transmission de la cavité Fabry-Pérot formée par 'empilement Al/SiO,/Si. On peut
écrire Ay = A, X fa(¢) ou fo est une fonction calculée dans I'annexe [Al La constante A)
est proportionnelle & 'amplitude de la composante acoustique de fréquence 1/7T5 & ori-
gine des oscillations Brillouin dans le substrat. Un exemple d’ajustement est montré dans
la figure On exclut systématiquement de I'analyse la région temporelle d’étendue
~ 10 ps immédiatement aprés t; correspondant a I’extension spatiale du paquet d’ondes
acoustiques. Les oscillations d’amplitude Asz et de période T sont préalablement sous-
traites comme cela est montré dans la figure [3.20

Les parties réelle et imaginaire de I'indice optique des substrats Si et GaP déduites
des ajustements sont représentées dans les figures [3.21(a)| et [3.21(b)| Les vitesses LA des
substrats employées pour faire cette représentation, trés bien connues par ailleurs, sont
notées dans le tableau On trouve un accord excellent pour la partie réelle de I'indice
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FIGURE 3.21 — Variations des parties réelle et imaginaire de l'indice en fonction de la
longueur d’onde dans le cas des substrats en Si (a) et en GaP (b). Les points sont issus de
Uanalyse des oscillations Brillouin comme expliqué dans le texte. Les symboles pleins et
creux correspondent respectivement aux échantillons IEMN et STM. Les lignes illustrent
les valeurs d’indice rapportées dans la littérature [200)].

dans tous les cas. En revanche, les coefficients d’extinction mesurés de cette maniére
semble étre systématiquement un peu plus faibles que ceux rapportés dans la littérature
par Aspnes et Studna [200)].

Si[100]  GaP[100]

vitesse (LA) v m-s™* 8445 [201] 5830 [202]
masse volumique p g-em ™ 2,33 [200] 4,14 [202]
indice de réfraction n 5,58 [200] 4,20 [200]
coefficient d’extinction 0,39 [203] 0,28 [200]

TABLE 3.3 — Caractéristiques optiques a 400 nm et acoustiques des substrats employés a
la température ambiante.

(f) Atténuation acoustique a la fréquence 1/7T5

[’atténuation a des phonons acoustiques de fréquence 1/75 dans la couche de silice
s’obtient en analysant la décroissance de 'amplitude normalisée des oscillations, A}/A},
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dans une série de couches d’épaisseur croissante :

/
j_/i X exp <_%€Si02> . (3.25)
Le facteur deux vient du fait qu’on mesure, a travers les oscillations Brillouin, I’amplitude
de I'onde acoustique et non son intensité. La figure illustre cette détermination dans
le cas de la série d’échantillons STM étudiée & la longueur d’onde de sonde 410 nm.
Dans cet exemple, nous trouvons une atténuation o = 3,6 0,3 pm~! a la fréquence de
vy = 219,04+ 0,4 GHz.
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FIGURE 3.22 — (a) Signauz acoustiques obtenus pour une série de quatre épaisseurs re-
présentées avec Ay constant. (b) Erponentielle décroissante montrant l'atténuation en
amplitude, pour une intensité Ay normalisée.
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3.3.5 Dépendance en fréquence de ’atténuation acoustique

En variant la longueur d’onde de sonde et en combinant les deux types de substrats, on
accede a l'atténuation acoustique dans une gamme de fréquence s’étendant d’environ 100
a 250 GHz. Nous distinguons le cas des échantillons STM de ceux IEMN. En effet, seules
les couches déposées suivant la technique LPCVD par STMicroelectronics possédent des
caractéristiques physiques quasi-similaires & celles d’une silice thermique. La figure |3.23

1000 ¢ — S
L= cetravail 7)-Si02 300 K E;
[+ POT /x L
= 00 o vispLs s S T 3
o F va near-UV BLS +++++ 70 ]
C s Ixs IR]
Ql: 10 E_ ///,,.\F -
t i / SPM
= [
()
D1k -
< E 3
— F
0.1 ]
”l/ 1 1 1 L ll Z 1 1 1 1 1 L ll
10 100 1000

Fréquence Q/2n (GHz)

FIGURE 3.23 — Atténuation des hypersons dans v-SiOy @ température ambiante, exprimée
en largeur Brillouin. Nos nouveaux points expérimentauz (carrés rouges) corrigés des ef-
fets d’épaisseur sont accompagnés des points de H. Maris (signes plus) [163], des points
Brillowin dans le visible [73], dans UV [195, [19])] et par diffusion inélastique des rayons
X [183]. La ligne continue est la somme des trois contributions a atténuation. La fine
ligne solide permet de se rendre compte que le modeéle n’est pas simplement une loi en 2.

montre les résultats obtenus dans le cas de la série d’échantillons STM (carrés pleins
rouges) en méme temps que ceux obtenus avec la technique des échos par Maris [163],
ceux de diffusion Brillouin de la lumiére(DBL) [73, 195] [194] ainsi que le résultat de
plus basse fréquence obtenu en diffusion inélastique de rayons X [183]. Pour comparer
ces différents résultats entre eux, I'atténuation est exprimée sous la forme d’une largeur
spectrale. Dans la méme figure sont aussi présentées les contributions des trois principaux
mécanismes d’atténuation discutés dans le chapitre 2 et extrapolés jusque dans la gamme
du THz. La ligne continue est la somme des trois contributions. La fléche indique la fré-
quence pour laquelle la limite de Ioffe-Regel est atteinte. Rufflé et coll. estiment cette
limite & Q;r ~ 1 THz dans la silice, en coincidence avec la fréquence du maximum du
pic de bosons [120]. Comme l'illustre la figure nos résultats extrapolent parfaitement
les mesures & plus basse fréquence et sont en accord remarquable avec la prédiction de
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Chapitre 3. Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde

notre modeéle (ligne continue noire). Nous montrons qu’a environ 200 GHz l'atténuation
est uniquement diie & 'anharmonicité alors que la situation est plus compliquée & 30 GHz
puisque I'atténuation est diie pour 1/3 aux relaxations activées thermiquement et pour
2/3 a 'anharmonicité. Nous confirmons aussi que les mesures d’atténuation de Zhu et
coll. [163] sont systématiquement surévaluées d’un facteur deux a trois.

La figure [3.24] montre les résultats obtenus dans la silice IEMN. Les mesures entre
170 et 240 GHz, obtenues sur un substrat de silicium, recouvrent celles obtenues dans les
échantillons STM. Les mesures a plus basse fréquence, entre 100 et 140 GHz, sont obtenues
grace au substrat de GaP. Ces résultats sont en accord raisonnable avec la prévision bien
que légérement au-dessus. Les incertitudes sont plus grandes en partie di au fait que la
qualité des spectres bruts est moindre.

100 = T T T I T T E
E e vis. BLS »-S10, 300K 3
[ va UVBLS i
< | = »sio(sT™M)SI
E 10 — 0O S .
5 i »-8i0,(IEMN)/Si
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=
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0.1 — ) : ;
30 100 400
Fréquence Q/2n (GHz)

FIGURE 3.24 — Atténuation exprimée en largeur spectrale en fonction de la fréquence. Nous
avons rassemblé les mesures faites sur trois séries d’échantillons différents : v-SiOy(ST)/Si
(carrés rouges), v-SiOs (IEMN)/Si (carrés verts vides), v-SiOs(IEMN)/GaP (carrés verts
pleins). La ligne continue est la prédiction de notre modéle.

Ces nouveaux résultats sont importants car ils permettent d’éclairer une controverse
récente, liée au résultat d’une expérience de DBL dans I'UV profond [204] montrée dans la
figure Masciovecchio et coll. observent une trés forte augmentation de l’atténuation
vers 100 GHz, inattendue dans le cadre de notre modéle puisque le changement de régime
se trouve a plus haute fréquence a 400 GHz. Ils interprétent cette augmentation comme
I'existence d'un désordre élastique a trés grande échelle (environ 50 nm) [105] dans le
cadre du modeéle des fluctuations des constantes élastiques. Nous ne retrouvons pas cette
augmentation avec notre technique. Il est donc probable que 1’élargissement apparent
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3.3. Nouvelles mesures de ’atténuation acoustique

dans cette expérience UV profond n’ait pas une origine acoustique, mais soit lié au seuil
d’Urbach de la silice.

—
- »-Si0, 300K

Largeur I'/2n (GHz)
w

50 100 150 200 250
Fréquence Q/2n (GHz)

FIGURE 3.25 — Atténuation exprimée en largeur spectrale en fonction de la fréquence.
La ligne continue est la prédiction de nolre modele superposée a nos nouveausr résultatls
(carrés rouges). Les mesures en DBL dans 'UV profond [204)] (ronds vides) montrent une
augmentation inattendue de [’atténuation.
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Chapitre 3. Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde

3.4 Limitations et perspectives de cette technique

Dans le cas de la silice, la description de la dynamique subTHz est encore sujette a
controverse. Dans le but d’observer pour la premiére fois le régime de forte atténuation en
O* dans la silice, deux solutions sont envisageables : travailler & basse température avec
la méme technique ou étendre la gamme de fréquences.

Aux basses températures, les deux principaux mécanismes d’atténuation (TAR et an-
harmonicité) deviennent négligeables. Seule reste la contribution du mécanisme SPM liée
au désordre et indépendante de la température. Des résultats ont déja été obtenus en
utilisant la techniques des jonctions tunnels. Ces mesures ont été faites dans une gamme
de fréquences identique mais pour les phonons transverses. Dietsche et coll. ont trouvé
des dépendances de Patténuation allant de w?? a w® [205] 206, 207, 208].
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FIGURE 3.26 — Mesures d’atténuation o basse température obtenues par Dietsche et
coll. [207]] pour des phonons transverses avec des jonctions tunnel ¢ T = 1,05 K pour
e=1,6 um (A); T =1,05 K pour e = 0,74 ym (0); T = 1,25 K pour e = 0,74 uym
(4). Les traits représentent le modéle calculé pour quatre températures : 300 K, 150 K,
50 K et 10 K. Lorsque T' — 0 et a haute fréquence, la contribution a [’atténuation du
SPM devient dominante.

Théoriquement la fréquence maximum que nous pouvons atteindre avec le silicium
est de 308 GHz pour une longueur d’onde sonde de 370 nm, & cause de I'augmentation
de l'indice dans le gap. Mais 'atténuation optique des oscillations augmente avec la di-
minution de la longueur d’onde, rendant difficile en pratique I'extraction de 'amplitude
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3.4. Limitations et perspectives de cette technique

As et la détermination de la période T5. Nos mesures pour des longueurs d’onde de plus
en plus basses sont montrées dans la figure Nous montrons 'existence d’une fré-
quence limite haute, avec le substrat de silicium, au-dessus de laquelle il est impossible
de mesurer correctement 'atténuation, et qui se trouve a environ 282 GHz. Le silicium
est un matériau optimum grace a sa vitesse et son indice optique élevés. Malgré tout,
il est possible de changer de substrat pour aller a plus haute fréquence, si celui-ci reste
transparent. Par exemple le diamant posséde un seuil d’absorption UV a environ 226 nm.
Cela peut nous permettre d’aller & 350 GHz en utilisant le méme montage avec I'aide d’un
tripleur de fréquence. Une autre piste est 'utilisation de super-réseaux semi-conducteurs
pour I'émission et la détection de phonons a des fréquences comprises entre 500 GHz
et 1 THz, mis au point par I'équipe de B. Perrin (INSP Paris) [209]. Pour Iinstant la
fabrication d’échantillons contenant de la silice est problématique, mais cette technique
pourrait enfin rendre accessible toute la gamme sub-THz.

"= 390 nm, v = 26143 GHz

Xs =378 nm, v =282+2 GHz

A =371 nm, v =280+15 GHz
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
40 50 60 70 80 90 100

Temps (ps)

Intensité (u.a.)

FIGURE 3.27 — Oscillations Brillouin dans le silicium normalisées au signal basse fréquence
pour une couche de silice STM de 300 nm, a l’approche de la transition a 3,4 eV du
stlicium.
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Conclusion générale

La silice posséde plusieurs mécanismes d’atténuation dominants a des températures
et des fréquences différentes. Aux fréquences ultrasoniques, ’atténuation est dominée par
des défauts relaxants thermiquement activés (TAR), qui produisent un pic caractéristique
a environ 50 K. Aux fréquences hypersoniques, un autre mécanisme rentre en jeu : l'inter-
action avec les modes du bain thermique, appelée anharmonicité. Il est maintenant bien
établi que ce mécanisme existe aussi bien dans les cristaux que dans les verres. Nous avons
quantifié précisément le poids de chacun des mécanismes. Ainsi, & température ambiante,
'atténuation dans la silice est die pour 1/3 aux TAR et pour 2/3 a 'anharmonicité. Ces
deux mécanismes d’atténuation principaux permettent d’expliquer les variations de vitesse
observées. Celle-ci présente un minimum & basse température qui posséde une origine dy-
namique. Nous isolons une augmentation continue de la vitesse non-relaxée au-dessus de
100 K, qui traduit le véritable durcissement structural anormal de la silice. Des travaux
de simulation récents présentent une origine microscopique de ’anomalie élastique dans
la silice (& la fois en température et en pression) : il est possible que celle-ci provienne de
transitions structurales locales réversibles similaires aux rotations des liens Si-O-Si dans
la transition a-f cristobalite (Huang et Kieffer). L’atténuation étant décomposée suivant
plusieurs mécanismes, nous pouvons décrire 'atténuation observée pour les modes trans-
verses et discuter 'origine de la diffusion quasiélastique de la lumiére dans ’hypothése de
Theorodakopolous et Jéckle.

Une étude en diffusion Brillouin de la lumiére a été réalisée jusqu’a 6 GPa, dans la
gamme de pression ou la transformation de la silice est réversible. Pour cela nous avons
utilisé une cellule & enclumes de diamant & membrane. Dans ce type de dispositif haute
pression, la taille du volume échantillon illuminé est faible et il faut tenir compte de 1’élar-
gissement des raies produit par l'effet de taille finie. Nous avons précisément quantifié cet
effet, il devient visible en-dessous de 200 pm environ. Lorsque la silice subit une pression
hydrostatique, nous observons le minimum anormal bien connu dans les vitesses en coin-
cidence avec un important maximum dans 'atténuation a la méme pression, & 2 GPa.
Nous montrons que l'essentiel des variations de vitesse observé & 2 GPa est di a une
transformation structurale, tandis que le pic d’atténuation associé peut étre attribué aux
relaxations activées thermiquement.
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Grace a la technique acoustique picoseconde, nous avons mesuré ’atténuation des hy-
persons dans des couches minces de silice, en disposant de plusieurs échantillons d’épais-
seurs différentes. En variant la longueur d’onde de la sonde et la nature du substrat, nous
sommes capables d’explorer une gamme de fréquences allant de 100 a 250 GHz. Le signal
temporel obtenu est caractérisé par des oscillations Brillouin que nous avons analysées
minutieusement. Cette analyse nous permet aussi d’accéder a la vitesse du son dans la
couche ou & son indice de réfraction ainsi qu’a son épaisseur. Les effets de résonance dis
aux cavités Fabry-Pérot de I'empilement ont été étudiés en détail et affectent faiblement
la mesure de 'atténuation. Nous montrons qu’a la fréquence de 200 GHz I’atténuation
est essentiellement diie & 'anharmonicité. Nos résultats sont en désaccord avec une ex-
périence récente de diffusion Brillouin dans I’UV profond qui montre un changement de
régime vers 100 GHz. Ils interprétent ce changement comme l'existence d’un désordre
élastique a grande échelle, environ 50 nm, dans le cadre du modéle des fluctuations des
constantes élastiques. Nous attendons un changement de régime a plus haute fréquence,
vers 400 GHz dans le cadre du soft potential model qui postule I’hybridation des modes
acoustiques avec les modes du pic de bosons. Ces nouvelles mesures en acoustique pico-
seconde confortent ainsi notre vision globale des mécanismes d’atténuation dans la silice.
Bien que le silicium soit un matériau optimum, le diamant par exemple pourrait nous
permettre d’aller a plus haute fréquence grace & une absorption optique faible. De plus
a basse température, nous pourrions observer pour la premiére fois le régime de forte
atténuation dans la silice, régime qui semble & l'origine du plateau dans la conductivité
thermique.
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Annexe A

Correction des effets de résonance
optique

Les échantillons de silice étudiés sont limités de chaque coté par deux milieux semi-
réfléchissants : le film d’Al et le substrat de Si. Dans ce cas, on observe des interférences
& ondes multiples mettant en jeu des processus de diffusion Stokes ou anti-Stokes du fais-
ceau sonde par la perturbation acoustique [210, 2T1] 193]. L’amplitude des oscillations
Brillouin dépend alors des caractéristiques optiques de ’empilement Al/SiO,/Si et en
particulier de 1’épaisseur de la couche de silice ce qui perturbe la mesure de 'atténuation
acoustique de la couche SiOy telle que proposée dans ce travail. Nous présentons dans
cette annexe la méthode employée pour corriger 'amplitude des signaux Brillouin de ces
effets de résonance optique.
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Annexe A. Correction des effets de résonance optique
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FIGURE A.1 — Représentation schématique de l’empilement air/Al/a-Si0, /substrat.

Soit Pempilement air/Al/a-SiOy/Si dont les indices complexes successifs sont notés ny,
N9, N3 et 1y, comme indiqué dans la figure

ﬂl = 1, ﬁg = TNy +le£2, ﬁ3 = ns, Tl~4 = TNy +i/{4. (A].)

Le coefficient d’extinction x3 de SiOs est négligeable dans la gamme de longueur d’onde
du visible considérée ici. Les couches 2 et 3 ont une épaisseur finie notée respectivement
e et es alors que les couches 1 et 4 sont semi-infinies. Soient r;; et t;;, respectivement,
les coefficients de réflexion et de transmission de 'amplitude du champ électromagnétique
des milieux 7 — j. En incidence normale, les coefficients s’écrivent [212],

n; — N, 2n;
Tij = NZ ~] et tij = = ZN . (A2)
n; + n; n; + n;
Les coefficients caractérisant le passage des milieux j — ¢ sont,
2n;
T‘i:_r"ett”: — JN, A3
J Y It n; + n; ( )

Le film d’aluminium constitue une lame mince diélectrique semi-réfléchissante dont les
coefficients de réflexion et de transmission sont :

o 2id
t1ato3e™? 719 + ro3e™?
1 — ro3rg e2i®2

(A4)

t13 = et ri3 =

1 — ro3r9€21®2

ou &y = ?\—’Jn}eg est la différence de phase entre deux ondes électromagnétiques successives
réfléchies par la lame. Les coefficients t3; et r3; sont obtenus par permutation des indices

1 et 3.
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Annexe A. Correction des effets de résonance optique

e Oscillations Brillouin dans la silice

Comme lillustre la figure [A.2(a)] Pamplitude du champ électromagnétique réfléchi
par ’empilement multicouche non perturbé s’écrit :

ti3taim34€%®s

(A.5)

T13 -
1 — r3rs; e?i®s

ou &3 = ?\—aneg est la différence de phase entre deux ondes électromagnétiques successives
réfléchies par la couche a-SiO,. En présence d’un champ acoustique, le champ électroma-
gnétique est de plus réfléechi (ou diffusé) par la perturbation élastique propagative loca-
lisée en z a l'instant £. On peut classer les réflexions multiples en deux types, associées
aux processus de diffusion Stokes et anti-Stokes, comme l'illustrent respectivement les

figures |A.2(b)| et [A.2(c)} Soit Ar’ le coefficient de réflexion électromagnétique associé a la

2 z
milieul 3 4 z

T T
\ \ \
\ \ \
|\ \ '
\ y
\
\ \
\ \
CACA
\ \
v
v
V1
\

Uit et
(a) (b) (c)

FIGURE A.2 — (a) Réflexions multiples dans l'empilement non perturbé ; réflexions mul-

tiples sur la pertubation acoustique localisée en z suivant un processus Stokes (b) et anti-
Stokes (c).

perturbation dans la couche. L’amplitude du champ électromagnétique diffusé suivant le
processus Stokes s’écrit :

, 1 2
AT’, t13t3162u’03 < ) (AG)

1 — r31734%%s
ol Y3 = ?\—anz est la différence de phase entre deux ondes successives réfléchies par la
pertubation localisée en z = wvst & I'instant ¢ ol v3 est la vitesse acoustique dans a-SiO,
(milieu 3). Le calcul est limité au premier ordre en Ar’. Le carré dans expression
provient des réflexions multiples (non représentées dans la figure [A.2(b))) de chacun des
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Annexe A. Correction des effets de résonance optique

faisceaux diffusés par la perturbation. L’amplitude du champ diffusé suivant le processus
anti-Stokes s’écrit :

. 1 2
Ar’ t137"§4t3161(4q)3_2903) ( ) . (A?)

1 — rayrse2®s

On trouve alors que l'intensité réfléchie, résultant de la somme de ces trois contributions,
présente des fluctuations sinusoidales de la forme :

4
2 |Ar'| f1 cos ( an vst — @1) (A.8)
0

oll 1 est un coefficient de phase et f; une fonction qui dépend notamment de 1’épaisseur
de la couche et de la longueur d’onde

2ibs \ *
- t13l31773 l13l31 ( l13l31r3ee™™? )
1= - — —
(1 = 731734e%®3)2 (1 — r31734€2®3)2 \ 1 — 731734€%%3

9 4id x 2id 2 4id *

. t13tsrg,e™™? n t13t31734€7 ™3 t13tsrg,e™™?

13 B N T .
(1 — rgrase?i®s)? 1 — 73173423 \ (1 — 131734€%®3)2

(A.9)

La forme de f; est discutée plus bas.
e Oscillations Brillouin dans le substrat

Dans le cas du substrat (milieu 4), Pinteraction anti-Stokes est absente car le
milieu est semi-infini. En appliquant la méme méthode que précédemment on trouve que
I'intensité réfléchie présente des fluctuations sinusoidales de la forme :

_Am 4
2|A"| fa e xo Favat coS <)\—7Tn4v4t — <p2> (A.10)
0

ou Ar” est le coefficient de réflexion électromagnétique associé & la perturbation dans le
substrat, ¢ est un coefficient de phase, vy la vitesse acoustique dans le substrat (milieu
4) et fy la fonction

f2= : (A.11)

i® 2ids \ * i
T1st13t31t34t43€""3 t1gt31734€% ™3 t13t31834043€"2
(1 — r3y7r34€%i®3)2 (1 — r3y734€%i®3)2

1 — r31734€%1®s

136



Annexe A. Correction des effets de résonance optique

e Correction des effets de résonance optique

La figure (a) montre les variations de f; et f en fonction de I’épaisseur ez de
la couche a-SiOs. Le calcul a été réalisé a la longueur d’onde de 410 nm en prenant les
valeurs des caractéristiques optiques de I’empilement rassemblées dans le tableau Les
deux fonctions f; et fs, périodiques, sont constituées d’une succession de pics séparés de
la méme période \g/2n3 et dont le profil est non trivial. Par analogie avec une cavité
de Fabry-Pérot, on observe ici un contraste (rapport entre le maximum et le minimum
d’intensité) d’environ 6 pour les deux fonctions. Cela montre qu’il est possible d’opti-
miser I"amplitude des oscillations Brillouin en variant la longueur d’onde ou I’épaisseur
e3. Pour extraire I'atténuation acoustique, il est nécessaire de corriger les mesures d’am-
plitude Ay/A; des oscillations Brillouin du rapport des deux fonctions f = f1/f2. La
figure (b) montre les variations de f. On observe évidemment que c’est au voisinage
de la résonance optique que 'amplitude des oscillations Brillouin est la plus grande. Mais
c’est aussi a cet endroit que la correction a effectuer présente les plus fortes fluctuations.
Cette correction est d’autant plus délicate a réaliser que I'incertitude sur I’épaisseur de la
couche a-SiO, est grande. En effet, il suffit de se tromper d’environ 10 nm sur ’épaisseur
pour passer d’un maximum a un minimum de la fonction f. C’est exactement I'ordre de
grandeur de 'incertitude sur eg;p,, donnée dans le tableau tableau page [120]

0.6 T T T T T T T T T T T
(2) %=410nm |

“~1.0 J=,

0.5 L | L | | | L | L
200 250 300 350 400 450 500

Epaisseur (nm)
FIGURE A.3 — (a) Variations de f1 (ligne continue) et fo (ligne pointillée) en fonction

de Uépaisseur ez de la couche a-SiOs, calulées a la longueur d’onde N\g =410 nm; (b)
Variations relatives du rapport f = f1/f2 en fonction de es.
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Annexe A. Correction des effets de résonance optique

a-Si0y  Si[100]  GaP[100] Al massif Al film
[199] [200, 203] [200] [213] [214]
indice de réfraction n 1,47 5,32 4,11 0,51 0,36
coefficient d’extinction & - 0,30 0,24 4,98 3,41

TABLE A.1 — Caractéristiques optiques & A\g=410 nm de Uempilement Al/SiO,/substrat.

Une source d’erreur possible supplémentaire provient de la méconnaissance potentielle
des propriétés optiques réelles du film mince d’aluminium. Les indices optiques rapportés
dans la littérature pour des films minces déposés par magnetron sputtering [214] sont, du
fait de I'insertion d’oxygéne, significativement différents de ceux d’une feuille d’aluminium
bulk [213] comme le montre la figure [A.4(a)] Les variations de f qui en résultent sont
illustrées dans la figure On remarque & nouveau que c’est au voisinage des pics de
résonance que les fluctuations de la fonction de correction sont les plus importantes. Le
film d’aluminium employé ici a été déposé par évaporation thermique. On pense que ce
procédé produit des couches d’aluminium de meilleure qualité que le procédé sputtering,
c’est pourquoi nous avons utilisé les données de Palik [213] pour traiter tous les résultats
présentés dans ce mémoire.

3.0

- A1'300|K ' magsift -]

film

L 410 - — — Al massif
ol 02 *=410nm ——Alfilm -
0.0 L 1 1 ] 0 0.0 I A ] ] ] ] A ] A
400 500 600 700 800 200 250 300 350 400 450 500
A, (nm) épaisseur (nm)

(a)

(b)

FIGURE A.4 — (a) Partie réelle n (courbes en rouge) et imaginaire  (courbes en bleu)
de l'indice optique en fonction de la longueur d’onde pour une feuille d’aluminium mas-
sif [Z13] (lignes pointillées) et pour un film mince (spécimen 5 de la réf. [217)] - lignes conti-
nues). (b) Variations relatives de f = f1/fa en fonction de l’épaisseur pour Ao = 410 nm
dans le cas d’'une feuille d’Al (ligne pointillée) et dans le cas d’un film mince (trait
continu).
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Annexe A. Correction des effets de résonance optique

Pour conclure, il apparait que cette correction est délicate a réaliser. Toutefois, les dif-
férents tests que nous avons effectués en nous placant dans des cas extrémes montrent que
Iimpact de cette correction sur I'obtention de I'atténuation acoustique reste finalement
faible (estimée & 20% ou moins). Cela est di au fait qu’on emploie une série d’échantillons
d’épaisseurs aléatoires pour lesquelles la correction a effectuer est aléatoirement dispersée
autour de 1 comme lillustrent les figures (b) et [A.4(D)] d’ou l'intérét de travailler

avec une série contenant un nombre important d’échantillons.
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Annexe B

La cellule a enclumes de diamant

Il existe différents dispositifs mécaniques pour générer des hautes pressions (HP). Ces
techniques revétent un intéret particulier en géologie, ou elles permettent d’atteindre en
laboratoire les trés hautes pressions qui existent au centre de la terre. On citera entre
autres les presses gros volume Paris-Edimbourgh ainsi que les systémes multi-enclumes
oll les échantillons sont écrasés entre des étaux. Depuis son invention en 1959 par Weir
et coll. [215], la cellule & enclumes de diamants (CED) est devenue un dispositif HP cou-
rant. Le principe général d’une cellule a enclumes de diamant & membrane est expliqué
page[75] Les différentes parties qui constituent une cellule sont montrées dans la figure[B.1

Les diamants

Les diamants sont utilisés dans les CED comme enclumes et comme fenétres op-
tiques. Ils sont taillés en brillant, qui est la mise en forme standard des diamants de
joaillerie, comme montré dans la figure Nous utilisons des diamantsm qui possédent
une hauteur de 2,5 mm et une culasse de 800 pm de diamétre. Les forces de frottement
entre le diamant et le joint évitent que le joint ne se déchire avec la pression, c¢’est pourquoi
le diamétre de la culasse, et donc la surface de contact, doit étre important. En contre-
partie, 'augmentation du diamétre de la culasse réduit la pression maximum atteignable.
Pour atteindre une pression P,,,, dans une utilisation stre et réguliére il est conseillé de
prendre une culasse de diamétre d telle que P, = a/d ot @ = 10 GPa-mm ™" [216].

1. Diamants blancs type IA a 16 facettes fournis par la société Almax Industries
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FIGURE B.1 — Vue en coupe d’une cellule & enclumes de diamant ¢ membrane (CEDM)
de type Chervin. Les deuz diamants (1) en vis-a-vis sont chacun sertis dans une bague de
cuivre (9) solidaire d’une plaque (8) fixée sur un siége réglable (2) et un siége fize (3) par
Uintermédiaire d’une vis (4). Le capot (7), solidaire du corps (5), posséde une membrane
annulaire (10) extensible sur son pourtour intérieur. La membrane, reliée au « gonfleur »
par Uintermédiaire d’un capillaire (11), appuie sur le piston (6) de fagon uniforme. Le
« gonfleur » est un dispositif extérieur a la cellule qui permet de controler le flux de gaz
dans la membrane, et donc la pression exercée sur le piston. Ce schéma est reproduit de
la référence [216].

#——‘(h_

Tdhlc l
‘“?*** *"m\
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Pavillon

\\\// 0.5%X
Culasse

FIGURE B.2 — Taille d’un diamant utilisé en CED. Figure issue de [165)].
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Le joint métallique

Le joint se présente généralement comme une mince feuille de métal (acier inox, rhé-
nium, etc) placé entre les deux culasses des diamants, qu’on perce d’un trou pour contenir
la chambre échantillon. La technique sans joint a été utilisée pour atteindre de plus hautes
pressions, mais les gradients de pression sont trés élevés [217]. Le joint agit comme un
anneau de support et prévient la rupture des diamants provoquée par la concentration
des contraintes sur une face. Un joint typique est produit en préindentant le métal a
une certaine épaisseur, ce qui entraine la formation d’une empreinte ayant le profil des
diamants. Grace a cette indentation initiale, le métal au contact des culasses est écroui
et le trou peut étre centré par rapport a 'empreinte des diamants. Pour prévenir le dé-
chirement du joint & haute pression, le trou doit étre régulier. La technique adaptée est
’électroérosion [218]. Dans ce processus, lorsqu’une aiguille est approchée d’un métal de
polarité électrique différente, une étincelle est initiée & travers I'intervalle. Avec suffisam-
ment d’énergie, cette étincelle fait fondre une petite partie du métal. En réitérant cette
étape d’érosion, des formes imbriquées réguliéres peuvent étre créées. L’outil et le métal
s’érodent simultanément, il faut donc choisir un métal ayant un haut point de fusion pour
loutil, par exemple le tungsténe. En pratique, le diamétre initial du trou doit étre un tiers
du diameétre de la culasse [216].

Mesure de la pression

La mesure de la pression est effectuée grace a la raie de fluorescence d’un rubis
(Al,03 enrichi en Cr®*T) a une longueur d’onde d’environ 694 nm, & pression et tempéra-
ture ambiantes. Une concentration de 3000 ppm de chrome optimise 'intensité des raies
spectrales [166]. Le rubis peut aussi servir de calibrant de température mais seulement
jusqu’a 750 K. Au-dela il est impossible d’avoir une mesure correcte de la pression a cause
de la diminution de l'intensité et de 'augmentation du bruit de fond. Il faut alors le rem-
placer par un autre calibrant de pression luminescent, le SrB,O; dopé au Samarium [219].
La méthode de détermination de la pression est la suivante : on mesure le décalage de la
raie de fluorescence du rubis, connaissant la dépendance en pression de la longueur d’onde
A de la raie (appelée R;) la plus intense. La formule de calibration la plus utilisée est celle

de Mao, Xu et Bell [220)] :
A\ B
- -1 B.1
()\0) ] (B1)

ol Ag est la longueur d’onde d’émission a pression ambiante, avec A = 1904 GPa et
B = 7,665 si le milieu est quasi-hydrostatique (comme l'argon) et B = 5 dans un mi-
lieu non-hydrostatique. Ces valeurs de référence, qui sont celles de Mao et coll. [220],
ont été largement discutées dans la littérature [221) 222, 223, 224, 225]. Dans le do-
maine des pressions inférieures & 10 GPa, une loi linéaire est suffisante P = a(A — Ag) ot

A
P
B
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a=2,74 GPa-nm™1.

Pour déterminer avec précision ’écart entre la raie élastique et la raie R; nous en-
registrons séparément les spectres de la raie élastique et celle du rubis. Un exemple est
donné dans la figure [B.3] La fonction d’appareil étant dissymétrique, le sommet du pic
élastique est ajusté par un polynome de degré deux. Les raies Ry et Ry sont ajustées par 2
lorentziennes et un bruit de fond indépendant de la fréquenceﬂ L’incertitude die au dé-
pouillement est de ~0,3 cm™!, celle dfie & la reproductibilité de la mesure est de ~0,7 cm ™!
(pour une pression et une température donnée), soit une incertitude totale de 0,1 GPa sur
la mesure de la pression. L’incertitude du a la reproductibilité du montage (couplage de la
cellule au spectrométre Raman via une fibre optique) est trés importante (nous ’évaluons
a ~4 cm™1). Si des états de contrainte non-hydrostatiques existent, par exemple lorque le
milieu transmetteur se solidifie & haute pression, la largeur de R; devient dépendante de
la taille du rubis, de 'importance du gradient et de 1’état local de contrainte [217]. Cet
élargissement est accompagné par une variation de la distance spectrale R;-Ro [227].

T T T T T T T T
_
<
=
=
ot
B
=
B
= o
—
o
o
boo©O | I L I L I o O d L I L I L I L I
-640  -642  -644 -646  -648  -650 4340 4360 4380 4400 4420

Nombre d'onde ¢ (cm'l)

FIGURE B.3 — Signal élastique ajusté par un polynéme de degré deux (4 gauche) et spectre
du rubis ajusté par deux lorentziennes (a droite). L’échelle de nombre d’onde est calibrée
par rapport a 532 nm.

L’épaisseur de la chambre échantillon peut étre mesurée in situ grace aux interférences
produites en lumiére blanche lorsque celle-ci traverse la cavité Fabry-Pérot constituée par
les deux diamants. L’indice optique n du milieu transmetteur et la période des oscillations
Ao permettent de mesurer la distance e = 1/2nAc qui sépare les deux culasses des
diamants, et donc la hauteur de la chambre échantillon. La mesure est fiable au micron
pres. Un exemple est montré dans la figure |B.4

2. Munro et coll. conseillent d’utiliser une pseudo-fonction de Voigt [226].
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I I T I I
Ac

£
3 - .
e
Z
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= e =90 um

) 4:1 M:E 4

L 3,7 GPa

L | L | L | L | L
-900 -800 =700 -600 -500 -400

Nombre d'onde (cm‘l)

FIGURE B.4 — Interférences réalisées en lumiére blanche dans une chambre échantillon
de 90 pm d’épaisseur remplie de 4:1 M:E & 3,7 GPa. L’interfrange permet de calculer la
distance qui sépare les deux diamants.

Le milieu transmetteur de pression

Le milieu transmetteur de pression est choisi dans le but de supprimer les réactions
chimiques avec ’échantillon et d’obtenir les meilleures conditions hydrostatiques dans les
gammes de température et de pression voulues. Le milieu transmetteur peut étre soit
un liquide, soit un gaz rare [228] (néon, argon [172], hélium). La plupart des liquides
se solidifient & température ambiante en-dessous de 2 GPa. L’huile de silicone [229] et
le mélange 16:3:1 méthanol:éthanol:eau permettent de travailler jusqu'a 14,5 GPa. Le
mélange 4:1 M:E est courammment utilisé et son indice de réfraction en fonction de
la pression est trés bien connu [230]. La fraction d’éthanol inhibe la cristallisation du
méthanol pur qui intervient a basse pression et préserve les conditions hydrostatiques
jusqu’a la pression de solidification, & 10,2 GPa.
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Annexe C

Tables de référence

Les mesures d’atténuation et de propagation du son dans la silice sont nombreuses.
Nous présentons dans cette annexe une compilation dans la gamme des fréquences ultra-
soniques (tables |C.2] - et |C.3)) et hypersoniques (table . Le numéro de ligne est utilisé
comme étiquette dans les ﬁgures [1.17) [1.18(a) et [L.18(b )| (pages 32 et [33)). Enfin, la table
ci-dessous compile les mesures récentes sous hautes pressions. La pression maximale
atteinte est indiquée dans la colonne P,,,,.

fréq. Prae T premier auteur année Réf.
(GPa) (K)

10~ Hz 10 amb. Meade 1987  [231]

10 MHz 0,5 amb. Wang 2003 [13]

10 3 amb. Kondo 1981  [177]

10 7 amb. Kozuki 1986  [178]

10 1 300-1500 Sato 2004  [176]

43 0,42 1-200 Bartell 1982  [70]

34 GHz 17 amb. Grimsditch 1984  [232]

34 19 amb. Grimsditch 1986  [172]

34 25 amb. Polian 1993  [173]

34 57,5 amb. Zha 1994  [174]

36 3 50-300 Tielburger 1992 [233],[72]
36 6 50-300 Rau 1995  [175]

36 14 amb. Schroeder 1990  [12]

34 6 amb. Ayrinhac 2008  ce travail

TABLE C.1 — Mesures de vitesse et d’atténuation en fonction de la pression dans la silice.
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Annexe D

Diffusion Brillouin de la lumiére

Diffusion de la lumiére

Dans la théorie classique de la lumiére, une onde lumineuse, sous la forme d’un
champ électromagnétique incident, exerce une force sur les charges présentes dans le vo-
lume diffusant. Les dipoles créés rayonnent a leur tour un champ a la méme fréquence
que le champ incident. Ils diffusent avec un retard de phase, c’est 'origine de 'indice
de réfraction. Le milieu étant inhomogéne, il apparait de la diffusion provoquée par les
fluctuations d’indice.

Nous allons calculer U'intensité de lumiére diffusée par un volume V [251) 252]. On
considére un milieu non magnétique, isolant et transparent avec une constante diélectrique
moyenne ¢ et un indice de réfraction n = /€. Le champ électrique incident d’amplitude
Ey, polarisé suivant le vecteur unitaire 7;, de vecteur d’onde k: et de fréquence angulaire
w;, est de la forme d’une onde plane

E; = 1y Boe' ki), (D.1)
Le milieu a une constante diélectrique locale telle que
EiJ'(??, t) = 6051‘]‘ + (SEZ']'(?T, t) (DQ)

ol J¢;;(7,t) est la fluctuation du tenseur de la constante diélectrique & une position 7 et
au temps t, et 0 est le symbole de Kronecker.

On utilise les équations de Maxwell et I’expression du champ diffusé par un ensemble
de dipoles. La composante du champ électrique diffusé a une large distance R du volume
diffusant avec une polarisation 174, un vecteur d’onde kji et une fréquence wy est

)= %ﬁeoeim /V ) [ﬁd . [/Jd x (/Jd x (5E(7,t) - n))H (D.3)
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v B
/
T’
d’r
\ J

FIGURE D.1 — Volume illuminé (V) et position du détecteur (D) o une distance R du
centre de V.

ot V est le volume diffusant, ’angle 6 entre kz et I;d est appelé angle de diffusion, ¢ est le
vecteur de diffusion donné par

— —

et son module est

q = 2k; sin (g) . (D.5)

Cette équation peut étre exprimée en termes de la transformée de Fourier spatiale de la
fluctuation diélectrique

Je(q, t) —/d‘q’reﬁ'rég(ﬁt). (D.6)
v

En simplifiant I'expression entre crochets dans I'expression et en posant de;q(q,t) =
g - 0€(q, t) - m; on obtient

—k2Ey 0o .
Ed(Rv t) = #RE((:GZ(IWR wlt)cseid(qvt) (D7)

La fonction d’autocorrélation temporelle peut étre évaluée comme

* kiil’EOP — — —iw;t
<Ed (Rv O)Ed(Rv t)> = WRZE% <5€id(Q7 0)56id(Q7 t)> € (Dg)
La densité spectrale est égale & la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation
du champ électrique, soit

1 [t :
@)= [ dar(E@BE ) e (D.9)
™ —0o0
Soit ici
Lia(q,ws, R) = Io—k‘;l L +°° dt (0eiq(q,0)0€q(q, 1)) e'@a—wilt (D.10)
id q7 f7 - 167T2R2€(2) 27T - id q7 id q7 .
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ol Iy = |Ep|*. La dépendance inverse en )\ indique que la lumiére bleue est plus diffusée
que la lumiére rouge. Ce résultat explique la couleur du ciel et des océans. Cela indique
aussi, toutes choses étant égales par ailleurs, que les ondes radio ne devraient pas étre
diffusées aussi bien que la lumiére visible. En conséquence il est plus facile de faire des
expériences de diffusion avec de la lumiére visible qu’avec des longueurs d’onde radio ou
infrarouges. La dépendance en R? montre la décroissance pour une onde sphérique. Le
changement de fréquence wy — w; ne survient que si de(q,t) varie avec le temps.

Le facteur de forme dynamique S(q,w) est égal a la transformée de Fourier de la
fonction d’autocorrélation des fluctuations du tenseur des fluctuations diélectriques

1 [T -
S(q,w) / dt (6€:a(7,0)0€q(q, 1)) Wit (D.11)

:% N

On peut donc réécrire I'intensité comme

. Lok .
Bafoa, 1) = | (it | S(d.0), (D.12)

Constantes élastiques

La diffusion Brillouin de la lumiére nécessite que nous évoquions la théorie de 1’élas-
ticité dans un solide [253]. Lorsqu’une force est appliquée sur un solide, celui-ci change de
forme. Soit la position d'un point dans le solide notée 7, et la nouvelle position 7 apres
déformation. Le déplacement de ce point est donné par le vecteur @ = ' — 7. Soit deux
points initialement séparés de dl = |d7"|, aprés déformation on trouve

dl/z = dl2 -+ 277ijdl'idl'j, (D13)
ot le tenseur des déformations 7;; est défini comme

”_1 (‘3ui+3uj+8ul%
i =5 dxj;  Ox; Ox;0xy )

(D.14)

En pratique les changements de dimensions du corps sont petites par rapport aux dimen-
sions elle-mémes. On peut donc négliger le dernier terme de 'expression [D.14] Dans ce

cas on peut écrire
1 8ul an
= = . D.15
s 2(8xj+8xi) (D-13)

Apreés application d’une déformation, des forces internes tendent a faire revenir le solide
a I’équilibre.

0oy,

F;, = .
aZL‘k

(D.16)
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Ici nous avons défini le tenseur des contraintes o;;, comme la composante i de la force sur
une unité d’aire perpendiculaire a I’axe x;. Le comportement élastique du solide peut étre
exprimé par la proportionnalité entre la contrainte et la déformation (loi de Hooke)

ik = CittmMim = Ciklm% (;C_u; + 881:—:) (D.17)
ot Cipm est un tenseur de rang quatre appelé tenseur des constantes élastiques. Dans le
cas général, il existe 81 constantes ¢lastiques. Le couple exercé sur le solide étant nul, il ne
reste que 36 composantes C,z ol les nouveaux indices obéissent a la notation de Voigt. Le
tenseur C,pg étant symétrique, il reste 21 constantes. Pour un milieu isotrope, le tenseur
se simplifie drastiquement et il ne reste que deux constantes C1; et Cyy indépendantes
non nulles.

Si un mouvement survient dans un corps déformé sa température n’est pas en général
constante, mais varie a la fois dans le temps et dans l'espace. Le transfert de chaleur
étant lent, nous pouvons considérer que le mouvement est adiabatique. L’équation du

mouvement est alors )
0 Uy,

i; = Cigimn————. D.18
pu M c%;ﬁxl ( )
Une solution de cette équation est u; = uOiei(E'F_“’“. Nous en déduisons

(pOJQ(Sim - Cijk:lkkkl) Um = 0 (D19)

Ces trois équations possédent une solution seulement si le déterminant est nul. Donc nous
devons avoir

det ’Czklmkkkl — pw25im| =0 (DQO)

Il y a trois relations possibles entre w et k pour chaque direction du cristal ce qui corres-
pond & trois vitesses de propagation différentes. Dans un milieu isotrope il n’y a que les
ondes longitudinales de compression et transverses de cisaillement.

Les déplacements des atomes @ ne sont pas purement harmoniques, nous devons in-
troduire un terme qui modélise I’atténuation des mouvements. L’équation du mouvement
s’écrit alors : 90 92

pdi — Ciﬂdm — Fijklm =0. (D.Ql)

On peut alors écrire I’équation de Cristoffel comme suit :
det ‘Oz‘ijQjQZ —ilyngqw — sz%g! = 0. (D.22)

Dans un milieu isotrope, et pour des atténuations suffisamment faibles, la solution de

cette équation peut s’écrire
(7, t) = upe Ttel@rwh (D.23)

otl I' est I'atténuation temporelle des vibrations, différente pour les modes longitudinaux
et transverses.
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Diffusion Brillouin

Le couplage des phonons acoustiques avec la lumiére se fait par l'intermédiaire
du tenseur photoélastique de Pockels p;jz;. Celui-ci relie les changements de I'inverse du
tenseur diélectrique €;; au tenseur des déformations 7y

(AE_I)U = PijkiMkl- (D.24)
Pour de petites fluctuations du tenseur diélectrique on peut écrire [254]
O€ij = _fmié(Ae_l)ijejn = —€mi€njPijklONkl- (D.25)

Dans le cas d’un solide isotrope il y a seulement deux coefficients indépendants pio et pyy
et €,,; = €. Nous avons introduit au chapitre 3 dans ’équation le coefficient élasto-
optique complexe 9n/dn dans une direction. Si 'on pose que € = 72, celui-ci est lié & p de
la maniére suivante : 9n/0n = —3n°p12 qui vaut -0,44 environ dans la silice [193]. Pour
une onde plane nous pouvons écrire que

deij = —62pijkliqk5ul. (D.26)
Les fluctuations du tenseur diélectrique sont reliées aux déplacements par

(6€ij(7,0)0€x1(7,t)) = € PiimnPrist@ms (Oun(q, 0)du; (G, 1)) . (D.27)

Le théoréme de fluctuation-dissipation relie la fonction d’autocorrélation d’un systéme
qui fluctue & la partie dissipative du tenseur de susceptibilité x”.(7,w), a la condition que
kT > hw (cas classique) [171]

On suppose qu’il existe une force appliquée fictive f qui se couple a 'amplitude de la
variable dont on veut connaitre le spectre. On peut écrire que Xi_lluz = f;. En utilisant
I’équation le tenseur des susceptibilités total est

1
Cijq;@ — pw?0ir — wl'sjuq;q

Xik = (D.29)

Appliquons ce résultat aux ondes longitudinales. Grace a la relation C1,¢® = Q?p et
en posant I' = T'y1¢%/p

lNw
"
_ D.
X11 TP (CUQ _ 92)2 + F2w2’ ( 30)

ce qui donne
_ kgT r

e (WQ _ QQ)2 + 12,2

(0u1(q,0)dui(q; 1)) (D.31)
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ou encore

kgT r

S(q,w) = *plhqi : D.32

(q ) P1oqy T (wg . QQ)Q i F2w2 ( )

La géométrie de 'expérience, c’est-a-dire en pratique la maniére dont sont placés la

source de lumiére et le détecteur, vont déterminer le vecteur de diffusion. Une lumiére

polarisée H (resp. V) est un champ électrique polarisé linéairement dans le plan de diffusion
(resp. normalement au plan de diffusion). L’intensité spectrale devient finalement

B IymkgT
[id(Q7wd7R) = |: . b :| (2

2
| (@) P (.33

ot F(w) est la fonction spectrale normalisée représentant 1’oscillateur harmonique amorti
(damped harmonic oscillator - DHO)

Fw) =~ l = 92?2: rw} (D.34)

Pour les phonons longitudinaux on montre que [137]

2
Iyy |p1§’ : (D.35)
UL
1 2
Iy ol |pag + (P12 + pag) cos (0)]7, (D.36)
L
et pour les phonons transverses
|P44|2 5 (0
]VH = ]HV X D) COS = |- (D37)
v 2

Cela implique les régles suivantes pour les milieux isotropes :

Les phonons TA ne diffusent pas en rétrodiffusion,

Les phonons TA polarisés dans le plan de diffusion ne donnent pas d’intensité,
Les phonons LA diffusent seulement de la lumiére polarisée,

Les phonons TA diffusent de la lumiére totalement dépolarisée.



Annexe E

Conjugaisons optiques

L’association de deux interférométres de Fabry-Pérot plan (FPP) et sphérique (FPS)
constituent le coeur du Spectrométre Brillouin Haute Résolution (SHR) utilisé dans ce
travail. Ce tandem nécessite une conjugaison optique adaptée. Les éléments optiques du
SHR sont représentés dans la figure [E.T]

La surface utile des lames du FPP n’est limitée par aucune considération théorique.
Le seul risque en utilisant une grande surface est de dégrader la finesse, dégradation
provoquée par les défauts de surface [139]. Pour améliorer le contraste, le méme FPP
possédant des lames de réflectivité R est utilisé en quatre passages [255] ce qui implique
une finesse réflectrice totale

1
(@ Fr, VR

s () _
FR,p_ (21/4_1)7011 R’p_]_—R7

(E.1)

qui ne dépend que de la réflectivité R des lames. Par commodité par rapport a la dimension
des lames du FPP, nous choisissons un diamétre D = 1 cm pour la tache & mi-parcours des
4 passages. L’encombrement produit par les coins de cube CC1 et CC2, nécessaires aux
quatre passages, entraine I'utilisation d’un doublet afocal L4-L.5 composé de deux lentilles
de focales f; = 500 mm. Pour obtenir un bon compromis entre luminosité et résolution,
le trou explorateur D3 doit avoir un diamétre fixé par le critére de Chabbal [256] qui
détermine le demi angle d’acceptance [ tel que

20v A
5= /20 \/T (£2)
(1} FR’pep

ot dv est l'intervalle fréquentiel résolu, c’est-a-dire la largeur de la fonction d’appareil, \g
la longueur d’onde incidente de fréquence vy et e, I'épaisseur du FPP. Les trous d’entrée
D2 et de sortie D3 du FPP étant identiques et placés aux foyers des lentilles L4 et L5
respectivement, ils possédent un diamétre ®p, = ®p3 = 28 f5. Ce compromis entraine
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v CC2
g FFPP

y
Ech, L2 Di L3 LS3 D2 L4 CCi
m ‘ L * I L “ Ms

ur T L4

] T 1 L
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| i y o 4
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FIGURE E.1 — Représentation schématique du SHR. Les différents éléments sont M :
maroir, L : lentille, D : diaphragme, CC : coin de cube, LS : lame semi-réfiéchissante,
OFM/OFT : obturateur mécanique du bras modulation et du bras de synchronisation, F :
filtres, FPP/FPS : étalons de Fabry-Pérot plan et sphérique. Dessin de R. Vialla.

que la finesse effective F, est inférieure a la finesse réflectrice F }({g (qui ne dépend que

de la réflectivité des lames) selon Fg, ~ 0, 7F}(§;.

Dans le FPS, au premier ordre, tous les rayons incidents ont une différence de chemin
optique identique, ce qui entraine I’apparition en sortie d’une tache lumineuse uniforme.
Les aberrations du troisiéme ordre font réapparaitre les franges, ce qui réduit I’étendue
utilisable. Pour travailler dans de bonnes conditions, il faut alors limiter la surface utile
des lames & un rayon p tel que

P —poX, (E.3)

62)\ 1/4
. (FRO) 7 (E.4)

)

ol p est le nombre entier d’interférences, e; 1'épaisseur du FPS et Fr 5 la finesse réflectrice
du FPS. Pour réaliser ceci, il faut que la trace & mi-parcours soit conjuguée par une lentille
L6 avec le miroir d’entrée du FPS et que le diaphragme de sortie du FPP D3 soit conjugué
avec le miroir de sortie du FPS (voir figure [E.2). Il faut alors modifier les focales et les
distances chaque fois que 'on change de FPS. La solution empirique retenue, et dont les
performances sont équivalentes sans modifier le FPS, est la suivante : le miroir d’entrée
du FPS est a la distance focale de la lentille L6 et la lentille est & la distance d du trou
de sortie du FPP telle que d/fs = Bf5/p. De plus il est essentiel que I'étendue Uy du FPS
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ne soit pas limitante par rapport a I'étendue U, du FPP sachant que les étendues sont
respectivement égales a

w2t w2 Noes
Us = , E.5
62 FE,s ( )
D2\
T (E.6)

ol Fg s est la finesse effective du FPS. L’épaisseur étant fixée par l'utilisation, I’étendue
est suffisante des lors que Fg s est inférieure & une certaine valeur, c’est-a-dire :

(E.7)

Par exemple si I'étendue du FPP est U, = 2 x 107% mm?-sr, alors la finesse effective d’un
FPS d’épaisseur 25 mm peut étre de 63 ou moins.

Le diamétre du trou d’entrée ®po étant fixé par l'interférométre, il faut ajuster le
grandissement du doublet afocal du bras échantillon pour que 'image de la région éclairée
couvre entiérement le trou d’entrée. Nous nous placons dans le cas de la rétrodiffusion, ou
la méme lentille de focale f, sert a illuminer I’échantillon et & collecter le signal diffusé.
La lentille L1 est considérée absente. Le diamétre dy de la région illuminée [257] est

_ é)‘OfQ

™ Uy

do ~5x 107, (E.8)

ot Dy, est le diamétre du faisceau laser. Si 'on veut que le trou soit intégralement éclairé,
il faut prendre une lentille L3 de focale f3 de telle sorte que le grandissement du doublet
afocal 1.2-1.3 soit suffisant, soit pour

D ®po

f3= Ty (E.9)

Avec Dy = 2 mm il faudrait une lentille de focale 6 m. Nous avons pris une lentille de
600 mm, ce qui implique que ’é¢tendue n’est pas entiérement utilisée.
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Sortie FPP
FPP . LS -
. [
EEEE———— ]
D3
B‘*——-—__ ______ _ = =l =
- H—
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- -
— _
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FIGURE E.2 — Représentation des conjugaisons optiques dans le montage orthodoxe, a la
sortie du FPP (en haut) et au couplage FPP-FPS (en bas). Dans le montage empirique
retenu, la lentille L6 est située a une distance d du trou de sortie D3 du FPP (voir texte).

Schémas de R. Vialla.
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FPP FPS « 50 » FPS «25» FPS « 100 »

épaisseur (mm) 1,5 50,1 25,4 100,3

R 0,97 0,98 0,98 0,98

ISL (GHz) 93,5 1,4968 2,9515 0,7469
coefficient M 111 2400 1200 1580
expérience - effet de taille finie en pression ondes transverses

en température
chapitre - p3gp211 2.3.3 2.2.2

TABLE E.1 — Caractéristiques des différents interférométres de Fabry-Pérot plan (FPP) et
sphériques (FPS) utilisés dans ce travail. Les différentes grandeurs sont définies page .
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Propagation et atténuation du son dans la silice — étude par spectroscopie
Brillouin et acoustique picoseconde

Résumé : Nous étudions la propagation et 'atténuation du son dans la silice avec deux
techniques expérimentales complémentaires, la diffusion Brillouin de la lumiére et ’acous-
tique picoseconde. L’analyse de nouvelles données Brillouin précises obtenues dans une
large gamme de températures (4-1300 K), complétées avec les données de la littérature
sur un large intervalle de fréquences, montre que le frottement interne résulte de deux
principaux mécanismes : l'interaction du son avec les défauts relaxants et avec les modes
du bain thermique (anharmonicité). La spectroscopie Brillouin & haute pression (0-6 GPa)
révéle Uexistence d’une modification structurale & environ 2 GPa a température ambiante.
L’atténuation du son est observée pour la premiére fois autour de 250 GHz avec une nou-
velle technique acoustique picoseconde. Ce résultat démontre que 'atténuation du son est
encore dominée par ’anharmonicité a I’échelle des longueurs d’onde mésoscopiques. La
relation avec un régime de forte atténuation au THz est discutée.

Mots-clés : silice, polyamorphisme, attenuation du son, spectroscopie Brillouin, acous-
tique picoseconde, anharmonicité, relaxations activées thermiquement, hautes pressions.

Sound propagation and attenuation in silica — study by Brillouin
spectroscopy and picosecond acoustics

Abstract : We study propagation and attenuation of sound waves in silica with two com-
plementary experimental techniques, Brillouin light scattering and picosecond acoustics.
Analysis of new accurate Brillouin data obtained in a large temperature range (4-1300 K),
supplemented with literature data on a broad frequency range, shows that internal fric-
tion results from two main mechanisms: the interaction of sound with relaxing defects and
with modes of the thermal bath (anharmonicity). Brillouin spectroscopy at high pressure
(0-6 GPa) reveals the existence of a structural modification around 2 GPa in silica at
room temperature. High frequency sound is observed for the first time around 250 GHz in
silica with a new picosecond acoustic technique. These data demonstrates that the sound
attenuation is still dominated by the anharmonicity at these mesoscopic wavelengths. The
relation with a strong scattering regime of the attenuation at THz frequencies is discussed.

Keywords: vitreous silica, polyamorphism, sound damping, Brillouin spectroscopy, pico-
second acoustics, anharmonicity, thermally activated relaxations, high pressures.

Discipline : Milieux denses et matériaux
Laboratoire : Laboratoire des Colloides, Verres et Nanomatériaux (LCVN) - UMR 5587
Université Montpellier 2, Place Eugéne Bataillon 34095 Montpellier (CC 069) - France



	Introduction
	Propriétés des verres et atténuation du son
	Généralités sur les verres
	Structure
	Transition vitreuse
	Processus de relaxation et fragilité

	Comportements anormaux des verres
	Anomalies élastiques
	Densification et polyamorphisme
	Chaleur spécifique
	Conductivité thermique

	Propagation et atténuation du son
	Anélasticité
	Les systèmes à deux niveaux
	Les bases du modèle
	Absorption résonante
	Absorption relaxante

	Relaxations activées thermiquement
	Anharmonicité
	Fin des branches acoustiques
	Diffusion Rayleigh par le désordre structural
	Fluctuation des constantes élastiques
	Hybridation avec les vibrations quasi localisées
	Limite de Ioffe-Regel

	Techniques expérimentales


	Phonons acoustiques étudiés par diffusion Brillouin
	Diffusion Brillouin de la lumière
	Principe physique de la diffusion Brillouin
	Intensité diffusée et fonction de réponse
	Géométrie de diffusion

	Technique expérimentale de diffusion Brillouin
	Échantillons

	Dispersion et atténuation du son en fonction de la température
	Étude des modes longitudinaux
	Conditions expérimentales et présentation des résultats
	Analyse et discussion

	Étude des modes transverses
	Diffusion quasi-élastique

	Dispersion et atténuation du son en fonction de la pression
	Aspects techniques liés à la Cellule à Enclumes de Diamant
	Présentation de la Cellule à Enclumes de Diamant
	Conditions expérimentales
	Pic Brillouin du milieu transmetteur de pression

	Effet de la taille finie des échantillons
	Présentation des résultats
	Discussion


	Atténuation hypersonique étudiée par acoustique picoseconde
	Introduction
	La technique acoustique picoseconde
	Principe physique
	Atténuation des hypersons dans la silice

	Nouvelles mesures de l'atténuation acoustique
	Notre idée
	Dispositif expérimental
	Les échantillons
	Traitement des données
	Dépendance en fréquence de l'atténuation acoustique

	Limitations et perspectives de cette technique

	Conclusion générale
	Correction des effets de résonance optique
	La cellule à enclumes de diamant
	Tables de référence
	Diffusion Brillouin de la lumière
	Conjugaisons optiques

