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RESUME :

Les objectifs de ce travail de theése sont, au niveau expérimental, d’élaborer et de
caractériser les propriétés vibratoires de matériaux potentiellement intéressants pour la réalisation
de résonateurs acoustiques a haut facteur de qualité. D’un point de vue théorique, le but est
d’identifier et d’évaluer les mécanismes de dissipation de I’énergie vibratoire dans le domaine des
fréquences proches du kHz qui nous intéresse.

D’un point de vue expérimental, un dispositif de caractérisation vibratoire a été
développé ; il repose sur la détection des modes propres de vibration et la détermination des
facteurs de qualité des échantillons mesurés. Le procédé de sustentation sur film de gaz a permis
d’élaborer des échantillons en verre de silice de différentes qualités. Nous avons montré que
I'amortissement intrinseque des silices synthétiques est environ d’un ordre de grandeur inférieur a
celui des silices naturelles, dans le domaine des fréquences proches de 10 kHz. Une procédure de
traitement de surface post-élaboration par attaque chimique a été développée, elle permet
d’augmenter de facon importante les facteurs de qualité des échantillons en verre de silice. Les
valeurs maximales atteintes pour le facteur de qualité sont de Pordre de 10" pour les silices
synthétiques. Afin de comprendre I'origine de ces différents niveaux d’amortissement observés,
une série de caractérisations chimiques, optiques et acoustiques a été réalisée.

Au niveau théorique, nous avons étudié les processus de dissipation rencontrés dans
les matériaux, qui sont a 'origine de 'amortissement intrinséque. Parmi les mécanismes identifiés
dans la littérature, nous avons mis en évidence un important critére de sélection des matériaux
résonnants : les pertes générées par thermoélasticité. En ce qui concerne les processus de
dissipation ayant été peu étudiés dans la littérature, nous avons développé différents modcles
théoriques. Les résultats de ces modeles montrent I'importance des contraintes internes dans
I'amortissement intrinseque. En revanche, la présence d’'impuretés a I’état de traces ne semble pas
avoir d’influence, au premier ordre, sur la valeur du facteur de qualité.

Enfin, les propriétés vibratoires de deux autres familles de matériaux, identifiées
comme potentiellement intéressantes, ont également été étudiées. Des échantillons en saphir
monocristallin élaborés par la technique du préformage local, et des échantillons en verre
métallique Pd-Ni-Cu-P obtenus par fusion en creuset froid et coulée en lingotiere, présentent des
facteurs de qualité inférieurs a ceux des échantillons en verre de silice.
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Introduction générale

Le tres faible niveau de dissipation de I’énergie mécanique de vibration présenté par
le verre de silice, dans le domaine des fréquences proches du kHz, est connu depuis bien
longtemps [Fraser-68]. Une application importante de cette propriété est la réalisation de
résonateurs de haute performance, utilisés notamment dans le domaine du Guidage-Navigation
pour la fabrication de senseurs inertiels de type vibrant [Loper-83][Pleska-00]. Depuis une
vingtaine d’année, la silice amorphe est ainsi le matériau constitutif des domes de Gyroscope a
Résonateur Hémisphérique (GRH) de haute performance. Cependant, si I'ordre de grandeur qu’il
est possible d’atteindre dans la pratique pour le facteur de qualité des résonateurs en silice est
prévisible  [Startin-98][Gretarsson-99][Penn-01][Numata-02], on connait relativement mal
I'influence exacte du matériau et les mécanismes qui sont a l'origine du niveau d’amortissement
limite. Il en résulte, d’une part, que les différences de comportement vibratoire observées sur
différentes qualités de verres de silice demeurent incomprises, et d’autre part, que I'existence de
familles de matériaux présentant un niveau de dissipation intrinseque équivalent, voire inférieur, a
celui de la silice reste un point a éclaircir. Il a en effet été montré que d’autres matériaux, tels que
le saphir monocristallin [Bagdasarov-75] ou certains métaux tels I'aluminium et le niobium
[Braginsky-85] pouvaient, dans certaines conditions expérimentales, présenter des facteurs de

qualité tres élevés (supérieur a 10).

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre plus général d’un contrat entre la Délégation
Générale pour PArmement (DGA), le Commissariat a 'Energie Atomique (CEA) et I'Institut des
Sciences Appliquées (INSA) de Lyon.

D’un point de vue expérimental, I'objectif de cette étude est d’élaborer et de
caractériser les matériaux potentiellement intéressants pour la réalisation de résonateurs
acoustiques présentant un amortissement interne tres faible. En ce qui concerne I’élaboration des
matériaux, deux procédés développés ces dernicres années au Laboratoire Elaboration,

Solidification et Assemblage du CEA-Grenoble ont été utilisés : la sustentation sur film de gaz



[Granier-87] pour la mise en forme du verre de silice, et le préformage local [Theodore-98] pour
I’élaboration du saphir monocristallin.

Afin d’évaluer les propriétés vibratoires des échantillons réalisés, deux dispositifs de
caractérisation ont été mis au point, I'un au Laboratoire de Dynamique des Machines et des
Structures de 'INSA Lyon dans le cadre de ce travail, et autre au Laboratoire de Recherches
Balistiques et Aérodynamiques de la DGA. Ces dispositifs permettent la détection des modes
propres de vibration et la détermination des facteurs de qualité des échantillons mesurés.

Dans le but de comprendre les phénomeénes qui limitent les valeurs des facteurs de
qualité, différentes caractérisations optiques, chimiques et acoustiques ont été réalisées pour
tenter de mettre en évidence des corrélations entre la structure et 'amortissement intrinseque

d’un matériau.

D’un point de vue théorique, de nombreux phénomenes de dissipation ont été
décrits de facon détaillée dans la littérature. Il est possible d’évaluer 'amortissement généré par
certains d’entre eux, et de comprendre ainsi pourquoi certaines familles de matériaux se révelent
plus intéressantes que d’autres pour la réalisation de résonateurs mécaniques a haut facteur de
qualité. Cependant, les données de la littérature ne permettent pas toujours d’expliquer les écarts
entre les valeurs théoriques et expérimentales. Dans ce cas, il devient nécessaire de développer
des modeles théoriques d’évaluation des processus de dissipation n’ayant pas été décrits dans la

littérature.

Apres une présentation générale du cadre de I’étude, dans laquelle nous abordons le
principe de fonctionnement du GRH et définissons la notion de facteur de qualité (Chapitre 1),
nous décrivons au Chapitre 2 les dispositifs expérimentaux utilisés pour DIélaboration des
matériaux et la caractérisation vibratoire. L’ensemble des résultats obtenus, en terme
d’élaboration et de caractérisation sur les différents matériaux étudiés, est présenté au Chapitre 3.
Le Chapitre 4 est consacré a l'interprétation théorique de ces résultats, basée sur les données de la
littérature. Concernant les mécanismes de dissipation n’ayant pas été étudiés dans la littérature,
nous avons développé différents modeles théoriques qui sont détaillés au Chapitre 5.

Enfin, dans le but d’alléger le contenu des cinq chapitres, les protocoles
expérimentaux, le détail des calculs de la thermoélasticité ainsi que quelques généralités sur les

verres de silice ont été regroupés en Annexe.
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Chapitre 1 - Gyroscope a Résonateur
Hémisphérique — Facteur de

qualité

1.1- Le Gyroscope a Résonateur HEMISPhENIQUE ......cc.eceeviveiieiie e 3
1.1.1-  Principe de fONCHONNEMENL...........ciiveiiiieciece e 3
1.1.2-  Description du GRH ........oouiiii e 4
1.1.3-  Mode de vibration du GRH...........cooiiiiiiiiie e 6
1.1.4-  Anisotropie de fréquence associée aux modes de flexion............cccevvrvicvinenen, 7
1.1.41-  Casd’un hémisphere idéal............cccovveiieiiiii i 7
1.1.4.2-  Casde 'NEMISPhere réel.........ccooiiiiiiiiiii e 8

1.2 - Lanotion de facteur de qUAlITE ............coieiirieieiee e 8
1.2.0 - DETINITION oottt sttt neeneas 8
1.2.2 -  Facteur de qualité et dissipation — Notion de frottement interne ...........c........... 9
1.2.3-  EtAde Part ... s 11
1.2.3.1-  Facteurs de qualité des différentes familles de matériaux................ 11
1.2.3.2-  Matériaux a haut facteur de qualité...........ccooveriiiiiiinniiiieen 12
1.3- Choix des matériaux pour Pétude...........ccooeriiiiiiieiieeeee e, 13

1.1- Le Gyroscope a Résonateur Hémisphérique

1.1.1 - Principe de fonctionnement

Le Gyroscope a Résonateur Hémisphérique (GRH) n’est pas un gyroscope au sens

classique du terme, puisqu’il n’utilise pas de masse pesante en rotation a grande vitesse autour

d’un axe [Cochin-63]. Le fonctionnement du GRH [Loper-83] est basé sur un phénoméne connu

depuis plus d’un siecle, trés exactement depuis 1890, année ou le physicien britannique

G.H. Bryan découvrit (a P'oreille) que 'onde sonore qui s’établit dans un verre a pied en cristal
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lorsqu’on le fait tinter, a un mouvement de rotation décalé par rapport a celui du verre lorsqu’on
fait tourner ce verre dans I'axe de son pied [Bryan-90]. Bryan montra que le rapport entre 'angle
de précession de l'oscillation et 'angle de rotation du résonateur est une constante déterminée par
la géométrie du résonateur et les caractéristiques du mode excité. Ce rapport est indépendant de
P'angle et de la vitesse de rotation, ainsi que de la nature du matériau constituant le résonateur.
Dans le cas du GRH, une rotation de 90° du résonateur hémisphérique entraine un angle de

précession de 27° : le rapport pour cette géométrie est donc d’environ 1/3 (voir Figure 1-1).

Angle de précession de
Poscillation

T / Axe antinodal de

27 o et . . .
Poscillation aprés rotation

4 du résonateur

90¢

Paroi du — {\xe'antlnodal de . P/ K Angle de rotation du
Poscillation avant rotation

résonateur i résonateur
du résonateur

Figure 1-1
Principe de G.H. Bryan (1890) : toute rotation du verre autour de son pied provoque une rotation
angulaire de la vibration acoustique dans un rapport d’environ 1/3

1.1.2-  Description du GRH

Utilisant le principe de G.H. Bryan, le GRH se présente comme une coquille
résonante supportée par un pied, emprisonnée dans un logement étanche dans lequel on a fait le
vide (voir Figure 1-2). Une méthode de mise en vibration du résonateur peut étre 'application
d’une tension électrique : le dome se déforme légerement et se met a vibrer. A la base du
logement se trouvent les capteurs (électrodes), répartis en cercle. Ces capteurs détectent ici non
pas la vibration acoustique (puisque le son ne se propage pas dans le vide), mais la variation de
capacité électrique du milieu. En combinant le signal recu par les capteurs, il est possible de

déduire la rotation subie par le bloc tout entier.
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Dans le cas ou le résonateur est constitué d’un matériau isolant (cas de la silice) une
couche métallisée conductrice doit étre déposée en surface, faute de quoi lexcitation du

résonateur par une tension électrique est impossible.

Figure 1-2
Schéma simplifié du Gyroscope a Résonateur Hémispherique (GRH)

Le matériau actuellement utilisé par les industriels développant ou commercialisant le GRH
(Litton, Aviapribor ou Sagem) pour les résonateurs hémisphériques de haute performance” est la
silice synthétique. Dans le cas ou la performance requise est moindre, la silice synthétique
(matériau délicat a mettre en forme) peut étre remplacée par un métal ordinaire.

Concernant les dimensions de la partie résonateur hémisphérique, plusieurs générations de GRH
ont été étudiées ces vingt derniéres années par les industriels commercialisant le GRH.
Initialement, le diamétre du dome était d’environ 60 mm [Loper-86]. Aujourd’hui, répondant aux
exigences en mati¢re de miniaturisation et de réduction des couts des systemes de navigation
embarqués, les industriels commercialisent des résonateurs de diametre 30 mm, I’épaisseur du
doéme étant de Tordre du millimetre. La fréquence de résonance du mode deux diametres est

située aux environs de 5 kHz.

“Dans le domaine du Guidage-Navigation, un senseur inertiel sera dit de haute performance lorsque sa dérive dans le
temps n’excédera pas 0,01°/h.
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1.1.3- Mode de vibration du GRH

La fréquence des modes propres de vibration d’une coque hémisphérique peut étre
déterminée de facon analytique [Fima-95] en résolvant les équations du mouvement du
résonateur, ou plus généralement par simulation numérique en utilisant un logiciel de calcul par
¢éléments finis. Une description de l'outil de simulation utilisé lors de cette étude est donnée au
Chapitre 3.

Pour P'application GRH, les modes de vibration envisagés doivent étre sensibles a
une rotation autour de I'axe de ’hémisphere. Ainsi tous les modes a symétrie de révolution (type
mode « parapluie ») ne doivent pas étre utilisés. Les modes favorables seront les modes de flexion
dont les fréquences sont relativement basses (aux environs de 5 kHz) et qui présentent 'avantage
de générer des déplacements d’amplitude maximale dans la zone équatoriale de ’hémisphere, et
négligeable au sommet ce qui aura pour effet de limiter les pertes dues a I’encastrement de la tige
du résonateur. En fonctionnement, le dome du GRH vibre selon le mode n=2, également appelé
mode deux diametres. Pour ce mode, chaque cercle parallele a I'équateur de I’hémisphere se
déforme en une pseudo-ellipse et présente quatre nceuds et quatre ventres de vibration radiale
(voir Figure 1-3). A chaque nceud de vibration radiale correspond un ventre de vibration

tangentielle et réciproquement.

Neceud de vibration radiale
(ventre de vibration

tangentielle)
Ventre de vibration radiale
(nceud de vibration
tangentielle)
T~
Ur

D6me non
déformé

Figure 1-3
Représentation schématique de la déformée de I’hémisphere lors des vibrations du mode deux
diametres (projection dans le plan équatorial) d’aprés [Fima-95]
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1.1.4 - Anisotropie de fréquence associée aux modes de flexion

1.1.4.1- Cas d’un hémisphere idéal

La résolution des équations du mouvement [Fima-95] montre qu’a chaque fréquence
propre de vibration de flexion (N = 2) de ’hémisphere, correspondent deux modes indépendants
A, et B, qui ont la méme fréquence dans le cas idéal d’un hémisphére possédant une symétrie de
révolution parfaite. Les deux distributions vibratoires sont stationnaires et déduites 'une de
lautre par rotation de 7/(2n) autour de I'axe de ’hémisphere. Pour une fréquence donnée, il y a
un nombre infini de distributions vibratoires possibles qui sont toutes les combinaisons linéaires
des deux modes propres indépendants. Cette dégénérescence de modes est due a la symétrie de

révolution. Ainsi dans le cas du mode deux diametres (n=2), la courbe déformée du mode B se

déduit de celle du mode A par une rotation de + /4 autour de O (Figure 1-4).

Déformée du
mode B

Déformée du
mode A

Figure 1-4
Pour la fréquence de vibration du mode n=2 correspondent deux modes A et B de méme
fréquence et dont les diagrammes de vibration se deduisent I’un de I’autre par rotation de 774
autour de I’axe de I’hémisphere
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1.1.4.2 - Cas de I’hémispheére réel

Dans le cas de P’hémisphere idéal, 'origine des angles ¢ étant arbitraire, la position
des diagrammes de vibration des deux modes A et B de méme fréquence n’est pas figée ; elle est
définie a une rotation prés autour de I'axe de révolution et dépend du point ou est faite
Iexcitation. En revanche, dans le cas de ’hémisphere réel, c’est-a-dire ne possédant pas une
symétrie de révolution parfaite, les deux diagrammes de vibrations des modes A et B seront
également décalés 'un par rapport a 'autre de m/2n mais cette fois leur position sera figée par la
géométrie de ’hémisphere réel. De plus, les deux modes n’auront pas rigoureusement la méme
fréquence : on patle d’anisotropie de fréquence. Tout se passe comme si 'absence de symétrie de
révolution levait la dégénérescence des modes. En pratique, 'ordre de grandeur pour 'anisotropie
de fréquence dans un résonateur de GRH apres les étapes d’équilibrage est inférieure au centiéme

de hertz.

1.2 - La notion de facteur de qualité

1.2.1 - Définition

Par définition, le facteur de qualité (appelé parfois facteur de surtension, par analogie
aux circuits électriques oscillants) d’un résonateur en oscillations libres et faiblement amorties est

la quantité sans dimension [Nowick-72] :

_0E,

Q_E (1-1)

E, représente I’énergie mécanique associée a la vibration, E Iénergie dissipée par unité de temps
et ® la pulsation des oscillations. En pratique, on observe souvent que I'amplitude de vibration
d’un résonateur de GRH décroit faiblement dans le temps et de facon exponentielle (voir
Figure 1-5). Cette décroissance exponentielle traduit le fait qu'une fraction constante de ’énergie

z : by ’ ’ \ s, *
mécanique du systeme est prélevée a chaque période.

“ Au contraire, dans le cas du frottement solide ou cette fois I’énergie dissipée pendant chaque période est une
constante, la décroissance de 'amplitude des oscillations ne sera plus exponentielle mais linéaire et le facteur de
qualité associé sera dépendant de 'amplitude d’oscillation.
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Amplitude de
vibration

h

ol
/

UUUUUUvUUUUUUUUUvavvaUVUU

» Temps

Figure 1-5
Diminution de I’amplitude des oscillations libres d’un résonateur présentant un
amortissement exponentiel
Le facteur de qualité peut étre relié a T, temps au bout duquel amplitude de vibration a été

divisée d’un facteur e :

—ef =28 ]
Q=nmnt 5 (1-2)

ou f est la fréquence de vibration. Dans la pratique, nous verrons que c’est cette relation qui est

utilisée pour évaluer les facteurs de qualité expérimentaux.

1.2.2 - TFacteur de qualité et dissipation — Notion de frottement interne

L’inverse du facteur de qualité QQ détermine la capacité d’un systeme a amortir au

minimum les oscillations, son inverse (grandeur sans dimension) :

G
ok,

Q (1-3)
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est au contraire un indicateur de la dissipation rencontrée dans le systéme. Dans le cas ou la
dissipation a plusieurs sources, en supposant que les mécanismes de dissipation sont

indépendants et donc que I'on peut réaliser 'hypothése d’additivité des causes, on peut écrire :

Q71=ZQF1 (1-4)

la quantité Q; représentant la dissipation associée au mécanisme de dissipation i. Parmi toutes
les sources de dissipation, il faut distinguer celles qui ne sont pas directement liées a la nature du
matériau constituant le résonateur (par exemple les pertes liées a encastrement des échantillons
ou a la présence de gaz environnant) de celles qui en dépendent essentiellement et qui entrent
dans la notion de frottement interne, largement étudiée dans la littérature [Zener-48] [Nowick-72]
[De Batist-72]. Il résulte de la relation précédente que le facteur de qualité Q d’un systéme sera
toujours limité par le mécanisme entrainant la dissipation la plus importante.

Enfin, on utilise souvent dans la littérature une expression de la dissipation Q' pour

décrire les processus de relaxation, et qui permet de rendre compte des résultats expérimentaux

des mesures de frottement interne :

ot (1-5)

avec :
A : grandeur sans dimension appelée intensité de la relaxation
o : pulsation de la vibration

T : temps caractéristique du processus de relaxation

A tres basse fréquence (0t«1), le processus a le temps de relaxer enticrement (tout se
passe comme si le systéme était en équilibre thermodynamique a chaque instant) et la dissipation
sera négligeable. A trés haute fréquence (0wT»1), le processus n’a au contraire pas le temps de
relaxer (le comportement du solide est quasi-élastique) et la dissipation sera également
négligeable.

Cette relation ( 1-5) permet ainsi de mettre en évidence qu’entre le régime des basses

fréquences ou Q' xw, et celui des hautes fréquences ou Q! ocl/w, la dissipation sera

maximale a une fréquence telle que ®t=1. On aura donc pour cette fréquence un pic

10
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d’amortissement, comme observé expérimentalement. L’origine de cette expression, basée sur le
modele anélastique standard [Zener-48], ainsi que les détails concernant les paramectres A et T

seront détaillés au Chapitre 4 et en Annexe 8.

1.2.3 - FEtat de l’art

1.2.3.1- Facteurs de qualité des différentes familles de matériaux [Schaller-01]

Comme nous le verrons aux Chapitres 4 et 5, il est possible d’évaluer de fagcon
théorique un grand nombre de mécanismes de dissipation, sources de dégradation du facteur de
qualité. On rappelle que I'objectif de notre travail est focalisé sur les matériaux potentiellement
intéressants pour la réalisation de résonateurs a haut facteur de qualité. Toutefois, il est
intéressant a ce stade de décrire rapidement quelques tendances qui permettent de classer les
grandes familles de matériaux en fonction du frottement interne qu’elles présentent (voir
Figure 1-6).

Ainsi dans les métaux, des valeurs élevées de frottement interne peuvent étre observées du fait de
la présence et des possibles mouvements de dislocations (cas de I'aluminium et de I’étain par
exemple). Pour les alliages dans lesquels ces dislocations peuvent étre ancrées (bronzes ou aciers a
haute teneur en carbone) le frottement interne associé sera plus faible. Enfin, les métaux ou
alliages présentant des transformations de phase (type martensitique par exemple) pourront
également présenter des valeurs de frottement interne élevées.

Dans les polymeres, les valeurs trés élevées de amortissement sont dues aux mouvements
(rotations, glissements) des chaines macromoléculaires, et dépendent étroitement de la
température de mesure: 2 T <T, les mouvements des chaines sont «gelés » et le frottement
interne sera comparativement plus faible qua T > T, (T, étant la température de transition
vitreuse).

Enfin, les valeurs élevées de I'amortissement rencontrées dans les céramiques poreuses sont

attribuées dans la littérature au frottement des surfaces en contact au voisinage des porosités.

11
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LOSS FACTOR AT 30°C vy’

1.232-

YOUNG'S MODULUS, E (GPa)

Figure 1-6
Frottement interne de différentes familles de matériaux, d’apres [Ashby-89]

Matériaux a haut facteur de qualité
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Avant toute chose, il est important de garder a esprit que chaque valeur de facteur

de qualité doit étre associée aux conditions expérimentales dans lesquelles la mesure a été réalisée.

Ainsi, selon la température de la mesure ou la fréquence du mode utilisé (liée a la géométrie de

I’échantillon étudié), le facteur de qualité peut varier de plusieurs ordres de grandeur sur un méme

matériau.

12
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Nature du matériau  Fréquence (Hz) Géométrie Température (K)  Q mesuré Réf.
Silice (synthétique) 726 tige 300 5,7.107 [Penn-01]
Silice (synthétique) 3,7.10° «verte a viny 300 3.107 [Startin-98]
Silice (synthétique) 2,3.104 cylindre 300 2.107 [Startin-98]
Aluminium 104 42 ~5.107 [Braginsky-85]
(alliage Al-5056) ’ ' SISy
Aluminium " ~E 105 .
(alhage A1-5056) 10 300 =5.10 [Braglnsk; —85]
Niobium 4 2.108 [Braginsky-85]
Saphir (a-ALO3) 3,4.104 cylindre 4 =5.108 [Bagdasarov-75]
Saphir (0-ALO3) 3,4.104 cylindre 300 =108 [Bagdasarov-75]
Tableau 1-1

Etat de I’art sur les matériaux identifiés présentant les facteurs de qualité les plus élevés

1.3 - Choix des matériaux pour I’étude

Comme le montre le Tableau 1-1, la silice synthétique et le saphir sont deux
matériaux potentiellement intéressants pour la réalisation de résonateur fonctionnant a
température ambiante et dans la gamme du kHz.

Le travail expérimental réalisé dans le cadre de ce doctorat est principalement dédié a
I’étude de la silice amorphe. Le Laboratoire Elaboration, Solidification et Assemblage (LESA) du
CEA-Grenoble dispose d’un procédé d’élaboration de verres par la technique de sustentation sur
film de gaz (le dispositif sera décrit au Chapitre 2). Cette méthode, développée au CEA-Grenoble
dans les années 80 [Granier-87], utilise le principe de la lévitation et permet ainsi d’éviter les
problemes liés au contact entre le creuset et le matériau. La potentialité d’utiliser le saphir
monocristallin comme matériau pour résonateur a haut facteur de qualité a également été
envisagée. La technique d’élaboration de monocristaux par la méthode du préformage local
développée au CEA-Grenoble dans les années 90 [Theodore-98] sera décrite au Chapitre 2.
Enfin, il est apparu en cours d’étude qu’une autre famille de matériaux pouvait également

présenter des propriétés vibratoires intéressantes : les verres métalliques massifs. Leurs propriétés

* la silice synthétique est obtenue a partir de précurseurs généralement gazeux (type SiCly), par opposition a la silice
naturelle, élaborée par fusion du quartz de roche

13
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vibratoires sont relativement mal connues a ’heure actuelle, et a2 notre connaissance, aucune
¢tude n’a encore visé a évaluer leur facteur de qualité a température ambiante. Cependant, il est
connu depuis le début des années 90 que les verres métalliques a base de zirconium (vitreloy ")
possedent une étonnante capacité a emmagasiner I’énergie élastique et a la restituer [Greer-95].
L’intéret potentiel présenté par les verres métalliques en tant que résonateur mécanique est
principalement li¢é a deux parametres. Tout d’abord, en tant que matériaux vitreux, ils ne
présentent pas les défauts typiquement rencontrés dans les alliages métalliques classiques
(dislocations, macles, joints de grains...) et qui peuvent générer des niveaux de dissipation
importants. Enfin, ils peuvent étre élaborés et mis en forme par des procédés de fusion et coulée
a la forme, dérivés des techniques de fonderie (voir Chapitre 2), ce qui devrait permettre d’éviter
les traitements post-élaboration qui nécessitent souvent des passages par des niveaux de
contraintes et/ou de température élevés.

Pour tous ces matériaux, les résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de notre

travail sont présentés au Chapitre 3.
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Dans ce chapitre, nous présentons les moyens expérimentaux exploités dans le cadre
de notre étude. En ce qui concerne ’élaboration des matériaux, deux procédés développés au
CEA-Grenoble ces dernicres années ont été utilisés : la sustentation sur film de gaz pour la
réalisation des échantillons en silice amorphe, et la technique de préformage local pour
I’élaboration des échantillons en saphir monocristallin. Nous présentons également le dispositif
d’élaboration par fusion en creuset froid, en cours de développement au CEA-Grenoble, pour la
synthese des verres métalliques.

Nous décrivons enfin dans ce Chapitre les dispositifs de caractérisation vibratoire mis
au point, 'un au Laboratoire de Dynamique des Machines et des Structures de 'INSA Lyon, et

lautre au Laboratoire de Recherches Balistiques et Aérodynamiques (LRBA) de la DGA. Ces
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dispositifs permettent la détection des modes propres de vibration et la mesure des facteurs de

qualité des échantillons.

2.1- Procédés d’élaboration des matériaux vitreux et
monoctristallins
2.1.1 - Elaboration des verres de silice par sustentation sur film de gaz

Dans le cadre de cette étude, les préformes en silice amorphe ont été réalisées a I'aide
d’un dispositif développé dans les années 80 au CEA-Grenoble par J. Granier et C. Potard
[Granier-87]. Ce dispositif, basé sur le principe de la lévitation sur film de gaz, permet
I’élaboration de matériaux de haute pureté. En effet, du fait de I'absence de contact entre le
matériau et le creuset, les probléemes d’interaction chimique et mécanique (dilatation différentielle
générant des contraintes au refroidissement) sont amoindris, de méme que les phénomenes de
germination hétérogéne au contact du creuset sont évités. D’autre part, ce dispositif présente
'avantage de pouvoir travailler a haute température (1900-2000°C dans le cadre de cette étude) et
de sustenter des masses importantes de matériaux (échantillon de plusieurs centaines de
grammes). Dans le cadre de cette étude, les masses sustentées étaient plus faibles (environ 10 g),
mais suffisantes pour usiner nos échantillons tests a 'intérieur des préformes.

Comme le montre la Figure 2-1, un gaz (généralement 'argon) est forcé a travers
une membrane poreuse, créant ainsi un mince film de gaz (épaisseur de l'ordre de 10 a 50 um) sur
lequel vient reposer I’échantillon. Le chauffage est de type inductif, le controle de la température

de Péchantillon se faisant par un pyromeétre.
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Calorifuge
(feutre en graphite)

O O 7 spires

visée pyrométrique O .,
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T <« vidéo
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raphite
diffuseur T (graphite)
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\ tube de
quartz
Figure 2-1

Dispositif d’élaboration par sustentation sur film de gaz

La sustentation de Déchantillon est assurée par lintermédiaire d’une membrane
poreuse, qui peut étre en graphite ou en tungsténe selon la température de travail et la nature du
matériau a sustenter. Au travers de cette membrane, appelée « diffuseur », un débit de gaz est
imposé. Ce débit est régulé en controlant Pécart de pression entre 'amont et ’aval du diffuseur.

Signalons a titre d’exemple que ce dispositif a pu étre utilisé pour la synthese de
verres de haute qualité optique (verres fluorés pour fibres optiques [Blanc-95]) ou encore
I’élaboration de verres de confinement pour les déchets nucléaires. D’un point de vue
géométrique, les préformes en silice amorphe obtenues dans le cadre de notre étude se présentent
sous la forme d’une goutte (voir Figure 2-2) d’environ 25 mm de diameétre et 8 mm de hauteur.

Les échantillons ont été usinés a 'intérieur de ces gouttes, puis polis (voir Chapitre 3).
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Membrane
(diffuseut)

GAZ

Figure 2-2
Principe de la sustentation aérostatique

2.1.2 - Elaboration de saphir monocristallin par préformage local

Contrairement aux méthodes de croissance cristalline classiques, type Bridgman,
Czochralski ou Verneuil, qui permettent d’élaborer des cristaux massifs mais de forme simple, la
technique dite de préformage permet d’élaborer des géométries plus complexes. Initiée par les
travaux respectifs de Stepanov et LaBelle [LaBelle-80], cette méthode, connue sous les
appellations de Capillary Shaping ou de Edge-defined Film fed Growth (EFG), repose sur
Iutilisation systématique d’une filiere qui définit la section du cristal. Elle a été développée au
CEA-Grenoble dans les années 90 [Theodore-98] et permet d’élaborer des échantillons de

géométrie diverse, par exemple : disques, tubes, plaques ou domes (voir Figure 2-3).

Figure 2-3
Préformes en saphir monocristallin élaborées au CEA Grenoble par la technique du
préformage [Theodore-98]
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I>¢élaboration par préformage s’effectue a partir d’un bain de matériau fondu dans un
creuset dans lequel trempe une filicre percée de canaux capillaires (Figure 2-4). Le liquide
remonte par ces canaux, jusqu’a affleurer au sommet de la filicre sous la forme d’un ménisque
fluide. Un germe est amené a partiellement fusionner avec ce ménisque, avant d’étre translaté de
maniere a solidifier le matériau. Le fluide entrainé sous P'action des forces de tension superficielle,

se solidifie en continu au passage de 'isotherme de fusion.

Sens du tirage

Elément chauffant

Tube préformé

Ménisque
Filiere
Canaux capillaires
Matériau fondu
Creuset

Figure 2-4
Principe du préformage classique : exemple d’élaboration d’un tube monocristallin

En préformage classique, le ménisque régit localement la dimension du solide
préformé, tandis que sa géométrie globale dépend des compositions de mouvement de I'axe de

tirage. Cette technique de croissance permet I’élaboration de formes simples telles que les tubes
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(Figure 2-9), les plaques et les barreaux [LaBelle-80]. Des picces plus complexes (tubes coudés,
axes filetés [Zatulovski-85], domes [Locher-90] et autres picces de sections variables
[Tatarchenko-93] sont obtenues par diverses adaptations de la technique et des installations de
tirage.

Le préformage local se distingue du mode classique en ce que la section de la filiere et
la forme du ménisque ne définissent plus la section du cristal. Ce dernier est élaboré par
accumulation de fines couches du matériau a préformer, lors de passages répétés au-dessus de la
filicre avec refusion partielle des couches précédemment solidifiées. Le préformage local est donc
un procédé beaucoup plus lent que la méthode classique. 11 offre cependant 'avantage de pouvoir

faire varier la section réalisée en combinant les mouvements du porte-germe.

2.1.3 - Elaboration de verres métalliques en creuset froid et coulée en

lingotiere

Mise au point par le laboratoire CNRS MADYLAM de Ilnstitut National
Polytechnique de Grenoble [Garnier-89], la méthode de fusion par induction en creuset froid
permet de préserver la pureté du matériau tout en assurant une bonne homogénéité des éléments
d’alliage. Couplée a un dispositif de coulée en lingoticre, cette méthode permet d’élaborer des
¢chantillons a la forme finale désirée.

Le dispositif que nous avons mis au point dans le cadre de cette these, au Laboratoire
Elaboration, Solidification et Assemblage (LESA) du CEA-Grenoble, comporte, dans la partie
supérieure, un inducteur et un creuset froid pour la synthese de Ialliage, et une lingotiere dans la
partie inférieure pour la coulée a la cote (Figure 2-5). I’enceinte a été congue pour permettre de
travailler sous vide (présence d’un groupe de pompage) ou sous atmosphere controlée. Comme le
montre la Figure 2-6, le creuset froid est constitué de secteurs de cuivre refroidis par une
circulation d’eau interne. Cette sectorisation permet le couplage direct sur le matériau a élaborer,
donnant naissance a des courants induits dans la charge électroconductrice. Celle-ci se met alors a
chauffer par effet Joule. Lorsque qu’elle devient liquide, les forces électromagnétiques permettent,
d’une part d’éloigner la charge des parois du creuset (lévitation), et d’autre part d’assurer son

homogénéité par brassage électromagnétique.
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Visée pyromeétre
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Figure 2-5
Dispositif d’élaboration par fusion en creuset froid et coulée en lingotiere mis au point au
CEA-Grenoble

La lingoticre, située dans la partie inférieure de 'enceinte et a la verticale du creuset,
permet la coulée de I'alliage a la forme. Pour que I’élaboration d’échantillons en verre métallique a
la cote soit possible, deux conditions doivent étre remplies. Tout d’abord, la température de la
lingotiere doit étre suffisamment élevée pour que la viscosité de lalliage permette un parfait
remplissage du moule. Ensuite, le refroidissement de la lingoticre doit étre suffisamment rapide
afin d’empécher la cristallisation de I’alliage lors de sa solidification, et permette ainsi I'obtention

d’alliages massifs amorphes. En ce sens loriginalité du systeme de coulée développé au CEA-
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Grenoble réside dans son dispositif de controle de la température de la lingotiere. Différentes
lingotieres en cuivre ont été réalisées dans cette étude afin d’élaborer des échantillons de
différentes formes. Les paramétres expérimentaux relatifs a ces élaborations seront détaillés au

Chapitre 3.

Courant de 'inducteur

Boucle de
courant induit

Inducteur

Secteur refroidi intérieurement
par circulation d’eau

Figure 2-6
Représentation schématique du creuset froid sectorisé et son inducteur (vue de dessus)

2.2 - Détermination de la forme test

2.2.1 - Choix d’une forme test

Comme on I'a vu au Chapitre 1, le fonctionnement du GRH repose sur
Iétablissement et la détection de la rotation d’un systeme d’ondes stationnaires dans la partie
résonateur (dome) du gyro. Le mode utile de vibration est le deuxieme mode de flexion (n=2) du

dome, appelé aussi « mode deux diameétres ».
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Le choix de la forme des échantillons tests a retenir dans le cadre de notre étude
devait répondre a une double exigence :

1) Se rapprocher au maximum des caractéristiques de 'application GRH, en terme de géométrie
et de fréquences des modes de vibration, mais aussi de propriétés vibratoires (présenter des
facteurs de qualité vibratoire supérieurs a 10°). Ce critére implique, d’une part que la fréquence
du mode deux diamétres soit suffisamment éloignée de celles des autres modes, afin de limiter
au maximum le transfert d’énergie entre le mode utile et des modes parasites, et d’autre part que
la géométrie soit telle que les effets dissipatifs liés au maintien de I’échantillon soient les plus
faibles possibles.

2) Conduire a une géométrie suffisamment simple pour faciliter les étapes d’élaboration,
d’usinage et de polissage, et permettre ainsi d’élaborer un nombre d’échantillons suffisant pour

la reproductibilité des mesures.

Ces deux critéres ont conduit a retenir comme forme test la géométrie disque-tige
(voir Figure 2-7). Cette géométrie d’échantillon présente une symétrie de révolution et, comme
on va le voir, des modes de vibrations proches (en fréquence et en géométrie) de ceux du dome
de GRH. La forme plane du disque simplifie les étapes d’usinage-polissage par rapport a la
géométrie hémisphérique. Enfin, le systéeme disque-tige forme un ensemble monobloc (la tige
n’est pas rapportée, le tout est usiné dans un bloc) et la tige est centrée sur un nceud de vibration
du mode deux diametres du disque. Ceci devrait permettre de limiter la dissipation apportée par

la technique de maintien de ’échantillon lors de la mesure.

D=20mm

A
\ 4

e=0,8mm

h=16mm

d=2mm

Figure 2-7
Géométrie disque-tige retenue pour les échantillons tests
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2.2.2 -

Fréquences des modes propres de la géométrie test

Les fréquences théoriques associées aux modes propres pour la géométrie retenue

ont ¢été déterminées par simulation numérique, a 'aide d’un logiciel de calcul par éléments finis.

Pour cela, trois versions des logiciels ANSYS Inc. ont été utilisées :

- ANSYS 5.5 (CEA-Grenoble) dans le cadre de ce travail de these

- ANSYS University 5.6 (INSA Lyon) et DesignSpace (DGA/LRBA) dans le cadre
d’une collaboration parallele DGA-CEA-INSA

Les résultats des simulations sont indiqués dans le Tableau 2-1 pour les trois

géométries envisagées dans le cadre de cette étude ; les détails (maillage, type d’élément finis,...)

sont détaillés en Annexe 1.

géomiétrie 1 géométrie 2 géomiétrie 3
Longueur (mm 20,0 20,0 16,0
TIGE gueut (mm)
Diamétre (mm) 2,0 2,0 2,0
Epaisseur (mm) 0,5 0,8 0,8
DISQUE
Diameétre (mm) 20,0 20,0 20,0
Conditions aux limites sur Encastré libre Encastré Encastré libre Encastré libre
Pextrémité de la tige (extrémité de la tige) (extrémité de la tige) (1/3 de la tige) (1/3 de la tige)
Fréquences (Hz) Fréquences (Hz) Fréquences (Hz)
Flexion tige (1¢r mode) 1081 4236 861 1425 5095 1834 6518
Torsion tige — Rotation 1895 x 1501 1769 x 1963 x
disque
Flexion tige (2¢mer mode) 3615 18530 3850 5043 20941 5789 30286
Parapluie 5083 8029 7609 8208 13857 8153 14415
2 diametres (n=2) 7894 7687 12421 12179 12151 12171 12145
3 diametres (n=3) 17623 17236 27510 27254 27366 27228
Tableau 2-1

Identification de la fréquence des modes propres des échantillons disque-tige en silice

Le Tableau 2-1permet de mettre en évidence les points suivants :

En premicre approximation, les modes de flexion de disque (n=2, n=3,...) ne sont

pas sensibles aux variations de longueur de la tige, ni aux conditions aux limites imposées a

Pextrémité de la tige (encastré ou libre). En effet, ces modes présentent un nceud de vibration au

centre du disque, c’est-a-dire au centre de la liaison entre la tige et le disque. Il en résulte qu'une

part tres faible de 'énergie mécanique associée a la vibration sera, pour ces modes, localisée dans
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1¢ mode de flexion de tige (6517 Hz) 1er mode de flexion de tige (6520 Hz)

Mode 2 diametres (12146 Hz)

=

Mode parapluie (14415 Hz)

Mode 3 diametres (27221 Hz)

Figure 2-8
Représentation schématique des modes propres des échantillons disque-tige.
Version du logiciel utilisé : ANSYS University 5.5 (CEA-Grenoble)
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la tige. Elle ne sera toutefois pas nulle en raison du contact tige-disque qui n’est pas ponctuel,
mais distribué sur la toute la section de la tige. Signalons enfin que pour ces modes, la fréquence
est proportionnelle au rapport e/D? si e et D sont respectivement 1’épaisseur et le diameétre du
disque.

Initialement choisie pour des mesures vibratoires de type encastré, la géométrie 1 a
été abandonnée pour les mesures de type libre (voir Chapitre 3) du fait de la proximité des modes
parapluie et deux diametres. La géométrie 3, dans laquelle Pépaisseur du disque a été augmentée
(de 0,5 2 0,8 mm), est mieux adaptée puisque les deux modes sont suffisamment éloignés, quelles
que soient les conditions aux limites (libre ou encastré) envisagées. En outre, elle présente
I'avantage d’amoindrir la fragilit¢é des échantillons et donc de faciliter les étapes d’usinage-

polissage.

Enfin, excepté pour le mode de torsion de la tige et le mode parapluie (qui sont
axisymétriques par rapport a I'axe de I’échantillon), on observe un dédoublement de quelques
hertz de la fréquence de chacun des modes. En effet, on a vu au Chapitre 1 que si ’échantillon ne
possede plus une symétrie de révolution parfaite, il y a levée de dégénérescence des modes
conduisant a l'anisotropie de fréquence. Si, comme c’est le cas ici, le maillage de I’échantillon
réalisé lors de la simulation numérique n’est pas rigoureusement axisymétrique, on obtient ce
dédoublement de fréquence. Dans un soucis de clarté, seule la valeur moyenne des fréquences

dédoublées a été indiquée dans le Tableau 2-1

2.2.3 - TFréquences des modes propres d’une tige : détermination

expérimentale du module de Young

La détermination des fréquences propres a laide de la simulation numérique
nécessite la connaissance du module de Young et du coefficient de Poisson. Il est possible de
déterminer le module de Young Y a partir de relations analytiques, dans le cas d’une géométrie
simple telle que la tige. En effet, les fréquences propres f, d’'une tige de section S sont données

par la relation [Lalanne-83] :

X2 Yl (2-1)

" 2nl?\ pS
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ou les coefficients X dépendent du mode et des conditions aux limites, I est le moment d’inertie
(I=mtR*/4 pour une tige), R le rayon de la tige, L. sa longueur et p sa masse volumique.

Le module de Young est alors donné par :

(2-2)

11 est donc possible, en mesurant expérimentalement les fréquences des premiers modes propres
de la tige, de déterminer le module de Young du matériau considéré. Dans ce cadre, un dispositif
expérimental a été mis au point a 'INSA Lyon. Une tige est suspendue souplement par des

¢lastiques (de raideur tres faible par rapport a celle de I’éprouvette) a I'endroit des nceuds de

vibration (voir Figure 2-9).

a) b)
_.""” . ST S # ) " .’J X I r
ok K N A NN LLLLLLILLLLL4) BXCTTateU
- - WO - ferromagnétique
- T P o A - 5 o~ - tlge [—
T L N e e N T e Y a Val 2
pastille
ferromagnétique
= - - "\

s sl LN LN N ST ) S
cc F i A Feo e B A1NRRTRIRTRRNNRNNNY

F-F o - *u :K'_-\.- ," :r \\ f/.\\' '.“. r”\ . J_.- -
- A S v WA S W
Analyseur de spectre
F-5 L. - - = FARa) FFT
Fal s 7 2y O iy AR
§-5 LTI £y A e 7 A 3

Conditions aux limites :
C : clamped (encastré)

F : free (libre)

S : supported (supportée)

FFT : Fast Fourier Transform

Figure 2-9
a) description schématique des cing premiers modes d’une tige (d’aprés [Lalanne-83])
b) dispositif expérimental développé pour la détermination des fréquences propres

L’excitation et la mesure de fréquence sont sans contact car elles utilisent un excitateur
ferromagnétique et un vélocimétre laser. Seule une fine pastille ferromagnétique (de masse

négligeable) est collée sur la tige en regard de I'excitateur. Le fonctionnement du vélocimetre sera

décrit au paragraphe 2.3.3 - .
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VERRE DE SILICE SAPHIR VERRE M.ETALLIQUE
Pd4oNi1gCuzPao
Masse de 1a tige (g) 9,75 11,64 3,41
Rayon de la tige (mr/n) (rpoyenne 2,06 220 132
sur 4 points répartis)
Longueur de la tige (m) 0,330 0,194 0,067
Masse volumique (kg/m?3) 2216 3960 9244
Model Mode2 Mode3 | Model Mode2 | Model Mode2 Mode3
Fréquence mesurée (Hz) 199 537 1048 1109 3060 1656 4540 8972
X3 (données [Lalanne-83]) 22,37 61,67 120,9 22,37 61,67 22,37 61,67 120,9
Rapports théoriques des 1 275 540 1 275 1 275 540
fréquences (par rapport a fy)
Rapports expérimentaux 1 2,70 5,27 1 2,75 1 2,74 5,42
Module de Young mesuré (Pa) | 7,7E10 7,4E10 7,4E10 | 4,5E11 4,5E11 | 9,1E10 9,0E10 9,2E10
Tableau 2-2

Détermination expérimentale des modules de Young des matériaux étudiés

La détermination expérimentale du module de Young par cette méthode est possible et donne

des valeurs fiables pour les premiers modes (pour les modes plus élevées il est nécessaire

d’introduire I'influence des effets secondaire de type cisaillement). En revanche, la détermination

expérimentale du coefficient de Poisson ne peut se faire a I'aide d’une relation analytique de type

(2-1) et nécessite I'utilisation de la simulation numérique. Nous prendrons comme valeurs de

coefficient de Poisson celles données par la littérature pour les matériaux étudiés (voir Annexe 9).

2.2.4 - Conclusion

La simulation numérique par la méthode des éléments finis permet de déterminer la

fréquence des modes propres associés a une géométrie d’échantillon particuliere. La géométrie

disque-tige retenue (géométrie 3) est satisfaisante puisqu’elle ne présente pas de mode « parasite »
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possédant une fréquence proche de celle du mode utile, et ceci quelles que soient les conditions

aux limites envisagées (extrémité de la tige encastrée ou libre).

2.3-  Développement d’'une méthode de caractérisation

vibratoire

Dans le but d’évaluer les propriétés vibratoires, et principalement le facteur de qualité
des échantillons élaborés, deux dispositifs de caractérisation ont été développés, I'un au
Laboratoire de Dynamique des Machines et des Structures de PINSA Lyon dans le cadre de ce
travail de théese, et 'autre au Laboratoire de Recherches Balistiques et Aérodynamiques de la
DGA dans le cadre d’'une collaboration parallele DGA-CEA-INSA. En outre, pour certains
¢chantillons, des mesures ont pu étre réalisées par SAGEM. Pour les trois dispositifs, la méthode
adoptée repose sur la mesure de la décroissance temporelle de 'amplitude des oscillations (voir
Chapitre 1) apres excitation par choc. Dune fagon schématique, la mise en oeuvre de ces
dispositifs de caractérisation vibratoire s’articule autour de quatre axes: le maintien des
échantillons lors de la mesure, I'excitation par choc, la détection de 'amplitude de vibration et

enfin le traitement du signal nécessaire a ’évaluation des facteurs de qualité.

2.3.1 - 'Techniques de maintien des échantillons lors de la mesure

Comme on I'a vu, une des raisons nous ayant conduit a retenir la géométrie disque-
tige pour les échantillons tests est qu’elle permet de limiter la dissipation liée au maintien des
¢chantillons lors de la mesure. Mettre au point une technique de maintien des échantillons revient
a déterminer de quelle fagon tenir I'extrémité de la tige pendant que la partie résonante (le disque)
vibre. Pour cela, deux techniques ont été envisagées :

- Pencastrement de lextrémité de la tige a l'aide d’une pince (méthode dite

« encastrée »)

- la suspension de I’échantillon a I'aide d’un fil (méthode dite « libre »)

2.3.1.1  Meéthode encastrée

Cette méthode repose sur la fixation de Iéchantillon par Pextrémité de la tige (sur
environ 5 mm) a I'aide d’une pince (voir Figure 2-10). Initialement développée a 'INSA Lyon, la
technique dite « encastrée » a permis d’atteindre des facteurs de qualité importants (environ 10

millions) pour certains échantillons. I’échantillon étant fixe pendant la mesure, le principal
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avantage de cette méthode est qu’elle permet de controler précisément les points d’excitation
(endroit du choc) et de mesure de 'amplitude de vibration. La présence des diametres nodaux
apres excitation du mode deux diameétres a ainsi pu étre mise en évidence. En effet, comme on I'a
vu au Chapitre 1, la position des lignes nodales du mode deux diameétres est fixée des I'instant ou
I’échantillon ne possede plus une symétrie de révolution idéale (cas des échantillons réels). 1l en
résulte que P'allure du signal lié a Pamplitude de vibration variera selon les positions relatives des
points d’excitation et de détection. Ce phénomeéne est aisément observable avec la technique

« encastrée ».

a) b)
Systeme d’excitation
par choc calibré
{ I\, Echantillon
VISEE LASER Vis de serrage
— Fchantillon
Isolation Cloche a vide O
vibratoire _—
POMPAGE | ~— —
Pince

Bati

Figure 2-10
Description schématique de la technique d’encastrement pour le maintien des échantillons ;
a) ensemble du montage ; b) détail du systéme d’encastrement

D’autre part, I’échantillon étant fixe, les courbes décrivant la décroissance de
Iamplitude en fonction du temps (voir paragraphe 2.3.3 - pour la description de la technique
expérimentale de détection de I'amplitude de vibration) sont de bonne qualité car aucun
mouvement parasite (balancement ou rotation de ’échantillon) ne vient perturber la mesure. 1l en
résulte que les facteurs de qualité correspondants peuvent étre déterminés avec une bonne

précision.
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La technique de mesure « encastrée » comporte donc des avantages, liés au fait que
I’échantillon est fixe lors de la mesure du facteur de qualité. Elle présente malheureusement un
certain nombre d’inconvénients. Tout d’abord, lorsque les échantillons sont élaborés a partir d’un
matériau fragile (cas des verres de silice notamment), la tres faible étendue du domaine de
déformation élastique rend le « dosage » de l'intensité du serrage tres délicat, entrainant souvent la
casse de la partie de la tige a l'intérieur de la pince d’encastrement. Ensuite, il est important de
souligner que, par nature, encastrement est non idéal, en ce sens ou au contact tige-pince il y a
forcément de la friction et donc dissipation d’énergie. Enfin, méme pour un échantillon
possédant une symétrie de révolution parfaite, 'énergie de vibration de la tige est extrémement
faible comparativement a celle du disque, mais non nulle. Elle sera d’autant plus importante que
la symétrie de révolution de I’échantillon sera imparfaite, ce qui signifie que les pertes générées
par I'encastrement devraient étre sensibles a la perfection géométrique des échantillons. Pour
toutes ces raisons, une autre technique a été développée pour le maintien des échantillons : la

méthode dite « libre ».

2.3.1.2 Méthode libre

Dans cette méthode, ’échantillon est suspendu a I'aide d’un fil collé a 'extrémité de
la tige. On se rapproche ainsi du cas idéal ou ’échantillon serait en lévitation, c’est-a-dire sans
aucun contact matériel avec le milieu environnant.

Nous avons utilisé la procédure suivante. Pour le collage du fil (en nylon, de diametre
30 um), on dépose dans un premier temps une goutte de colle, aussi petite que possible, au centre
de la section de la tige. On approche le fil apres avoir fait un nceud a son extrémité, pour 'amener
au contact de la goutte de colle. Deux marques de colles ont été utilisées : Loctite® et Cyanolit®,
toutes les deux de type liquide a prise rapide. Méme si une étude détaillée de linfluence de la
nature de la colle sur le facteur de qualité mesuré n’a pu étre réalisée, nous n’avons pas observé de
différence particuliére entre ces deux colles, aux incertitudes de mesure pres. Une fois la prise de

la colle effectuée, le fil est fixé a enceinte par son autre extrémité.

Contrairement a la méthode de fixation par une pince d’encastrement, la
détérioration de Pextrémité de la tige est fortement amoindrie, puisque seule une goutte de colle
(qui se dissout dans lacétone) y est déposée. Par contre, 'excitation par choc entraine des
mouvements d’ensemble de I’échantillon (légers mouvements pendulaires et de rotation) qui

samortissent tres lentement pendant la mesure. Il est important de souligner que ces
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mouvements parasites ne doivent pas, en théorie, affecter la valeur du facteur de qualité mesurée,
puisqu’ils sont de fréquences de ordre du hertz, bien inférieures a celles des vibrations du mode
utile (autour de 10 kHz). Malgré tout, ils perturbent la qualité du signal de détection de
I'amplitude de vibration. Il en résulte qu’un plus grand nombre de mesures doit étre effectué afin

d’obtenir une précision acceptable sur la valeur de Q mesurée.

2.3.2 - L’excitation par choc

Dans Papplication GRH, lexcitation du dome est de type capacitive, a l'aide
d’électrodes disposées autour du résonateur. Dans le cas ou ce dernier est fait d'un matériau
isolant comme la silice amorphe, il doit étre au préalable recouvert dun dépot métallique
conducteur. Ce dépot représentant une source de dissipation supplémentaire, il est préférable de
réaliser les mesures du facteur de qualité sur des échantillons non métallisés, afin d’avoir une
information sur le matériau la plus fiable possible. I’excitation du mode deux diameétres peut se
faire en réalisant un choc sur I’échantillon, a I'aide d’une petite bille par exemple. Le choc doit
étre d’une intensité suffisante pour permettre 'excitation des modes, et pas trop violent afin de
limiter les mouvements de I’échantillon lors de la mesure, et les risques de casse. L.a méthode
retenue dans cette étude pour I'excitation est le choc d’une bille en inox (diametre 1,5 mm) sur la

partie supérieure de la tranche du disque (voir Figure 2-11).

échantillon

bille en inox

Figure 2-11
Description de la méthode d’excitation par choc des échantillons suspendus (dispositif de
type « libre »)

Comme le montre la Figure 2-11, le choc a pour effet d’exciter des modes de
vibration sur une large gamme de fréquence. On retrouve ainsi sur 'analyse spectrale le premier
mode de flexion de tige (vers 6,9 kHz), le mode deux diametres (vers 13,4 kHz) et le mode

parapluie (vers 16,2 kHz). L’observation dans le temps d’un tel spectre montre que toutes les
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raies s’amortissent de fagon plus ou moins rapide. Les modes de flexion de tige et parapluie, pour
lesquels une part importante de I'énergie de vibration est localisée dans la tige, s’amortissent les
plus rapidement, la perte d’énergie dans le fil et le support étant probablement plus importante.
Le dernier mode a disparaitre est le mode utile (mode deux diamétres) qui peut durer plusieurs

dizaines de minutes.

Freq Strt: 0 H=z - Resoltrn: 800 1linas
CFFTI] Stop: 25.6 kH=

Time: 21: 18: 00

A: CH1 Pwr_ Spec X:13. 44 kH= Y: 149. 76 mg/rtH=
) 1
g/rtH=z
13440 H=z
LogMag
deccdesv 6976 Hz
" 16192 Hz -
i
|
100
vg/rtH=z e e _ S -
OH= AVG: 128 25. 6kH=
Figure 2-12

Excitation des modes de vibration par choc

2.3.3 - Détection de 'amplitude de vibration

La détection de I'amplitude de vibration aprés excitation a été réalisée par
vélocimétrie laser Doppler. Le principe de cette technique est basé sur le décalage de la fréquence
de la lumiere diffusée par toute particule, hétérogénéité optique ou surface en mouvement (effet
Doppler), éclairée par un faisceau de lumiere monochromatique et cohérente : le décalage de la

fréquence, induit par effet Doppler, est proportionnel a la vitesse de la surface en mouvement.
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Une surface test qui se déplace en direction du vélocimeétre produit un signal (tension) de vitesse
analogique positif. Inversement, une surface test qui se déplace en s’éloignant du vélocimetre
produit un signal de vitesse analogique négatif. En sortie du vélocimeétre, le signal est traité par un
filtre passe-bande réglé autour de la fréquence de résonance du mode de vibration étudié. Deux
types de vélocimetre laser ont été utilisés : OMETRON VH300+ a 'INSA Lyon et POLYTEC a
tete OFV303 et démodulateur OFV3001 au LRBA. La sensibilité de ce dernier étant meilleure,
son utilisation a été préférée pour les mesures de type libre. Le vélocimetre OMETRON a été
utilisé pour les mesures de type encastré, ou la sensibilité requise est moindre du fait de I'absence
de mouvement parasite da au choc.

Comme le montre la Figure 2-13, la visée laser est effectuée sur le disque apres
réflexion sur un miroir a 45°. Le faisceau laser traverse donc deux fois la paroi de I'enceinte
(cloche en pyrex), se réfléchit deux fois sur le miroir et une fois sur la surface inférieure de
Iéchantillon. Ce dernier étant en silice amorphe, seule une tres faible partie du faisceau est
réfléchie (a 633 nm, la transmission d’un verre de silice synthétique de type Spectrosil est
d’environ 90%). On ne verra donc pas les réflexions parasites lies a la présence des deux faces
paralléles du disque de I’échantillon. Il résulte de tout ce qui précede qu’une attention toute

particuliére doit étre apportée sur le niveau de sensibilité du vélocimetre.

paroi de 'enceinte

N vélocimetrd
A=633nm faser
miroir a 45° ﬂ
signal :

amplitnde (V') = f (temps)

Figure 2-13
Détection de I’amplitude de vibration par vélocimétrie laser
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2.3.4 - L’évaluation des facteurs de qualité

Le signal obtenu en sortie du vélocimetre est du type amplitude (tension en volts) en
fonction du temps. Ce signal de tension est proportionnel a la vitesse. Il permet de déterminer
aprés traitement (voir ) le facteur de qualité, lié au décrément logarithmique de I'amplitude de
vibration (voir Chapitre 1). La courbe de signal est du type A()=A,exp(-t/T) donc le temps
caractéristique T de lamortissement sera obtenu en transformant la courbe en échelle
logarithmique (Figure 2-15). Cela peut étre réalisé manuellement a I'aide du fichier de points
(amplitude-temps), ou bien automatiquement par un convertisseur électronique linéaire-

logarithme. Le facteur de qualité sera calculé en utilisant la relation Q = 1 t f (voir Chapitre 1).

VELOCIMETRE FILTRE PASSE-BANDE
LASER Af=+20 Hz
ANALYSEUR
FFT
SYSTEME ﬁ
D’ACQUISITION DEMODULATEUR

Figure 2-14
Traitement du signal de tension en sortie du vélocimetre laser. On impose une fréquence
d’échantillonnage grande devant la fréquence du signal, de fagcon a obtenir la forme d’onde
la plus précise possible.

Soulignons enfin que, selon les positions respectives des points d’excitation et de
détection de la vibration par rapport aux axes nodaux, les courbes pourront présenter différentes
allures. D’autres phénomenes peuvent également jouer sur lallure des courbes, tels que les
mouvements de balancement de ’échantillon apres I'excitation par choc (méthode «libre »), ou
I'anisotropie de fréquence (voir Chapitre 1) attribuée au mode deux diametres. Ces parameétres

peuvent moduler le signal de vibration, mais ne perturbent pas la mesure de la constante de

temps T.
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Amplitude (V)
Amplitude (V)

|

N

Figure 2-15
Courbes de signal d’amplitude en fonction du temps, en échelle linéaire (a gauche) et
logarithmique (a droite), obtenues par la méthode « encastrée »

2.3.5- Evaluation du facteur de qualité : étude de reproductibilité et

comparaison des dispositifs de mesure

- étude de la répétabilité :

Les mesures de répétabilité ont été réalisées en effectuant plusieurs mesures de
facteur de qualit¢ Q, sur un méme échantillon, en maintenant toutes les conditions
expérimentales identiques (échantillon laissé en place et dans les mémes conditions de vide
pendant I’étude de répétabilité). Apres chaque choc, on mesure Q sur un intervalle de temps le
plus grand possible (qui dépend de I'amortissement intrinseque du résonateur). Une fois la
mesure effectuée, on s’assure de 'absence de signal d’oscillation (le résonateur ne vibre plus), on
effectue un nouveau choc, on remesure Q, et ainsi de suite... Sur 10 mesures exploitables, I’écart-
type relatif (appelé aussi coefficient de variation) de répétabilité est inférieur a 5% sur les mesures
de type encastré, et d’environ 10% sur les mesures de type libre. Cette différence s’explique par la

meilleure qualité des courbes obtenues en encastré.

- étude de la reproductibilité pour un dispositif donné :

Pour les mesures de reproductibilité, I’échantillon a été démonté de la pince
d’encastrement entre chaque choc (cas des mesures en encastré), ou décollé de son fil et recollé
(cas des mesures en libre). Le serrage de la tige dans la pince a été effectué par le méme

expérimentateur, afin qu’il soit le plus reproductible possible. Dans ces conditions, I'écart-type
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relatif de reproductibilité sur la mesure de QQ en encastré est d’environ 10% (sur 8 mesures). Pour
les mesures de reproductibilité du dispositif de type libre du LRBA, plusieurs mesures ont été
effectuées consécutivement sur un méme échantillon, en décollant le fil et en le recollant entre
chaque mesure. Méme si peu de mesures de ce type ont pu étre réalisées, I’écart-type relatif de

reproductibilité sur la mesure de Q a été estimé a environ 10% sur ce dispositif.

N’ayant pu mener a bien une analyse systématique des sources d’erreurs, nous
attribuerons de facon arbitraire une précision de 10% aux mesures réalisées sur les deux
dispositifs de mesure développés dans le cadre de cette étude (méthode encastrée a 'INSA et
libre au LRBA). Afin d’estimer I'effet du dispositif de mesure, sept échantillons ont été mesurés
sur les deux dispositifs mis au point, dans un domaine de pression ou l'influence du gaz est
négligeable (voir Chapitres 4 et 5). Comme le montre la Figure 2-16, les valeurs de Q mesurées
sur le dispositif encastré de 'INSA et sur le dispositif libre du LRBA sont en relativement bon
accord, aux erreurs de mesures pres. D’une fagon générale, les valeurs mesurées en libre sont plus
élevées, ce qui traduit le fait que cette technique génére moins de dissipation que la méthode de
type encastré. D’autre part, on constate que selon ’échantillon, Iécart entre les valeurs de Q
mesurées n’est pas le méme. Ceci est probablement lié au fait que la méthode de type encastrée
est, comme on I’a vu précédemment, plus sensible a la perfection géométrique des échantillons.

Q (en millions)

12

10 |

Ed

Fch A Fch. R* Fch. C* Fch. D* Fch. F Fch F Fch. G

Figure 2-16
Comparaison des facteurs de qualité mesurés sur 5 échantillons sur les deux dispositifs mis
au point. En pointillés : mesures de type encastré a I’INSA, en traits pleins : mesures de type
libre au LRBA.
* mesures de type libre effectuée par SAGEM
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2.3.6 - Conclusion sur les dispositifs expérimentaux

En ce qui concerne les procédés d’élaboration, nous avons mis au point dans le cadre
de ce travail de these un dispositif d’élaboration de verres métalliques par fusion en creuset froid
et coulée en lingotiere. Pour la réalisation des échantillons en verre de silice et en saphir
monoctistallin, deux dispositifs d’élaboration préexistants au CEA-Grenoble ont été utilisés.

Au niveau des caractérisations vibratoires, ce travail de thése a contribué a la mise en
place d’un banc de tests a PINSA de Lyon, dans le cadre d’un projet passé entre la DGA, le CEA-
Grenoble et PINSA. La principale difficulté dans la mise au point d’un tel dispositif réside dans la
possibilité de réaliser la mesure des tres hauts facteurs de qualité vibratoire. En effet, comme on
I'a vu au Chapitre 1, le facteur de qualité d’un systeme est toujours limité par le mécanisme qui
entraine la plus grande dissipation. En d’autres termes, 'effet des mécanismes de dissipation liés
aux conditions expérimentales sera d’autant plus important que 'amortissement intrinseque de
I’échantillon sera faible. Ces sources de dissipation expérimentales (c’est-a-dire qui ne dépendent
pas au premier ordre de la nature de DIéchantillon) peuvent avoir deux origines: le gaz
environnant et la technique utilisée pour le maintien de I’échantillon lors de la mesure. II est
possible d’évaluer de fagcon quantitative I'influence du gaz environnant sur le facteur de qualité
(voir Chapitres 4 et 5) et de prédire 'ordre de grandeur de la pression en dessous de laquelle la
dissipation due au gaz devient négligeable devant les autres sources de dissipation. A l'inverse, il
est impossible en pratique d’évaluer la dissipation générée par la technique de maintien de
I’échantillon. En effet, il faut connaitre pour cela, d’une part la distribution de I’énergie vibratoire
dans la tige (qui dépendra du niveau de qualité de la symétrie de révolution de I’échantillon), et

d’autre part la quantité d’énergie transférée a I'interface tige-support.
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La présentation des méthodes expérimentales au Chapitre 2 nous a permis de décrire
les techniques utilisées pour la mise en forme des matériaux étudiés dans le cadre de ce travail.
Trois dispositifs ont ainsi été présentés, relatifs a ’élaboration des préformes de verre de silice, de
saphir monocristallin et de verres métalliques. La silice amorphe possede des propriétés
vibratoires dont I'intérét est connu depuis de nombreuses années (voir Chapitre 1). Cependant,

méme si on sait que c’est le matériau qui permet aujourd’hui d’atteindre les facteurs de qualité les
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plus élevés dans les conditions habituelles de fontionnement, on connait relativement mal la
véritable influence de la nature du matériau et les propriétés intrinséques qui la rendent aussi
intéressante. En ce sens, les différentes caractérisations qui ont été envisagées dans cette étude, et
dont nous allons présenter les résultats dans ce Chapitre, ont tenté d’apporter quelques lumicres
sur le sujet. Apres avoir décrit les étapes successives d’élaboration des échantillons a partir des
préformes, nous présenterons, d’une part les résultats des caractérisations vibratoires (et plus
particuliecrement du facteur de qualité), et d’autre part les résultats des caractérisations chimiques,
optiques et acoustiques réalisées sur la silice amorphe. En raison de son intérét en tant que
matériau pour résonateur acoustique, le verre de silice a donc constitué le point central dans notre
¢tude. Cependant nous présentons également dans ce Chapitre les résultats des travaux
expérimentaux réalisés sur les deux autres familles de matériaux étudiées, a savoir le saphir
monocristallin et une composition de verre métallique, afin d’avoir une idée plus précise sur

I'intérét potentiel qu’ils pourraient représenter.

3.1-  Etapes de réalisation des échantillons : de la préforme a la
forme test
3.1.1 - Elaboration des préformes

3.1.1.1- Préformes en silice amorphe

Le procédé d’élaboration par sustentation sur film de gaz permet, comme on 'a vu
au Chapitre 2, de mettre en forme a haute température des matériaux de haute pureté, du fait de
I'absence de contact entre le matériau et le creuset. Pour la réalisation des échantillons en silice
amorphe, différentes qualités de silices ont été approvisionnées chez deux fournisseurs (voir
Tableau 3-1). Les détails concernant les différentes qualités de silice utilisées sont donnés en

Annexe 1.
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Fournisseur Type Référence
Naturell ST10
QUARTZ ET SILICE aturele ,
Synthétique Spectrosil2000
1l Herasil
HERAEUS Nature' e era.s13
Synthétique Suprasil300
Tableau 3-1

Description des qualités silices utilisées dans le cadre de I’étude

Comme le montre la Figure 3-1, 1a réalisation des échantillons tests (disque-tige) en

silice comporte plusieurs étapes :

1) Elaboration des gouttes SiO, :

Des cylindres (diametre: 25 mm, hauteur: 7 mm) sont usinés dans les barreaux de silice
approvisionnés puis sustentés 2 1920°C” pendant 30 minutes. La vitesse de refroidissement de la

goutte est d’environ 10°/s 2 1900°C, et devient inférieure a 1°/s autour de 600°C (Figure 3-2).

2) Elaboration de la préforme SiO, :

La goutte de verre formée a I'étape précédente est a nouveau chauffée a 1920°C. Une tige
(longueur 30 mm, diametre 4 mm) en silice de méme qualité est alors approchée de fagon a entrer
en contact avec le centre de la goutte. Lorsque le ménisque est formé (Figure 3-1), 'interface
tige/goutte a disparu, la préforme est un ensemble monobloc et peut étre refroidi (Figure 3-3).
On notera que pour éviter de piéger des bulles a Iinterface tige/goutte, Iextrémité de la tige a

préalablement été taillée en forme de pointe.

*21900°C la viscosité de la silice est de 10° Pa.s environ [Doremus-94][Grayson-84]
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1 étape

]

0
|

i

G

27 Giape

Figure 3-1
Les étapes de réalisation des échantillons tests en silice amorphe sustentée
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Elaboration des préformes en silice par sustentation. 1°® étape : formation de la goutte
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Elaboration des préformes en silice par sustentation.
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étape : mise en place de la tige
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3.1.1.2 - Préformes en saphir monocristallin

Nous avons élaboré les préformes en saphir monoctistallin par la technique du
préformage local décrite au Chapitre 2. Apres fusion d’'une poudre d’alumine (diametre des
grains : 50 um, fournisseur : société RSA) dans un creuset en molybdeéne, le bain d’alumine est
porté a la fusion aux environs de 2050°C. A cette température, la filiere est introduite dans le bain
d’alumine liquide qui remonte alors par capillarité jusqu’au sommet de la filicre (Figure 3-4). Le
germe est amené au contact de cette dernicre ; il se forme alors un ménisque d’alumine liquide
entre la filiere et le germe. Une combinaison des mouvements de rotation autour de I'axe du

germe et de translation horizontale permet d’élaborer une préforme disque-tige (Figure 3-5).

Préforme disque-tige

|
. formation .
| Rotation \ / |
: \ ! .
—+ \\ _____,{ I
~ . / .
|| —— Transiation \\ /- / |
! \\ // |
N 4 i
| N e |
. \\ -
| \\\ /// i
| \" _________ - .
i Germe / |
V1 /,/ !
| - | ——
SN 7 .

[ l\
Porte-filiere >

L_| L Creuset

\

Bain d’alumine liquide

Porte-creuset

Figure 3-4
Description schématique de la technique d’élaboration des préformes en saphir
monocristallin par la méthode du préformage local
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Figure 3-5
Préformes disque-tige en saphir monocristallin réalisées par préformage local

Notons enfin qu’il est possible de tirer des préformes monocristallines d’orientation
cristallographique contrélée (en jouant sur la nature du germe) : deux orientations ont ainsi pu
étre ¢tudiées :

1) axe a de la maille cristallographique orienté dans la direction normale au plan du disque
(axe de la tige)

2) axe c de la maille cristallographique orienté dans la direction normale au plan du disque

3.1.1.3- Préformes en verre métallique

Des préformes disque-tige ont été élaborées par la technique de fusion par induction
en creuset froid (voir Chapitre 2) et coulée en lingoti¢re, en partenariat avec le laboratoire
CRETA du CNRS Grenoble. Deux familles de verres métalliques ont été élaborées :

- base palladium : Pd,Ni;,Cu,,P,,

- base zirconium : Zr, ,Tij;4Cu,,5Ni; Be,, (vitreloy® 1) et Zr,4Ti,Cu, 5Ni; Be,, 5

(vitreloy® 4)

Ces deux familles présentent des vitesses critiques de refroidissement suffisamment
faibles pour pouvoir permettre d’élaborer des picces massives. Les notions de critére

d’amorphisabilité et de vitesse critique de refroidissement sont détaillées en Annexe 10.
L’¢laboration des préformes en verre métallique comporte deux étapes. Dans un

premier temps, on réalise sous atmosphere d’argon la synthése de Talliage en fondant par

induction les différents éléments constitutifs de I'alliage. Dans un second temps, la charge est
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coulée dans une lingotiére en cuivre refroidie par circulation d’eau. Une légere surpression

d’argon (300mbars) est appliquée pour permettre un meilleur remplissage du moule.

3.1.2 - Réalisation de la forme test

L’usinage et le polissage des échantillons tests, a partir des préformes en silice et
saphir, ont été sous-traités a la société CRISTAL TEC. Les caractérisations métrologiques
(centrage de la tige et perpendicularité, écarts de forme, parallélisme, planéité) et de rugosité

réalisées sur ces échantillons sont présentées en Annexe 4.

Figure 3-6
Echantillon test de géométrie disque-tige en silice amorphe apreés usinage et polissage

La technique de polissage utilisée permet d’obtenir, pour les échantillons en silice,
une qualité de géométrie et d’état de surface en accord avec les spécifications demandées.
Malheureusement, le polissage des échantillons en saphir s’avere beaucoup plus délicat en raison

de la dureté de ce matériau, plus importante que celle de la silice (voir Tableau 3-2).
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Dureté Mohs

1 Talc

1,5 Graphite
2 Gypse

2,5-3 Or, Argent, Cuivre
3 Calcite
4 Fluorite
5 Apatite
6 Orthose

6-7 Silice
7 Quartz-o,
8 Topaze
9 Saphir (corindon)

10 Diamant

Figure 3-7
Tableau 3-2 Echantillon test de géométrie disque-tige en
Rappel : échelle de dureté de Mohs saphir monocristallin apres usinage et

polissage : présence de nombreuses rayures,
et parfois de fissures

Les échantillons en saphir présentent un état de surface médiocre (Figure 3-7) :
rayures et parfois fissures, zones dépolies a proximité de la jonction disque-tige. En paralléle de
ce travail de these, des échantillons en saphir de méme géométrie test ont pu étre réalisés dans le
cadre du contrat DGA-CEA-INSA Lyon. Elaborés a partir d’une autre technique que celle
présentée au Chapitre 2, ces échantillons présentent un tres bon état de surface. Les résultats des
mesures de facteur de qualité obtenus sur tous les échantillons en saphir seront présentés dans ce
Chapitre (paragraphe 3.3.1 -).

Enfin, les échantillons en verre métallique bruts de coulée ne présentant pas un état

de surface parfait (voir Figure 3-8), ils ont été repris par usinage et léger polissage.

—|  Echantillon aprés la coulée | | Echantillon aprés usinage

Figure 3-8
Echantillons tests (disque-tige) en verre métallique (base palladium) obtenus par fusion en
creuset froid et coulée en lingotiére
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3.2-  Etude des propriétés vibratoires des échantillons en silice
amorphe
3.2.1 - Mesures avant traitement de surface

La dispersion des mesures de facteurs de qualité observée sur des échantillons
, . . , , . ,
n’ayant subi aucun traitement de surface spécifique permet de mettre en évidence 'importance de

I’état de surface des échantillons sur les propriétés vibratoires.

Facteur de qualité Q
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Figure 3-9
Facteurs de qualitée mesurés sur les échantillons disque-tige en silice (avant traitement de
surface)

En effet, comme le montre la Figure 3-9, la valeur de QQ mesurée pour un
échantillon donné ne semble dépendre ni de la qualité de la silice utilisée (naturelle ou
synthétique), ni du procédé d’élaboration (sustentation ou non’) de Iéchantillon. Tout se passe
comme si les processus de dissipation (dont nous détaillerons les caractéristiques aux Chapitres 4
et 5) liés a DIétat de surface de DPéchantillon étaient prépondérants devant I'amortissement

intrinseque du matériau constituant le résonateur. Ainsi, pour deux silices de méme nature et

* Les échantillons en silice non sustentée ont été mis en forme directement a partir des blocs de silice approvisionnés
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préparées dans des conditions a priori similaires, la valeur de Q mesurée peut varier d’un ordre de
grandeur.

Le caractere aléatoire de la valeur du facteur de qualité mesurée directement apres
polissage traduit le fait quun résonateur ne pourra étre utilisé sans avoir subi au préalable un

traitement visant a effacer au maximum les effets dissipatifs liés a I’état de surface.

3.2.2 - Mise au point d’une procédure de traitement de surface par

attaque chimique

Afin de mettre en évidence I'intérét potentiel d’'un matériau en tant que résonateur
acoustique, il convient, comme on vient de le voir, de limiter les effets dissipateurs indépendants
de la nature du matériau. Dans le cas des échantillons en silice, ’état de surface représente un
obstacle qui limite la valeur du facteur de qualité et masque l'influence intrinséque du matériau.
Nous avons donc développé dans ce cadre une méthode de traitement de surface des échantillons
en silice par attaque chimique, basée sur des travaux antérieurs [Danchevskaya-95][Lunin-98].
Sans rentrer dans des considérations relatives aux mécanismes de cette attaque (voir au
Chapitre 4) et a son role dans Pamélioration des propriétés vibratoires (ce qui fera 'objet d’'un
développement au Chapitres 5), nous présentons ici les caractéristiques de Iattaque effectuée,
ainsi que les résultats obtenus pour les facteurs de qualité.

Les essais réalisés dans le cadre de notre étude montrent que I'attaque chimique
d’échantillons polis présente deux régimes (Figure 3-10). La premicre partie de l'attaque
correspond a la dissolution de la couche surfacique du verre sur une épaisseur que nous
observons étre d’environ 20 um. Pour ce régime et dans nos conditions expérimentales, la vitesse
d’attaque est constante (1 um/minute environ). Une fois cette couche surfacique enlevée, la
vitesse d’attaque est plus lente (0,1 um/minute environ). Le polissage mécanique des surfaces de
verre génere donc une couche surfacique perturbée, dont la structure differe de celle de la silice
« monolithique » (Figure 3-11). En outre, cette couche surfacique contient probablement des
particules du matériau abrasif utilisé pour le polissage, et son épaisseur est supérieure a la rugosité
de surface de DPéchantillon (inférieure au pm). Suite a lattaque, I'aspect de surface change
radicalement, laissant apparaitre des cratéres dont la surface latérale augmente au cours de
I’acidage.

Les essais ont été réalisés a 'aide d’une solution aqueuse d’acide fluorhydrique (49%

massique) a 20°C, sur des échantillons en verre de silice polis mécaniquement. Signalons qu’il a
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été montré [Suire-71][Spierings-93] que la vitesse d’attaque augmente avec la température
(environ 5 um/min 2 70°C) mais dépend trés peu des conditions d’agitation du bain (statique ou
dynamique) [Liang-87].

Les épaisseurs attaquées ont été déterminées par mesure de marche entre une surface
masquée’ non attaquée et une surface attaquée, a I’aide d’un rugosimétre (Perthen — Perthometer
S3P). Enfin, il a été observé que I’épaisseur de la couche surfacique ainsi que la vitesse d’attaque
ne dépendent au premier ordre, ni de la qualité du polissage, ni de la qualité de la silice (naturelle
ou synthétique). La dispersion observée sur la courbe de la Figure 3-10 provient, d’une part de
Iincertitude (de l'ordre du micron) sur les mesures d’épaisseurs, et d’autre part du fait que

I'apparition des crateres augmente I'erreur commise sur la mesure de I'épaisseur attaquée.

Epaisseur attaquée

(um)
s % _____ L
207 l‘ ‘i -------------------
15 1
10 %
r
4 Phd
54 L’ ‘E
—."
-~
=
0 ‘ ; ; ; ; ‘ ‘ | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 0 45 oo o

Temps d'attaque (min)

Figure 3-10
Evolution de I’épaisseur de verre de silice attaquée en fonction du temps par une solution
d’acide fluorhydrique (49% massique) a 20°C.

* Masquage par une cire APIEZON® dissoute dans du trichloréthylene (résistance a I’acide fluorhydrique)
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WD F—————— 100 pm Magn
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R

Figure 3-11
Evolution de la surface du verre de silice attaquée par une solution aqueuse d’acide
fluorhydrique (clichés MEB).
En haut : avant attaque ; en bas : aprées 35 minutes d’attaque.

3.2.3 - Résultats : influence de 'attaque chimique sur le facteur de

qualité

L’acidage des échantillons de verre de silice permet, comme on vient de le voir,
d’éliminer par attaque chimique une couche surfacique de défauts, générée lors des étapes
d’usinage-polissage des échantillons. D’autre part, nous avons mis en évidence (voir Figure 3-9)
que les propriétés vibratoires, et plus particuliérement le facteur de qualité, étaient limitées au
premier ordre par des phénomeénes de dissipation indépendants de la nature du verre, et que nous
avons attribués a la présence de cette couche surfacique de défauts. II a ainsi été décidé
d’appliquer la procédure d’attaque chimique a I'acide fluorhydrique aux échantillons tests disque-
tige en silice. Les temps d’attaque ont été déterminés de fagon a éliminer intégralement la couche
surfacique, dont I’épaisseur a été estimée a 20 um environ (Figure 3-10). Dans cette optique, un

traitement par acidage de 30 minutes a été effectué sur chacun des échantillons, afin d’évaluer des
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facteurs de qualité plus représentatifs de la nature intrinseque du matériau. Une attaque
supplémentaire de 30 minutes (durée totale du traitement : 60 minutes) a été réalisée dans le but
de vérifier qu’une fois la couche surfacique éliminée, les propriétés vibratoires ne sont plus

sensibles a une poursuite de I'attaque.
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Figure 3-12

Influence de la durée d’acidage sur le facteur de qualité d’échantillons disque-tige en silice

Il a été observé que pour ces échantillons acidés, le facteur de qualité augmente apres
le traitement (voir Figure 3-12). D’autre part, au bout de 30 minutes d’attaque, les valeurs de Q
n’évoluent quasiment plus et semblent atteindre une limite « théorique », représentative des

propriétés intrinseques du matériau considéré. La valeur limite des facteurs de qualité des
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échantillons mesurés dans le cadre de ce travail est ainsi estimée a 10 millions environ ; nous

détaillerons les phénomenes pouvant expliquer cette limitation aux Chapitres 4 et 5.

3.2.4 - Discussion

Comme on vient de le voir, I'acidage aprés polissage des échantillons en silice est
indispensable pour espérer révéler les propriétés intrinseques du matériau. En effet, il permet par
attaque chimique d’éliminer la couche surfacique de défauts, générée lors des étapes d’usinage et
de polissage, qui donne aux facteurs de qualité des valeurs imprévisibles. Cependant, méme si
Iamélioration des facteurs de qualité est générale, nous allons a présent détailler d’autres
phénomenes se produisant en cours d’attaque et qui peuvent, dans certains cas, modifier les

valeurs de facteurs de qualité espérées.

3.2.4.1 - Modification de la distribution des fréquences des modes de vibration

Lattaque chimique par acidage modifie la géométrie des échantillons en raison de
Ienlévement de maticre qu’elle entraine en surface. En effet, comme on 'a vu précédemment,
lors d’une attaque de 60 minutes, I'acide dissout une couche de verre d’environ 30 pm dans nos
conditions expérimentales. Cette dissolution, qui concerne toutes les surfaces de I’échantillon
(faces planes et cylindriques du disque et de la tige) modifie peu la forme géométrique des
échantillons et ne dégrade donc pas, au premier ordre, la symétrie de révolution. Par contre, en
raison des variations dimensionnelles qu’elle entraine, l'attaque doit entrainer une légere

modification des fréquences propres de vibration (voir Figure 3-13).
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Figure 3-13
Influence de I’attaque sur les fréquences des modes des échantillons disque-tige en silice
(fréquences déterminées par simulation numérique a I’aide du logiciel ANSYS 5.5 pour des
conditions aux limites de type libre) :
a) échantillon de géométrie 1 ; b) échantillon de géométrie 3
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Si, comme c’est le cas pour la géométrie 3 (voir Chapitre 2), tous les modes propres
se trouvent a une fréquence suffisamment éloignée de celle du mode utile, ils ne doivent en
théorie pas dégrader le facteur de qualité par transfert d’énergie d’'un mode a un autre [Braginsky-
85]. Dans ce cas, les modifications dimensionnelles causées par I'attaque chimique n’auront pas
d’effet sur la mesure du facteur de qualité. Si par contre, le mode utile est proche d’un mode
« parasite », comme c’est le cas pour la géométrie 1 (en condition « libre », voir Chapitre 2), il se
peut que le transfert d’énergie entre modes puisse dégrader la valeur du facteur de qualité. Nous
pensons avoir observé ce type de phénomene pour un échantillon de géométrie 1, pour lequel la
valeur de Q a été mesurée par la méthode «libre ». Pour I’échantillon concerné (de référence
Supra300_3_1), on observe effectivement un mode parasite proche du mode deux diameétres

(voir Figure 3-14).

Freqg Strt: 0O H= Rasocltm: 800 limnes
[FFT3] Stop: 25.6 kH=z
A: CH1 Pwr Spec X:7.36  kH=z _Y: 360. 183 mg/rtHz
1
g/rtHz 4224 Hz 16418 Hx
7353 Hz
20
LogMag
decades
1 7648 Hz -
!
10
mg/rtHz S S . e
OH= AVG: 14S 25. 6kH=
Figure 3-14

Analyse spectrale des fréquences propres de I’échantillon Supra300_3 1 (de géométrie 1)
aprés 20 minutes d’attaque chimique. On note la proximité des modes deux diametres
(7 353 Hz) et parapluie (7 648 Hz). Le mode trois diametres (16 416 Hz) est pour sa part
isolé des autres modes.
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Comme le montre la Figure 3-15, 1a valeur de (Q mesurée pour cet échantillon avant
attaque ¢tait faible (inférieure au million). Aprés une attaque chimique de 10 minutes, elle
atteignait une valeur de 10 millions environ. Une attaque supplémentaire de 10 minutes a
provoqué la chute du facteur de qualité a 2 millions environ. Enfin, pour un temps total d’attaque
de 40 minutes, la valeur mesurée atteignait 8 millions environ. Nous attribuons ce comportement
a la proximit¢é du mode parasite (mode parapluie) proche du mode utile. Un élément
supplémentaire est que la valeur de Q mesurée pour le mode trois diameétres (qui n’est proche

d’aucun mode parasite) varie peu en cours d’attaque (pour un temps supérieur a 20 minutes).

Q (en millions)
11

10 A

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50

Temps d'attaque (en minutes)

Figure 3-15
Evolution du facteur de qualité de I’échantillon Supra300_3 1 (de géométrie 1) en cours
d’attaque chimique : cas ou le mode deux diametres (trait plein) est proche d’un mode
parasite. L’évolution du facteur de qualité mesuré pour le mode trois diamétres est indiqué en
pointillés.

Il aurait été intéressant de mesurer précisément les fréquences des modes deux
diameétres et parapluie pour chaque temps d’attaque, afin de mettre en évidence une possible
influence de cet écart avec la valeur de Q mesurée sur le mode utile ; ceci n’a malheureusement
pu étre réalisé. Notons cependant qu’un tel comportement n’a été observé sur aucun échantillon

de géométrie 3, pour laquelle le mode deux diametres reste éloigné des autres modes pendant

lattaque (voir Figure 3-13).
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3.2.4.2 - Influence de la qualité du polissage initial : révélation des défauts apres
attaque

Comme nous I'avons vu, 'attaque chimique modifie 'aspect de la surface du verre. A
I’échelle microscopique, cela se traduit par I'apparition de crateres (voir Figure 3-11). Au niveau
macroscopique, il a été observé que tous les échantillons ne se comportaient pas de fagon
identique au cours de lacidage. En effet, si I'apparition des cratéres est générale, leur
concentration sur la surface et leur taille pourra varier d’un échantillon a Pautre. A Pextréme, il a
¢été observé que la surface devenait, pour quelques échantillons, dépolie en certains endroits. Tout
se passe comme si les étapes d’usinage et de polissage des échantillons pouvaient générer
localement des perturbations qui, invisibles avant attaque chimique, étaient révélées apres
'acidage. Ainsi, comme le montre la Figure 3-16, un échantillon d’aspect transparent apres
polissage pourra dans certains cas, devenir localement (ou totalement) dépoli en surface apres

attaque.

2)

i e ]
1mm 1mm

r—————————
1mm

Figure 3-16
Aspect de surface présenté par certains echantillons apreés attaque chimique.
a) échantillon supra300_2 4 2 2 (totalement dépoli) ; b) échantillon sa_5 (partiellement
dépoli)

Parmi tous les échantillons en silice réalisés et attaqués dans le cadre de ce travail,
deux d’entre eux présentaient un aspect de surface «perturbé» suite a lacidage (voir les

photographies de ces deux échantillons sur la Figure 3-16). 11 est intéressant d’observer les
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valeurs de facteur de qualité obtenues pour ces deux échantillons. Comme le montre la
Figure 3-17, les valeurs de Q mesurées apres attaque sont inférieures a celles obtenues pour les
autres échantillons, aprés un acidage similaire, situées a 10 millions environ d’apres la
Figure 3-12. 11 est délicat, a partir de deux échantillons seulement, de tirer une conclusion sur
I'influence de T'apparition de zones dépolies en surface (apres acidage) sur les propriétés
vibratoires. Il semble toutefois que si I'attaque chimique permet incontestablement d’augmenter
le facteur de qualité en éliminant une couche surfacique de défauts, elle ne permet pas d’effacer
complétement les perturbations qui peuvent étre générées lors des étapes d’usinage et de
polissage des échantillons. Nous n’avons malheureusement pas pu développer d’avantage cette
¢tude, mais il pourrait étre intéressant d’effectuer un polissage en plusieurs étapes, en réalisant a
chaque fois un léger acidage. Cela pourrait permettre d’introduire moins de perturbations dans la

silice et peut-étre, d’améliorer au final les facteurs de qualité.
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Figure 3-17

Influence de la durée d’acidage sur le facteur de qualité, pour des échantillons disque-tige en silice

montrant une forte dégradation de la qualité de surface aprées acidage.

3.2.4.3 - Etude des propriétés intrinséques de la silice étudiée, influence de I’étape
de sustentation
Une fois la couche surfacique éliminée, les propriétés vibratoires ne doivent, en
théorie, dépendre que de la nature de la silice. Comme le montre la Figure 3-18, les mesures de
facteur de qualité réalisées dans le cadre de ce travail ont permis de mettre en évidence que les
valeurs de Q des silices synthétiques étudiées, de I'ordre de 10 millions apres acidage, sont

supérieures a celles des silices naturelles d’environ un ordre de grandeur.
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Figure 3-18
Influence de la nature de la silice sur le facteur de qualité des échantillons disque-tige non
sustentés (trait plein) et sustentés (pointillés), aprés acidage

Si ces résultats mettent clairement en évidence des différences de propriétés
vibratoires parmi les différentes qualités de silice étudiées, il est important de souligner que Iétape
de sustentation, telle qu’elle a été réalisée, n’a pas permis de modifier les valeurs des facteurs de
qualité mesurés. En effet, les valeurs de Q mesurées sur les mémes qualités de silices, mais ayant
subit I’étape de sustentation, ne présentent ni d’amélioration ni de dégradation significatives par
rapport a celles mesurées sur les échantillons non sustentés.

Afin d’une part, de corréler les mesures de facteur de qualité avec les propriétés
intrinseques de la silice, et d’autre part de comprendre pourquoi la sustentation n’a pas permis de
modifier les propriétés vibratoires, une série de caractérisations chimiques, optiques et

acoustiques a été réalisée.

3.2.4.3.1 Détermination de la teneur en impuretés

En raison de leur procédé d’élaboration radicalement différents, les silices naturelles
et synthétiques contiennent des impuretés de nature et en quantité différentes. D’une facon
générale, la silice naturelle, élaborée par fusion du quartz de roche, doit contenir plus d’'impuretés
de type métallique que la silice synthétique, obtenue a partir d’'un précurseur dérivé du silicium
(SiCl, par exemple). Dans le cadre de notre étude, la teneur en impuretés a été déterminée a 'aide

de deux techniques :
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- Analyse par spectrométriec de masse a décharge luminescente (GDMS), sous-traitée a la

société Shiva Technologies Europe

- Analyse par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) pour la teneur en

OH

La description des techniques utilisées est donnée en Annexe 3.

SILICE NATURELLE ST10

(Concentrations en ppm masse)

Li B Na Mg Al P S (¢]] K Ca Ti Cr Fe Ni Cu Zr Ba La Ce Nd
. . < < _ <
Données fournisseur 0,7 0)1 0,9 0,06 18 0,6 0,6 0,08 0,3 0’03
< < < < < <
won Echl 00 021 14 011 19 034 024 066 014 24 26 035 094 4 045 27 oo oo 0 (0
G sustentée < <
Ech2 089 028 44 013 21 027 011 052 17 19 26 035 094 016 047 15 0,11 . 021
D 0,05 0,01
M
S Echl 012 016 066 066 26 033 014 094 0,19 47 33 56 11 024 038 38 038 033 13 085
sustentée > > > >
Ech2 047 036 16 015 19 047 025 026 023 24 23 047 094 038 056 20 (0o (05 001 001
SILICE SYNTHETIQUE SPECTROSIL 2000
(Concentrations en ppm masse)
Li B Na Mg Al P S (¢]] K Ca Ti Cr Fe Ni Cu Zr Ba La Ce Nd
D , f . < < < < <1 < < < < < < <
OnNees fournisseur 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 001 001 001 0,01 0,01 001
< _ < < < _ <
won Echl 026 026 24 (oo 13 013 042 047 L1 33 015 019 L 014 019 016 oo 015 (o
G sustentée h2 066 031 56 011 1,5 013 016 043 24 46 031 029 - 016 031 - 008 . 018
D Ec . E) E) E) E] ¢l £l 5 9y > E) > > 0’5 5 > O’l b 0,05 5 0,01
M
S Echl 0,06 009 075 035 043 29 042 0,89 012 33 037 047 19 047 047 1,1 035 028 016 033
sustentée > > > < . < . . .
Beh2 (05 005 005 005 O3 13 018 047 080 24 o 14 41 120056 028 (oo (0o 001 o1
SILICE SYNTHETIQUE SA
(Concentrations en ppm masse)
Li B Na Mg Al P S (¢]] K Ca Ti Cr Fe Ni Cu Zr Ba La Ce Nd
G . < < < . < < < < < < <
o on Echl 0s gps 034 (g5 043 075 02 280 047 19 o 014 LT 061 047 oo oo o
M sustentée < <
S Ech2 . 024 16 013 24 22 L1 160 38 14 19 21 20 26 052 080 o 047 047 071

Tableaux 3-3

Mesures d’impuretés réalisées sur différentes qualités de silice par spectrométrie de masse GDMS. Les teneurs

typiques données par le fournisseur sont (lorsqu’elles sont connues) également indiquées.

* Glow Discharge Mass Spectrometry
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Les mesures GDMS mettent en évidence deux éléments se trouvant en quantité
importante : 'aluminium (environ 20 ppm) dans la silice naturelle étudiée, et le chlore (environ
200 ppm) dans certaines qualités de silices synthétiques (Tableaux 3-3). La teneur importante en
aluminium mesurée dans la silice naturelle est en accord avec les données du fournisseur ; elle
provient de la présence de cet élément dans le quartz de roche, précurseur utilisé pour
I’élaboration de la silice naturelle. I’importante concentration en chlore observée dans la silice
synthétique de qualité SA provient du précurseur gazeux utilisé pour I’élaboration de SiO,. Ainsi,
la silice synthétique de qualité Spectrosil, obtenue par un autre procédé, présente une teneur en
chlore inférieure au ppm (en accord avec les données du fournisseur Quartz Et Silice).

D’autre part, on constate que les concentrations mesurées sont, d’une manicre
générale, plus importantes que les valeurs données par le fournisseur. Nous pensons qu’une
pollution peut se produire lors de la mise en forme des échantillons. Malheureusement, il est
difficile de déterminer si cette contamination se produit majoritairement pendant les étapes de
découpe des échantillons, ou bien lors du procédé de sustentation. On peut supposer que les
teneurs élevées en métaux de transition (chrome et fer principalement) proviennent plutét d’une
pollution par les outils de découpe. Par contre, les concentrations importantes en Na, Ca et Ba,
ainsi que la présence anormale de terres rares (La, Ce et Nd), restent inexpliquées.

En comparant ces mesures d’impuretés avec les facteurs de qualité (Figure 3-18) des
silices naturelles (3.10° au maximum) et des silices synthétiques (environ 107), il est bien difficile
de mettre en évidence une corrélation entre la teneur en impuretés d’une silice et son facteur de
qualité. Est-il envisageable quune teneur de 20 ppm en aluminium puisse expliquer les écarts
entre les valeurs de Q des silices naturelles et synthétiques, alors que les 200 ppm de chlore n’ont,
semble-t-il, aucune influence ? Nous verrons aux Chapitres 4 et 5 comment des considérations

théoriques permettent de répondre a cette interrogation.

Enfin, la mesure de la teneur en OH dans les verres de silice a été réalisée par
spectroscopie infra-rouge (voir détail de la méthode et du protocole expérimental en Annexe 3).
Concernant les verres synthétiques, cette teneur peut varier de 1000 ppm environ (verres
synthétiques de type Suprasil 3 et Spectrosil 2000) a moins de 1 ppm (verre de type Suprasil 300)
en fonction de leur procédé d’élaboration. Il est important de souligner que ces teneurs, données
par les fournisseurs, sont des valeurs moyennes, qui peuvent varier avec les conditions
expérimentales (degré d’humidité par exemple). Ainsi, d’aprés I'information que nous avons

obtenue de la part des fournisseurs, il est courant que la teneur en OH d’une silice donnée a
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1000 ppm varie en réalité de 500 a 1500 ppm d’un lot a Iautre (Figure 3-19). La silice naturelle

(type ST10) contient environ 30 ppm, ce qui est en accord avec les données Quartz Et Silice.

[OH] en ppm (masse)
1600

IS 1

1000 -

800
600 -
400 -

200
(pas de pic détectable)

Figure 3-19
Détermination de la teneur en OH dans les verres de silice non sustentés (mesure de
I’absorption a 2,73um)

Si on compare ces teneurs en OH avec les facteurs de qualité mesurés sur ces silices,
il apparait que 'amortissement mesuré ne semble pas dépendre au premier ordre de la teneur en
OH. En effet, les facteurs de qualités mesurés sur les silices Suprasil 300 et Spectrosil 2000 sont
sensiblement les mémes (environ 107) alors que la teneur en OH de ces deux verres est
respectivement moins de 1 ppm et 1000 ppm. La silice naturelle, qui présente une teneur en OH
relativement faible (inférieure a 30 ppm), présente un facteur de qualité (3.10°) bien inférieur a
celui des silices synthétiques.

Nous tenterons de montrer aux Chapitre 4 et 5 pourquoi la teneur en OH ne semble
pas, dans nos conditions expérimentales, avoir d’influence au premier ordre sur les propriétés

vibratoires.

3.2.4.3.2 Propriétés structurales

Nous avons tenté de mettre en évidence de fagon expérimentale ce qui pouvait, au
sein de la structure du réseau SiO,, expliquer les facteurs de qualité mesurés. Par 'expression
« propriétés structurales », nous entendons les phénomeénes pouvant, d’'une manicre ou d’une

autre, modifier l'organisation des tétracdres [SiO,] dans le réseau de la silice amorphe:
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modification des longueurs et angles de liaisons, fluctuations de densité, ruptures de liaisons,
présence de zones cristallisées au sein de la phase amorphe... Il est important de souligner que ces
phénomeénes n’apparaissent pas de fagcon évidente comme étant dissipateurs aux longueurs
d’onde métriques qui nous intéressent. Par contre, leur importance dans la limitation des
performances des verres a trés haute fréquence (GHz-THz) a été clairement montrée dans la
littérature [Lopez-91][Blanc-95][Rat-99]. Enfin, il convient d’insister sur le fait qu’il ne s’agit la

que d’une étude préliminaire, qui devra étre confirmée par d’autres expériences.

3.24.3.21 Ordre acourte distance

Pour un matériau amorphe comme la silice, i est tres délicat d’obtenir des
informations structurales par diffraction classique des rayons X (les diffractogrammes RX réalisés
dans le cadre de ce travail sont donnés en Annexe 2). Afin de mettre en évidence d’éventuelles
perturbations de 'ordre 4 courte distance (2 I'échelle de 10-100 A) dans le verre de silice, des
mesures de diffusion aux petits angles (SAXS') ont été réalisées sur différentes qualités de verres,
en collaboration avec I’European Synchrotron Radiation Facility (J.P. Simon, ESRF, Grenoble).
Cette technique, appelée aussi diffusion centrale, est basée sur la diffusion des petites
hétérogénéités de densité électronique réparties au hasard au sein d’'une matrice [Uhlmann-90]. Si
d est la taille de ’hétérogénéité de densité, on aura diffusion du faisceau incident dans un angle 0
tel que d=A/(2sin@) ou A est la longueur d’onde du rayonnement X utilisé (0,92 A dans notre
cas). Les courbes expérimentales représentent I’intensité diffusée en fonction du vecteur de
diffusion q (A™) défini par q=4nsin/A (voir Figure 3-20).

On sait que la silice naturelle contient des défauts (essentiellement des bulles) en
quantité importante en comparaison avec la silice synthétique. Cependant, ces défauts sont de
taille importante (de I’ordre du pum a quelques dizaines de um), si bien qu’ils ne sont pas
visibles en diffusion centrale. Comme le montre la Figure 3-20, les résultats expérimentaux ne
permettent pas de mettre en évidence des différences de structure entre les silices naturelles
(échantillon ST10) et synthétiques (Spectrosil et SA).

Il en résulte qua Péchelle regardée (5 a 100 A) les différents silices étudiées sont
semblables. D’autre part, il est fort intéressant de constater que I’étape de sustentation réalisée
ne semble pas avoir eu d’influence sur Pordre a courte distance dans la silice : les courbes
d’intensité diffusée des échantillons sustentés spl et sal sont identiques a celles des échantillons
non sustentés spec2000-5 et ST10. Nous tenterons d’apporter une explication de ces

observations au Chapitre 5.

* Small-Angle X-Ray Scattering
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Icorrig

q[ang-1]

Figure 3-20
Diffusion aux petits angles (SAXS) realisée sur différentes qualités de verres de silice
(Spectrosil, ST10 et Sa). Les courbes représentent I’intensité diffusee (unité arbitraire) en
fonction du vecteur de diffusion g, pour une géométrie courte (5 & 50 A)

3.2.4.3.2.2 Observation des défauts a I’échelle du micron par tomographie a balayage laser”
Initialement développée au Japon au début des années 80, la tomographie a balayage
laser permet une analyse non destructive des défauts dans des échantillons massifs [Moriya-83].
Le Centre d’Electronique et Microoptoélectronique de Montpellier (CEM2) utilise cette
technique depuis le début des années 90 pour étudier les défauts dans différents matériaux, tels
que les semi-conducteurs ou les verres pour fibres optiques [Lopez-91][Blanc-95][Baniel-96]. La
tomographie a balayage laser repose sur la diffusion par des défauts d’inhomogénéité d’indice
optique, lorsque le milieu est traversé par un faisceau laser (Figure 3-21). Contrairement aux
techniques classiques d’observation microscopique, cette méthode permet de réaliser des
cartographies tridimensionnelles des défauts présents dans un échantillon massif. Cependant, si
elle permet la détection de défauts en faible concentration (de 'ordre de 100 défauts par cm?), elle
n’apporte aucun renseignement sur la nature et sur la taille réelle de ces défauts en I'absence
d’étalonnage. En effet, le facteur de diffusion dépend de plusieurs parameétres parmi lesquels la
taille, la différence d’indice par rapport a la matrice, la longueur d’onde... Malgré tout, si on fait
I’hypothese que tous les défauts sont de méme nature et ont la méme forme, alors, toutes choses
étant égales par ailleurs, la tache obtenue sur la cible de la caméra ne dépendra que de la taille du

défaut.

* Cette étude fait 'objet d’une publication [Gall-03]
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Principe de la tomographie a balayage laser
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Différentes qualités de verres de silice ont pu étre analysées par tomographie a
balayage laser dans le cadre de ce travail, en collaboration avec le CEM2. Les résultats obtenus
sont récapitulés dans le Tableau 3-4. Etant donné la taille (en réalité, le nombre de pixels) et la
forme des taches de diffusion observée, il est raisonnable de penser que tous les défauts
diffusants observés dans ces verres sont des micro-bulles. On sait que la silice naturelle (de type
ST10) contient une quantité non négligeable de bulles qui se forment lors de I’élaboration de ce
verre a partir des grains de cristal de quartz. Si la plupart d’entre-elles sont visibles a I'ceil nu, il
faut savoir que les fournisseurs ne donnent pas toujours de données relatives aux teneurs
typiques en bulles de leurs silices. De plus, les normes de classification des catégories de bulles
(par exemple la norme allemande DIN 58927) ne prennent généralement pas en compte les
bulles d’'un diametre inférieur a 80 um. Pour ces raisons, il nous est apparu intéressant de les

observer en tomographie.

Densité moyenne de défauts

Qualité de silice Volume investigué (mm?) diffusants (mm-)
naturelle (ST10) non sustentée 89 +/-2 8+/-2
naturelle (ST10) sustentée 86 +/-2 3+/-05
synthétique (Spectrosil) non . . . I
. 80 environ pas de défant diffusant détecté
sustentée
synthétique (Spectrosil) sustentée 80 environ pas de défant diffusant détecté
Tableau 3-4

Résultats des mesures de densité de défauts diffusants dans des verres de silice par
tomographie a balayage laser

On remarque que si les résultats obtenus confirment la teneur importante en bulles
dans la silice naturelle (environ 10/mm’), on ne détecte aucun défaut diffusant dans la silice
synthétique pour le volume investigué. Plus précisément, on peut affirmer la silice de qualité

Spectrosil comporte moins de 12 défauts (de taille supérieure au um) diffusants par cm’.

Drautre part, ces résultats laissent envisager que I'étape de sustentation pourrait
entrainer une légére diminution de la quantité de bulles dans la silice naturelle (3 défauts/mm’
contre 8 défauts/mm’). Etant donné lordre de grandeur de la viscosité de la silice a la
température de sustentation (10°-10° Pa.s a 1920°C d’apres la littérature), la seule force due a la
poussée d’Archimede ne permet pas de transporter les micro-bulles vers la surface de la goutte, a

I’échelle de temps du procédé (15 minutes a 1920°C). En effet, une bulle d’air de rayon R,
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immergée dans un fluide de densité p; et de viscosité 1, se déplacera par flottabilité avec une

vitesse [Bird-60] :

_Eprzg

=9 " (3-1)

f

ou g est I'accélération de la pesanteur et ou la densité de la bulle est négligée devant celle du

fluide. En prenant R = 10° m, p; = 2200 kg/m”’ et 1, = 10’ Pa.s, on a v; = 5.10"* m/s environ.

En outre, les courants de convection qui sont présents dans la goutte, du fait des
gradients de température existants en son sein, ne permettent pas non plus d’expliquer une
diminution de la densité de micro-bulles pendant la sustentation. En effet, pour le cas du régime

laminaire qui nous intéresse, la vitesse de transport convectif peut étre estimée par [Hart-71] :

A go; (AT)maX Ré Py
‘ MN¢

(3-2)

ou Ry est le rayon de la goutte de fluide (de lordre du cm), &, le coefficient de dilatation
thermique volumique du fluide, (AT)™ la différence de température a I'échelle de la goutte, et A
une constante qui dépend de la configuration géométrique, de l'ordre de 10° en pratique.
Typiquement, on estime que (AT)™ est de I'ordre de 50 K [Barbé-00], ce qui conduit, en prenant

R,=10"meta,=10°K", av. = 10" m/s environ.

En conclusion, ni la flottabilité, ni les courants de convection ne peuvent expliquer
une diminution de la densité de micro-bulles lots de la sustentation du verre de silice a2 1920°C,
en raison d’une viscosité trop importante. Cependant, méme si nous ne sommes pas en mesure
de proposer une explication théorique satisfaisante a I’heure actuelle, cette diminution de la
densité de bulles, observée expérimentalement en tomographie, nous semble significative.

Enfin, si les défauts diffusants observés apparaissent comme étant trés probablement
des micro-bulles, on remarquera que la tomographie a balayage laser n’a pas permis de mettre en

évidence de fissures ou de micro-fissures dans les échantillons de verre regardés.
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3.2.4.3.2.3 Perspectives : analyse du verre de silice par microscopie acoustique

Dans le but de confirmer ce résultat important’, des observations par microscopie
acoustique vont étre réalisées en collaboration avec le Laboratoire d’Analyse des Interfaces et de
Nanophysique (LAIN) de I’'Université Montpellier II. Si la limite de résolution atteignable par
I'imagerie acoustique est comparable a celle des méthodes optiques comme la tomographie (de
lordre de quelques um), les méthodes acoustiques permettent généralement d’obtenir des
contrastes plus forts dans des matériaux tels que les verres. En outre, ’étude engagée devrait
permettre de rechercher d’éventuelles inhomogénéités des propriétés mécaniques (vitesses de
propagation, module de Young...). De la méme facon qu’il n’a jamais été, a notre connaissance,
clairement montré quelle pouvait étre Iinfluence de micro-bulles sur Pamortissement interne,
nous ne connaissons pas leffet d’inhomogénéités des propriétés mécaniques dans les matériaux
possédant des facteurs de qualité tres élevés. Toutefois, cette étude nous est apparue intéressante
car la mise en évidence de telles inhomogénéités pourrait traduire la présence de contraintes

internes qui, elles, sont clairement identifiées comme étant dissipatives (voir Chapitre 5).

3.2.4.3.2.4 Mesures de biréfringence

Un matériau isotrope peut, lorsqu’il est soumis a des contraintes mécaniques, devenir
anisotrope, cela se traduisant par des inhomogénéités d’indice optique [Acloque-60]. Dans ce cas,
les vitesses de propagation de deux ondes électromagnétiques polarisées normalement seront

ifférentes ; le matériau est alors dit biréfrincent. On peut montrer que cette différence d’indice
différentes ; 1 t t alors dit biréfringent. On peut trer q tte diff d’ind

optique An est proportionnelle a la différence de contrainte AG :

An/n = CAc (3-3)

Dans le cas du verre de silice, on peut estimer la valeur de C, appelée constante photoélastique
(ou coefficient de Brewster), a 3.10"* Pa” environ [Aben-93].

Des mesures de biréfringence dans un verre de silice synthétique de qualité Suprasil 3
ont ¢été réalisées dans le cadre de ce travail. Le dispositif expérimental utilisé
(CEA-Gtrenoble/LETI/DTS/SCPC) est basé sur la mesure de I'angle limite de réflexion totale.
Sa description est donnée en Annexe 5.

Etant donné la profondeur de pénétration du faisceau utilis¢ (de l'ordre de la
longueur d’onde, soit environ 1 um) il est important de préciser que la mesure de biréfringence

est surfacique, puisqu’elle ne prend en compte qu’une épaisseur d’environ 1 pm. Or nous avons

“ 11 est bien connu que les fissures et/ou craquelures peuvent générer des niveaux d’amortissement interne trés
important, comme par exemple dans les céramiques [Ashby-89].
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montré précédemment que l'usinage et le polissage des échantillons entrainait une couche
surfacique de défauts dont DPépaisseur a été estimée a 20 um environ. Afin d’avoir une
information relative a la nature du verre regardé et non a son état de surface, nous avons envisagé
d’effectuer ces mesures de biréfringence également sur des échantillons apres attaque chimique

visant a éliminer cette couche surfacique de défauts.

Angle limite de réflexion 6.

Indice optique n

Polarisation TE Polarisation TM
Suprasil 3 (sutface apreés polissage) -25,55° +/- 0,02° -25,55° +/- 0,02° 1,4567 +/- 10
Suprasil 3 (surface attaquée 5 min) -25,55° +/-0,02° -25,55° +/-0,02° 1,4567 +/- 10+
Suprasil 3 (surface attaquée 20 min) (Etat de surface ne permettant pas d’effectuer la mesure)
Tableau 3-5

Mesure d’indice optique dans le verre Suprasil pour deux ondes polarisées a 0 et 90° (mesure
de biréfringence)

Comme nous I'avons montré, Iétat de surface du verre se dégrade rapidement au
cours de 'attaque chimique, pouvant a 'extréme entrainer un complet dépolissage. Si au bout de
5 min d’attaque, ’état de surface est encore suffisamment correct pour permettre la mesure, ce
n’est plus le cas pour des temps d’acidage plus longs. Il en résulte que les mesures de
biréfringence n’ont pu étre effectuées que dans la couche surfacique, et non dans le volume du
verre. Cette information partielle est toutefois intéressante car elle devrait conduire a une
estimation de I’état de contrainte dans la couche surfacique de défauts. Comme le montre le
Tableau 3-5, I'indice optique est mesuré avec une précision de 10, et il est le méme quelle que
soit la polarisation du faisceau incident, pour le verre non attaqué et attaqué 5 min. Cela signifie
que la biréfringence d’indice An/n en surface du verre Suprasil 3 est inférieure a 10* ce qui se
traduit, en utilisant la relation ( 3-3), par un niveau de contraintes de moins de 20 MPa. Ce
résultat nous parait logique puisque 'ordre de grandeur des contraintes générées par les outils de
coupe et/ou de polissage se situe plutét autour du MPa (voir Chapitre 5).

Enfin, signalons que la teneur admissible pour les contraintes internes dans un verre
de qualité optique se situe aux environs de 0,4 MPa [Zarzycki-82]. Il en résulte que pour pouvoir
détecter des niveaux de contraintes internes inférieurs au MPa, il faut étre capable de mesurer une

différence d’indice optique de 'ordre de 10°. Dans la pratique, on préférera mesurer une
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différence de trajet optique : un faisceau de lumicre sera d’autant plus dévié que le milieu qu’il
traverse présentera une inhomogénéité d’indice optique importante. De telles expérimentations
sont délicates et nécessitent la mise en place d’un banc d’interférométrie spécialement dédié a ce

type de mesure.

3.3-  Etude des propriétés vibratoires du saphir monocristallin

et de verres métalliques massifs

3.3.1- Etude expérimentale du saphir monocristallin

Comme on I'a vu au Chapitre 1, le saphir monocristallin peut étre un matériau
potentiellement intéressant en tant que résonateur mécanique a haut facteur de qualité. En effet, il
permettrait d’obtenir des facteurs de qualité de lordre de 10° i température ambiante, pour
certaines géométries particulicres [Bagdasarov-75]. Dans le cadre de cette étude, les facteurs de
qualité des échantillons en saphir ont été mesurés pour la géométrie test (disque-tige). Une
premicre série d’échantillons (d’épaisseur de disque 0,5 mm), élaborée dans le cadre de ce travail
par la technique du préformage local, a conduit a des valeurs de Q de lordre de 10° (voir
Tableau 3-6). Afin de déterminer si ces valeurs limitées étaient dues a un mauvais état de
surface, une deuxieme série d’échantillons a pu étre caractérisée. Pour ces échantillons
(d*épaisseur 0,7 mm), élaborés hors du cadre de ce travail de these, la qualité de I’état de surface
obtenue a été grandement améliorée, puisqu’elle est supérieure a celle des échantillons silice.
Malgré tout, les valeurs de Q obtenues pour cette deuxieme série sont beaucoup plus faibles que
celles des échantillons en silice : elles ne dépassent pas le million. Enfin, signalons que nous
n’avons pas observé d’'influence de 'orientation cristalline de I’échantillon sur les valeurs de Q
mesurées.

Cet amortissement interne important, que nous tenterons d’expliquer de fagon
théorique au Chapitre 4, associé a 'extréme difficulté d’usiner et de polir des formes complexes
en saphir, font que ce matériau présente un intérét limité pour la réalisation de résonateurs

mécaniques de faible épaisseur (de lordre du millimetre).
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Référence de

Fréquence du mode utile (Hz) Q (en millions) Epaisseur du disque (mm) Péchantillon

13 640 0,13 0,5 saphirl

15 024 0,12 0,5 saphirCT

14 088 0,15 0,5 170401

19 744 0,45 0,7 saph_assemb_1
19 402 0,57 0,7 saph_assemb_2
18 592 0,66 0,7 saph_assemb_3

Tableau 3-6

Facteurs de qualitée mesurés sur les échantillons disque-tige en saphir monocristallin

3.3.2- Etude des propriétés vibratoires d’un verre métallique

3.3.2.1 - Présentation des résultats

Comme nous P’avons vu au 3.1.2 - ’état de surface des échantillons bruts de coulée
n’étant pas parfait, un léger polissage a été effectué. Méme si la qualité de la surface obtenue est
moins bonne que celle des échantillons en silice et en saphir, elle nous a néanmoins semblé
acceptable pour permettre d’évaluer un ordre de grandeur pour le facteur de qualité du verre
métallique a base Pd (voir Tableau 3-7). En ce qui concerne le verre a base Zr, la synthese de
Ialliage amorphe a pu étre réalisée, mais les conditions de remplissage de la lingotiere lors de la

coulée n’ont malheureusement pas permis d’élaborer un échantillon de géométrie test.

Formule Q Fréquence du mode Référence de
(composition atomique) (en millions) (Hz) I’échantillon
Pd4oNijoCuszoP20 0,13 10 688 Pd_4_1
Tableau 3-7

Facteur de qualité mesuré sur un échantillon de géométrie test en verre métallique

3.3.2.2 - Discussion

Comme le montre le Tableau 3-7, Pamortissement intrinseque présenté par le verre
métallique regardé (base Pd) est bien supérieur a celui des verres de silice. Il convient toutefois de
rappeler que I’échantillon présente un état de surface en rien comparable a celui des échantillons

en silice. En effet, les conditions actuelles d’élaboration ne permettent pas un parfait remplissage
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de la lingotiere, si bien qu’il n’a pas été possible, a partir des échantillons coulés, d’obtenir une
géométrie parfaite, méme apres usinage et polissage. Cependant, le résultat de cette estimation est
important. En effet, aucune mesure d’amortissement n’a, a notre connaissance, été réalisée dans
les verres métalliques a température ambiante. On ne connaissait donc pas l'intérét que pouvait
représenter ces matériaux avant cette étude (voir Chapitre 1). De plus, méme si nous n’avons pu
déterminer quun ordre de grandeur pour la dissipation, nos expérimentations sur la silice et le
saphir ont montré que 'augmentation de QQ avec 'amélioration de la qualité de I’état de surface
¢tait bien réelle. En ce sens, nous pensons qu’un travail important de mise au point du procédé
sera nécessaire pour permettre d’obtenir des échantillons de qualité satisfaisante.

Meéme si les valeurs de QQ de ces matériaux n’atteindront jamais celles de la silice dans
nos conditions d’utilisation (nous en verrons la raison théorique au Chapitre 4), les verres
métalliques pourraient toutefois présenter un intérét, lié au fait que ces matériaux sont
conducteurs. En effet, on sait que Iexcitation et la détection de la vibration dans I'application
GRH est de type capacitive, et nécessite donc la réalisation d’un dépot métallique dans le cas ou
le matériau utilisé pour le résonateur est isolant. Cette étape de métallisation entrainant une
dégradation non négligeable du facteur de qualité, l'utilisation d’un matériau déja conducteur

pourrait étre intéressante.

3.4-  Conclusion de I’étude expérimentale

I’étude expérimentale réalisée sur la silice amorphe s’est orientée autour de deux
grands axes. Tout d’abord, il s’agissait d’évaluer les proprié¢tés vibratoires de différentes qualités
de verres, et plus particuliecrement de comparer leurs facteurs de qualité a des fréquences proches
de 10 kHz. Il a ainsi été montré que les silices synthétiques (de type Spectrosil et Suprasil)
présentent des amortissements intrinséques qui sont inférieurs a ceux des silices naturelles (de
type ST10 et Herasil) de pres d’'un ordre de grandeur. I’éventuelle influence de Iétape de
sustentation telle qu’elle a été réalisée n’a pas pu étre démontrée.

Par ailleurs, nous avons vu que 'obtention de facteurs de qualité allant du million a la
dizaine de millions n’était possible qu’a condition d’attacher une importance toute particuliere aux
¢tapes d’usinage et de polissage, et surtout d’effectuer un traitement de surface post-élaboration.
En ce sens, le protocole d’attaque chimique a l'acide fluorhydrique développé dans ce travail a
permis d’améliorer trés significativement les facteurs de qualité des échantillons en verre de silice.
D’une fagon générale, I'attaque chimique entraine la dissolution d’une couche surfacique de
défauts, générée lors les étapes d’usinage et de polissage, et permet de révéler les propriétés

intrinseques de la silice monolithique. L’amélioration du facteur de qualité est cependant difficile
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a prévoir de fagon quantitative. En effet, comme nous I'avons vu, certains parameétres dissipateurs
peuvent intervenir en cours d’attaque, telle que lexistence d’un mode parasite proche en
fréquence du mode utile, et dont la proximité peut varier en cours d’attaque. Enfin, de fagon plus
insidieuse, le polissage peut générer localement des perturbations dans le verre qui ne sont
révélées qu’apres attaque. Les échantillons qui présentent ainsi une surface dépolie localement
apres acidage présentent des facteurs de qualité moins élevés. Tous ces parameétres font qu’il est
tres délicat de prévoir d’'une part, la valeur du facteur de qualité immédiatement apres polissage,

et d’autre part sa valeur finale aprées acidage.

Enfin, nous avons essayé de comprendre d’ou provenaient ces différences de
comportement vibratoire. Pour cela, une série de caractérisations optiques, chimiques et
acoustiques a été effectuée. Il a ainsi pu étre mis en évidence que les silices synthétiques se
distinguaient des naturelles sur deux aspects : la concentration d’impuretés et la teneur en défauts
microscopiques (essentiellement des bulles). Au niveau des impuretés, on a vu que les verres
synthétiques contenaient des traces d’impuretés métalliques tres faibles (inférieures au ppm), mais
pouvaient contenir du chlore (entre 1 et 200 ppm selon les qualités) et des groupements OH
(usqua 1000 ppm) en quantité beaucoup plus importante que dans les silices naturelles. En
revanche, aucun défaut microscopique n’a pu étre observé dans la silice synthétique, a l'inverse
des silices naturelles qui contiennent des bulles (dont la taille observée est de 'ordre du pm) en
quantité importante. Enfin, a I’échelle nanométrique (typiquement 5 a 100 A), les différentes
qualités de silice étudiées sont parfaitement similaires.

Partant de ces observations, nous avons essayé de comprendre quels étaient les
phénomeénes qui peuvent étre reliés a une éventuelle limitation des propriétés vibratoires. Pour
cela, nous verrons au Chapitre 4 si les données de littérature peuvent répondrent a certaines de
ces interrogations. Enfin, nous avons tenté de développer quelques modeles théoriques, qui,
comme on le verra au Chapitre 5, permettent d’éclaircir un certain nombre de points n’ayant peu

ou pas été abordés dans la littérature.
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Chapitre 4 - Interprétation des résultats fondée
sur la littérature
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Au Chapitre 1 nous avons exprimé le facteur de qualité sous la forme d’'une somme
de termes indépendants relatifs a chaque source de dissipation dans le systeme. Un grand nombre
de mécanismes de dissipation a été identifié et décrit dans la littérature. Pour certains, on sait
évaluer Pordre de grandeur de la dissipation qu’ils génerent. Nous présentons dans ce chapitre les

mécanismes de dissipation pouvant limiter lintérét d’un matériau en tant que résonateur
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mécanique a haut facteur de qualité. Il serait trop exhaustif de décrire dans ce cadre chaque
mécanisme de dissipation rencontré dans les matériaux, ainsi nous ne développerons
volontairement pas les phénomenes d’amortissement relatifs aux matériaux ne pouvant permettre
d’atteindre des facteurs de qualité supérieurs a 10° tels que les polyméres, les céramiques

poreuses, le bois ou les métaux a forte teneur en dislocations par exemple.

4.1 - Transport irréversible sous Peffet d’un gradient de

température : thermoélasticité

4.1.1 - Origine de la dissipation

L’origine de cette source de dissipation [Zener-38] provient du fait qu’une contrainte
appliquée a un échantillon peut entrainer des différences de température a l'intérieur méme de
I’échantillon. I en résulte un flux de chaleur visant a annuler ces gradients de température. Ce
mécanisme irréversible conduit a une création d’entropie et donc a une dissipation d’énergie dans
le systeme (théoréme de Gouy-Stodola®). Considérons a titre d’exemple le cas des oscillations en
flexion d’une plaque encastrée a une extrémité et libre a son autre extrémité (voir Figure 4-1). 11
est possible d’évaluer I’énergie dissipée suite au transfert de chaleur (voir détails du calcul en
Annexe 7). Nous ne nous intéressons ici qu’au cas le plus important en pratique ou la période de

la vibration est tres faible devant le temps caractéristique associé au transfert de chaleur :

_ ~ (4-1)

avec :
Y : module de Young [Pa]

a : coefficient de dilatation thermique linéaire [K']
T : température [K]

D,, : coefficient de diffusivité thermique [m’.s]

C : chaleur spécifique par unité de volume [].K’l.m’3]

* Le lecteur intéressé pourra se référer aux ouvrages suivants : [Zener-38][Nowick-72][De Batist-72][Schaller-01].
# théoréme de Gouy-Stodola [Bejan-88] : « Whenever a system operates irreversibly, it destroys wotk at a rate that is

. ) , i . vk .
proportional to the system’s rate of entropy generation, that is: W, =-T,S;,”
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e : épaisseur de la plaque [m]

Avec ces notations, la condition définissant le régime des hautes fréquences (appelé également

régime quasi-adiabatique dans I’Annexe 7) s’écrit donc : @ » D, /e?

zone en compression

zone en tension

Figure 4-1
Oscillations en flexion d’une plaque : pendant une demi-période une zone est en compression
et se réchauffe, I’autre zone est en tension et se refroidit. La demi-période suivante, c’est
I’inverse.

Comme le montre 'équation (4-1), la dissipation Qj associée a la thermoélasticité

dépend de plusieurs parametres :

2
Dth

. . - a L. - , .
- les propriétés thermiques (Qjr oc ) et mécaniques (Qy oc Y) du matériau

- la géométrie du résonateur, via la longueur caractéristique sur laquelle s’établit le

1
gradient de température (Qjr oc )
€

1

, . . -1 , .

- la fréquence de vibration (Qy oc — pour le cas des hautes fréquences qui nous
(O]

intéresse dans les applications)

la température (Qg oc T)

Nous allons développer en détails I'influence de chacun de ces différents parametres

en réalisant 'application numérique de I’équation (4-1).

4.1.2 - Influence de la nature du matériau

, , . N , . . , . -1 .
Les données nécessaires a la détermination numérique de Q. sont fournies en

Annexe 9. Lapplication numérique de ’équation (4-1) montre que, toute chose étant égale par
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. .. . -1 . . L, .
ailleurs, la dissipation Qy, peut varier de plusieurs ordres de grandeur selon la nature du matériau

considéré (Figure 4-2): dans les métaux qui présentent un coefficient de dilatation et une
conductibilité thermique élevés, les niveaux de dissipation générés pourront atteindre des valeurs
importantes (de l'ordre de 10* 2 10 kHz dans le cas du cuivre 4 300 K pour une épaisseur de
1 mm), les rendant difficilement utilisables en tant que résonateur mécanique a haut facteur de
qualité (supérieur a 10°) dans nos conditions d’utilisation. Il est toutefois intéressant de constater
que le verre métallique a base Zr présente un niveau de dissipation thermoélastique relativement
faible en comparaison avec les métaux courants. Nous ne disposons malheureusement pas de
données concernant les constantes thermiques pour la famille de verres métalliques a base Pd ;
une perspective de notre étude est donc I'évaluation des propriétés physiques en général des
verres métalliques. Cependant, il est raisonnable de penser que la dissipation thermoélastique
dans ces matériaux sera de toute fagon bien supérieure a celle dans la silice amorphe. En effet, la

silice posséde un coefficient de dilatation et une diffusivité thermique tres faibles (respectivement
5,5.107 K" et 8,6.107 m2.s™), et présente donc des pertes thermoélastiques faibles : Qg < 107 a

10 kHz (Figure 4-2).

-1
Qi

1,0E-02
1OE03 |
1,0E-04 | T
1,0E-05 |
108064

1,0E-07 4

1,0E-08 4

1,0E-09 4

1,0E-10 4

a)

1,0E11

1 10 100

Fréquence (kHz)

Figure 4-2
Dissipation par relaxation thermoélastique dans le cas des vibrations de flexion d’une
plaque de 1 mm d’épaisseur, a 300 K (courbes théoriques)
a) silice amorphe ; b) verre métallique Zr-Ti-Cu-Ni-Be ; c) silicium ; d) quartz ; e) saphir ;
f) cuivre
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On remarque également que le saphir, matériau pouvant présenter des facteurs de

qualité tres élevés a basse température et pour des échantillons de diametre ou épaisseur

importante [Bagdasarov-75], présente un niveau de dissipation thermoélastique critique dans nos

conditions d’utilisation. Comparons a présent cette source de dissipation théorique avec les

résultats expérimentaux obtenus sur les échantillons en saphir, présentés au Chapitre 3. Comme

le montre la Figure 4-3, les faibles valeurs des facteurs de qualité expérimentaux mesurés sur les

échantillons disque-tige en saphir (Q < 10°) sont effectivement liées a limportance de la

dissipation thermoélastique dans ce matériau. Pour des résonateurs d’épaisseur plus importante,

on voit qu’il est possible d’obtenir des facteurs de qualité plus élevés, mais qui restent inférieurs

de plusieurs ordres de grandeur a ceux mesurés sur les échantillons en silice. Cela explique

pourquoi nous ne nous sommes pas focalisés sur le saphir dans le cadre de cette étude.

-1
Q%

1,0E-01

1,0E-02 -

1,0E-03 -

1,0E-04 -

1,0E-05 -

1,0E-06 -

1,0E-07 -

1,0E-08 -

1,0E-09 -

Pertes thermoélastiques théoriques (plaque d'épaisseur=0,5mm)

° Echantillon disque-tige (épaisseur=0,5mm) présentant un état de surface médiocre
------- Pertes thermoélastiques théoriques (plaque d'épaisseur=0,7mm)

m  Echantillon disque-tige (épaisseur=0,7mm) présentant un trés bon état de surface
————— Pertes thermoélastiques théoriques (tige de diamétre=4,5mm)

A Tige de diaméetre 4,5mm

1,0E10
1000

10000 100000

Fréquence (Hz)

Figure 4-3

Comparaison des facteurs de qualité expérimentaux obtenus sur le saphir avec la dissipation

théorique généree par thermoélasticité

Signalons enfin que, par rapport a la diffusivité thermique et au coefficient de

dilatation, les autres parametres physiques intervenant dans I’équation (4-1) tels que le module
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de Young ou la chaleur spécifique different relativement peu pour les matériaux considérés ici et

. . -1
interviendront donc peu dans les valeurs de Q.

4.1.3 - Influence de la géométrie du résonateur

La longueur caractéristique d sur laquelle s’établit le gradient de température a une
influence importante sur le facteur de qualité. Selon le cas, la longueur d représentera ’épaisseur
ou le diametre (cas des vibrations de flexion) ou la longueur (cas des vibrations longitudinales) de

I’échantillon considéré. Pour I'application GRH, d sera donc I’épaisseur du dome. I’équation
(4-1) montre que Qy oc 1/ d?, et silon tient compte du fait que pour le mode de vibration utile
®ocd [Lalanne-83][Fima-95], une diminution d’un facteur 10 sur I'épaisseur de la plaque aura
pour effet daugmenter Q, d’un facteur 1000... Il en résulte que la dissipation thermoélastique

constituera une limitation intrinséque importante pour les facteurs de qualité de résonateurs
vibrants de faible épaisseur, et notamment pour les performances des systémes miniaturisés (type

MEMS)).

4.1.4 - Influence de la fréquence

Dans le cas qui nous intéresse, ou la période de la vibration est treés faible devant le

temps caractéristique T,, = d° / D,, associé au transfert de chaleur (vibrations quasi adiabatiques),

on a vu que Q;} oC 1/ ®. Il en résulte que la dissipation thermoélastique doit diminuer quand la

fréquence augmente.

Notons que dans le régime des basses fréquences, dans lequel la période de vibration
: . I . 2 -1
devient trées supérieure a T, =d / D,,, on peut montrer que Qg oc ®. Les calculs sont

développés et discutés en Annexe 7.

* Micro Electro Mechanical Systems
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4.1.5 -

Influence de la température

L’influence de la température est délicate a prendre en compte de fagon rigoureuse

dans Pévaluation théorique de Q. En effet, tous les paramétres physiques intervenant dans

Pexpression de Q- varient avec T. D’aprés la relation (4-1), la dissipation thermoélastique

diminue quand la température décroit. Des mesures effectuées a tres basse température (~4 K)

sur certains matériaux tels le saphir [Bagdasarov-75], le niobium [Braginsky-85], I'aluminium

raginsky-85] ont permis d’obtenir des valeurs de facteur de qualité trés élevées (> 5.107). Pour
gINSKy p q

notre application, lintervalle de température a considérer s’étend de —40°C a 90°C, domaine

d’utilisation du GRH. Comme le montre la Figure 4-4, la dissipation thermoélastique dans la

silice varie peu dans cet intervalle de température et reste inférieure a 10”7 2 10 kHz. Les données

i s s : -1 .
numériques relatives a 'évaluation de Q" sont données en Annexe 9.

Q'
1,0E-08
------- 233K
T 300K
~~~~~ \
S 363K
S
1,0E-09 | \
‘"\ \
... _-\
1,0E-10 1 \\
1,0E-11 :
1 10

Fréquence (kHz)

Figure 4-4

Influence de la température sur la dissipation thermoélastique théorique d’une plaque en

silice amorphe en flexion (épaisseur 1 mm)

100
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4.2 -  Transport irréversible sous Peffet d’un gradient de

concentration

Il a été mis en évidence dans la littérature que la présence de zones en tension et en
compression peut modifier localement la distribution des impuretés présentes dans le systeme.
Les phénomenes de diffusion qui en résultent (on parle de diffusion sous contrainte) entraineront
de la méme fagon qu’au paragraphe précédent une création d’entropie et donc la dissipation de

I’énergie mécanique dans le systeme.

4.2.1 - Cas des verres d’oxydes

4.2.1.1- TeneurenOH

Lors de P’élaboration des verres synthétiques et naturels, il se peut que des molécules
d’eau se retrouvent piégées dans le réseau SiO,. L’insertion dune molécule H,O provoque
'apparition de deux groupements silanols Si-OH [Scholze-80] :

=5i-0-S8i= + HO — =S8i-0OH + HO-§i =

Il a été montré [Scholze-59] que 'eau dissoute dans le verre de silice n’existe que sous
la forme de groupements Si-OH libres (voir Figure 4-5). Cependant, en présence d’atomes
d’oxygene non pontants, il s’établit entre eux et les groupements OH des liaisons hydrogene. Les

groupements OH deviennent alors liés.

82



Chapitre 4 — Interprétation des résultats basée sur la littérature

\Siﬁn—ﬂéixu\ i.-ﬂ"'!'."“ﬂ—s’)

- I\ﬂ—- -~
. }i-—n 5 ‘ | 5\3“&‘,

i i -
gl § 0.255nm
{] 07> it A0 =
"\\ /5{ 1
[ = 0’ \uh.. - i
i | \".L }-I.._E ;‘l“'-l:l ...-5{"0 ~

\
\ groupement OH libre
forte trés forte

lisison per pomt hydrogéne

Figure 4-5
Description schématique du réseau de verre de silice contenant des groupements OH, d’apres
[Scholze-80] (les ions sodium ont été enlevés par rapport a la représentation originale afin de
ne pas alourdir le schéma)

Tout se passe finalement comme si ces groupements OH étaient fixés dans le réseau.
Ne pouvant par conséquent pas se déplacer, ils ne devraient pas entralner de phénomene
dissipatif de type diffusion ou diffusion sous contrainte. Cela est en accord avec les résultats
expérimentaux présentés au Chapitre 3, qui montrent que des variations de 1 a 1000 ppm de la
teneur en OH n’ont pas d’effet au premier ordre sur les facteurs de qualité et ne dégraderont pas
les performances des résonateurs acoustiques en silice. Par contre, soulignons que la présence de
groupements OH est beaucoup plus problématique du point de vue des propriétés optiques
[Kirchhof-87][Rose-98]. En effet, les liaisons Si-OH absorbent vers 2,7 um (voir en Annexe 3) ce
qui se traduira par un pic d’absorption pour cette gamme de longueurs d’onde qui correspond a

des fréquences de lordre de 10" a 10™ Hz.

4.2.1.2 - Teneur en impuretes (modificateurs de réseau)

Il a été montré dans la littérature [Martinez][Phalippou-83] que d’une facon générale,
I'adjonction d’oxydes modificateurs de réseau (type Li,O, Na,O, K,O, CaO...) dans les verres
d’oxydes (verres de silicates en particulier) fait apparaitre deux pics de frottement interne T et T,

a des températures proches de la température ambiante (voir Figure 4-6).
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Figure 4-6
Frottement interne dans un verre Na,O-3SiO; (pointillés) et dans un verre Na,O-Al,03-6SiO,
(trait plein) a 0,4Hz en fonction de la température, mesuré a I’aide d’un pendule de torsion
(d’apres [Doremus-94])

Origine du pic T, a basse température :

Le premier pic T, est attribué [Phalippou-83] a la diffusion sous contrainte des ions
alcalins contenus dans le verre. Ce pic de relaxation apparait a des températures inférieures ou
voisines de la température ambiante et pour des fréquences de 'ordre du hertz. On sait que dans
un verre, aucune périodicité n’existe au-dela des plus proches voisins. Ce désordre fait que, dans
les verres contenant des ions alcalins, ces derniers seront disposés dans des sites
thermodynamiquement non équivalents. On pourrait représenter ces ions comme étant situés
dans des puits de potentiel. Lorsque le matériau est soumis a une contrainte, I’ion alcalin pourra
passer dans un site voisin ou son énergie potentielle sera réduite. Cette diffusion sous contrainte
ne s’effectue que si I'ion alcalin regoit une énergie supérieure a celle nécessaire pour franchir la
barriere de potentiel séparant les deux niveaux.

II a été montré que lintensité de ce pic T, augmente avec lajout d’oxydes

modificateurs (type Li,O, Na,O, K,O, CaO...) dans le réseau SiO, (voir Figure 4-7).
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Figure 4-7
Influence de la concentration en oxyde d’alcalins sur la hauteur du pic de frottement interne
(Q™) dans un verre mixte SiO,-Na,O (d’aprés [Doremus-94]). Les différents symboles
correspondent aux résultats expérimentaux cités par R.H. Doremus.

L’influence de la présence d’alcalins sur 'amortissement dans les verres de silice est
donc clairement mise en évidence pour des teneurs de 'ordre du pour cent a quelques dizaines de
pour cents. En outre, il convient de rappeler que le pic d’amortissement de ce mécanisme se
produit a basse fréquence (0,5 Hz environ). Malheureusement, nous ne disposons pas pour ce
processus de dissipation de loi de variation de Q' en fonction de la concentration et de la
fréquence. Plutot que de nous livrer a des extrapolations hasardeuses, il nous est apparu
nécessaire de tenter d’estimer de fagon théorique un ordre de grandeur pour la dissipation dans
les domaines de fréquence et de concentration qui nous intéresse. Cette estimation sera détaillée

au Chapitre 5.

Origine du pic T, :

Comme dans le cas du pic T, l'origine du second pic de frottement interne, situé
entre 100°C et 250°C, est liée a la diffusion sous contrainte. Cependant, espece diffusante fait
encore 'objet d’'interprétations diverses dans la littérature. On sait aujourd’hui que I'eau dissoute
dans le verre participe a I’établissement de cette relaxation. Plusieurs auteurs ont montré que le
pic T, serait da a la présence simultanée d’ions alcalins, d’atomes d’oxygéne non pontants et de

groupements hydroxyles OH [Phalippou-83]. Les groupes hydroxyles, provenant de leau
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dissoute dans le verre, doivent étre liés aux atomes d’oxygéne non pontants par une liaison
hydrogene. L’entité structurale responsable de I'apparition du pic T, peut étre schématiquement

représentée par :

ou M représente le cation alcalin et ot la liaison hydrogéne est en pointillés.

Ainsi il a été montré qu'avec la diminution de la teneur en eau du verre, le second pic de
frottement interne s’atténue progressivement. Il disparait lorsque la teneur en eau est de quelques
ppm [Phalippou-83]. Enfin, il important de souligner que lintensité du pic T, est de fagcon

générale inférieure a celle du pic T).

4.2.2 - Cas des matériaux cristallins

L’influence des impuretés dans les matériaux cristallins a souvent été étudiée dans la
littérature, et notamment dans le cadre d’expériences de diffusion dans les métaux [Philibert-85].
Par exemple, lapplication d’une contrainte mécanique peut modifier la géométrie des sites
interstitiels d’une maille cristallographique, conduisant les atomes d’impuretés a sauter d’un site a
lautre. Ce phénomene, mis en évidence par J.L. Snock [Snoek-41], a notamment permis
d’observer la diffusion sous contrainte des interstitiels C, N, O dans les métaux cubiques centrés
(Fe, Nb, Cr, V,..). Ainsi dans le systeme Fe-C, on observe un pic d’amortissement a température
ambiante et a faible fréquence (0,5 Hz) [Martinez]. Ce phénomene est utilisé pour mesurer avec
précision les diffusivités d’impuretés dans les métaux a basse température. Par ailleurs, signalons
que des lois de variation Q' oc C, ont déja été observées expérimentalement, dans des alliages
de type Fe-C et Fe-N [Dijkstra-47].

L’effet Snoek décrit donc des phénomeénes de diffusion se produisant sur une tres
courte échelle de longueur (de l'ordre de la distance interstitielle) et relatifs a des impuretés de
faible diffusivité. A l'inverse, I'effet Gorsky peut étre observé lors du transport d’impuretés sous
Ieffet d’'un gradient de déformation, produit par exemple lors des vibrations de flexion de
plaques minces [Gorsky-35]. La fréquence de vibration devra étre suffisamment faible, et la
diffusivité des impuretés suffisamment élevée, pour que le transport se produise sur une échelle

de longueur de l'ordre de I’épaisseur de la plaque, et sur une durée de I'ordre de la période de
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vibration. Une application importante de ce phénomene est I’étude de la diffusion de ’hydrogene

dans les métaux.

4.3 -  Influence du gaz environnant : dissipation en régime
moléculaire
4.3.1 - Loi de variation de la dissipation

Indépendamment des mécanismes de dissipation décrits précédemment, qui étaient
directement liés a la nature du matériau constituant le résonateur, on observe que la présence de
molécules de gaz dans Denceinte du résonateur constitue une source de dissipation
supplémentaire. Un modele théorique d’évaluation de cet amortissement a été développé dans la
littérature dans le cas des vibrations d’un résonateur hémisphérique a basse pression [Fima-95]. A
basse pression, c’est-a-dire lorsque le libre parcours moyen des molécules de gaz est supérieur ou
égal a la dimension caractéristique de lenceinte (on parlera alors de régime moléculaire),
I'amortissement provient du transfert de quantité de mouvement du résonateur vers les molécules
de gaz qui frappent sa surface. En supposant que ces chocs sont élastiques et que la loi de
probabilité des vitesses moléculaires est donnée par la distribution de Maxwell-Boltzmann, Fima

obtient pour la dissipation :

2M. p
g il B 4-2
Qs nRT peo (42)

avec :
. . . -1

M, : masse atomique molaire du gaz [kg.mol ]

R : constante des gaz parfaits (R= 8,314].mol’1.K’1)

P : pression résiduelle du gaz environnant [Pa]
p : masse volumique du résonateur [kg.m”]

e : épaisseur du dome du résonateur [m)]

L’application numérique de I’équation ( 4-2 ) montre que pour une pression de

10~ mbar, amortissement d’un résonateur hémisphérique en silice (ayant une épaisseur de
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déme de 1 mm et vibrant 2 5 kHz) est de Pordre de 2.10°. Ainsi dans la pratique, il suffira de se

placer sous un vide secondaire tel que P <10™*mbar pour s’affranchir des pertes dues au gaz.

4.3.2 - Limitation du modele : régimes de pression, nombre de

Knudsen

I1 est important de souligner que ce modéle de dissipation n’est valable que dans une
gamme limitée de pression. En effet, lorsque le libre parcours moyen / des molécules de gaz
devient inférieur a la dimension caractéristique L. de l'enceinte, le milieu devra étre considéré
comme un fluide visqueux. Typiquement, la frontiere entre ces deux régimes peut étre estimée a

'aide du nombre sans dimension Kn, dit nombre de Knudsen [Dushman-62] :
Kn=//L (4-3)

le libre parcours moyen / étant estimable a partir de la théorie cinétique des gaz. Par convention,
le régime est dit moléculaire si Kn>1 et visqueux si Kn < 107 Dans notre cas, ou
I'environnement gazeux est 'air et ou les dimensions de enceinte sont de ordre de la dizaine de
cm, ce calcul conduit 4 Kn=10" pour P=3.10” mbar et Kn=1 pour P=3.10"* mbar a température
ambiante. Il en résulte que lorsque la pression dans enceinte sera supérieure a 10 mbar, le

régime ne pourra plus étre considéré comme moléculaire.

4.3.3 - Application a I’étude de I'influence de la présence d’électrodes

au voisinage du résonateur

Comme nous 'avons vu au Chapitre 1, 'excitation et la détection de 'amplitude de
vibration du dome de GRH se font par des électrodes situées au voisinage du résonateur. En
pratique, on observe que la présence de ces électrodes perturbe les oscillations de ’hémisphére,
dans le sens ou, pour une méme pression, le facteur de qualité mesuré est inférieur a celui obtenu
en l'absence d’électrodes. Evaluons a I'aide de I'équation ( 4-3 ) la fronticre entre les régimes
moléculaire et visqueux en présence d’électrodes. En prenant pour dimension caractéristique L

une longueur de 100 um (distance typique dome-électrode dans P'application GRH), il apparait
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L. . 2 . , . N

que l'on sera en régime visqueux (Kn < 107) lorsque la pression sera supérieure a 30 mbat, et en
régime moléculaire (Kn > 1) pour P < 0,3 mbar. La présence d’électrodes au voisinage du
résonateur a donc pour effet de déplacer la fronticre entre les deux régimes vers des pressions

plus élevées.

Qt

1,0E-01
1,0E-02 - el
1,0E-03 -
1,0E-04 | S
1,0E-05 - .
1,0E-06 - el

1,0E-07 A /
1,0E-08 -

1,0E-09 -

] - — - Q-1 gaz théorique (régime moléculaire)

1,0E-10 - ] Q-1 expérimental avec électrode (déme SAGEM)

1,0E-11 -

1,0E-12 : : : : : : : :
1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04
p (mbar)

Figure 4-8
Influence de la pression sur I’amortissement d’un résonateur hémisphérique entouré d’électrodes.
Confrontation des points expérimentaux (données SAGEM) avec la loi de variation de la dissipation
en régime moléculaire [Fima-95].

-1
molec oC P n

Comme le montre la Figure 4-8 , la loi de variation de la dissipation Q
régime moléculaire est en bon accord avec les données expérimentales fournies par SAGEM. On
constate également que Q' atteint une asymptote aux basses pressions, caractéristique d’un mode

de dissipation dominant indépendant de la pression.

On vient de voir que la validité du modéle théorique proposé par Fima pour
) . , . , . , . . L N
I’évaluation de 'amortissement en régime moléculaire ne peut étre vérifiée que dans le cas ou le
résonateur est entouré d’électrodes. En I'absence d’électrodes, le régime moléculaire correspond a
. s s N 4 A , ;. N
des pressions inférieures a 10™ mbar et ne peut étre observé expérimentalement. En effet, a ces
pressions 'amortissement n’est plus dominé par linfluence du gaz, mais par les mécanismes de

dissipation intrinseques au matériau constituant le résonateur. Par conséquent, il nous a semblé

89



Chapitre 4 — Interprétation des résultats basée sur la littérature

intéressant de développer un modéle d’évaluation de la dissipation pour les pressions plus

¢levées, caractéristiques du régime visqueux. Ce modele sera présenté au Chapitre 5.

4.4 -  Dissipation due a ’état de surface

4.4.1 - FEtat de lart : cas du verre de silice

Il a été montré dans la littérature que le facteur de qualité pouvait étre amélioré de
facon significative : une attaque chimique réalisée sur des échantillons en silice permet
d’augmenter Q de pres d’'un facteur 10 [Danchevskaya-95][Lunin-98]. D’apres les auteurs, les
étapes de polissage mécanique géneérent une couche surfacique de défauts, qui contient des
particules de verre et de matériau abrasif, ainsi que des microfissures et des contraintes sur une
épaisseur de quelques dizaines de microns. Il a été montré que l'attaque chimique a pour effet
d’éliminer cette couche pour ne laisser que la silice « monolithique », qui s’attaque beaucoup plus
lentement. Cependant, les mécanismes qui entrent en jeu dans la dissipation générée par cette
couche surfacique de défauts n’ont, a notre connaissance, pas été décrits de facon précise. Une
estimation théorique de la dissipation due a cette couche a toutefois été proposée dans le cas de
matériaux cristallins [Braginsky-85]. Selon les auteurs, I'usinage et le polissage générent, dans la
couche surfacique, des microcristallites d’orientation aléatoire entrainant des inhomogénéités
dans les flux de chaleur associés a la thermoélasticité. Il en résulte une dissipation thermoélastique
supplémentaire, dont I'intensité doit étre pondérée par le rapport entre le volume de la couche

surfacique de défauts et le volume total de I’échantillon.

4.4.2 - Attaque chimique du verre de silice

L’acide fluorhydrique, en solution aqueuse ou a I’état de vapeurs (il bout a 19,5°C)
mélangé a d’autre acides ou a des fluorures, est utilisé depuis longtemps pour I'attaque du verre
de silice. Depuis le XVII™ siécle il sert a le décorer, a le doucir, a le polir [Simons-50]. Les
réactions chimiques mises en cause, leur cinétique et leurs produits ont été bien décrits dans la
littérature [Suire-71].

La dissolution de la silice amorphe SiO, dans une solution aqueuse d’acide

fluorhydrique HF peut étre décrite de fagon simplifiée par la réaction chimique :
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SiO, + 6HF——H,SiF, + 2H,0 (4-4)

La réaction ( 4-4 ) décrit la libération d’un atome de silicium du tétracdre SiO, et
suppose donc que les quatre liaisons siloxanes (Si-O-8i) sont rompues. Cette réaction comporte
en réalité plusieurs étapes, comme par exemple la dissolution de ’acide faible (HF) en ions H', F-
et HF,. Les mécanismes détaillés des différentes réactions mises en jeu, ainsi que I’étape
cinétiquement déterminante, sont des phénomenes encore mal connus aujourd’hui [Spierings-93].
De méme, linfluence de Dagitation des solutions aqueuses lors de l'attaque n’a, a notre
connaissance, pas été clairement mise en évidence. En revanche, I'allure des figures d’attaque est
bien connue : la surface des échantillons de silice se transforme en cours d’attaque pour faire
apparaitre des crateres dont la surface latérale augmente progressivement en fonction du temps

d’attaque (Figure 4-9).

2) r—H1|—|u—u """ [
)
.

Figure 4-9
Evolution de la surface du verre de silice poli lors de I’attaque chimique
(d’apres [Spierings-71])
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Rappelons que les attaques chimiques réalisées dans cette étude (protocole
expérimental, vitesses et figures d’attaque), ainsi que les résultats obtenus en terme d’amélioration

du facteur de qualité ont été décrits de fagon détaillée au Chapitre 3.

4.5-  Autres mécanismes de dissipation

4.5.1 - Relaxation structurale

Les expériences de frottement interne réalisées sur la silice amorphe SiO, mettent en
évidence un pic de dissipation a basse température (40 K environ) dont I'intensité augmente avec
la fréquence [Fine-54], [Anderson-55]. Cet amortissement n’étant pas observé dans la silice
cristalline (quartz), les auteurs 'ont décrit comme le résultat d’une propriété particuliere a I’état
vitreux : la relaxation structurale. Le mécanisme retenu par les auteurs comme étant le plus
probable pour expliquer cette relaxation structurale est relatif au possible mouvement latéral des
atomes d’oxygeéne du réseau SiO, entre deux positions équivalentes au niveau énergétique

[Kobayashi-94] (voir Figure 4-10).

.,
/ o
- O |
] | {;:\J:’:Sim //
S|_ /Si Sle
1“"‘\-\. D
o
A - A
/ Si /10
SVTO o
) O
S
Figure 4-10

Relaxation structurale dans un réseau de silice amorphe engendrée par un déplacement
latéral des atomes d’oxygene
Méme si la dissipation générée par cette relaxation structurale est maximale a 40 K
environ, certains auteurs [Saulson-01] pensent que la limite théorique pour le facteur de qualité de
la silice pourrait étre liée a un résidu de ce pic de relaxation a température ambiante. II est
malheureusement trés difficile d’évaluer précisément I'importance de cette dissipation a
température ambiante. En utilisant les quelques données disponibles dans la littérature

[Anderson-55], on peut estimer que la fréquence du pic sera de 'ordre de 10" Hz et que

92



Chapitre 4 — Interprétation des résultats basée sur la littérature

lintensité de la relaxation sera de P'ordre de 107, En extrapolant aux fréquences proches de

10 kHz a partir d’une loi de relaxation de type Q" = A 5 (voir Chapitre 1), la dissipation

1+ (O)’C)
Q"' associée a cette relaxation structurale ne devrait pas excéder 10” a4 température ambiante.
Cependant il convient de garder a D'esprit que cette évaluation de 'ordre de grandeur de Q™' est
trés discutable et qu’a notre connaissance, aucune preuve expérimentale de 'importance de cette

relaxation a température ambiante n’a été apportée a ce jour.

4.5.2 - Dissipation par relaxation de phonons

Les vibrations thermiques d’un cristal peuvent étre quantifiées, le quantum d’énergie
étant appelé phonon [Kittel-83]. L’application d’une contrainte va modifier localement la
distribution des fréquences de vibration thermique, ce qui conduit a une dissipation par relaxation
vers un état stationnaire. La théorie de ce processus a été introduite en 1938 [Akhiezer-38] puis
développée par Bommel et Dransfeld (1960) [Bémmel-60]. L’expression la plus simple de ce

processus de relaxation est la suivante [Braginsky-85] :

Q! CTy? Ty
P pv? l+((m:ph)2

(4-5)

avece
C : chaleur spécifique par unité de volume [J.K"'.m”]
T : température [K]

~

Y : constante de Griineisen (caractérise les anharmonicités dans le réseau cristallin en vibration)
p : masse volumique de I’échantillon [kg.m™|

v : vitesse de propagation de 'onde sonore dans le milieu [m.s™]

T, : temps de relaxation des phonons [s]

7., peut étre reli€ a la conductivité thermique [Kittel-83] :

(4-6)

ph

k =%CV2DT

avece

k : conductivité thermique [W.m™". K]
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C : chaleur spécifique par unité de volume [J.K".m”]
vy, ¢ vitesse moyenne de Debye de propagation de 'onde sonore [m.s'] : 3 = 1 + 2 on v, et
3 3 3
Vo Vi V4

v, sont les vitesses de propagation de ondes longitudinales et transverses dans le milieu.

On rappelle que les données nécessaires aux applications numériques sont fournies en Annexe 9.
Méme si Pexpression ( 4-5) n’est pas rigoureusement exacte, elle permet d’avoir une

bonne estimation des pertes engendrées par ce processus. En combinant les relation ( 4-5 ) et

(4-6), on obtient pour la dissipation dans le domaine des fréquences proches du kHz (ot « 1) :

a1 3Tk (4-7)
ph ¥ V2V2 ®
p D

-1
Q ph

1,0E-05

Aluminium

1,0E-06 + —— — Saphir

1,0E-07 -

1,0E-08 -

1,0E-09 - ——

1,0E-10 - L ——T

1,0E-11

1,0E-12 -

1,0E-13 \
1 10 100

Fréquence (kHz)

Figure 4-11
Dissipation théorique par relaxation de phonons dans le saphir et I’aluminium a 300 K

Etant donné I'ordre de grandeur du temps de relaxation mis en jeu (‘I:Ph~10’12 s), ce

mécanisme entraine une atténuation notable (Q" supérieur a 107) dans le cas des ondes de

“ En toute rigueur cette expression n’est valable que pour le domaine ®t « 1 ou la longueur d’onde sonore est tres
grande devant le libre parcours moyen des phonons thermiques.
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fréquence supérieure au GHz, ou a trés faible température. Aux fréquences considérées (10 kHz)
et 4 température proche de Pambiante, Q" reste faible (de Iordre de 10™ pour le saphir, 107
pour l'aluminium) si bien que cette source de perte ne sera pas prédominante dans notre
application.

Enfin, Papplication numérique de la formule (4-5) pour le cas de la silice amorphe
donnerait, a température ambiante et dans la gamme de fréquence du kHz, une valeur de Q’lph de
Pordre de 10", Bien entendu, la prise en considération d’un tel mécanisme impliquant Iexistence
de phonons est tres discutable dans le cas d’un matériau comme la silice, ne possédant pas
d’ordre a longue distance. On peut cependant penser que, vu les ordres de grandeur mis en jeu,
ce mécanisme entrainerait dans la silice une dissipation négligeable devant les autres sources de

dissipation.

4.5.3 - Dissipation par relaxation d’électrons

Considérons a présent 'onde de vibration se propageant dans un cristal métallique.
L’onde peut entrainer une oscillation des cations métalliques du réseau, et donc générer des
champs électriques locaux variables, modifiant le mouvement des électrons non liés du systeme.
Si on tient compte du fait que ce gaz d’électrons possede, comme tout fluide, une viscosité
interne, le retour vers un état d’équilibre se fera avec une dissipation d’énergie [Nowick-72]. En
d’autres termes, la surface de Fermi qui délimite les niveaux d’énergie des électrons du systeme
dans I’état fondamental peut, sous I'effet d’'une contrainte appliquée, se déformer. Les électrons
occuperont alors des niveaux d’énergie supérieurs, laissant vides des niveaux d’énergie inférieurs,
par rapport a Iétat sans contrainte [Kittel-83]. Le retour vers un état d’équilibre se fera par
relaxation et le temps T nécessaire a cette relaxation peut étre relié a la conductivité électrique du

métal par la relation [Nowick-72] :

N, e2t (4-8)

avec:
o : conductivité électrique du métal [0 '.m™]

N, : nombre d’électrons par unité de volume [m~]
e : charge de I’électron [C]

m, : masse de I’électron [kg]
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Une expression de I'intensité de relaxation A relative a ce processus est donnée par

Nowick [Nowick-72]. Pour des vibrations transverses :

2
:1 N, m, V¢

A
5 pvi

(4-9)

ou vy est la vitesse de Fermi et v, la vitesse de propagation de 'onde transverse dans le milieu. En

associant les relations (4-8 ) et (4-9 ) on obtient une expression du frottement interne dans le

domaine du kHz (ot « 1), dans le cas d’une onde transverse :

1 28|:me0
Q57
pvie

avec

. . 1
g : énergie de Fermi [J] : € = Emevﬁ

p : masse volumique du métal [kg.m"]

(4-10)

On rappelle que les données nécessaires aux applications numériques sont fournies en Annexe 9.
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Q-lél
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Figure 4-12
Dissipation théorique a 300 K par relaxation des électrons aprés interaction phonons-
électrons dans I’aluminium et le cuivre

Nous retiendrons que cette source de dissipation, que I'on rencontre essentiellement
dans les conducteurs (et parfois semi-conducteurs), est de Pordre de 10” aux fréquences proches
de 10 kHz (Figure 4-12). La relaxation d’électrons sous leffet d’une contrainte mécanique
entrainera une dissipation notable (Q supérieur a 107) lorsque la fréquence des ondes sera de

lordre du MHz.

4.6 - Conclusion

Un grand nombre de mécanismes de dissipation ont été étudiés dans la littérature.
Pour certains, leur importance peut étre déterminée de fagcon quantitative, ce qui permet d’évaluer
Iintérét potentiel d’une famille de matériaux donnée. Notre démarche a été d’écarter dans un
premier temps les matériaux qui présentent des niveaux de dissipation trés importants (Q < 10°)
dans nos conditions d’utilisation : les polymeres, les céramiques poreuses, les métaux a forte
teneur en dislocations par exemple. Ensuite, parmi les matériaux qui devraient théoriquement
permettre d’atteindre des facteurs de qualité supérieurs a 10°, nous avons mis en évidence qu’il
existe un critére primordial dans la recherche de matériaux a haut facteur de qualité (Q > 10° : les
pertes générées par thermoélasticité. L’importance de la relaxation thermoélastique étant

étroitement liée aux propriétés thermiques, il apparait que seuls les matériaux possédant un
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coefficient de dilatation et une diffusivité thermique peu élevés présenteront des pertes

thermoélastiques faibles. C’est pour cette raison que la silice amorphe (o0=55.107K™;

D,, =8,6.107"m?s™) est, a notre connaissance, le matériau pour lequel limportance de la

relaxation thermoélastique est la plus faible a température ambiante, ce qui la rend extrémement
intéressante pour la réalisation de résonateur a haut facteur de qualité. Nous avons également
montré qu’a trés basse température (4 K environ) certains matériaux tels que le saphir, le niobium
ou laluminium, présentent des niveaux de dissipation thermoélastique faibles, leur permettant
d’atteindre des facteurs de qualité trés élevés (>5.10"). De plus, Iétude théorique de la
thermoélasticité est intéressante car elle permet, comme on le verra au Chapitre 5, de rendre
compte d’autres sources de dissipation potentielles, telle que la présence de contraintes résiduelles
par exemple. Enfin, a basse température, la silice amorphe présente un pic de dissipation attribué

a la relaxation structurale (40 K environ).

D’autre part, nous avons vu que de nombreuses mesures de frottement interne ont
visé a mettre en évidence l'influence des cations alcalins dans les verres de silice. D’une fagcon
générale, l'introduction d’oxydes modificateurs du réseau SiO, dans le verre de silice entraine
I'apparition de pics de relaxation dont I'intensité est liée a la teneur en alcalins. Il apparait ainsi
deux pics T, et T, a des températures proches de 'ambiante et pour des fréquences de 'ordre du
hertz. La teneur en eau dissoute dans le verre joue un role dans lintensité du second pic de
relaxation T,.

Malheureusement, alors que 'influence des cations alcalins est clairement démontrée
lorsque leur concentration est telle que les pics d’amortissement générés sont importants (Q™ de
Pordre de 10 2 107, le cas des faibles teneurs en impuretés (de I'ordre du ppm) est beaucoup
moins renseigné. Les études les plus significatives réalisées dans le domaine des hauts facteurs de
qualité [Fraser-68][Startin-98] ont permis de mettre en évidence que les silices naturelles
présentent de fagon quasi systématique des facteurs de qualité inférieurs a ceux des silices
synthétiques. Cependant, le role des impuretés dans ces observations n’a pas été clairement
démontré. En effet, les silices naturelles et synthétiques sont obtenues par des procédés
radicalement différents (voir Annexe 1). Par conséquent, les différences entre les facteurs de
qualité mesurés peuvent tout aussi bien provenir des impuretés que de la présence éventuelle de
défauts structuraux (microfissures par exemple) ou de niveaux de contraintes résiduelles qui
pourront varier d’'une qualité de silice a autre. Dans le but d’apporter quelques éclaircissement a
ces nombreuses incertitudes, nous avons développé des modeles théoriques qui sont présentés au

Chapitre suivant.
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Comme nous I'avons vu au Chapitre 4, de nombreux phénomenes de dissipation ont

été décrits de fagon détaillée dans la littérature. Pour certains d’entre eux, il est possible d’évaluer

Iamortissement qu’ils génerent, et de comprendre ainsi pourquoi certaines familles de matériaux

se révelent étre plus intéressantes que d’autres pour la réalisation de résonateurs mécaniques a

haut facteur de qualité (Q > 10°. Cependant, si certains mécanismes de dissipation (comme la

thermoélasticité) permettent effectivement, pour une famille de matériaux donnée, d’évaluer un

ordre de grandeur pour la valeur maximale de Q, les données de la littérature ne permettent pas

toujours d’expliquer les écarts entre les valeurs de Q théoriques et celles mesurées

expérimentalement (voir Chapitre 3). Par exemple, nous avons vu que la thermoélasticité

permettait d’évaluer la dissipation générée lors des vibrations de flexion. Pour certains matériaux
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(comme le saphir) cette dissipation peut étre prédominante devant les autres sources
d’amortissement, et donc imposer la valeur du facteur de qualité. Dans d’autres matériaux

(comme la silice amorphe), le niveau de dissipation due a la thermoélasticité est trés faible
(Q'=10" environ) et ne permet pas dexpliquer les facteurs de qualité mesurés

expérimentalement (Q'=10" environ). Il est alors nécessaire d’identifier et d’évaluer I'ordre de
grandeur de la dissipation générée par ces phénomeénes qui limitent les propriétés vibratoires.

Nous tenterons par conséquent de développer dans ce Chapitre des modéles
permettant d’évaluer la dissipation générée par des processus qui n’ont, a notre connaissance, pas
été détaillés dans la littérature. I’objectif de ces modeles théoriques est de répondre aux
interrogations soulevées lors de 'analyse des résultats expérimentaux présentés au Chapitre 3 :
pourquoi les facteurs de qualité de la silice sont-ils inférieurs aux valeurs prédites par la
thermoélasticité ? Pourquoi I'amortissement dans les silices synthétiques est-il inférieur a celui
dans les silices naturelles ? Pourquoi I'étape de sustentation ne permet-elle pas d’améliorer les
propriétés vibratoires ? Quelle est la véritable influence des impuretés a I’état de trace dans le
verre ?

Enfin, nous présenterons un modele permettant d’évaluer Pordre de grandeur de la
quantité d’énergie dissipée par viscosité dans le gaz environnant un résonateur hémisphérique. Ce
modele permet d’expliquer les variations du facteur de qualité observées lorsque la pression varie,

dans un domaine compris entre 10~ mbar et 1 bar.

5.1- Evaluation de la dissipation liée a la présence de

contraintes résiduelles

5.1.1 - Description du modele

On rappelle que le principe de la thermoélasticité est de relier le champ de
déformation (ou de contrainte) d’un solide, au gradient de température pouvant exister en son
sein (voir Chapitre 4 et Annexe 7). Connaissant I'expression du gradient de température, on sait
évaluer la dissipation liée au transfert de chaleur par conduction, et donc, 'expression du facteur
de qualité.

I’idée du modele que nous présentons ici est de superposer au champ de contrainte
o engendré par la vibration, une distribution de contrainte supplémentaire o, liée aux procédés

d’élaboration du verre et/ou d’usinage-polissage des échantillons. I’approche est volontairement
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simpliste, I'idée étant d’identifier des mécanismes plutoét que de calculer de fagon précise un

amortissement. Par ailleurs, le champ de contrainte n’est pas une donnée « facile » a mesurer.

Intéressons-nous au cas des vibrations de flexion d’une plaque. La déformation

«vraie » &y de la plaque de module de Young Y peut alors s’écrire :

_ Og +0, (5-1)

SV
Y

Par analogie avec la relation donnée par Landau [Landau-67] exprimant l'augmentation de
température causée par la flexion, on aura pour le domaine des hautes fréquences (10 kHz) qui

nous intéresse :

aT (5-2)

AT=(1-1,)= Do, o)

ou a et C sont respectivement le coefficient de dilatation thermique et la capacité calorifique par

unité de volume.

Hypotheses :

On suppose, d’une part, que les variations de &, sont de 'ordre de grandeur de la valeur typique
G,, et dautre part, que les contraintes causées par la flexion sont négligeables devant les

contraintes intrinseques liées aux procédés d’élaboration : 6, < G;.

On aura dans ce cas :

5-3
AT~ %5, (>3)
C

L’énergie dissipée par unité de temps et de volume, lors du transfert par conduction s’écrit [Gié-

91]:

(5-4)

ou V est Popérateur nabla et k la conductivité thermique [W.m . K.
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A ce stade, une simplification consiste a réaliser dans la relation ( 5-4 ) une analyse des ordres de
grandeur. Si on appelle d la distance caractéristique de variation spatiale du phénomene considéré
(ici la variation de la contrainte de sa valeur typique a zéro), il est possible de remplacer dans le
terme nabla les opérateurs de différenciation par une division par d [Bejan-84]. On obtient alors

pour I’énergie dissipée :

ka’Ts,”
C%d?

Par ailleurs, la densité moyenne de ’énergie mécanique totale pour l'unité de volume considérée
peut s’exprimer par €, ~ po°U> ot u, est Pamplitude de vibration [Landau-67]. En rappelant que
E

oE,

L 1 s -1
la dissipation Q" s%écrit sous la forme Q7 =

avec EZIédV et E, :jéo dV, et en
v v

considérant que le rapport entre le volume ou se produit la dissipation et le volume total s’écrit

d/e, il vient :

o ka?Ts,? (5-5)
T c? o’pujed
avec u, Pamplitude de vibration [m] et e épaisseur de la plaque [m]. On notera que la dissipation

est proportionnelle au carré de la contrainte. L’application numérique aux vibrations de flexion

(u,~10°m ; ©~27m.10*rad.s ') d’une plaque en silice d’épaisseur 1 mm donne :

.50 (56)

ou [0,]=Pa et [d]=m.

Nous avons vu au Chapitre 3 que les facteurs de qualité obtenus pour les échantillons en silice
étaient de 'ordre de 10° avant acidage. D’autre part, I’épaisseur de la couche surfacique perturbée
apres I'usinage et le polissage a été évaluée a 20 um environ. En utilisant la relation ( 5-6 ), on
peut estimer I'ordre de grandeur de la contrainte générée lors des étapes d’usinage-polissage a
1,5 MPa environ, ce qui nous semble étre une estimation plausible. Le modele nous parait donc
satisfaisant pour expliquer la limitation en facteur de qualité des échantillons avant attaque

chimique.
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Un autre intérét de ce modele est d’expliquer pourquoi les valeurs de Q obtenues sur
nos échantillons en silice ne dépassent pas 10" en ordre de grandeur aprés acidage. On estime que
suite aux procédés d’élaboration du verre de silice, les contraintes thermiques résiduelles se
situent autour de 0,35 MPa pour une silice de qualité optique et 2,6 MPa pour un verre a vitre
[Zarzycki-82]. En supposant ces contraintes réparties sur I’épaisseur de la plaque (en toute
rigueur, le profil de contrainte thermique est parabolique : voir Annexe 1), I'ordre de grandeur de
la valeur de Q obtenue par la relation ( 5-6) se situe vers 10° pour le verre optique et 10° pour le
verre a vitre (Pépaisseur est prise égale a 1 mm), ce qui est en relativement bon accord avec les

valeurs mesurées expérimentalement.

5.1.2 - Discussion

Validité de ’hypothese :

L’ordre de grandeur des contraintes résiduelles 6; que nous venons d’évaluer se situe autour du
MPa. Déterminons a présent 'ordre de grandeur de la contrainte élastique générée dans la plaque
par sa vibration de flexion. Le profil de cette contrainte est linéaire sur I’épaisseur e de la plaque
et sa valeur maximale peut étre estimée par la relation [Landau-67] ¢ = Yuse/(2L?) ou L est la
largeur de la plaque, Y le module de Young et u, 'amplitude de vibration. En prenant L=1 cm,
e=1 mm, Y=73 GPa et u,=10° m, cette relation donne pour G une valeur typique de 0,35 MPa
pour les vibrations de la plaque en silice. Cette contrainte de flexion étant inférieure aux
contraintes résiduelles o, les expériences réalisées sont dans le domaine de validité du mode¢le.

En conclusion, tout en gardant a Pesprit le caractere simpliste de notre mode¢le, il est
intéressant de noter qu’il permet d’évaluer I'ordre de grandeur des contraintes générées en surface
lors des étapes d’usinage-polissage, qui limitent les propriétés vibratoires. D’autre part, ce modele
a Pavantage de proposer une explication au fait que les valeurs de (Q mesurées dans la silice (apres

attaque) n’atteignent pas les valeurs théoriques données par la thermoélasticité (de I'ordre de 10°).

5.2 - Application a I’étude de Pinfluence de la sustentation

Les résultats expérimentaux présentés au Chapitre 3 montrent que Iétape de
sustentation réalisée lors de ’élaboration des échantillons n’a pas permis d’améliorer les valeurs
de facteur de qualité de facon significative. Dans lhypothese ou ce sont les contraintes
intrinseques qui limitent les propriétés vibratoires, cela signifie que I'étape de sustentation n’a pas

permis de modifier lintensité des contraintes thermiques par rapport aux barreaux de silice
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approvisionnés. On estime qu’a la température de recuisson (environ 1100°C pour la silice
Spectrosil), le verre est libéré de ses contraintes internes en 15 minutes environ, tandis qu’a la
température de tension (990°C pour la Spectrosil) cette élimination nécessiterait environ 2 a
3 heures [Scholze-80]. Etant donnée la température de travail lors du processus de sustentation
(1920°C), on peut supposer que les contraintes initialement présentes dans les barreaux
approvisionnés sont compleétement relaxées au cours du maintien en température. S’il reste des
contraintes internes apreés I'étape de sustentation, c’est donc qu’elles sont générées lors du
refroidissement du verre. En effet, selon Zarzycki, les contraintes thermiques apparaissent
majoritairement lors du refroidissement pour des températures comprises entre les points de
recuisson et de tension [Zarzycki-82]. S’il est extrémement difficile d’obtenir de la part des
industriels verriers des détails concernant les procédés d’élaboration de leurs silices, on peut
toutefois estimer que lors d’un recuit optique fin dans I'industrie, les vitesses de refroidissement
ne doivent pas excéder 0,7°/min entre les points de recuisson et de tension [Zarzycki-82]. Pour
un recuit optique courant, elles sont de lordre de 5°/min. Il convient de rappeler (voir
Chapitre 3) que lors de I’étape de sustentation, les vitesses de refroidissement sont d’environ
100°/min entre les points de recuisson et de tension. On devrait donc s’attendre a une
dégradation des propriétés vibratoires pour les échantillons sustentés. En fait, nous pensons que
C’est moins la vitesse de refroidissement qui importe directement, que la présence d’'un gradient
de température induit par ce refroidissement. Ainsi, on introduira inévitablement des contraintes
thermiques si la distribution de température n’est pas homogene a I’échelle de I’échantillon, et ce
méme pour des refroidissements infiniment lents. Inversement, si la vitesse de refroidissement est
rapide mais qu’il y a un faible gradient de température dans ’environnement de I’échantillon, on
peut supposer que I'introduction de contraintes thermiques sera minimisée. On comprend ainsi
que les processus intervenant dans Détablissement de ces contraintes thermiques sont
extrémement délicats a estimer quantitativement. En outre, le développement d’un modele a
'aide d’outils de simulation numérique ne permettrait probablement pas de résoudre le probleme
puisqu’il faudrait pour cela connaitre précisément la distribution de température a I’échelle de
I’échantillon. Or, la mesure de température par pyrométrie est entachée d’une erreur supérieure a
20°C. 11 est toutefois possible d’estimer I'ordre de grandeur de ces gradients de température lors
du processus de sustentation. En utilisant les résultats de Barbé [Barbé-00], nous trouvons que,
pour le verre de silice a2 1900°C, ’écart de température a échelle de la goutte doit étre d’environ
50°C. Partant de cela, on peut évaluer les contraintes thermiques qui prendront naissance lors du

refroidissement (d’aprés [Manson-67][Timoshenko-41]) :
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(>-7)

ou le gradient de température est de I'ordre de 50 K.cm™ et le rayon R de la goutte est de 1 cm. 11
vient pour la silice ((x:5,5.10'7 K'; v=0,17; Y=73 GPa) : 6., ~ 1,5 MPa. Ce résultat, obtenu
de facon tout a fait fortuite, est important car il laisse supposer que lors du refroidissement en
sustentation, on introduit des contraintes thermiques dont l'ordre de grandeur est comparable a
celui des contraintes initialement présentes dans les barreaux approvisionnés. Cela permettrait
d’expliquer pourquoi I’étape de sustentation, telle qu’elle a été réalisée dans cette étude, ne permet

pas d’améliorer les facteurs de qualité vibratoire.

Perspectives pour I’élaboration en sustentation :

Puisque l'introduction de contraintes thermiques, intervenant inévitablement lors des procédés
d’élaboration des verres, semble jouer un role important dans 'amortissement interne, il serait
intéressant de poursuivre ce travail en apportant une attention toute particuliere aux conditions
de refroidissement. En ce sens, des modifications prévues pour le dispositif d’élaboration par
sustentation ont déja été engagées. La géométrie envisagée pour le diffuseur devrait permettre de
limiter les effets liés au rayonnement (voir Figure 5-1), conduisant a minimiser les gradients de
température a I’échelle de la goutte. En réduisant en parallele la vitesse de refroidissement de
facon significative dans la zone critique de température (que 'on pourrait estimer a 1200-900°C),
I'introduction de contraintes thermiques devrait étre amoindrie. On a vu que notre modcle
permet de prédire pour la dissipation une loi de variation en Q' oc &;” (voir relation ( 5-6)), ce qui

permettrait d’espérer une amélioration significative des facteurs de qualité.
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Echantillon
de verre

25

55,69

36,75

™~ Diffuseur

tungstene

Figure 5-1
Modification de la géométrie du diffuseur pour I’élaboration de verres sustentés a faible
teneur en contraintes thermiques (les dimensions indiquées sont en mm)

5.3-  Transport irréversible sous I’effet d’un gradient de

concentration

Nous avons vu au Chapitre 3 que les silices naturelles présentaient de fagon générale
des facteurs de qualité vibratoire moins élevés que ceux des verres synthétiques. En parallele nous
avons mis en évidence des différences de teneurs en impuretés entre ces deux types de verres. Les
silices naturelles (type ST10) contiennent des impuretés (essentiellement des métaux) en quantité
importante : 20 ppm d’aluminium et des teneurs en métaux de transition et alcalins de Pordre de
quelques ppm. Par contre, elles contiennent peu de OH. Les silices synthétiques présentent quant
a elle des teneurs en impuretés métalliques tres faibles (de 'ordre du ppb d’apres les fournisseurs),
mais peuvent présenter des teneurs en chlore variant de 1 a 200 ppm selon les procédés utilisés
pour I’élaboration. Les concentrations en OH peuvent également atteindre des valeurs tres
importantes (1000 ppm) selon les qualités. Si, comme nous l'avons vu au Chapitre 4, les
groupements OH ne doivent pas entrainer de dissipation par diffusion ou diffusion sous
contrainte (ils sont fixés au réseau), le probleme de I'amortissement lié a la diffusion des
impuretés métalliques et chlorures ne peut étre résolu a partir des seules données de la littérature.

En ce sens, il nous a paru nécessaire de proposer une estimation théorique pour lordre de
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grandeur de la dissipation générée lors du transport d’impuretés dans les verres d’oxydes. Si cette
estimation concerne la diffusion de n’importe quelle espéce mobile, nous avons pris pour les

applications numériques exemple d’impuretés de type Na" dans le verre de silice.

5.3.1 - Expression de la création d’entropie

La théorie prévoit qu’a un gradient de concentration peut étre associé un mécanisme
de transport par diffusion qui est dissipatif. En utilisant le formalisme de la thermodynamique des
phénomenes irréversibles [De Groot-59][Prigogine-68], il est possible d’évaluer la création
d’entropie associée au transport d’impuretés. Dans ce cas, la création d’entropie $ par unité de

temps et de volume peut se mettre sous la forme du produit du flux j, associé au transport de

Pimpureté k, par la force motrice X, pour le transport :
S= _jk 'Xk %)

D’autre part, le flux J, peut se mettre sous la forme d’une somme de deux termes [Philibert-85] :

jo =-D,VC, +(V)C, (5-9)

- le premier terme correspond au transport diffusif, proportionnel au gradient de

concentration : J, =—D,VC, (Loi de Fick) avec D, le coefficient de diffusion de I’espéce k
dans le systeme considéré
- le deuxieme terme correspond au transport convectif sous leffet d’une force extérieure

imposant un mouvement d’ensemble a la population d’une espece

Il convient de garder a esprit que bien souvent, les coefficients de diffusion D, dans
les solides sont trés faibles 2 température ambiante (ordres de grandeur: 107 m2s"' pour les
impuretés interstitielles C et N dans les métaux Fe-C et Fe-N [Weller-96], et 10°-10"° m2.s™ pour
la diffusion de sodium dans le verre de silice [Tian-01]). Par conséquent, il est raisonnable de
supposer que les gradients de concentration pouvant exister initialement dans I’échantillon seront
relaxés sur une échelle de temps bien supérieure a celle de la caractérisation vibratoire. Dans ces
conditions, seule I'influence du flux convectif sera prise en compte dans notre évaluation de la

création d’entropie. En d’autres termes, s’il y a dissipation, c’est parce qu’un transport peut se
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produire sous Peffet de I'application d’une force extérieure, qui peut étre liée par exemple a des
contraintes de flexion ou a la présence d’un champ électrique. Le terme associé au flux non
convectif dans la relation ( 5-9) sera donc nul, et nous exprimerons la vitesse d’ensemble pour le

flux convectif sous la forme [Adda-90] :

= 5-10
() = Fk[;k (5-10)

ou F est la force extérieure appliquée (par atome) et k la constante de Boltzmann (k=1,38 J.K™).

Enfin, la force motrice f(k pour le transport prendra dans la relation ( 5-8 ) la forme [Gié-91] :

Xk:_ﬁ(ﬁj (5-11)

ot 1, est le potentiel chimique de Pespéce k. Soit, pour un systéme idéal ot p, = uy +RTInX,

(avec x, la fraction molaire d’impureté k) et en 'absence de gradient de température :

RS (5-12)
X, =-R—*
Xy
Vx, VC —
D’autre part, on peut montrer que —% =—% avec X, =C, /C (C, étant le nombre de moles
X k

d’impureté k par m’ et C le nombre de moles de SiO, par m’).

On aura donc pour la création maximale d’entropie :

D, (5-13)

S~—N,F
T

ve|
ou N, est le nombre d’Avogadro (N,=R/k=6,022.10* atomes/mol).

Nous allons maintenant procéder a une analyse des ordres de grandeur des termes F et HVCKH

pour estimer quantitativement la dissipation énergétique.
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5.3.2 - Estimation de la force extérieure

I1 est possible d’évaluer la force extérieure intervenant dans le processus de diffusion
sous contrainte. On a vu précédemment qu’une valeur typique de la contrainte dans une plaque

en flexion était donnée par [Landau-67] :

~Yuee (5-14)
2L?

(@)

Dans le cas des vibrations de flexion d’amplitude u,=1 um d’une plaque en silice d’épaisseur
e=1 mm et de largeur L=1 cm, les contraintes maximales générées dans la plaque sont de
0,35 MPa environ. On peut ainsi estimer 'ordre de grandeur de la force F exercée sur un cation

de rayon r=1 A typique de celui d’une impureté Na* [Bernard-90] :

F=4nr’c (5-15)
F~10™N

5.3.3- Estimation du gradient de concentration

Dans le cas ou le transport d’impureté par diffusion peut étre négligé devant le flux

convectif, on pourra écrire ’équation de conservation sous la forme :

Se=v((we.) o

Insistons sur le fait que, contrairement au cas de la thermoélasticité ou la flexion introduisait
directement une source de chaleur, le processus est ici indirect : la flexion conduit a favoriser les
sauts de I'impureté dans une direction privilégiée, mais le transport est limité par la cinétique de

diffusion.

A ce niveau, une analyse volontairement simpliste des ordres de grandeur consiste a considérer
que :

1) la vitesse d’ensemble est constante sur ’épaisseur e de la plaque
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2) les variations de C, se font sur I’échelle e et sont faibles par rapport a C, (concentration

initiale pour 'impureté considérée)

Si Pon note AC, la différence de concentration induite a I'échelle de I’épaisseur de la plaque, on

peut écrire :

H—» H (ACk) <V>C0 (5-17)
5.3.4 - Evaluation de la dissipation

Il est a présent possible d’évaluer numériquement 'ordre de grandeur de Iénergie
dissipée par unité¢ de temps et de volume lors de la migration sous contrainte des impuretés de
type Na" dans le verre de silice :

La création d’entropie ( 5-13) s’écrit :

. DIN,F’C, (5-18)
°= okT?e?

Par ailleurs, on rappelle que la densité d’énergie moyenne totale pour l'unité de volume

E
considérée peut se mettre sous la forme €, = po’U’ [Landau-67], et que Q' = ‘ ‘ avec
0
E, =Ie0 dV et E:Iedv.
v v
Cela donne pour le facteur de qualité :
4 DEN,FC, (5-19)

 kTe?pule’

Application numérique :

En utilisant les valeurs suivantes :
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D, ~ 10" m*s"

F~10"“N 1l vient :

N, ~ 6,02.10® atomes.mol’! 4 101 Co

e~10°m Q =10~ (5-20)
p ~ 2200 kg.m”

u, ~ 10" m avec [C)] = mol.m” et [®] = rad.s™

C, Na") % at 10

C, Na") ppm masse 1 1 1000
C, Na") mol.m” ~ 4.10° ~1 ~1 ~ 1000
f (Hz) 0,5 0,5 10° 10°
Q! ~1 ~107° ~107% ~ 10"

Tableau 5-1
Evaluation de la dissipation liée au transport d’impuretés sous contrainte : application au
cas d’impuretés Na™ dans le verre de silice

5.3.5- Discussion, validité du modéle

Comme le montre le Tableau 5-1, notre estimation prédit un ordre de grandeur de
I'ordre de l'unité pour la dissipation maximale liée au transport sous contrainte d’alcalins (10% de
Na") dans le verre de silice, 2 basse fréquence. Cette valeur est supérieure aux données de la
littérature (voir Chapitre 4) qui prévoient des valeurs de 10°-107 pour le frottement interne dans
les verres de silice contenant des alcalins. Toutefois, on rappelle que certaines approximations ont
été effectuées de fagon volontairement simpliste, notamment dans la surestimation du gradient de
concentration. On peut donc s’attendre a ce que I’énergie réellement dissipée soit plus faible que
celle estimée.

De plus, 'amortissement prédit par la relation ( 5-20) est proportionnel a la
concentration en impuretés. Il en résulte que si le verre contient environ 1 ppm (en masse) de

Na®, on aura pour la dissipation 10~ environ (2 0,5 Hz).
N , - , , 1 4 .4 .
Dr’autre part, notre modele prévoit une dépendance en fréquence Q™ oc ZI/ ", si bien

que pour le domaine de fréquence qui nous intéresse (de 'ordre de 10 kHz) la dissipation due a la

diffusion solutale devient rapidement tres faible devant les autres sources d’amortissement.
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Malgré les approximations et les limites de ce modele, il est légitime de penser
qu’étant donnés les ordres de grandeur qu’il prédit, I'influence des impuretés doit étre négligeable
dans nos conditions. Cela devrait permettre d’expliquer pourquoi nous ne sommes pas en mesure
de différencier, au niveau du facteur de qualité vibratoire, deux silices synthétiques qui présentent
de teneurs en chlore variant de moins de 1 ppm a plusieurs centaines de ppm. En outre, ce
modele laisse présager que la limitation des facteurs de qualité des silices naturelles ne peut étre
attribué a la présence d’impuretés dont la teneur cumulée ne dépasse pas 1000 ppm.

Enfin, il est intéressant de souligner que ce modele permet de prendre en
considération l'influence d’une force extérieure, quelle que soit sa nature. Ainsi, si nous avons
évalué I'influence des contraintes générées lors de la flexion, il serait également possible d’étudier
la dissipation liée au transport d’impuretés chargées en présence d’un champ électrique

(électrodiffusion) .

5.4-  Influence du gaz environnant

Nous avons vu au Chapitre 4 que l'amortissement des vibrations dun dome
hémisphérique a basse pression (régime moléculaire) avait été étudié dans la littérature. Une
expression analytique permet d’évaluer de fagon quantitative la dissipation liée a la présence des

molécules de gaz environnant. La loi proposée [Fima-95] met en évidence qu’en régime

oc P. Dans ce qui suit, nous présentons un

, . . -1
moléculaire, 'amortissement est de la forme Q.

mode¢le permettant d’estimer la dissipation en régime visqueux, typiquement pour des pressions

. -3 . ’ . . A ’ ’ . ’
comprises entre 107 mbar et 1 bar. Nous nous intéressons ici au cas ou le résonateur est éloigné
de toute surface, c’est-a-dire pour une situation correspondant aux mesures effectuées dans notre

dispositif. Le cas d’un résonateur entouré d’électrodes a été discuté au Chapitre 4.

5.4.1- Développement d’'un modele théorique de la dissipation en

régime visqueux”

Dans le cas ou un fluide peut étre considéré comme newtonien (de viscosité M) et

incompressible, ’équation de Navier-Stokes peut étre mise sous la forme :

* Pour I'application GRH, I’excitation du résonateur et la détection de I'amplitude de vibration sont de type capacitif,
ce qui se traduit par la présence d’un champ électrique dans I’environnement du gyro.
# Cette étude fait 'objet d’une publication [Perret-03].
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ou S W ~
Ps a—l:+ Ps (U.V)u =—-VP +nAU

(5-21)

p; étant la masse volumique du fluide considéré, U le champ de vitesse et P la pression du fluide.
Notons que '’hypothese d’incompressibilité de air est acceptable dans notre cas, les vitesses
mises en jeu lors de la vibration étant faibles devant la vitesse de propagation du son.

Dans la pratique expérimentale, il est communément admis que la majeure partie du
champ de vibration est localisée dans une couronne d’épaisseur e, de hauteur h et de rayon R

(voir Figure 5-2).

€ Paroi de I’enceinte

Figure 5-2
Modele géométrique simplifié permettant d’évaluer I’ordre de grandeur de la dissipation en
régime visqueux

Considérons donc les oscillations de pulsation ® effectuées par cette couronne dans
un espace limité par les parois de lenceinte. L’hypothé¢se de base est de supposer que la
dissipation visqueuse se fait dans un volume (2m6hR), 6 représentant la valeur caractéristique de
Iétendue de la propagation d’une perturbation de Iécoulement, pendant une durée
correspondant a la période d’oscillation.

En remplacant, dans le terme laplacien, les opérateurs de différentiation par une

division par 8, énergie dissipée pendant un cycle de période 21t/® sur le volume V de P'enceinte

2n/® 2
J. IU.T]AU dt |dV peut se mettre sous la forme AE =n USCZ (2n5hR)2—n, u, représentant une
o
vio

s . . , * . , .
valeur caractéristique de la vitesse de surface du résonateur. Une valeur typique de I’énergie

* Seul le terme de viscosité a été pris en compte dans I’évaluation de I’énergie dissipée. En effet, on peut montrer que
I'intégrale des termes de pression et d’inertie sur une période et sur le volume de la cavité est nulle.
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mécanique, supposée constante pendant un cycle, est E . :%pr (ZnehR)ucz, la quantité (2mehR)

représentant le volume de la couronne considérée et p, la masse volumique du résonateur. Le

facteur de qualité peut donc s’exprimer sous la forme :

1 2
E, Epr(ZnehR)uC

Qwsq TCAE n u 2 o
n °2 (2ndhR) —
o 0}
soit :
Qi - 21 (522)
™ pemd

En utilisant comme échelle de temps la période 27mt/®, Iépaisseur & de la couche

limite hydrodynamique [Guyon-91] en amont du résonateur peut ¢ctre identifiée a la longueur

caractéristique de la perturbation de viscosité :

5= /@ (5-23)
WP

La masse volumique p; du fluide peut s’exprimer en utilisant I’équation d’état du gaz parfait (de

PM

masse atomique molaire M,), pg :R—_I_g, ce qui donne pour I'expression de la dissipation en
régime visqueux :

) 1 ZnMgP

Quisg = (5-24)

p_re mRT®

En supposant la viscosité du gaz indépendante de la pression, hypothése licite aux

faibles pressions typiques de notre étude, on obtient donc une loi de dépendance Qvi;; oc+/P.

5.4.2- Confrontation du mod¢le avec les points expérimentaux

Les facteurs de qualité Q expérimentaux ont été mesurés par SAGEM, en marge de
ce travail de these. Ils ont été déterminés en fonction de la pression dans 'enceinte pour un

résonateur hémisphérique, comme schématisé en Figure 5-2. La gamme de pression étudiée
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s’¢tend de 6.10° mbar a 1 bar. La méthode utilisée est une mesure du temps caractéristique T de

I'amortissement de 'amplitude des vibrations du résonateur apres excitation par choc.

1,0E-03

1,0E-04 -

1,0E-05 - i /r./'
.

1,0E-06 - /

1,0E_O7 | o i B _ /!/

1,0E-08 - 7
-
1,0E-09 { -~
A Q-1 gaz théorique (régime moléculaire)
1,0E-10 | ——— Q-1 gaz théorique (régime visqueux)
m Q-1 expérimental
1,0E-11 -
1,0E-12

1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04
Pression (mbar)

Figure 5-3
Influence de la pression sur I’amortissement d’un résonateur hémisphérique en régime
visqueux. Confrontation du modele (trait plein) avec les points expérimentaux (données
SAGEM). La loi de variation de la dissipation en régime moléculaire [Fima-95] est indiquée
en pointillés.

Comme le montre la Figure 5-3, les valeurs expérimentales sont en accord avec
notre modecle d’évaluation de la dissipation, au moins pour des pressions comprises entre

102 mbar et 1 bar. En effet, les ordres de grandeur calculés a I'aide du modele sont satisfaisants,

-1

de méme la loi de variation de la dissipation Q;, en VP prédite par notre modéle semble étre

vérifiée.

Pour des pressions inféricures 2 107> mbar, Iétude des résultats expérimentaux
montre que la dissipation mesurée n'est plus déterminée par I'environnement gazeux. En dessous
de cette pression, l'influence du gaz devient tres faible et la valeur mesurée tend vers une valeur
limite indépendante de la pression, déterminée uniquement par les autres mécanismes de
dissipation : on n’observe donc pas le modéle de dissipation proposé par Fima, valable en régime

moléculaire.
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Enfin, signalons qu’il est possible d’évaluer la frontiere entre les deux régimes par

une autre méthode. En effet, en égalant la loi d’amortissement en régime moléculaire Q. oc P

[Fima-95] et celle prévue notre modele de dissipation en régime visqueux Q;,lsq oc 4/P, on situe le

changement de régime aux environs de 10 mbar (voir Figure 5-3), ce qui est en accord avec

I'estimation donnée par le nombre de Knudsen.

5.5 - Conclusion sur les mode¢les développés

Le premier modele développé dans ce chapitre a pour but de proposer une
explication possible au fait que les facteurs de qualité mesurés sur la silice n’atteignent pas les
valeurs théoriques, prédites par la thermoélasticité classique. Basé sur la présence de contraintes
intrinseques issues des procédés d’élaboration, ce modele pourrait également expliquer pourquoi
Iamortissement dans les silices synthétiques est plus faible que celui dans les silices naturelles. En
outre, il permet de comprendre pourquoi le procédé de sustentation tel qu’il a été réalisé dans le
cadre de cette étude, n’a pas permis d’améliorer de fagon significative les propriétés vibratoires. A
ce stade, il serait intéressant de pouvoir vérifier la validité de ce modele avec des données issues
des procédés de fabrication des verres commercialisés (vitesses de refroidissement, contraintes
résiduelles). Malheureusement, ces renseignements sont souvent difficiles a obtenir de la part des
industriels cherchant légitimement a protéger leur savoir-faire. En paralléle, des modifications ont
été engagées sur le dispositif de sustentation. Celles-ci ont pour but de minimiser les gradients de
température a I’échelle de la goutte (via la géométrie du diffuseur). Il est également envisagé de
diminuer de fagon significative la vitesse de refroidissement, notamment dans l'intervalle autour
la température de transition T,. Au final, on peut penser que lintroduction de contraintes
thermiques sera diminuée, et par conséquent que les facteurs de qualité obtenus seront
augmentés.

Nous avons ensuite montré combien l'influence des impuretés (a I’état de traces) sur
I'amortissement intrinséque était difficile a évaluer de fagon théorique. Cependant, I'estimation
que nous avons proposée dans ce chapitre permet, méme si elle peut apparaitre comme simpliste,
d’expliquer Pamortissement observé dans la littérature pour des verres contenant des teneurs
importantes en alcalins (de I'ordre de la dizaine de %). D’autre part, une limitation des facteurs de
qualité qui serait liée a la présence d’impuretés a I’état de traces nous parait bien improbable étant
donnés les ordres de grandeur prédits par ce modéle (Q de 'ordre de 10™7), pour des fréquences

dans la gamme du kHz.
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Enfin, le dernier modéle développé dans le cadre de ce travail concerne I’étude de
Iinfluence du gaz environnant le résonateur. Pour des pressions comprises entre 10” mbar et

1 atm, il permet d’évaluer 'ordre de grandeur de I'amortissement visqueux de I'amplitude de

-1

vibration, ainsi qu'une dépendance en Qg % VP en accord avec les données expérimentales,

dans le cas ou le résonateur est éloigné de toute surface matérielle (type électrodes). On rappelle
que pour un dome entouré d’électrodes, le régime de pression n’est plus visqueux mais

moléculaire (jusqu’a environ 10 mbar). Dans ce cas, la loi dissipation qui s’applique est celle de

Fima: Q%  ocP.

molec
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Conclusion générale - Perspectives

Les objectifs de ce travail de thése étaient, au niveau expérimental, d’élaborer et de
caractériser les propriétés vibratoires de matériaux potentiellement intéressants pour la réalisation
de résonateur acoustiques a haut facteur de qualité. D’un point de vue théorique, le but était
d’identifier et d’évaluer les mécanismes de dissipation de I’énergie vibratoire dans le domaine des

fréquences proches du kHz qui nous intéresse.

Le dispositif de caractérisation vibratoire développé dans le cadre de cette étude
repose sur la détection des modes propres de vibration et la détermination des facteurs de qualité
des échantillons mesurés. Ce dispositif, basé sur la mesure de la décroissance temporelle de
Iamplitude de vibration apres excitation par choc, permet de mesurer des amortissements
intrinséques tres faibles. Nous avons ainsi pu atteindre des valeurs de facteur de qualité de I'ordre
de 10

Le procédé de sustentation sur film de gaz a permis de mettre en forme a haute
température des échantillons en verre de silice de différentes qualités. Des écarts significatifs ont
¢été mis en évidence au niveau des propriétés vibratoires entre les silices naturelles et les silices
synthétiques. En effet, nous avons montré que lamortissement intrinséque des silices
synthétiques est environ un ordre de grandeur inférieur a celui des silices naturelles, dans le
domaine des fréquences proches de 10 kHz.

Une procédure de traitement de surface post-élaboration par attaque chimique a été
développée, elle permet d’augmenter de fagon importante les facteurs de qualité des échantillons
en verre de silice.

Les propriétés vibratoires de deux autres familles de matériaux, identifiées comme
potenticllement intéressantes, ont également ¢été étudiées. Les échantillons en saphir
monocristallin élaborés par la technique du préformage local et les échantillons en verre
métallique Pd-Ni-Cu-P obtenus par fusion en creuset froid et coulée en lingotiere, présentent des

facteurs de qualité inférieurs a ceux des échantillons en verre de silice.
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Dans le but de comprendre l'origine de ces différences d’amortissement dans les
matériaux, des caractérisations chimiques, optiques et acoustiques ont été réalisées. L’analyse de
ces résultats, couplée a une interprétation théorique basée sur les données de la littérature, a
permis de comprendre en partie les mécanismes de dissipation a l'origine de la limitation des
facteurs de qualité. Nous avons ainsi mis en évidence un critere théorique important de sélection
des matériaux résonnants: les pertes générées par thermoélasticité. En effet, le calcul de la
dissipation thermoélastique permet de comprendre pourquoi 'amortissement dans les verres de
silice est, dans nos conditions d’utilisation, plus faible que celui dans les métaux et dans le saphir.
Cependant, ce calcul ne permet ni d’expliquer les écarts entre les différentes qualités de silices
étudiées, ni la limitation de leurs facteurs de qualité a 10" environ. En ce sens, les différents
mode¢les théoriques développés dans le cadre de ce travail permettent d’apporter quelques
¢éléments de réponse.

Le premier de ces modeles semble mettre en évidence une influence importante des
contraintes internes au niveau de la dissipation intrinséque. Ces contraintes sont générées lors des
procédés d’élaboration et ont deux origines. Tout d’abord, les étapes d’usinage et de polissage
engendrent des contraintes surfaciques qui dégradent fortement le facteur de qualité et qui
peuvent étre éliminées de fagon efficace par attaque chimique. Ensuite, des contraintes
thermiques apparaissent inévitablement lors du refroidissement du verre a partit de la
température de travail. Ces contraintes ne sont plus surfaciques mais volumiques et elles ne
pourront étre minimisées qu’en apportant une attention toute particuliecre aux conditions
expérimentales d’élaboration.

D’apres les résultats prédits par le deuxieme modele, il semble que les différences
d’amortissement observées dans nos verres de silice ne proviennent pas de la présence
d’impuretés chimiques. En effet, notre estimation montre que pour les longueurs d’onde
métriques qui nous intéressent, la dissipation associée au transport d’impuretés doit étre
négligeable devant les autres sources d’amortissement.

Enfin, le troisitme modecle développé concerne Iétude de l'influence du gaz dans
Penvironnement du résonateur. Pour des pressions comprises entre 10” mbar et 1 bar, il permet
d’évaluer un ordre de grandeur pour 'amortissement visqueux de 'amplitude de vibration qui est

en accord avec les données expérimentales.
Suite a ces travaux, un certain nombre de perspectives sont ouvertes. Nous avons

montré expérimentalement et par un modéle théorique qu’il existait, dans nos conditions

expérimentales, une dépendance entre le niveau de dissipation intrinseque a la présence de
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contraintes internes. Nous proposons une réflexion visant a apporter certaines modifications sur
le dispositif d’élaboration des verres par sustentation. En ce sens, la nouvelle géométrie prévue
pour les diffuseurs devrait permettre de minimiser les gradients de température qui prennent
naissance a I’échelle de la goutte lors de I’élaboration. En diminuant en parallele la vitesse de
refroidissement du verre de fagon significative dans l'intervalle de température autour de T, on
devrait étre en mesure de réduire les niveaux de contraintes internes.

D’autre part, il convient d’insister sur la grande difficulté inhérente a la mesure
expérimentale des trés faibles niveaux d’amortissement (de I'ordre de 107). Nous avons ainsi
montré que le dispositif développé, reposant sur le principe d’encastrement des échantillons,
présentait certaines limites. Le LDMS de I'INSA Lyon a décidé pour poursuivre le
développement du dispositif en intégrant la possibilité de réaliser des mesures de type libre.

Notre recherche des défauts de type microfissures pouvant exister dans la structure
du verre n’a pas encore pu donner de résultat significatif faute de temps. Cette étude devra étre
poursuivie en utilisant par exemple les méthodes acoustiques proposées.

Enfin, 'action déja engagée sur I’élaboration des verres métalliques permettra, a court
terme, d’¢élaborer différentes compositions d’alliages et de couler des échantillons tests de
géométrie mieux controlée. Les valeurs de facteurs de qualité mesurées sur ces échantillons
permettront alors d’avoir une idée plus précise de l'intérét potentiel de ces matériaux en tant que

résonateuts.
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Annexes

Annexe 1 - Généralités sur le verre de silice

Al1- Origine et procédés d’élaboration

La silice (oxyde de silicium SiO,) est certainement un des composés chimiques les
plus répandus dans la nature puisqu’elle constitue plus de 50% de la masse de crotte terrestre. Sa
forme la plus fréquente est celle du sable marin qui en contient 78%, le reste étant constitué par
de Talumine, du carbonate de chaux et divers oxydes (de fer, de magnésium, etc...)
[Champeix-706]. Les sables de rivicre et plus encore les sables de gisement dits « sables quartzeux »
peuvent étre beaucoup plus purs: c’est ainsi que le sable des régions de Fontainebleau et de
Nemours contient environ 99,8% de SiO,. Par fusion (chauffage par résistance ou chauffage a
I'arc) de ce sable on obtient une silice opaque, les gaz contenus dans le sable ne pouvant migrer
vers la surface en raison d’une trop grande viscosité de la silice fondue a ces températures
d’¢élaboration. Toutefois ces bulles sont isolées les unes des autres, de sorte que le produit obtenu
reste étanche aux liquides comme aux gaz.

On trouve aussi, mais en petites quantités, de la silice cristallisée dans le systeme
hexagonal, et que I'on appelle le quartz hyalin ou cristal de roche. Sa pureté est de ordre de
99,99%. Les grands cristaux sont utilisés en piézoélectricité, et les petits comme mati¢re premicre
pour la fabrication de la silice naturelle transparente.

Enfin, une silice ayant un taux infime d’impuretés peut étre obtenue a partir du
tétrachlorure de silicium (SiCly) qui se décompose dans la flamme d’un chalumeau, le silicium

étant oxydé par I’eau de combustion :
SiCl, + O, = SiO, + 2Cl,
Telle que, la silice synthétique a une teneur remarquablement faible en impuretés

métalliques, mais elle contient une importante teneur en OH, dont I’élimination exige une

nouvelle fusion, sous vide cette fois.
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Al.2 -

Structure du verre de silice

La structure du verre de silice consiste en un assemblage de tétracdres [SiO,] par les

sommets sur des atomes d’oxygene mis en commun (voir Figure A 1-1). Ce mode d’assemblage

se retrouve également dans les formes cristallines de SiO,

hexagonal (tridymite).

: systeme cubique (cristobalite) et

M1
% X3
i

%
*

¥

Figure A 1-1

Disposition des atomes : (a) dans le plan le plus compact de SiO2 cristallin ; (b) dans la
surface équivalente du verre SiO2 (d’apres [Perez-01])

La diffraction des rayons X permet de construire la courbe de la distribution radiale

des entités atomiques ou électroniques. A partir d’une telle courbe, on déduit la probabilité de

présence d'un atome a une distance déterminée dun autre atome. Dans une substance

compléetement désordonnée, ce n’est quune question de volume: la densité radiale doit

augmenter comme la carré de la distance, c’est-a-dire que la courbe a la forme d’une parabole

(voir Figure A 1-2). Si la courbe expérimentale s’écarte de cette parabole, il y a, pour la distance

considérée, une plus grande probabilité de trouver un autre atome. Cela signifie qu’il existe un

certain état d’ordre. Cet ordre est d’autant plus grand que I’écart est plus grand, si bien que 'on

peut calculer la coordinence a partir de la valeur de cet écart : en effet, aire limitée par la partie

déformée de la courbe est une mesure du nombre d’atomes qu’on peut trouver a la distance

considérée.
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Intensité

» r(nm)

Figure A 1-2
Distribution radiale des densités électroniques du verre de silice par diffraction X (d’apres
[Scholze-80])

Pour le verre de silice, Mozzi et Warren [Mozzi-69] ont trouvé une premicre distance
bien marquée égale a 0,162 nm qui correspond a la distance Si-O. La détermination de l'aire du
pic correspondant conduisait a une coordinence de 4. La seconde distance (O-O) correspondait a

0,265 nm ce qui confirme 'existence du groupement [SiO,] (théoriquement, dans un tétracdre

cette distance serait 0,162+/8/3 =0,2645 nm). La courbe expérimentale permet encore de

distinguer d’autres distances remarquables, mais avec laugmentation de Iabscisse 1, elles
deviennent de moins en moins nettes. Toujours est-il qu'on peut attribuer a la distance Si-Si la
valeur 0,312 nm ce qui donne un angle de liaison moyen Si-O-Si de 144°, pouvant varier entre

120 et 180°.

Al1.3 - Viscosité du verre de silice

1.3.1 Equation VFT

Pour un grand nombre de verres, la variation de la viscosité en fonction de la

température suit une loi de la forme [Scholze-80] :

A1-1
logn=A+ ( )

T-T,
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ou A et B sont des constantes et T, la température idéale de transition vitreuse (temps de
relaxation infini). Cette loi est appelée équation de Vogel-Fulcher-Tammann (en abrégé : équation

VFT). Ainsi, Briickner donne pour la silice fondue la loi [Brickner-70] :

A1-2
log n =-2,49 + 15004 ( )
T —253

ou la viscosité M est en Pa.s et la température T en °C.
L’expérience confirme assez bien cette loi, encore que 'on ne puisse vraiment effectuer des

mesures de viscosité qu’a partir de 1000°C. En dessous on ne peut faire que des extrapolations.

Clest ainsi qu’a température ambiante, on estime la viscosité de la silice 2 10'* Pa.s [Scholze-80].

Viscosité (Pa.s)
1,0E+20 -

1,0E+18 A

1,0E+16 - A

1,0E+14 -

1,0E+12 - N

1,0E+10 A

1,0E+08 -

1,0E+06 -

1,0E+04 -

1,0E+02 A

1,0E+00 T T \ \
0 500 1000 1500 2000 2500

Température (°C)

Figure A 1-3
Viscosité de la silice en fonction de la température (équation VFT donnée par Briickner)

1.3.2 Définition des points fixes

Par convention, les points fixes d’un verre sont les températures pour lesquelles la

viscosité prend une valeur particulicre (Tableau A 1-1) :
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Désignation Equivalent anglo-saxon log n (Pa.s)
Température de fusion Melting point 1
Température de travail Working point 3
Température d’enfoncement Sink point 3,2
Température d’écoulement Flow point 4
Température de ramolissement Softening point (Littleton’s point) 6,6
Température de ramolissement dilatométrique Dilatometric point 10,3
Température de recuisson Annealing point 12
Température de transition vitreuse Tg Transition point 12 2 12,6
Température de tension (ou de contrainte) Strain point 13,5

1 Pa.s = 10 dPa.s (Poise)

Tableau A 1-1
Définition des points fixes [Zarzycki-82]

On notera que les températures de recuisson et de tension sont liées au temps de
relaxation des contraintes internes. A la température de recuisson, un verre est libéré de ses
contraintes internes en 15 minutes environ tandis qu’a la température de tension cette élimination
nécessiterait environ 2 a 3 heures. Selon les verriers, le point de recuisson est la température qui
correspond au début du refroidissement lent au cours de I'opération de recuisson, alors que le
point de tension est la température au-dessous de laquelle la vitesse de refroidissement peut étre
augmentée sans risque dintroduire des contraintes d’origine thermique appréciables

(Figure A 1-4),

Température

(a) (b) (©
Temps

Figure A 1-4
Programme de traitement thermique de recuisson d’un verre (type verre a glace) : (a) cycle
économique ; (b) refroidissement accéléré ; (c) refroidissement continu
(d’apres [Zarzycki-82])
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Al1.4 - Profil de contraintes dans les verres

~20um

+ : zone en compression
- : zone en tension

Figure A 1-5
Description schématique des profils de contraintes dans une plaque :
a) contraintes thermiques (d’apres [Zarzycki-82]) ; b) contraintes mécaniques (suite aux
étapes d’usinage-polissage) ; ¢) contraintes de flexion (d’apres [Landau-67])
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Annexe 2 - Diffractogrammes de rayons X des

échantillons en silice

Les diffractogrammes présentés sur la Figure A 2-1 ont été déterminés de facon

expérimentale dans le cadre de ce travail de these.

100 |

90 1
80
70 T '{
60 ” ﬂ ‘
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Coups/s

a0 \ l %
30 C)

20 b

10 . : ‘ a

] %EIIEIL | L Ik .

; .l | ol::.;—:h-‘::l TIPS | FEFRIY F WP W MEE PR SC W P P
0 ]T‘[|[|‘\|1\\f! V|‘\\\I,‘III\J\!i\’l\l\‘\|\|‘1V|\‘f|f.1\|1|[|\\]‘\[\|‘1TY\}‘]\I‘\T]]I‘\I'II]WI‘TT]\I\\T]]

5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

2-Theta - Scale

a) lame silice phi 22 aprés attaque - Step time: 10. s - Anode: Cu - Company: CEA/G DTEN/SMP/LPMP - Operator: D8LS - Comment: T
b) pastille silice ST10 - Step time: 14. s - Anode: Cu - Company: CEA/G DTEN/SMP/LPMP - Operator: D8LS - Comment: ADJUST - Cre
C) cristal tec spec-sust-2 - Step time: 28. s - Anode: Cu - Company: CEA/G DTEN/SMP/LPMP - Operator: DBLS - Comment: ADJUST -
d) sum of suite ST10 sust 5-2 - Step time: 14.4 s - Anode: Cu - Company: CEA/G DTEN/SMP/LPMP - Operator: D8BLS - Comment: ADJ
— 38-1425 (*) - Cristobalite, syn - Tetragonal - a 4.97320 - b 4.97320 - ¢ 6.92360 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000
— — 461045 (*) - Quariz, syn - Hexagonal - a 4.91344 - b 4.91344 - ¢ 5.40524 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000

Figure A 2-1
Diffractogramme RX de quatre qualités de silice : a) synthétique (Spectrosil) non sustentée ;
b) naturelle (ST10) non sustentée ; ¢) synthétique (Spectrosil) sustentée ; d) naturelle (ST10)
sustentée
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110

Coups/s

2-Theta - Scale

lame silice phi 22 aprés attaque - Step time: 10. s - Anode: Cu 1) cristal tec spec-sust-2 - Left Angle: 8.350 ° - Right Angle: 3
1) lame silice phi 22 aprés attaque - Left Angle: 10.080 °-Ri  sum of suite ST10 sust 5-2 - Step time: 14.4 s - Anode: Cu-C
pastille silice ST10 - Step time: 14. s - Anode: Cu - Company: 1) sum of suite ST10 sust 5-2 - Left Angle: 8.400 ° - Right An
1) pastille silice ST10 - Left Angle: 8.250 ° - Right Angle: 39. 39-1425 (*) - Cristobalite, syn - Tetragonal - 2 4.97320-b 4.9
cristal tec spec-sust-2 - Step time: 28. s - Anode: Cu- Compa  46-1045 (*) - Quartz, syn - Hexagonal - 2 4.91344 - b 4.91344

Figure A 2-2

Diffractogramme RX (élargissement) de quatre qualités de silice : a) synthétique (Spectrosil) non
sustentée ; b) naturelle (ST10) non sustentée ; c) synthétique (Spectrosil) sustentée ; d) naturelle
(ST10) sustentée
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Annexe 3 - Techniques expérimentales de

caractérisation chimique

A3.1- Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier

(FTIR) : détermination de la teneur en OH

Les groupes moléculaires constituant le verre possedent un certain nombre de modes
de vibration caractéristiques qui sont déterminés par les masses des atomes constituants, les
forces interatomiques et la géométrie des arrangements, c’est-a-dire la structure. Les vibrations
modifient le moment ¢électrique dipolaire, ce qui entraine Iabsorption des ondes
électromagnétiques dans la région 1-100 um (10*-100 cm™) qui correspond au domaine de la
spectroscopie infra-rouge. Les verres contenant des traces d’eau absorbent fortement les
radiations infra-rouges dans la région spectrale 2,7-4,5 um (3700-2250 cm™). Ce sont ces bandes
qui sont utilisées pour doser le contenu en eau des verres [Zarzycki-82]. Dans le verre de silice,
I'eau est présente sous forme d’hydroxyles OH et les diverses bandes sont attribuées aux
groupements OH simplement liés a un Si (2,7 pm) ou bien présentant des liaisons hydrogenes

avec un oxygene non pontant (vers 3,5 um).

Détermination de la teneur en OH :

Soit I 'intensité lumineuse du faisceau incident et I l'intensité du faisceau transmis.

On définit la transmission (1), telle que T =1/1, (T est souvent exprimée en %), ainsi que

'absorbance (A) définic par: A=-10gT (A est sans unité, on appelle parfois densité

optique). Si ¢ est la concentration en impureté responsable de I'atténuation, on a :

A=cec (A3-1)
(loi de Beer-Lambert)
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N . P 1 . . .
ou la concentration ¢ est exprimée en mol.L”, e en cm, et le coefficient d’absorption molaire € en

L.mol".cm™. La valeur de & dépend de I'impureté et du milieu considérés, et peut étre trouvée
dans la littérature : environ 77,5 L.mol".cm™ pour Si-OH [Davis-96].

On aura :

-
c[mol.L™*] = iIog[ 2’”}
€e T,

0

Et finalement :

c[ppm] = 99,7~ log| 127 (32
ppmJ =<5, e[cm] d T,

ou T, ,; et T, sont évaluées expérimentalement a ’aide du spectre (voir Figure A 3-1).

Transmission (%)
80

70

60 -

50 -

40 |
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20 -

10

\4
To7s
2 25 3 35 4 45 5 55 6

Longueur d'onde (um)

Figure A 3-1

Exemple de spectre obtenu dans le cadre de ce travail de thése par FTIR sur un échantillon
de verre de silice contenant des OH (forte absorption a 2,73 um).
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A3.2 - Spectroscopie de masse a décharge luminescente (GDMS)

Cette technique est utilisée pour l'analyse élémentaire de solides inorganiques
conducteurs ou semiconducteurs. Elle a été sous-traité a la société SHIVA TECHNOLOGIES.
Le dispositif expérimental utilise un décharge luminescente, généralement dans un plasma
d’argon, pour pulvériser le matériau et analyser les particules arrachées grace a un spectrometre de
masse. Le produit a analyser peut constituer directement la cathode (ici en tantale), ou, dans le cas
de matériaux isolants, étre incorporé a celle-ci. Cette technique a permis de mesurer des

concentrations de 'ordre du ppm en masse (voire du ppb) pour les 75 éléments suivants :

CEA-1 CEA-2 CEA-3 CEA-4 CEA-5 CEA-6 CEA -7 CEA-8 CEA-9 CEA-10
ST10 spectrosil ST10 spectrosil ST10 ST10 spectrosil | spectrosil sa sa
i . i | non non non non non non
sustentée | sustentée | sustentée | sustentée i ) i ) i )
sustentée | sustentée | sustentée | sustentée | sustentée | sustentée
Shiva | E£030306005 | E030306006 | E030306007 | E030306008 | E030306009 | E030306010 | E030306011 | E030306012 | E030306013 | E030306014
Job # EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230
Element| [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ ppm wt]
Li 0,12 0,06 0,47 <0.05 <0.05 0,89 0,26 0,66 <0.05 <0.05
Be <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
B 0,16 0,09 0,36 <0.05 0,21 0,28 0,26 0,31 <0.05 0,24
C - - - - - - - - - -
N - - - - - - - - - -
(0] Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix
F <0.5 <05 <05 <05 <05 <05 <0.5 <05 <0.5 <05
Na 0,66 0,75 1,6 <0.05 1,4 4,4 2,4 5,6 0,34 1,6
Mg 0,66 <0.05 0,15 <0.05 0,11 0,13 <0.05 0,11 <0.05 0,13
Al 26 0,43 19 0,34 19 21 1,3 15 0,43 2,4
Si Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix Matrix
0,33 2,9 0,47 1,3 0,34 0,27 0,13 0,13 0,75 2,2
0,14 0,42 0,25 0,18 0,24 0,11 0,42 0,16 0,20 1,1
Cl 0,94 0,89 0,26 0,47 0,66 0,52 0,47 0,43 280 160
K 0,19 0,12 0,23 0,89 0,14 1,7 11 2,4 0,47 3,8
Ca 47 3,3 2,4 24 2,4 1,9 3,3 4,6 1,9 14
Sc <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Ti 3,3 0,37 2,3 <0.05 2,6 2,6 0,15 0,31 <0.05 19
\Y <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cr 5,6 0,47 0,47 14 0,35 0,35 0,19 0,29 0,14 2,1
Mn <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Fe 11 1,9 0,94 4,1 0,94 0,94 <0.5 <0.5 <0.5 2,0
Co <0.05 < 0.05 <0.05 < 0.05 <0.05 < 0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Ni 0,24 047 0,38 1,2 <0.10 0,16 0,14 0,16 <0.10 2,6

133




Annexes

CEA-1 CEA-2 CEA-3 CEA-4 CEA-5 CEA-6 CEA -7 CEA-8 CEA-9 CEA - 10
ST10 spectrosil ST10 spectrosil ST10 ST10 spectrosil | spectrosil sa sa
i 3 i 3 non non non non non non
sustentee | sustentee | sustentee | sustentee sustentée | sustentée | sustentée | sustentée | sustentée | sustentée
Shiva | g030306005 | E030306006 | E030306007 | E030306008 | E030306009 | E030306010 | E030306011 | E030306012 | E030306013 | E030306014
Job # E10230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 E10230 EI0230 EI0230 EI0230
Element| [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ ppm wt]
Cu 0,38 0,47 0,56 0,56 0,45 0,47 0,19 0,31 0,61 0,52
Zn <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ga <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ge <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05
As <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 < 0.05
Se <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Br <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Rb <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Sr 0,09 <0.05 < 0.05 <0.05 <0.05 <0.05 < 0.05 <0.05 < 0.05 <0.05
Y 0,35 <0.05 0,16 <0.05 <0.05 0,24 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Zr 3,8 1,1 2,0 0,28 2,7 1,5 <0.1 <01 0,47 0,80
Nb <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Mo <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <0.5 <05
Ru <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Rh <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Pd <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ag <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Cd <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <01 <0.1 <0.1 <0.1
In <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Sn <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Sb <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Te <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
| <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cs <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 < 0.05 <0.05 < 0.05
Ba 0,38 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0,11 0,16 0,08 <0.05 <0.05
La 0,33 0,28 <0.05 <0.05 < 0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0,47
Ce 1,3 0,16 <0.01 <0.01 <0.01 0,21 0,15 0,18 <0.01 0,47
Pr <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Nd 0,85 0,33 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0,71
Sm <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Eu <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Gd <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Th <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Dy <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0,14 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Ho <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Er <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
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CEA-1 CEA-2 CEA-3 CEA-4 CEA-5 CEA-6 CEA-7 CEA-8 CEA-9 CEA-10

ST10 spectrosil ST10 spectrosil ST10 ST10 spectrosil | spectrosil sa sa

) i} ) . non non non non non non
sustentée | sustentée | sustentée | sustentée ) i ) i ) i
sustentée | sustentée | sustentée | sustentée | sustentée | sustentée

Shiva E030306005 E030306006 E030306007 E030306008 E030306009 E030306010 E030306011 E030306012 E030306013 E030306014

Job # EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230 EI0230

Element| [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppmwt] | [ppm wt]

Tm <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Yb <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Lu <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Hf <0.5 <05 <05 <05 <0.5 <05 <0.5 <05 <0.5 <05
Ta Binder Binder Binder Binder Binder Binder Binder Binder Binder Binder
w <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Re <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Os <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 < 0.05 <0.05 <0.05
Ir <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Pt <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2

Au Interference|Interference | Interference | Interference | Interference | Interference | Interference | Interference | Interference | Interference

Hg <0.1 <0.1 <0.1 <01 <0.1 <01 <0.1 <01 <0.1 <01

Tl <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Pb <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05

Bi <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05

Th <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05

U <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Tableau A 3-1

Analyse par GDMS des échantillons de silice étudiés dans le cadre de ce travail
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Annexe 4 -

Caractérisation métrologique des

échantillons tests

A4.1- Caractéristiques dimensionnelles

Toutes les dimensions sont en mm et mesurées avec une précision de 1 um par un

palpeur.

Planéité d’une face : écart mesuré par la méthode des moindres carrés entre la surface et son plan

moyen (le plan moyen est déterminé a l'aide de 20 points répartis sur deux diameétres

orthogonaux de la face).

Parallélisme entre deux faces : écart entre les plans moyens des deux faces considérées.

Perpendicularité de la tige par rapport au disque : écart mesuré (a I'extrémité de la tige) entre la

tige et la normale au plan moyen de la face supérieure du disque (c’est-a-dire la face du disque

coté tige).

Echantillons silice :

Géomeétrie 1 :

Planéité disque (Ecart de Forme

en mm)

Parallélisme (Ecart
en mm)

Diametre disque et
Ecart de Forme (en

Diamétre tige et
Ecart de Forme (en

Perpendicularité
(Ecart en mm)

. - . . . ) mm) mm)
N° échantillon Epaisseur disque (mm) Plan inf Plan sup (tige)

Si02-ST10-2-1-1 0,54 0,009 0,024 0,037 20,135 (0,003) 2,105 (0,008) 0,032
SiO2-spec2000-2-2-1 0,53 0,005 0,007 0,009 20,099 (0,004) 2,080 (0,021) 0,011
SiO2-HERA3-2-3-1 0,55 0,006 0,020 0,030 20,127 (0,003) 2,103 (0,005) 0,028
SUPRASIL300-2-4-1 0,53 0,006 0,042 0,037 20,081 (0,005) 2,078 (0,010) 0,054
SiO2 SAGEM-2-5 0,53 0,008 0,008 0,009 20,047 (0,014) 2,127 (0,006) 0,085
Si02-ST10-1-3 0,015 0,033 0,044 20,004 (0,003) 2,015 (0,013) 0,068
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Géomeétrie 3 :

Planéité disque (Ecart de Forme
en mm) Parallélisme (Ecart|Diam disque et Ecart|Diam tige et Ecart de[ Perpendicularité | Centrage (en
en mm) de Forme (en mm) Forme (en mm) (Ecart en mm) mm)
N° échantillon Epaisseur disque (mm) Plan inf Plan sup (tige)

sp2000-5 0,8 0,006 0,022 1,886 20,029 (0,001) 2,026 (0,013) 1,896 0,011
sp2000-6 0,8 0,005 0,059 0,056 20,022 (0,001) 2,008 (0,015) 0,062 0,020
sp2000-7 0,8 0,007 0,028 0,042 20,031 (0,001) 2,021 (0,006) 0,033 0,007
sup300-4 0,8 0,004 0,048 0,190 20,041 (0,001) 2,021 (0,004) 0,590 0,007
sup300-5 0,8 0,007 0,041 0,042 20,042 (0,001) 2,049 (0,009) 0,044 0,012
sup300-6 0,8 0,005 0,059 0,057 20,028 (0,001) 2,030 (0,007) 0,310 0,012
sa-3 0,8 0,007 0,039 0,050 19,995 (0,064) 1,987 (0,011) 0,054 0,037
sa-4 0,8 0,005 0,039 0,020 20,018 (0,003) 1,994 (0,013) 0,057 0,024
sa-5 0,8 0,008 0,056 0,074 20,031 (0,001) 2,010 (0,013) 0,059 0,007

Echantillons saphir :

Planéité disque (Ecart de Forme
en mm) Parallélisme (Ecart| Diam disque et Ecart|Diam tige et Ecart de] Perpendicularité | Centrage (en
en mm) de Forme (en mm) Forme (en mm) (Ecart en mm) mm)
N° échantillon Epaisseur disque (mm) Plan inf Plan sup (tige)
170401 0,52 0,007 0,023 0,055 20,045 (0,000) 1,978 (0,019) 0,031
saphir_assemb_1 0,73 0,006 0,008 0,029 19,987 (0,015) 2,941 (0,018) 0,032 0,520
saphir_assemb_2 0,74 0,006 0,006 0,007 19,987 (0,010) 1,966 (0,029) 0,078 0,066
saphir_assemb_3 0,72 0,003 0,008 0,031 19,982 (0,011) 1,976 (0,005) 0,028 0,059

A4.2 -

Mesures de rugosité

Les valeurs typiques de rugosité RMS™ ont été mesurées par microscopie a force atomique (AFM)

sur les échantillons tests de géométrie 1. On remarque que la qualité de I’état de surface de la face

supérieure du disque est bien inférieure a celle de lautre face. Cela provient des difficultés

rencontrées lors du polissage, du fait de la présence de la tige au centre de cette face.

Valeurs RMS en uym

Face inférieure

Face supérieure disque (tige)

Face cylindrique tige

disque Zone périphérique Zone centrale
Echantillons silice 0,001-0,005 0,01 0,5 0,5-1,0
Echantillons saphir

0,02 0,1
(élaboration CEA)
Echantillons saphir

0,002 0,002 0,002

(élaboration extérieure)

“ Root Mean Squared
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Annexe 5-  Détermination de ’indice optique
par la technique de mesure de

Pangle limite de réflexion totale

Le principe de cette technique repose sur Iexistence d’un angle limite 0, pour lequel
le faisceau monochromatique incident est totalement réfléchi a I'interface prisme-échantillon (voir
Figure A 5-1). Cet angle dépendant des indices optiques des milieux constituant l'interface, il est
possible, en effectuant une mesure précise de cet angle, de déterminer l'indice optique de
I’échantillon, celui du prisme étant connu. En pratique, la mesure revient a déterminer I’angle
d’incidence pour lequel on a Pextinction de la moitié du faisceau émergent (moitié qui correspond

a la partie du faisceau incident qui est transmise a I'interface puisque arrivant sur celle-ci avec un

angle d’incidence inférieur a Oc¢).

Remarques :

- En réalité, le contraste entre les zones angulaires de réflexion totale et de réflexion
atténuée dépend de I'épaisseur du gap d’air entre échantillon et le prisme. Du fait de la
courbure de I’échantillon lors du serrage, 'épaisseur de ce gap n’est pas uniforme. Cela
permet d’optimiser ce contraste en déplagant le faisceau incident dans la zone de
couplage. La zone de couplage correspondant a la zone ou ce gap est suffisamment petit
pour permettre le passage de 'onde lumineuse du prisme dans I’échantillon par effet
tunnel.

- Le dispositif permet de modifier la longueur d’onde et la polarisation du faisceau incident.

- La mesure de Oc peut étre effectuée a 0.02° pres ce qui représente une précision de

quelques 10 sur la mesure de lindice optique.

Le prisme utilisé est en verre lourd d’indice 1,86056 a 633 nm et d’angle 64,933°.
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CAMERA
% Réticule
FAISCEAU INCIDENT (633 nm)
PRISME
I LY ————— GAPD'AIR

ECHANTILLON
(rondelle silice)

ZONE DE

COUPLAGE SERRAGE DE L’ECHANTILLON
CONTRE LE PRISME
Figure A 5-1
Principe de la détermination de I’indice optique par la mesure de I’angle limite de réflexion
totale
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Annexe 6 -  Simulation numérique par

¢léments finis

Trois versions des logiciels ANSYS Inc. de calcul par éléments finis ont été utilisées pour calculer
les fréquences propres de la géométrie disque-tige par simulation numérique : ANSYS 5.5 au
CEA-Grenoble dans le cadre de ce travail de these, ANSYS University 5.6 (INSA Lyon) et
DesignSpace (DGA/LRBA) dans le cadre du contrat DGA-CEA-INSA.

A6.1- Modélisation

Matériau (silice) E=73E9 N/m?

p=2,2E3 kg/m’

v=0,17
Elément fini Tétracdre 10 noeuds a 3 ddl (Ansys solid92)
Conditions aux limites Tous les dd1=0

(encastrement a 'extrémité de la tige)
Pas de conditions aux limites
(échantillon suspendu par Pextrémité de la tige)

141



Annexes

142

Figure A 6-1
Maillage de I’échantillon de géométrie test
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Annexe 7 - Calculs de la thermoélasticité

A7.1- Equations fondamentales de la théorie de I’élasticité
7.1.1 Relations déplacements-déformations

Xy
On détermine chaque point du cotrps par le vecteur T =| X, | dans un systeme de coordonnées.

X3

X_

1

Apres déformation, ce vecteur devient T'=| X, |. Le déplacement du point du corps au cours de

x_

3

la déformation est alors représenté par le vecteur U =T'—T :

U est appelé vecteur déplacement.
Les coordonnées X; du point déplacé sont fonctions de celles X; du méme point avant
déformation. Par conséquent, le vecteur déplacement U est lui aussi fonction des X;. La donnée

de U en fonction des X; détermine completement la déformation du corps.

Au cours de la déformation du corps les distances entre ses points varient :

Si dr= \/ dx? +dx2 +dx; est la distance entre deux points avant déformation, cette distance

deviendra dr'= \/ dx; +dx} +dx. apres déformation.
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Dans le cas envisagé des petites déformations, on appelle tenseur des déformations le tenseur g

défini par :

1( ou, ou; (A7-1)
Sij — _'+_J

2{ Ox;  0X,

Par définition, le tenseur des déformations est symétrique (&; = €;).

7.1.2 Relations déformations-contraintes (loi de Hooke généralisée)

Pour un corps isotrope a température constante, les relations contraintes-déformations

s’écrivent :

1+v v (A7-2)
& = TGij _VG(/ZSU

G_Y €. + v £,0
Yool Y 1-20 MY

Y étant le module de traction-compression (module de Young) et v le coefficient de Poisson.
Il est également possible d’exprimer ces relations a l'aide des coefficients G (module de

cisaillement) et A (coefficient de Lamé) :

€ —i(s —LG 8) A7)
2e\U" 3n+26 Y

Gy = ZGaij +7»8(,8ij

Dans ces relations :

dv'-dv
€y =81 1tE&yH tE;x= T
Gy =0y TGy + 0y
8”- =0sii#]
5” =1sii=]j
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7.1.3 Equations d’équilibre des corps

I équilibre du volume (V) soumis aux forces de volume fdV et aux forces de surface o.di

exercées par le reste du solide sur (V) s*écrit :

Ifdwiﬁgdﬁzﬁ
\Y

S

soit : J fdv+ j div(c)dV =0 (théoréme de Green-Ostrogradski).
v v

La condition d’équilibre s’écrit donc :
f +div(c) =0 (A7-4)
7.1.4 Energie libre d’un corps isotrope déformé

L’énergie de déformation par unité de volume est définie par la quantité :

1 (A7-5)
Pour un corps isotrope a température constante, elle peut s’exprimer par :
(A7-6)

2
F— G(gij —%sijgwj +§sj

Ou K est le module de compression uniforme.

A7.2 - Equations de la thermoélasticité

Dans le cas des faibles variations de température, I’énergie libre de déformation peut s’écrire

[Landau-67] :

1 LK, (A7-7)
F=F(T)-Ka(T-T,)e, +G sij—gé‘)ijgﬁ +ESN
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D’autre part, au premier ordre en €, , 'entropie peut s’écrire [Landau-67] :

oF _ (A7-8)

7"

SO(T)+ Kag,,

Les quantités G, K (module de compressibilité) et o sont supposées constantes (la prise en
compte d’une dépendance vis-a-vis de la température entrainerait des infiniment petits d’ordre
supérieur).

Notons qu’il est possible d’obtenir le tenseur des contraintes en dérivant 'expression de I’énergie

F par rapport a la déformation g; :

1 (A7-9)
o, =—Ka(T-T,)3; +Ke,d; + 2G| ¢, —55“_8”

TLe terme —KOL(T—TO)ESij représente les contraintes supplémentaires dues a la variation de

température du corps isotrope.

En dilatation libre du corps (en I'absence de forces extérieures) les contraintes internes sont

nulles. Si on annule G; dans la relation précédente, on trouve que g; est de la forme

(constante. d;) avec €, = OL(T—TO), o représentant le coefficient de dilatation thermique du

corps.

Cas des déformations isothermes :

La température du corps ne varie pas, en posant (T _To): 0 on retrouve les formules usuelles

de Iélasticité. K et G pourront donc étre appelés modules isothermes.

Cas des déformations adiabatiques :

Elles s’effectuent sans échange de chaleur entre les diverses parties du corps et, bien sir, entre le

corps et le milieu ambiant. Dans ce cas on aura [Landau-67] :

1 Ta? (A7-10)

L
Ka K C,
G, =G (A7-11)
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. E (A 7-12)
ad —~ — 2
1_ETOL
9Cp
2 A 7-13
V4 :o+(l+o) Ta ( )

p

ou C, est la capacité calorifique volumique [J.K" .m?.

A7.3 - Thermoé¢lasticité et dissipation

On montre en thermodynamique des processus irréversibles que la production d’entropie (par

unité de temps et de volume) liée au flux de chaleur et au gradient de température peut s’écrire :

_os (A 7-14)

]QX

. o _ofll
ou la force motrice au transport peut s’éctire : X, = V(? .

Dans le cas ou le flux de chaleur est le fait de la seule conduction thermique et en supposant

applicable la loi de Fourier : ]Q = —kVT (k : conductibilité thermique), on a:

§= %Gj (ko)

-:T_kz(VT) >0 (A7-15)

Il en découle que la part de I’énergie dissipée par conduction thermique peut s’exprimer par :

E:—$IJI(€T)2dV (A7-16)

. . . 1 .,
et la dissipation Q" associée sera :
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-1
Quw =

Q)

gl
E, =

0

A7.4 - Application : dissipation thermoélastique dans une plaque

en flexion

D’une manicre générale, il est possible de mettre I’équation de conservation de la

chaleur sous la forme :

A 7-18
o (A7-18)

oT divi. + ¢
or~ Mkt
ou le terme source (| est relatif a une création d’énergie a lintérieur du systéme considéré

(exprimée par unité de volume et de temps). Dans le cas ou le flux diffusif peut se mettre sous la

forme ]Q = —kVT, on aura :

(A7-19)

oT = .
pCpE:VZT-Fq

Dans le cas qui nous intéresse, le terme ¢ représente la création instantanée d’énergie qui se

roduit au sein du solide au moment de la déformation. En utilisant la création d’entropie
p p

(A 7-8),0n aura:

q=-oKag, (A 7-20)

Cas des hautes fréquences :

Lorsque la période de la vibration est tres faible devant le temps nécessaire a I’établissement du

th

transfert de chaleur, c’est-a-dire lorsque ® >> d_2 ou d est la distance sur laquelle s’effectue le

transfert de chaleur et D,, la diffusivité¢ thermique, on peut considérer les vibrations comme

adiabatiques.
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Remarque :

Dans le cas des vibrations 2 10kHz d’une plaque en silice d’épaisseur Imm, on a ® ~6.10* s et

Dth
d2

~1s™.

Dans ce cas, on pourra négliger l'influence du terme diffusif dans I’équation (A 7-19): on se

trouve effectivement dans une condition d’adiabaticité et on peut écrire que :

A 7-21
pC, aa—-[ ~ —oKoae, T, ( )

Une analyse des ordres de grandeur, similaire a celle effectuée au Chapitre 5, conduit a :

copCp|AT|ad ~ -oKag, T,

Soit :

|AT|ad - K(;}ZKTO (A 7-22)
P

ou:

|AT|ad N _%ﬂ-o (A 7-23)
p

Si le déplacement est de la forme U, = U, COS(kX —mt) avec K=w/C (c étant la célérité de

I'onde), on aura pour la déformation: &€

O I .
w T U, sin(kx —ot), soit en remplacant dans

(A7-22):

(A 7-24)

. 2
AT ~ (KocTooauo sin(kx — mt)}
a pC,cC

Par ailleurs, ’énergie moyenne totale pour I'unité de volume considérée est égale au double de

Pénergie cinétique, soit €, ~ po°U2 sin® (ot —kx) [Landau-67]. On obtient tous calculs faits :

149



Annexes

o _ ‘E‘ - KOLZT Dth (A 7—25)
" wE, C e’
2
En posant T, = —— on obtient :
th
L5 Ka’T 1 (A7-26)
" C oty

Cas des basses fréquences :

Dans ce cas, la période de la vibration est suffisamment grande pour permettre ’homogénéisation

D
du gradient de température par transfert de chaleur: m << d;h . On peut alors considérer les
vibrations comme quasi-isothermes.
I’équation (A 7-19 ) devient :
aT|ad D azT|iso <A 72 )

ot ox?

Une approche similaire a celle que nous venons de réaliser conduit a :

AT] (A 7-28)
O‘)|AT|ad ~ D—ZISO
€

Et on a pour la dissipation :

L KaT (A7-29)
ch1 ~ T(’)Tth

Remarque :

En considérant les deux cas limites des hautes et basses fréquences, on retrouve les régimes

asymptotiques de la loi de type Q7' =A—F"—
1+ (w1, )

(ou frottement interne) [Zener-48§|

[Nowick-72] décrivant la dissipation associée a un processus de relaxation. A haute fréquence on
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N . ~ .. . . -1 N
est dans le cas ou ®T,, >>1 ce qui entraine pour la dissipation une loi Q7 oc —— ; a basse
0T
th

fréquence, 0T, <<1 et Q" o @1, .

Une telle loi traduit le fait que dans le cas des vibrations de basse fréquence, la vitesse de variation
de la contrainte appliquée est suffisamment lente pour que Iéchantillon reste toujours en

équilibre thermique : le processus est quasi isotherme et réversible, il n’y a pas de dissipation. Aux
fréquences élevées (T, >>1) le temps nécessaire pour qu’un flux appréciable de chaleur puisse
q th p p q pp p

s’'instaurer entre les zones de température différente est insuffisant pendant une demi-période : le

processus est quasi adiabatique et non dissipatif.
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Annexe 8 -  Les différents types de

comportement mécanique

A8.1 - Introduction

Afin de décrire un mod¢le mécanique décrivant I'anélasticité, rappelons quelques
modeles mécaniques simples, permettant d’obtenir une loi de comportement (relation contrainte-
déformation) linéaire du type :

ap0+a,6+a,6+..=bpe+bg+bE+...

que 'on peut noter : T (5,6,6,...,¢,&,&,...)=0

A8.2 - Ressort idéal

Hwa—s

M

Soit € la déformation subie par le ressort idéal (constante de raideur M,)

Soit  la contrainte subie par le ressort idéal

contrainte La loi de comportement s’écrit: 6 = M ¢
%)
o soit T (G, 8) =0
. termnps Expérience de tinage :
déformation P P 5
at=0":6=0
& 0

1
e(t)y=——o0, =¢
t Mo
CInps
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A8.3 - Amortisseur idéal

11—

o

Soit € la déformation subie par 'amortisseur idéal (viscosité 1)

Soit © la contrainte subie par 'amortisseur idéal

R La loi de comportement s’éctit : G = M€
S
soit f (0,€) =0
dé ) temps
S oo Expérience de flnage :
at=0": =0y
(¢}
temps S(t) — 0 t
Mo
A8.4 - Solide de Maxwell
My g
Soit €, la déformation subie par le ressort idéal (constante de raideur M)
Soit €, la déformation subie par 'amortisseur idéal (viscosité 1)
Soit G, la contrainte subie par le ressort idéal
Soit G, la contrainte subie par 'amortisseur idéal
On a les relations suivantes :
Gl = 62 =0
€ te, =¢ Mo
onpose: Tg =——
c=M 081 M 0
G =MNo&>
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La loi de comportement s’écrit :

contrainte

6+—2o=Mgyé

S, No
soit T (0,6,8)=0
P } temps
déformation
Expérience de flnage :
& N
v at=O+:G=GO;8=80
temps

g(t) =G—0t+80
Mo

Cas d’une sollicitation harmonique :

Ré(c); & = Ré(e)

o elcot

c
S

on cherche une solution telle que :

£=¢, ei((nt—(p) :(81 —isz)ei‘”t
€1 =€y COSQ

Ceci revient a dire que € varie avec la méme période que ©, avec un retard de phase de @.

En notation complexe, I’équation différentielle devient :

. M .
Iwg+—0c_5= ioMj e

Mo
d’ou
I
= 03_110 g (l'o—rl—O
1+iort, M,
c=Meg
M = i“?no _ 032110T02+i ®Ng .
l+ioty  1+(wty) 1+(01y)
M =M+ M"

M’ est appelé module de conservation

M” est appelé module de perte ou frottement interne
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Ona
6 =0, eiu)t
e=¢g, e—iq)eio)t

G .
= o=—"ec=Ms¢

€p

2

S0 Lip __© MoTo ®Ny
€g 1+(07)% 1+ (01,)?
Ona

n t 1
tan ¢ = ©__1

() ot

A8.5 - Modz¢le Kelvin-Voigt

My

T

Soit €, 1a déformation subie par le ressort idéal (constante de raideur M,)
Soit €, 1a déformation subie par Pamortisseur idéal (viscosité 1)
Soit o, la contrainte subie par le ressort idéal

Soit 6, la contrainte subie par 'amortisseur idéal

On a les relations suivantes :

Gl+02 =0

€ =€, =¢
Gl :M08
G2 =Moé
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contrainte

. , temps
deformation

—

temps

Cas d’une sollicitation harmonique :

o =Ré(c); & = Ré(e)

c= 60 eIo)t

on cherche une solution telle que :
£=¢, ei(mt—(p) _ (81 _ isz)ei‘”t

€, =£o COSQ

Ceci revient a dire que € varie avec la méme période que G, avec un retard de phase de @.

En notation complexe, I’équation différentielle devient :

c=ionge+Mje

c=Mg
M =M, +ion,
M= M'+i M"

M’ est appelé module de conservation

M” est appelé module de perte ou frottement interne

La loi de comportement s’écrit :

G =mgE+Mye

soit T (0,€,€)=0
Expérience de fluage :
at=0": =0y

£(t) =§4—i(1—e—“f°)
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Ona:

M) _ ono
M'(t) M,

tano =

A8.6 - Modec¢le de Zener : le solide anélastique idéal

Soit ¢, la déformation subie par le ressort idéal (constante de raideur M,)

Soit €,” la déformation subie par le ressort idéal (constante de raideur M,)

Soit €,” 1a déformation subie par Pamortisseur idéal (viscosité 1,)

Soit o, la contrainte subie par le ressort idéal (constante de raideur M)

Soit 6, la contrainte subie par le ressort idéal (constante de raideur M,)

Soit 6,” la contrainte subie par 'amortisseur idéal (viscosité 1,)

On a les relations suivantes :

6,+0, =0
€ =€, =€
€y =€, 45"
o1 =M

o, =M,e,'=0,

Gy =M€y =0,

d’ou le systeme suivant :
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o= M18+02

62 = MZ(E_EZJ
2

dont la résolution conduit a la loi de comportement :

2 MZ
Posons :
_ M2
€ M2
Mgr =M,
M;+M; n,

il vient :
6+1,6=Mge+Mgt €

soit T (6,0,¢,€) =0

(8-1)

Tg et T sont des constantes homogenes a un temps, appelées temps de relaxation. My caractérise

la déformation totale (instantanée + relaxée), on Pappelle le «module relaxé». Dans le cas d’une

transformation infiniment lente, pendant laquelle la relaxation a le temps de se produire

totalement, ’équation ( 8-1) se réduit a 6=M;e ; My est donc bien le module relaxé.

contrainte

., , temps
déformation

temps

Cas d'une sollicitation harmonique :

o =Ré(c); & = Ré(e)

_ iot
c=0qy¢€

Expérience de fluage :

N LNt _ . —
at=0": 0=0q; €=¢

(¢} _ (0
g(t) = so-M—O et/ 4 0

R

e(t)=(gg -, )e ™ +¢,,

R
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on cherche une solution telle que :

e=¢, gi(ot-0) :(81 _igz)elmt

Ceci revient a dire que € varie avec la méme période que G, avec un retard de phase de .

En notation complexe, I’équation différentielle devient :

o(l+iot, )=Mg(1+o1, )

d’ou
c=Mg
1+i
M=M, -(orc,
l+iot,
2
M=M, l+o rcr; i o(t, —102)
1+ (ot,) 1+ (wt,)
M=M+i M"

M’ est appelé module de conservation

M” est appelé module de perte ou frottement interne

Ona
c=0,e"
g=¢ e—l(pelmt
G o
= o=—"ec=Ms¢
€0
o ei® _ M l+ot,T, w(rc —rg)
R 2 2
€ 1+ (o7,) 1+ (o7,)

Posons T° = T; T

Ona:
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_ M”(t) _ (D(TG _Te)

B M'(t) - 1+ (o1)?

tan o
Ts —Tg
A=
TS
T= ’CGTS
Soit :
tano = A
VA+1 1+
T
tanp~A——
e (1)
(A<<1)

(82)
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Annexe 9 -

Données numériques

300K

silice

verre a
vitre

saphir

cuivre

argent

verre
meétallique aluminium
(base Zr)

Conductivité
thermique
k [Wlm1K 1]

1,37

1,09

40,0

398

427

10 237

Coefficient de
dilatation thermique
linéaire
o [K]

5,5E-7

9,2E-6

6,6E-6

1,7B-5

1,9E-5

7,0E-6 2,7E-5

Masse volumique

p [kg.m"]

2200

2470

3980

8960

10500

5900 2700

Capacité calorifique
massique

C [J.Kkg]

723,8

795

790

384,9

238,5

508 900

Capacité calorifique
volumique
C [J.K'mJ]

1,6E6

2,0E6

3,1E6

3,4E6

2,5E6

3,0E6 2,4E6

Module de Young
Y [Pa]

7,3E10

7,0E10

45E11

1,2E11

72E10

8,8E10 6,9E10

Coefficient de Poisson
\%

0,17

0,24

0,30

0,36

0,37

0,33

Constante de
Griineisen

Y

1,40

1,96

2,40

2,70

>

Vitesse de propagation
(ondes longitudinales)
Vi [m.s1]

5900

10500

3700

2650

5100

Vitesse de propagation
(ondes transverses)
Vi [m.s!]

3750

6594

2325

1640

3050

Conductivité
électrique

G [Ql.m ]

< 1E-10

1E-5

1E-12

5,9E7

6,2E7

3,867

Energie de Fermi

& J]

1,12E-18

8,77E-19

1,86E-18
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silice saphir
233K 363K 233K 363K
Conductivité thermique
K W K] 1,23 1,45 60 20
Coefficient de dilatation thermique linéaire 3.0E.7 49E.7 40E-6 7.0E-6
o [K1]
Capacité calorifique massique
C [ K ke 667,6 766,9 650 850
Capacité calorifique volumique
C LK m 1,5E6 1,7E6 2,6E6 3 4E6

Références bibliographiques pour les données numériques :

[Bolz-76][Braginsky-85][Brickner-70][Theodore-98] [Zener-48]
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Annexe 10 - Recherche bibliographique sur les

verres métalliques

On croyait jusqu’a peu que le recours aux techniques de solidification rapide, type
trempe sur roue, était nécessaire pour obtenir des matériaux métalliques amorphes a I’échelle
atomique . Une conséquence étant que les procédés mis en ceuvre ne permettaient pas d’élaborer
sous forme massive ce type d’alliages. A ce titre, l'identification récente de nouvelles classes
d’alliages, permettant 'amorphisation a des vitesses de refroidissement beaucoup plus faibles
(jusqua 0,1 K/s) ouvre des perspectives trés intéressantes. D’une facon générale, les idées de
base sont, d’'une part, utiliser des alliages a grand nombre de constituants pour rendre plus
difficile la formation d’un noyau cristallin thermodynamiquement stable, et d’autre part, associer
des éléments de taille atomique tres différentes pour limiter la cinétique du transport des solutés.
Le Tableau A 10-1 constitue un synthése de I’étude bibliographique réalisée dans le cadre de ce
travail de these, sur les différentes familles de verres métalliques identifiées (fin de la recherche :

décembre 2002).

T,: température de transition vitreuse
T, : température de cristallisation

T,: température du liquidus

R.: vitesse de refroidissement critique

€.: epaisseur crlthue

“ Le premier alliage métallique amorphe fut obtenu sur le systéme AuysSiss en 1960 [Klement-60]. L’épaisseur
du ruban obtenu était de I’ordre du micron et la vitesse de refroidissement nécessaire se situait autour de 10°-
10° K/s. A titre de comparaison, les vitesses de refroidissement critiques sont de I’ordre de 1 & 10" K/s pour les
verres d’oxydes.
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TeK) TuK) TiK)  Ti°C)  Re(Kis) e(mm) T, Ty TT  Td(Tg+T)
MggoNizoNd;g 454,2 4705 8780 6049 12514 0,6 16,3 0,517 0,353
Mg7sNiysNdig 450,0 470,4 789,8 516,7 46,1 2,8 20,4 0,570 0,379
Mg7oNiysNd;s 467,1 489,4 8443 5712 178,2 1,5 223 0,553 0,373
MgssNizoNd;s 459,3 501,4 8049 5318 30 3,5 42,1 0,571 0,397
MgesCUzsY 10 4245 479,4 7709 497,8 50 7,0 54,9 0,551 0,401
ZrgeAlgNisg 672,0 707,6 12510 9779 66,6 356 0,537 0,368
ZrgeAlgCu;Nigg 662,3 720,7 1200,8 927,7 22,7 584 0,552 0,387
ZrgsAlgCus,Niy, 655,1 7325 1172,1 899,0 9,8 77,4 0,559 0,401
ZrgeAlgCugNig 657,2 736,7 1170,6 897,5 4,1 795 0,561 0,403
ZrgsAly 5Cuy7,5Nizg 656,5 7356 1167,6 8945 1,5 16,0 791 0,562 0,403
Zr57TisAl;1oCu,oNig 676,7 720,0 11452 8721 10 10,0 43,3 0,591 0,395
Zr3g 5Ti1e 5Nig 75CU5 25B€20 630,0 678,0 1003,0 729,9 1,4 480 0,628 0,415
Zra985Ti15,12Nig 0sCU13 77B€21 25 | 629,0 686,0 1006,0 7329 1,4 57,0 0,625 0,420
Zr41.5Ti13,gNioCu2 5B€22 5 623,0 672,0 9960 7229 1,4 50,0 49,0 0,626 0,415
Zr42,63Ti12,37Ni1gCU11 25B€23 75 623,0 712,0 1057,0 7839 5 89,0 0,589 0,424
Zr44Tiy;NiyoCusoBeys 625,0 739,0 1206,0 932,9 12,5 1140 0,518 0,404
Zr4533Tig 62Ni1oClUsg 75B€26 25 623,0 740,0 1239,0 9659 17,5 117,0 0,503 0,397
Zr46,25Tig 25Ni1oCU7 5B€27 5 622,0 727,0 11850 911,9 28 1050 0,525 0,402
Hf,7,5Zr35CUs7,oNiz4 6Al1 Tis 708,0 753,0 1126,0 8529 450 0,629 0,411
Hfag 25226, 25CU17 oNi1a 6Al0Tis | 722,0 767,0 1150,0 876,9 450 0,628 0,410
Hf35Zr175CU17,oNiz4 6Al1Tis 737,0 786,0 1181,0 907,9 49,0 0,624 0,410
Hfs2,5CU17 gNi14 6Al10Tis 767,0 820,0 1237,0 963,9 53,0 0,620 0,409
LassAl,sNizg 490,8 5551 941,3 668,2 67,5 3,0 64,3 0,521 0,388
LassAl,sNiysCus 4736 541,2 8996 626,5 345 67,6 0,526 0,394
LassAl,5NiyoCusg 467,4 547,2 8350 561,9 225 5,0 79,8 0,560 0,420
LassAl,5NisCuys 459,1 520,0 8781 6050 35,9 60,9 0,523 0,389
LassAlosCuzg 455,9 494,8 896,1 623,0 72,3 3,0 389 0,509 0,366
LassAl,5NisCu;oCos 4652 541,8 8225 5494 18,8 9,0 76,6 0,566 0,421
LageAl14CUszo 3950 449,0 7310 4579 375 2,0 54,0 0,540 0,399
Pd4uCusoNizoP2o 576,9 6558 8360 562,9 0,1 72,0 789 0,690 0,464
Pdg; sCU,Siie 5 633,0 670,0 1097,3 8242 2,0 370 0,577 0,387
Pdyo,5CU4Site 5 6350 6750 1086,0 8129 500 0,8 40,0 0,585 0,392
Pd;7.5CUgSiie 5 637,0 678,0 10581 785,0 100 1,5 41,0 0,602 0,400
Pd;,CugSiy; 642,4 6864 11284 8553 125 2,0 44,0 0,569 0,388
Pd;3,5CU10Sise 5 6450 6850 11359 8628 2,0 40,0 0,568 0,385
Pd;1 5Cu5Sisg s 652,0 680,0 1153,6 880,55 2,0 28,0 0,565 0,377
Pd4oNigoP20 590,0 671,0 9910 717,9 0,167 25,0 81,0 0,595 0,424
NdgoAl;sNi;oCusgFes 430,0 4750 7790 505,9 5,0 450 0,552 0,393
Nds1Al;11NigCosCu;5 4450 469,0 7440 4709 6,0 24,0 0,598 0,394
CugoZragTiio 713,0 763,0 1151,0 877,9 4,0 50,0 0,619 0,409
CussZra7TigBeso 720,0 762,0 1130,0 856,9 5,0 42,0 0,637 0,412
TigqZr11Cus7Nig 698,4 727,2 1169,2 896,1 100 4,5 28,8 0,597 0,389
TisoNizaCu20B1Si>Sns 726,0 800,0 1310,0 1036,9 1,0 740 0,554 0,393
Ni 425,0 4250 17250 1451,9 3,0E+10 0,0 0,246 0,198
Feg:Bg 600,0 600,0 1628,0 1354,9 2,6E+07 0,0 0,369 0,269
PdgsSis 647,0 647,0 1688,0 1414,9 5,0E+07 00 0,383 0,277
Pd5Siss 656,0 656,0 1343,0 1069,9 1,0E+06 0,0 0,488 0,328
ZresBess 623,0 623,0 12380 9649 1,0E+07 0,0 0,503 0,335
TigsBesr 673,0 673,0 13530 1079,9 6,3E+06 0,0 0,497 0,332
Pdg,Sig 648,0 648,0 10710 7979 1,8E+03 0,0 0,605 0,377
Mg77Ni1gNds 4294 437,2 8869 6138 4,9E+04 78 0,484 0,332
MggoNisNds 426,2 449,0 9188 6457 53E+04 22,8 0,464 0,334
Aly76Sig 4Ge13 g 293,0 293,0 6290 3559 3,0E+06 0,0 0,466 0,318

Tableau A 10-1
Recherche bibliographique sur les différentes familles de verres métalliques identifiées
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RESUME :

Les objectifs de ce travail de thése sont, au niveau expérimental, d’élaborer et de caractériser les propriétés vibratoires de
matériaux potentiellement intéressants pour la réalisation de résonateurs acoustiques a haut facteur de qualité. D’un point de vue
théorique, le but est d’identifier et d’évaluer les mécanismes de dissipation de I’énergie vibratoire dans le domaine des fréquences proches
du kHz qui nous intéresse.

D’un point de vue expérimental, un dispositif de caractérisation vibratoire a été développé ; il repose sur la détection des
modes propres de vibration et la détermination des facteurs de qualité des échantillons mesurés. Le procédé de sustentation sur film de
gaz a permis d’élaborer des échantillons en verre de silice de différentes qualités. Nous avons montré que 'amortissement intrinséque des
silices synthétiques est environ d’un ordre de grandeur inférieur a celui des silices naturelles, dans le domaine des fréquences proches de
10 kHz. Une procédure de traitement de surface post-élaboration par attaque chimique a été développée, elle permet d’augmenter de
facon importante les facteurs de qualité des échantillons en verre de silice. Les valeurs maximales atteintes pour le facteur de qualité sont
de I'ordre de 107 pour les silices synthétiques. Afin de comprendre l'origine de ces différents niveaux d’amortissement observés, une série
de caractérisations chimiques, optiques et acoustiques a été réalisée.

Au niveau théorique, nous avons étudié les processus de dissipation rencontrés dans les matériaux, qui sont a I'origine de
Pamortissement intrinséque. Parmi les mécanismes identifiés dans la littérature, nous avons mis en évidence un important critere de
sélection des matériaux résonnants : les pertes générées par thermoélasticité. En ce qui concerne les processus de dissipation ayant été
peu étudiés dans la littérature, nous avons développé différents modeles théoriques. Les résultats de ces modeles montrent 'importance
des contraintes internes dans 'amortissement intrinseque. En revanche, la présence d’impuretés a 1’état de traces ne semble pas avoir
d’influence, au premier ordre, sur la valeur du facteur de qualité.

Enfin, les propriétés vibratoires de deux autres familles de matériaux, identifiées comme potentiellement intéressantes, ont
également été étudiées. Des échantillons en saphir monocristallin élaborés par la technique du préformage local, et des échantillons en
verre métallique Pd-Ni-Cu-P obtenus par fusion en creuset froid et coulée en lingoticre, présentent des facteurs de qualité inférieurs a
ceux des échantillons en verre de silice.

Mots clés : Dissipation, Résonateur, Facteur de qualité, Amortissement, Frottement interne, Verre, Silice

ABSTRACT :

The objectives of the present work are, from the experimental aspect, the elaboration and the characterization of the
vibratory properties of materials, for mechanical resonators with high quality factor (Q) applications. From a theoretical point of view,
the aim is the identification and the evaluation of the vibratory energy damping mechanisms in the 10 kHz frequencies range.

From the experimental aspect, we developped a vibratory characterisation device which allows detection of the resonant
modes and the measurement of Q. We used the gaz-film levitation process in order to elaborate silica glass samples of various qualities.
We showed that the intrinsic damping of synthetic silica glasses is about one order of magnitude less compared to natural silica glasses
damping in the 10 kHz range. A post-elaboration chemical surface treatment was developped ; the Q values of samples attacked were
significantly increased. The highest QQ values measured ate about 107 for synthetic glass samples. In order to understand the origin of the
different damping levels observed, a set of chemical, optical and acoustical characterisations was carried out.

From a theoretical point of view, we investigated the dissipation sources leading to internal damping in materials. We
showed that thermoelastic damping may be an important criteria for the selection of resonant materials. We also developped theoretical
models to evaluate the dissipation mechanisms that have not been clearly identified before. Thus we showed an important relationship
between the internal stress level and intrinsic damping. On the other hand, Q values do not seem to be affected by the presence of low
concentration impurities.

Finally, we also investigated vibratory properties of two other potentially interesting materials: monocrystalline sapphire
samples elaborated by the shaping crystal growth technique, and Pd-Ni-Cu-P bulk metallic glasses obtained by fusion in cold crucible and
casting. These two materials exhibit lower QQ values compared to those measured on silica glass samples.
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