Ayl ) jagall & i jad) &y ) s
alad) Gaagll g ad) abaili3 )5 g

UNIVERSITE BADJI MOKHTAR-ANNABA /\. dlie- Jida AL Axla
Faculté des Sciences /! - / asal 418

&

|

Département de Physique

THESE

Présentée en vue de I’obtention du diplome de

DOCTORAT EN SCIENCES

Investigation des effets de la pression sur les propriétés

elastiques des structures cristallines et amorphes

Option : Physique des Semi-conducteurs

Présentée par :

M™ LAHMAR Souaad DOUAFER

Soutenue en Mars 2015 devant le jury :

Directeur de these : Abdellaziz DOGHMANE Prof. Université d’Annaba

Président : Allaoua CHIBANI Prof. Université d’Annaba
Examinateurs : Ahmed BOUCENNA Prof. Université de Sétif
Abdelhamid BOUAINE M.C.A. Université de Jijel

Année universitaire: 2014/2015




i Résumé

L pll) i g Ly slel) cibuinl! Lig pall pariliai o b)) il dusl o

yadla

LSSl Gailiadl) pany o b jaall 5l Al o L 5 col sall 55 Ly da gyl o2 (b
= X)XO oeall 28T 5 (AssPN=Y) s (V-111) 238 (eGaY  J8lsill cibail o gall (axd
oSl g S geall jeaall lase Uit (l3gd canSa 4l 8 (Cd sMg <Sr «Ca <Ba

OF (e Jaria n ) gall 4 peall Gailiadll 4l jall Ulay SSAM 4 kail) slSlall alasiinly
3shall (e Caagd) AalSladl (pe (Y 5 shall IS Al (R(O )uslSasV) blalae il (33 5k
Al AT 5 () gy 3 5l 23 s alad5uh V(Z) A seall Sl il et g4 AAEN 5 450l

3 gall araad dally A8 L) 48y Hlall (uds ) S Liad o yusll 4y 58 asad 305k (0 L Al
Culdig P Jakaall il Aol A0 Addal) el il aidleill 8 Jarall 5l caas
A, A G Aildl)l sG (aill SER 51 Jalza, C 455 pall

C=Co+AP+AP* et a=a+AP+AP

A G Le Adlsall 5455 pall a5 daala B e Sl 55 AA A 20,Co A

LA G Adlsall A g pall O las | SAM, (el 2udST 8l il Cilail 2SS0l Gailiadl) lariall  Lalidel/ cilalst



ii Résumé

Investigation des effets de la pression sur les propriétés élastiques

des structures cristallines et amorphes

Résumé

ans cette these, nous avons étudié les propriétés structurales, par conséquent, I’effet
D de la pression sur certains paramétres mécaniques de quelques matériaux semi-
conducteurs de la classe (I11-V) : GaY (Y=N, P, As) et oxydes métalliqgues XO (X=Ba, Ca, Sr,
Mg et Cd) dans la phase cubique. Pour cela, Nous avons adapté le principe d’un microscope
acoustique opérant en mode de réflexion via la simulation théorique SAM. L’investigation des
propriétés acoustiques des matériaux soumis a pressions progressives a commencé par le
calcul des coefficients de réflexion R(0) qui était la premiére étape de la simulation. Ensuite,
la détermination des signatures acoustiques V(z) en utilisant le modéle de Sheppard et
Wilson, ainsi que leurs traitements via transformé de Fourier rapide, FFT font 1’objectif de la
deuxieme et troisieme étape. Et puis, nous avons répété la méme procédure pour tous les
matériaux considérés sous les intervalles de pressions ([0-40] GPa pour GaN, GaP, GaAs,
BaO, CaO et SrO, et [0-150] GPa pour les matériaux MgO et CdO). A la fin, nous avons
déterminé I’influence de la pression sur les modules d’élasticité ; Module de Young, E et celui
de Cisaillement, G ainsi que sur les distances interatomiques, d et les variations ont pu se

formulées sous les relations suivantes :

C=Co+AP+AP? et a=ag+AP+A P

Avec: C= E ou G, Co= Eg ou Gp et A, Ajsont des constantes caractéristiques des modules

élastiques E et G. Ay, A, sont caractéristiques atomiques précises a chaque atome

Mots clés : Pression, Paramétres mécaniques, Semi-conducteurs 111-V, Oxydes métalliques, SAM, Modules

élastiques, Distance interatomique.



iii Résumé

Investigation of the effects of pressure on the elastic properties of
crystalline and amorphous structures

Abstract

In this thesis, we studied the structural properties, therefore, the effect of pressure on
some mechanical parameters of some semiconductor materials of the class (I11-V) GaY (Y =
N, P, As) and metal oxides XO (X = Ba, Ca, Sr, Mg and Cd) in the cubic phase. For this, we
have adapted the principle of an acoustic microscope operating in reflection mode using
theoretical simulation SAM. The investigation of the acoustic properties of materials
subjected to progressive pressure began by calculating the reflection coefficients R (6), which
was the first step of the simulation. Then, determination of acoustic signatures V (z) using the
model of Sheppard and Wilson and their treatments via Fast Fourier transformed, FFT are the
objective of the second and third step. Then we repeated the same procedure for all materials
considered under increasing pressure ([0-40] GPa for GaN, GaP, GaAs, BaO, CaO and SrO,
and [0-150] GPa for MgO materials and CdO). At the end, we determined the influence of
pressure on the elastic moduli; Young's modulus, E and the shear modulus, G and on the

interatomic distances, a. The variations could be written in the following relationships:

C=Co+AP+A P & a=a+AP+AP

With: C=E or G, Cy =Egand Gg A;j and A; are constants of elastic moduli E and G, Acand A,

are accurate atomic characteristics of each atom

Key words: Pressure, Mechanical Parameters, Semi-conductors 111-V, Metal Oxides, SAM, Elastic Moduli,
Interatomic Distance.
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Introduction Générale

Parmi les méthodes de contrble non destructif, qui utilise les ultrasons dans une
gamme de fréquence allant du méga Hertz au giga Hertz, nous citons la microscopie
acoustique. Cette technique permet d’extraire les propriétés élastiques des matériaux [1-3].
Ses avantages résident essentiellement dans la quantification des constantes élastiques des
matériaux de facon locale. De plus, la possibilité de pénétrer les matériaux optiquement

opaques [4].

Les microscopes acoustiques en général ont été¢ congus pour étudier la structure d’un
échantillon en particulier au-dessous de la surface. Les premieres techniques de microscope
acoustique furent celle du SAM (Scanning Acoustic Microscopy) [5] et celle du SLAM
(Scanning Laser Acoustic Microscopy) [6,7].

On trouve que le microscope acoustique a balayage (SAM) [8,9] qui constitue la
derniére génération de I’avancée technologique est le moyen le plus approprié¢ pour
I’utilisation aussi bien en qualitative (imagerie) qu’en quantitatif [10-12]. Cet instrument
utilise un disque transducteur et une lentille sphérique afin de produire un jet d’ondes

incident.

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude des matériaux, dans le domaine
¢lastique et dont 1’état d’un solide peut étre caractérisé par : (i) les déformations qui résultent
des modifications des positions des particules, soumise a des déplacements sous ’action des
forces extérieures et (ii) les contraintes qui apparaissent dans un solide déformé. Ces
contraintes se transmettent de proche en proche par les forces de liaison entre atomes [13-18].

L’étude du comportement des matériaux sous I’effet de la pression est I’un des
objectifs principaux de ce travail [19]. Afin de comprendre ce comportement, il est important
de connaitre leurs propriétés élastiques. Pour atteindre cet objectif, nous étudions les
propriétés élastiques de plusieurs types de matériaux (oxydes métalliques et semi-
conducteurs). Nous déterminons leurs coefficients de réflexion, signatures acoustigques,

spectres de FFT, vitesses de Rayleigh et leurs constantes élastiques sous différentes pressions.

Cette thése comprend trois chapitres. Aprés une introduction générale, une étude

bibliographique sur les matériaux étudiés (oxydes métalliques et semi-conducteurs 111-V) et

Thése de Doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015 2



Introduction Générale

une présentation de la méthode utilisée ainsi que ses différentes étapes de simulation, fait

I’objet du premier chapitre.

Le second chapitre a été consacré a la micro-caractérisation acoustique du MgO
isotrope et anisotrope (suivant trois orientations ; <100>, <110> et <111>) mis sous pression
via des simulations effectuées dans les conditions de fonctionnement d’un microscope

acoustique a balayage en mode de réflexion, (SAM : Scanning Acoustic Microscopy).

Enfin, nous abordons 1’étude de I’effet de la pression sur les paramétres acoustiques
(R(6), V(z) et spectres de FFT) de quelques oxydes métalliques (BaO, CaO, SrO, MgO et
CdO), ainsi que I'investigation de I’effet de la pression sur les propriétés et les modules

élastiques des semi-conducteurs I11-V (GaN, GaP et GaAs) dans le troisieme chapitre.

Nous finirons cette étude par une conclusion générale qui regroupe les résultats finaux

ainsi que des perspectives des prochains travaux.

Thése de Doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015 3
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Chapitre | Généralités sur les Propriétés des Oxydes Métalliques et Semi-conducteurs I11-V

.1 INTRODUCTION

Les matériaux semi conducteurs jouent un role trés important dans les
dispositifsélectroniques et optoélectroniques. C’est grace aux travaux réalisés par L. Esaki et
R. Tsu en 1970 [1], sur les couches minces en semi-conducteurs ainsi que leurs applications,
que la recherche scientifique a été bien avancée sur les principales propriétés des hétéro-

structures semi-conductrices.

Récemment, des caractérisations ont été effectuées a 1’aide des méthodes ultrasonore en
mode de réflexion pour I’investigation des matériaux en générale et des semi-conducteurs en
particulier. Cette technique permet la détermination de différentes propriétés acoustiques
(coefficients de réflexion R(0), signatures acoustiques V(z) ainsi que leurs transformées
rapide de Fourier, FFT) de plusieurs matériaux qui ne sont pas de la méme nature. Ainsi, dans

ce chapitre, nous avons :

v' donné les principales propriétés électronique, optique, mécanique et élastique des
matériaux étudiés ; XO (X= Ba, Sr, Ca, Mg et CdO) et GaY (Y= N, P et As)

v présenté la méthodologie ainsi que les différentes étapes de calcul afin d’expliquer
comment fonctionne notre logiciel de simulation. Aussi, quelles sont les conditions

nécessaires aux investigations.

v Expliqué la méthode de calcul des vitesses acoustiques du mode de Rayleigh, Vg, et
les constantes élastiques : Module de Young, E, et celui de cisaillement, G.

1.2 DEFINITIONS

Les matériaux semi-conducteurs de type IlI-V présentent en général une bonne
mobilité électronique grace a leur bande interdite directe. Ces composés sont constitués d’un
ou de plusieurs éléments de la colonne Il (tel que : Bore, Galium, Aluminium, etc.) et des
éléments de la colonne V (tel que: Arsenic, Antimoine, Phosphore, etc.) du tableau de
Mendeleiev. Le tableau (l.1) regroupe la classification périodique de certains éléments

chimiques.
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Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés auxcomposés a base de galium
(Ga) avec du nitrure (GaN), du phosphore (GaP) ou de I’arsenic (GaAs) dont les applications
couvrent plusieurs domaines. Nous citons particuliérement 1’optoélectronique comme diodes

lasers, cellules solaires, etc. et 1’électronique comme transistors [2].

Tableau 1.1 : Extrait du tableau périodique de Mendeleiev [3]

i AV V
5 3 7
10.81 12.0:C 14,01V
13 1ic: 15
26,0041 2209210 30.7
31 32 33
507400 723530€ 745345
197 S0c 51
1143200 | 118285M | 1, 325h

Par contre, pour les oxydes métalliques qui sont composés d’un oxyde et d’un métal,
nous avons par exemple : ’oxyde de Barium (BaO), I’oxyde de Calcium (CaO), I’oxyde de
Strontium (SrO), ’oxyde de Magnésium (MgO) et I’oxyde de Cadmium (CdO). On note :

v' Ces oxydes ont un comportement semi-conducteur a hautes température (de 400 a
800°C).

v lls sont trés utilisés comme capteurs de gaz aussi comme autonettoyants
(photocatalyse).

v lls sont des agents de vulcanisation des élastomeres halogénés ; un systeme de
vulcanisation a base d’oxyde de Zinc (ZnO) et d’oxyde de Magnésium (MgO) est

généralement tres utilise.

1.3 STRUCTURES
1.3.1 Oxydes métalliques

Tous les métaux forment des oxydes avec l'oxygene a cause de l'agressivité du
dioxygene qui recouvre tous les métaux d'une fine couche d'oxyde (méme I'or). L’intérét est
de savoir si la couche formée va protéger le métal en dessous (phénoméne appelé passivation)
ou pas (comme le fer). Sans cette couche d'oxyde, une barre de métal coupée en deux se

recollerait par simple contact.
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Enfin, les oxydes font partie plus généralement de la famille des composés de

I'oxygéne au méme titre que les peroxydes, les super- oxydes et les ozonures [4].

Les oxydes métalliques sont parmi les plus importants des solides inorganiques, par
exemples : Oxydes: XO (e.g. Ba, Ca, Sr, Mg...) et les dioxydes: XO; (e.g. Ti, Nb, Cr, Mo,

Ge, Pb & Sn) ayant la méme structure cristalline comme montre la figure (1.1).

Figure 1.1 : Structure cristalline des oxydes métalliqu@<¢*  ()* Cubique

1.3.2 Semi-conducteurs I1-V

Les composés Il1I-V cristallisent généralement dans une structure zinc-blende. Ce
réseau est constitué de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc) interpénétrés, 1’un

étant formé par les éléments III et ’autre par les éléments V.

A I'échelle nano-scopique, la structure wurtzite devient également stable pour certains
matériaux (I11-V) (GaAs, InAs) et elle offre une autre possibilité d'ajuster leur propriété
optoélectroniques, lorsque cette transition est bien contrélée. Plusieurs études ont montré le

contr6le de cette transition pour des nano-fils ou des boites quantiques [5].

Le tableau (1.2) [6] regroupe les structures cristallines de quelques composés I11-V
avec leurs groupes spacieux ainsi que les parameétres de mailles (a et ¢). La figure (1.2) [5]
illustre les structures cristallines pour les matériaux : GaN, GaP, GaAs .
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Tableau 1.2 : Structure cristalline, groupe et paramétres de maille a et ¢ (T = 300K) pour les semi-conducteurs

I11-V : d = diamond; zb = zinc-blende; h =hexagonal;w = wurtzite. [6]

Généralités sur les Propriétés des Oxydes Métalliques et Semi-conducteurs I11-V

composé 111-V | structure cristalline | Groupe a(d) |cA)
c-BN Zb F43m(Td) | 3.6155
h-BN H P63/mmc (D6h) | 2.5040 | 6.6612
BP Zb F43m(Td) | 4.5383
BAs Zb F43m(Td) | 4.7770
w-AlIN W P63mc (C6v) | 3.1120 | 4.3800
C-AIN zb F43m(Td) | 4.9821
AlP zb F43m(Td) | 5.4635
AlAs zb F43m(Td) | 5.6614
AISb zb F43m(Td) | 6.1355
a-GaN W P63mc (C6v) | 3.1896 | 5.1855
B-GaN zb F43m(Td) | 4.5200
GaP zb F43m(Td) | 5.4508
GaAs zb F43m(Td) | 5.6533
GaSb zb F43m(Td) | 6.0959
InN W P63mc (C6v) | 3.5480 | 5.7601
InP zb F43m(Td) | 5.8690
InAs zb F43m(Td) | 6.0583
InSb zb F43m(Td) | 6.4793

Wourtzite (GaN)

Zinc Blend (GaP et GaAs)

Figure 1.2 : Mailles cristallographiques des composées GaN, GaP et GaAs[5].
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|.4 PROPRIETES PHYSIQUES

Les composés incluant du bord, de I'aluminium, ou de l'azote et le phosphure de
gallium ont en général peu d'intérét pour I'électronique rapide qui demande des semi-
conducteurs a forte mobilité de porteurs, ou pour I'optoélectronique ou une structure de bande
directe est nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces. Par ailleurs, les
éléments lourds, comme le thallium ou le bismuth, donnent des composés a caractere
métallique. Pour des applications électroniques et optoélectroniques, on considérera donc
essentiellement les composés a base de gallium (GaAs, GaSh), ou d'indium (InP, InAs, InSb),

dont les propriétés sont les plus intéressantes [7].

La formation d'alliages ternaires comme AlxGal-xAs ou InxGal-xAs permet d'ajuster
certaines propriétés comme la largeur de la bande interdite (pour les applications
optoélectronique), la mobilité des porteurs (pour les applications électroniques) ou encore la
constance de réseau, importante pour la croissance épitaxiale sur des substrats silicium par
exemple. Nous citons dans le tableau (1.3) [4] quelques propriétés des oxydes : BaO, CaO,
SrO, MgO et CdO, dont nous remarquons que la température de fusion proportionnelle a la

densité du matériau considéré.

Tableau 1.3 :Quelques propriétés caractéristiques des oxydes métalliques [4].

Propriétés BaO SrO MgO Cdo CaO
T. fusion (°C) 1920 2783 2800 900-1000 | 2570
T. ébullition (° C) 2000 3200 3600 1559 2850
Densité g.cm™ 572 | 47 3.58 8.15 3.3
Masse molaire g-mol™ | 153.32 | 103.63 40.30 128.41 56.07

Le tableau (1.4) [8] donne des parametres caractéristiques pour quelques composés
binaires I11-V: énergie de bande interdite, Eg; la longueur d'onde du seuil d'absorption, Aq; la
masse effective des électrons, m*, et le parametre de maille du cristal, agp. Nous nous sommes
intéressés a 1’étude du GaP et GaAs au vu de leur grande importance dans plusieurs domaines

d’application.
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Notons que les composes (binaires ou ternaires) n‘ont pas le méme intérét potentiel.
L'étude de leurs propriétés, en particulier de la structure des bandes, montre notamment que
les éléments les plus légers donnent des composés a large bande interdite, dont les propriétés
se rapprochent de celles des isolants.

Tableau. 1.4: Paramétres caractéristiques de composés I11-V [8]

Compose 11-V | Eq(ev) | &g (nm) | ao (A°)
GaAs 1.42 0.87 5.653
GaP 2.26 0.55 5.449
BN 7.5 0.17 3.615
AIP 2.45 0.51 5.463
AlAs 2.16 0.57 5.661
AlSb 1.58 0.75 6.138
GaSb 0.72 1.85 6.095
InP 1.35 0.92 5.868
InAs 0.36 3.44 6.058
InSb 0.17 7.30 6.479

1.4.1 Propriétés électroniques

Les modes de conduction électrique des oxydes de métaux de transition sont régis par
le comportement des électrons externes des cations, c'est-a-dire ceux placés dans les couches
périphériques. Deux grandes théories limites peuvent décrire les électrons périphériques dans
les solides : la théorie des électrons collectifs (théorie des bandes) et la théorie des électrons

localisés [9].

L’allure générale des bandes d’énergie est la méme pour tous les composés II1-V. La
plupart de ces matériaux possedent un gap direct (excepte: GaP, AlAs, AlISb ou Al), c'est-a-
dire que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande conduction sont

situés au centre de la zone de Brillouin, en k=0 [10].

La figure (1.3) montre la position des composés binaires, et les lignes représentent
I'évolution du gap "Ey" et du parametre cristallin "a" en fonction de la composition des

alliages ternaires et quaternaires.
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Ce diagramme permet de connaitre la composition de tout alliage ternaire ou
quaternaire susceptible d'étre déposé en couche mince par épitaxie sur un substrat binaire
comme GaAs ou InP, afin d’obtenir le gap désiré. Les matériaux IlI-V offrent donc une

grande variété d’alliages permettant de moduler leurs propriétés électroniques [11].

Parameétre cristallin a (A)

Figure 1.3 : Largeur de bande interdite en fonction du parameétre cristallin pour
les alliages 111-V [12].

1.4.2 Propriétés optiques

L'indice de réfraction est le reflet de la "résistance” du milieu a la pénétration de la
lumiere; il est égal au rapport de la célérité de la lumiére a la vitesse de propagation de la
lumiere dans un milieu.

L'indice de réfraction permet également de définir le comportement de réfraction d'une
onde lumineuse a l'interface entre deux milieux. En effet, lorsque la lumiére traverse deux
milieux d'indice de réfraction différent, elle est réfractée selon la loi de Snell Descartes

définit par:
N1.sin @1 =Ny.sin @2 (1.1)
Les semi-conducteurs 111-V sont des matériaux trés importants dans les applications

optoélectroniques. Un semi-conducteur a bande interdite indirecte est un trés mauvais

émetteur de la lumiére.
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En revanche, un matériau a bande directe (comme le GaAs), pour lequel les électrons
et les trous se retrouvent sur les maxima de leurs bandes respectives qui sont tous les deux au
point kK = 0, est un trées bon émetteur de lumiére. C’est donc un bon matériau pour

I’optoélectronique.

En pratique, I’indice de réfraction, n est un parametre physique tres important lié aux
interactions atomiques microscopiques. Du point de vue théorique, il existe deux approches
différentes:

e D’une part, considérant le cristal comme une collection des entiers individuels
polarisables sous 1’action du champ électrique, I’indice de réfraction pourrait étre relié

a la densité et a la polarisation locale de ces entiers [13].

e Dr’autre part, I’indice de réfraction n sera reli¢ a 1’énergie du gap,eg, de la structure de
bande du matériau par la constante diélectrique. Plusieurs modéles empiriques reliant

n a I’énergie du gap Eq ont été établis [14]. Cependant, dans ces relations 1’indice de

réfraction est indépendant de la température et de 1’énergie du photon incident.

Nous représentons dans la figure (I.4) les variations de 1’indice de réfraction, n avec
I’énergie du gap, Eq. Nous constatons clairement que n diminue avec ’augmentation de Ejg.
La variation présentée par Ravindra et al [15] décroit linéairement et passe par tous les
composés etudiés. D’autre part les autres variations diminuent proportionnellement avec

L4 .
I’énergie, Eg.
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Figure 1.4: Relation entre n et Eq pour les semi-conducteurs 111-V & 300K [16].
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1.4.3 Propriétés mécaniques

Le volume du corps ne pouvant diminuer que lorsqu'on augmente la pression, les

variations du volume V et de la pression P sont donc inversement proportionnelles.

Par ailleurs, une compression sous une pression P permet de définir le module de
compressibilité B (B est appelé aussi module de rigidité a la compression), qui peut étre

s’exprimé comme suit [15] :

B =-V (dP/dV) (12)

Ou : V est le volume du corps a une pression appliquée P. Plus B augmente, plus le matériau
est peu compressible.

Nous montrons sur la figure (1.5) les variations du module de rigidité, B en fonction
des distances interatomiques de certains semi-conducteurs I11-V [10]. Il est impératif de dire

que le matériau devient plus rigide en rapprochant les atomes les uns des autres (distance
minimale).

100

® Group-IV
o m-v
A 11-vl

B, (10" dyn/cn)

Figure 1.5:Evolution du module de rigidité de certains semi-conducteurs (Groupes : IV,111-V
et 11-VI1) en fonction de la distance interatomique [10]
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Le module de compressibilite mesure donc la résistance a une modification du volume
dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse é€lastique d’un matériau a une

pression hydrodynamique externe.

Pour les céramiques ayant, comme les métaux, un module d"Young bien défini, c'est-a-
dire que le module reste constant pendant I'application d'une charge (contrairement au
polymere dont I'élasticité n'est pas linéaire), les liaisons ioniques et covalentes sont tres
cohésives, on note:

E(:éramiques> EMétaux> EPolyméres

En outre, les céramiques sont constitués d'atomes légers (C, O, Si, Al) et présentent
une structure cristalline souvent non compacte:  Pméstaux>Pcéramiques™Prolymeres: L€ module
spécifique des céramiques est donc trés favorable : E/p) céramiques™>E/p) métaux-

Cette propriété fait que les céramiques constituent des matériaux de choix comme

charge renforcant les composites [16].

a) Dureté

Les céramiques présentent la plus grande dureté, H, de tous les matériaux. Elles sont
utilisées comme abrasifs pour couper, meuler ou polir tous les matériaux, y compris le verre
[16].

HCe’ramiques> HAIIiages Me’talliques> HMe’taux purs >> HPonméres

b) Résistance a la rupture

La plasticité en téte de fissure offre aux métaux leur ténacité élevée. Le fait que les

céramiques contiennent toujours des fissures et des porosités diminue largement leur ténacité.

Kie Céramique ~ 1/50 K1c Métaux

La résistance mécanique en traction dépend de la ténacité et de la longueur des plus

grandes fissures, am, selon la relation :

Rme = Kic/ (ram)* (1.3)

Thése de Doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015 14



Chapitre | Généralités sur les Propriétés des Oxydes Métalliques et Semi-conducteurs I11-V

Avec mam est la longueur de la plus grande fissure. Quantitativement, on trouve pour
les céramiques des valeurs de l'ordre de : Ky~ 0.2 — 2 MPa.m*?, Rync~10-300 MPa et am~ 10-
60 um. La relation (1.3) montre que la résistance en traction décroit lorsque la longueur de la
plus grande fissure augmente.

L'application numérique montre que les tailles caractéristiques des fissures
provoquant la rupture sont trés faibles, de I'ordre de la taille des grains d'un matériau fritté. I

existe deux maniéres d'améliorer la résistance mécanique des céramiques :

v Diminuer la longueur de la plus grande fissure par un contréle de la granulométrie des
poudres et des méthodes de mise en ceuvre.
v Augmenter K. a l'aide de composites ou d'alliage, comme en incorporant de la paille

hachée dans les briques ou de la fibre de verre dans le ciment.
1.5 NOTION DE PRESSION

La pression, P est une notion physique fondamentale. En tant que parameétre physique,
la pression, tout comme la température, joue un réle extrémement important dans la plupart
des domaines. La pression admet, selon les branches de la physique que l'on considére,
plusieurs definitions qui coincident toutes. En mécanique, la pression est définie localement a

partir de la composante de la force normale a la surface sur laquelle elle s'exerce.

En mécanique des milieux continus, la pression est définie comme le tiers de la trace
du tenseur des contraintes c'est-a-dire la moyenne des termes diagonaux de ce tenseur. En
mécanique des fluides incompressibles, la pression est le multiplicateur de Lagrange

permettant de vérifier I'incompressibilité du matériau.

On a alors a faire a une définition implicite de la pression. Du point de vue
thermodynamique, il s'agit d'une grandeur intensive. Il est a noter qu’il existe plusieurs types
de pressions : pression absolue, vide, pression atmosphérique (ou barométrique), pression

relative, pression différentielle, pression hydrostatique.

A I’échelle métrique internationale, 1'unité de mesure de la pression est le pascal (Pa) :

une pression de 1 pascal correspond & une force de 1 newton exercée sur une surface de 1m?.
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Une équation reliant la pression appliquée et le volume correspondant, elle est appelée,
équation d’état de troisiéme ordre de Birch-Murnaghan (Third order equation of state of

Birch- Murnaghan (EOS (BM3)), qui est donnée par la formule (1.4) [17].

[
[P )

R R |

P(V)=1B,

Ou V.est le volume de la maillea P =0, et V est le volume de la maillea P #0

La figure (1.6) [18], présente un exemple de la dépendance des paramétres de la
mailles a et la pression hydrostatique des trois semi-conducteurs: Si, GaAs et ZnTe Ces
valeurs des parametres de mailles sont calculées en moyen d’utilisation d’équation d’état de

Murnaghan [17].

] 1 ]

6.0% Phase transition

a(A)

p (GPa)

Figure 1.6: Dépendance du parametre de maille a et de la pression hydrostatique
des semi-conducteurs : Si, GaAs et ZnTe [18].

e ——————————————————————————————————————————————————————
Thése de Doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015 16



Chapitre | Généralités sur les Propriétés des Oxydes Métalliques et Semi-conducteurs I11-V

1.6 AVANTAGES ET INTERETS DES MATERIAUXETUDIES

L’intérét pratique des semi-conducteurs Il1-V est encore considérablement renforcé
par la possibilité de réaliser des alliages par substitution particlle de I’un des éléments par un
autre élément de la méme colonne.

Les principaux avantages des semi-conducteurs I11-V sont les suivants :

e leur propriété semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés
hyperfréquences.

e leur résistance aux radiations.

e leur capacité de travailler a des températures plus importantes que celle du silicium
standard, ce qui est important pour les applications militaires.

e Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure a celles des
calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numériques).

e Leur tres vaste domaine de fréquences couvert puisqu.il s’étend de 1 GHZ a plus de

100 GHz.

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants a base de silicium sont

actuellement limités a une fréquence inférieure a quelque Giga Hertz [19].

1.7 METHODOLOGIE
1.7.1. Etapes de calcul

a)Formule du coefficient de réflexion

Les conditions de continuit¢ du déplacement, a travers ’interface, et de la force
d’attraction doivent étre vérifiées lorsqu’une onde est incidente sur une interface. Si
I’amplitude des ondes en incidence normale est égale a ’'unité et les amplitudes des ondes
réfléchie et transmise sont respectivement R et T, les deux conditions de continuité doivent

étre vérifiées :

- Continuité de la force : T-R=1 (1.5a)
- Continuité de la vitesse : (1-R)/Z2,=TIZ, (1.5b)
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avec Z; et Z, sont les impédances acoustiques des deux milieux ; notons que le signe moins
est du au changement de la direction de propagation de 1’onde réfléchie. La combinaison des

deux équations (1.5a) et (1.5b) donne :

R=(Z2-21) ! (Z2+ Z) (1.6)
Le coefficient de réflexion, pour une interface liquide/solide, est donné par la relation :

R (0) = (Zsol — Ziig) | (Zsol + Ziig) (1.7)

Avec Zsq et Zjig sont les impédances acoustiques respectivement du solide et du liquide

données par les relations suivantes :
Zsol = Z1 052207 + Z7sin207 (1.8a)
Z|iq = Piig V|iq / cosO (|.8b)

Avec Z, et Z7 sont les impédances acoustiques longitudinale et transversale respectivement,
Ot c’est I’angle critique d’excitation du mode transversal, pjiq et Viiq sont la densite du liquide

de couplage et la vitesse de propagation des ondes dans ce liquide [20].
b) Détermination du coefficient de réflexion sans pression

Nous représentons dans la figure (1.7) la courbe obtenue du coefficient de réflexion,
R(0), en fonction de I’angle d’incidence, 6;, pour la structure eau/MgO sans pression.
L’amplitude (- - - -) est donnée sur I’axe gauche de la courbe et la phase sur I’axe droit. En

augmentant 0;, on peut observer deux fluctuations pour I’amplitude ainsi que pour la phase.

La premicre fluctuation correspond a I’angle critique d’excitation des angles
longitudinale, 6, et la seconde (en amplitude) correspond a celle des ondes transversales O,
au-dela de cette angle (61) I’amplitude tend vers ’unité a cause de la réflexion totale de

I’énergie. La seconde fluctuation en la phase (—) correspond a I’angle critique d’excitation
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des ondes de Rayleigh,0r. A une incidence proche de Og, la phase subit un grand changement

de (2m) et un tres petit changement en 6.

1 --------- f T +1800

Amplitude
&
=
=)
Phase of reflexion

coefficient (°)

-180°

0 10 20 30

Figure 1.7 : Coefficient de réflexion R(6) de la structure eau/MgO sans pression
c) Formulation de la signature acoustique

La signature acoustique V/(z) est donnée par [21]:
V(z) = [ P? (8)R(8)e**=°58) 5in(@) cos (6)d8 (1.9)

0: est I’angle entre le vecteur d’onde, K, et ’axe de la lentille, z ; P(0) est la fonction pupille
de la lentille et R(0) est la fonction de réflexion de 1’échantillon. La fonction pupille est
élevée au carré car les ondes passent dans les deux sens a travers la lentille. Les différents
modeles de calcul de la signature acoustique nécessitent la connaissance du pouvoir réflecteur
ou coefficient de réflexion des structures en fonction de I'angle d'incidence, R (0). Le plus

utilisé est celui de Sheppard et Wilson [21].

d) Analyse spectrale des signatures acoustiques via FFT

Le traitement de la signature acoustique s’effectue par transformée de Fourier rapide,
FFT. A partir de la raie principale du spectre du FFT on peut déterminer non seulement la
vitesse de propagation du mode correspondant mais également son efficacité de génération.
Cependant, plusieurs solutions permettent d'avoir des raies ayant la méme énergie alors que

I'amortissement et I'amplitude de la signature acoustique sont trés differents [22].
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L’analyse spectrale des courbes V(z) via FFT fournit la période spatiale des pseudos
oscillations. La figure (1.8b) montre les spectres de FFT des courbes de V(z) de la figure
(1.8a). Toute variation dans les V(z) entraine nécessairement des variations dans les spectres
de FFT. On observe I’existence d’un pic principal représentant le mode le plus dominant qui

est celui de Rayleigh. Cependant I’efficacité de ce mode, représentée par sa hauteur [23].

| @ b]
= ||
} - AZ e
0 200 400 6000 50 100

Z(1um) Ray number

Figure 1.8 : (a) Signature acoustique, V(z), et (b) spectre de FFT du MgO sans pression

1.7.2. Conditions de simulation

Le modéle de Sheppard et Wilson [21] nécessite la connaissance des valeurs des
vitesses des ondes longitudinale et transversale; V|, Vr ainsi que la densité p du matériau
massif. Pour cela, nous avons adapté pour cette étude le principe d’un microscope acoustique
opérant en mode de réflexion, dont les conditions de fonctionnement normales sont les
suivantes :

e Une fréquence de travail de 142 MHz,
e 1’cau comme liquide de couplage (p = 1000 kg/m*® et V. = 1500 m/s),

e un demi-angle d’ouverture de 50°.
1.8 PROPRIETES ELASTIQUES DES MATERIAUX ETUDIES
1.8.1 Propriéteés élastiques des oxydes métalliques

Nous nous sommes intéressés aux parametres acoustiques de quelques oxydes
métalliques: BaO, CaO, SrO, [24] MgO et CdO. Ainsi, par utilisation respective des relations
[25] : (10), (11) et (12) nous avons calculé ; la densité, p; les vitesses longitudinales, V|, et

transversales, V.
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Les data utilisés sont regroupées dans le tableau (I.5) pour les composés BaO, CaO et

SrO (basses pressions < 45GPa) et le tableau (1.6) pour les composés MgO et CdO (hautes

pressions > 100GPa). Avec poest la densité sans pression citée dans le tableau (1.3).

p=po(Vo/V) (1.10)
V. = (3B+4G)¥?/(3p) 2 (1.11)
Vr = (Glp)*? (1.12)
Tableau | .5: Propriétés élastiques de CaO, BaO et SrO pour différentes pressions [24].
BaO CaO Sro
P(GPa) VoV | G(GPa) | B(GPa) Vo/V | G(GPa) | B(GPa) Vo/V | G(GPa) | B(GPa)
0 1 41.63 | 71.01 1 64.01 | 100.6 1 56.03 85.7
5 1.06 | 55.35 97.1 |1.04603 | 87.15 | 125.77 | 1.05263 | 71.5 106.3
10 1.12 | 66.96 | 123.19 | 1.08696 | 100.01 | 146.3 | 1.0989 | 85.02 | 126.1
15 116 | 76.78 | 144.92 | 1.12108 | 114.67 | 167.01 | 1.13766 | 98.55 | 145.9
20 1.21 | 86.61 | 165.21 | 1.1534 | 128.44 | 185.6 | 1.17647 | 111.11 | 165.7
25 124 | 94.64 | 179.71 | 1.18343 | 142.2 | 204.1 | 1.20919 | 124.64 | 183.8
30 1.28 | 101.78 | 192.75 | 1.21065 | 154.12 | 225 | 1.24069 | 138.16 | 203.6
35 1.31 | 107.14 | 200 |1.23609 | 166.97 | 241.2 | 1.27065 | 150.72 | 223.4
40 1.35 | 113.39 | 205.8 | 1.30719 | 178.89 | 257.7 | 1.2987 | 162.32 | 243.2
Tableau I .6 : Propriétés élastiques de MgO[26] et CdO [27]pour différentes pressions.
MgO [26] CdO [27]
P(GPa) p (glcm®) V (m/s) V+(m/s) p (glem®) V (m/s) V(m/s)
0 3486 9580 5910 8150 4769.8 2351.3
10 3685 10250 6200 8716.58 5292.5 2486.7
20 3856 10810 6450 9177.9 5681.7 2551.1
40 4386 12440 7060 9914.8 6275.3 2594.5
60 4596 9580 5910 10516.1 6728.9 2582.8
80 4596 13050 7250 11028.4 7102.5 2548.2
100 4785 13590 7400 11478.9 7428.7 2502.4
150 5189 14160 7690 -

|
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Matériaux anisotropes :

Les matériaux cristallins sont genéralement élastiques anisotropes; méme des
matériaux cubiques sont caractérisés par trois constantes elastiques, tandis que le matériau
élastique isotrope ne possede que ces trois constantes (Cii, Cio et Caq). Pour définir
I'anisotropie élastique pour les matériaux cubiques, on utilise souvent le facteur élastique
d'anisotropie S = (S 11 -S 12-S 44/ 20u A= 2(Sy1 - S12) / Sas 0U les ij de S sont les

compliances élastiques. Les matériaux deviennent isotropes quand S=0ou A=1.
Dans cette partie, on s’intéresse a ’oxyde de magnésium, MgO anisotrope suivant
trois orientations ; <100>, <110> et <111> dont les parametres élastiques sont donnés par le

tableau (1.7).

Tableau 1.7: Propriétés élastiques du MgO anisotrope pour les trois directions [26].

Parametres <100> <110> <111>

P(GPa) | p(kg/m®) | VL(m/s) | Vr(m/s) | Vi(mis) | Vr(m/s) | ViL(m/s) | Vr(m/s)

0 3486 9140 6310 9730 5360 9920 5690

5 3590 9650 6290 10010 5700 10120 | 5900

10 3685 10140 6300 10280 6010 10330 | 6140

20 3856 10970 6320 10770 6320 10710 | 6540

40 4144 12370 6330 11630 6330 11370 | 7200

60 4386 13470 6300 12300 6300 11880 | 7740

80 4596 14390 6290 12910 6290 12370 | 8150

100 | 4785 15240 6230 13440 6230 12790 | 8560

125 | 4998 16140 6160 14000 6160 13200 | 9000

150 | 5189 16890 6110 14450 6110 13540 | 9400
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1.8.2 Propriéteés élastiques des composes: GaN, GaP et GaAs

Les paramétres acoustiques de tous les composés GaY : la vitesse longitudinale, V,,

vitesse transversale, V1, et la densité de la matiére, p sont regroupés dans le tableau (1.8).

Tableau I .8: Propriétés élastiques des matériaux ; GaN, GaP et GaAs sous pression [28].

P GaN GaP GaAs
(GPa) | p (g/cm®) | VL(mis) | Vr(m/s) | p (g/em®) | ViL(m/s) | Vr(mis) | p (gicm®) | ViL(m/s) | V(mis)

0 6100 9225 5450 4138 8556 4800 5317.6 6877 3874
5 6321.2 9622 5754 4342.1 8778 4600 5645 7035 3558
10 6510.1 9852 5733 4542.3 8889 4244 5974.8 7148 3197
15 6688.8 9977 5606 4723.7 9000 3889 6270.7 7216 2881
20 6838.6 10082 5441 4943.8 9044 3556 7109.1 7329 3761
25 6979.4 10165 5273 5539.5 9133 4689 7324.5 7555 3852
30 7101.3 10207 5085 5653.0 9333 4778 7521.3 7735 3919
35 7236.1 10207 4939 5787.4 9578 4844 7717.8 7939 3964
40 7367.1 10270 4667 5903.0 0822 4911 7877.9 8119 4032
45 8390.6 940 4939 5962.5 9956 4956 7996.4 8187 4055

1.9 PROCEDURE DE CALCUL DES VITESSES DE RAYLEIGH

I1 existe plusieurs types d’ondes acoustiques de surface, mais dans 1’étude présente,
nous nous sommes intéresses a celle de Rayleigh. Ceci est di a leurs diverses utilisations, non
seulement dans la détection des défauts de surfaces et dans le test non destructif mais aussi

dans la fabrication des composants électrochimiques [29].
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1.9.1 Onde de Rayleigh

L’onde de Rayleigh est particuliérement typique a I’acoustique, car elle dépend de la
capacité du milieu a supporter les contraintes longitudinale et transversale. Elle se propage a
la surface d’un solide semi-infini limité par le vide pour lequel le mouvement des particules

est elliptique. Son amplitude décroit exponentiellement [29].

La difficulté de propagation des ondes acoustiques dans 1’air nécessite 1’utilisation
d’un liquide de couplage. Dans ce cas, les ondes qui se propagent dans une structure
liquide/solide, sont connues sous le nom d’ondes de Rayleigh généralisées [30]Jou ondes de
fuites de Rayleigh [31]. Ces ondes réémissent de 1’énergie dans le liquide. Notons que 1’angle

critique d’excitation du mode de Rayleigh, Or, est défini par la loi de Snell.

Puisque les ondes de Rayleigh sont des ondes de surface, elles peuvent réagir avec le

liquide sur de grandes distances.

1.9.2 Méthode de calcul de la vitesse de Rayleigh

La valeur de la vitesse de I’onde de fuite de Rayleigh, V r’, peut étre déterminée par
I’application des conditions aux limites a [D’interface liquide/solide; en utilisant
I’approximation de Victorov [32]qui nous donne une expression approchée de la vitesse de

Rayleigh en fonction des vitesses longitudinale et transversale :
Vgr= V7 (0.718—(V1/V)?) / (0.750- (V1/VL) ?) (1.13)

Rappelant que I’onde de Rayleigh est composée d’un déplacement longitudinal et d’un
autre transversal. Elle a recu un intérét considérable [33] grace a son utilité pour la détection
des défauts de surface dans le test ultrasonore non destructif des matériaux. En plus, elle est
employée dans la construction des lignes a retard électromécaniques utilisées pour les radars

et les systemes de télécommunication.

Il est bien établi qu’a partir de la période spatiale (la distance séparant deux maxima
ou deux minima successifs) Az, on peut déterminer la vitesse de Rayleigh, Vg, par

I’utilisation de la relation suivante [23] :
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1.10 CALCUL DES CONSTANTES ELASTIQUES

Le module d'élasticité (appelé aussi module élastique) est une grandeur intrinséque
d'un matériau, définie par le rapport de la contrainte a la déformation élastique provoquée par
cette contrainte. La déformation est exprimée comme une grandeur sans dimension. Le
comportement élastique d'un matériau homogene, isotrope et linaire est caractérise par deux
modules (ou constantes) d'élasticité indépendants : la paire équivalente (E et G). Le module
¢lastique exprime I’aptitude du matériau a se déformer élastiquement sous I’effet d’une

contrainte ; plus le module est faible, plus 1’allongement est grand [33].

1.10.1 Module de Young

Le module de Young ou module délasticité longitudinal est un rapport entre la
contrainte de traction appliqguée a un matériau, et la déformation qui en résulte (un
allongement relatif) est constante, tant que cette déformation reste petite et que la limite
d'élasticité du matériau n'est pas atteinte. Aussi ce module se définie par la contrainte
mécanique qui engendrerait un allongement de 100% de la longueur initiale d'un matériau (il
doublerait donc de longueur), si I'on pouvait I'appliquer réellement : dans les faits, le matériau
se déforme de fagon permanente, ou se rompt, bien avant que cette valeur soit atteinte.

Il existe plusieurs moyens pour calculer le module de Young, E, [33] la vitesse des

vibrations longitudinales V| dépend du module de Young, E et de la densité p comme

explique la relation (1.15).

V. = (E/ p)*? (1.15)

1.10.2 Module de cisaillement

On parle du cisaillement ou du glissement lorsque les forces extérieures provoquent un

déplacement de deux sections planes parall¢les, ’'une par rapport a I’autre, la distance entre
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elles demeure inchangée. Le module de cisaillement, G est une mesure de la résistance du

cisaillement d’un matériau (dans sa limite élastique) par unité de contrainte [34].

Les vitesses longitudinale, V| et transversale, Vr, dans un matériau homogene et

isotrope de densité, p, sont reliées aux constantes par les relations suivantes [35] :

E= p VA3V 24V (VL 2-VTD) (1.16)

G=p Vi (1.17)
Nous montrons sur le tableau (1.9) [33] I’ordre de grandeurs des modules d’élasticité pour
différents types de matériaux, dont on remarque que les oxydes occupent la deuxiéme classe

des matériaux les plus rigides et plus tenaces apres les céramiques.

Tableau | .9: Modules de Young et de Cisaillement pour différents types de matériaux [33].

Matériau E (GPa) | G (GPa)
Métaux 30-130 10-150
Oxydes 140-380 50-150

Plastiques 28-40 10-15
Verres 60-75 25-35

Céramiques 350-450 100-200

1.11 CONCLUSION

Le monde des matériaux peut se décomposer en quatre familles ; les céramiques, les
métaux, les semi-conducteurs et les polymeéres. Ce chapitre nous a permis de présenter
premiérement des généralités sur les matériaux semi-conducteurs (type I11-V) et les oxydes
métalliques ainsi, quelques propriétés physiques; électronique, optique, mecanique et
élastique de ces derniers. Nous avons rappelé aussi les avantages et les intéréts du choix de
ces matériaux. Les matériaux semi-conducteurs en géneéral evoluent dans nos jours plus vite
que d’autres matériaux. En effet, les semi-conducteurs se présentent sous plusieurs
compositions chimiques avec une grande variété de structures cristallines. lls existent sous

forme d’¢léments simples tels que le Si et le Ge ou des composés binaires tels que le GaAs,
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ternaires, quaternaires, etc. Par ailleurs, certains semi-conducteurs présentent un

comportement magnétique ou ferroélectriques et d’autres supraconducteurs.

Enfin, nous avons expliqué la méthodologie et les conditions de simulation pour le
présent travail. Parmi les techniques modernes de contrdle de qualité des matériaux, nous
citons la microscopie acoustique qui se présente comme un moyen potentiel dans la micro-
caractérisation non destructive. Le principe de fonctionnement de cette derniére est basé sur
I’émission des ondes ultrasonores par un générateur et la réception de ces mémes ondes

réfléchies, en balayant 1’échantillon considéré.

e ——————————————————————————————————————————————————————
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Chapitre |1 Micro-caractérisation acoustique du MgO isotrope et anisotrope sous pression

1.1 INTRODUCTION

Les propriétés des cristaux pourraient ¢étre  différentes selon  1’orientation
cristallographique. Ainsi, il est important d’étudier les différentes propriétés des matériaux:
structurales, mécaniques, électriques etc. pour pouvoir maitriser les multiples domaines

d’application [1,2].

Le MgO est un oxyde simple avec une structure de NaCl stable a quelques Méga
barres ; il est également caractérisé par une large gamme de stabilité température-pression.
Cet oxyde trouve son application dans plusieurs domaines allant des semi-conducteurs et
couches minces jusqu’aux industries nucléaire et sidérurgique en passant par 1’énergie solaire,
la biomécanique, le bureautique, I’automobile, etc. En appliquant la pression sur ce matériau,
une transition de sa phase initiale (B1, NaCl) peut se changer a une nouvelle phase a partir de
la pression de transition 205 GPa [3]

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus pour le MgO isotrope et
anisotrope sous différentes pression. Nous avons utilise une méthode non destructive basée
sur I’interaction des ondes de surface avec la matiére via des relations analytiques. Les
parameétres suivants sont étudiés pour les deux cas du MgO : les coefficients de réflexion, les
signatures acoustiques, les périodes spatiales, les angles d’excitations des modes de

propagation, les vitesses de Rayleigh et les constantes élastiques.

Enfin, nous faisons une étude comparative des parametres acoustiques (spectres FFT,

VR et Az) entre MgO isotrope et anisotrope mis sous pression.

11.2 CARACTERISATION DU MGO ISOTROPE SOUS PRESSION

Les parametres acoustiques du MgO sont calculés a partir des vitesses longitudinales,
V., vitesses transversales, Vr, et de la densité du matériau, p, dont les valeurs sont données au
tableau (1.6) [3].
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11.2.1. Influence de la pression sur les coefficients de réflexion

Nous avons étudié ces coefficients de réflexion, R(0),a différentes pressions [0-150]
GPa, afin de mettre en évidence son influence sur R(6). Les résultats obtenus par le calcul en
utilisant la formule (1.7) dans le premier chapitre, sont représentés par les figures (l11.1a) et
(11.1b) en fonction des angles d’incidences. Pour plus de clarté, nous avons séparé 1’amplitude
de la phase. Egalement, nous avons superposé les parties réelles et les parties imaginaires. La

figure (11.1a) montre clairement:

v Une augmentation en amplitude de R(0) lorsque I’angle d’incidence atteint les
valeurs des angles critiques longitudinales.
v" Une diminution de I’amplitude de R(0) lorsque I’angle d’incidence atteint les

valeurs des angles critiques transversales.

Pour la figure (I1.1b), nous Remarquons que la phase de R(0) change de 2= pour une
tres faible variation de 6. C’est le mode de Rayleigh, qui montre ce déphasage de 2x, qui est

beaucoup plus important, par conséquent, il domine tous les autres modes qui pourraient

exciter.
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La hauteur de fluctuation en phase correspondante a I’angle critique 0, augmente
Iegérement en appliquant de la pression. On note aussi que tous les modes sont générés a des
angles inférieurs a 20°, ces angles dépendent fortement des conditions de simulation (surtout
du liquide de couplage) [4].

11.2.2 Influence de la pression sur les signatures acoustiques et les spectres de
FFT

Rappelons que les signatures acoustiques peuvent étre expérimentalement obtenues en
enregistrant la variation d’amplitude, V, du signal en fonction du déplacement, z, de la
lentille vers I’échantillon. Ces mémes signatures, connues sous le nom de V/(z), sont calculées
a partir de la relation (1.9). Les courbes ainsi calculées (f = 142 MHZz, Ojentine = 50°) pour la
structure eau/MgO a différentes valeurs de la pression sont représentées sur la figure (11.2a).
Les signatures sont normalement superposées. Cependant, pour une représentation plus claire

nous les avons déplacées verticalement.

Nous savons que la réponse du signal V(z) est due aux interférences constructives et
destructives des modes de propagation. Cependant, ces signatures acoustiques varient d’une
pression a une autre. Nous remarquons que les courbes V (z) dans la figure (11.2a) se différent
aussi bien en amplitude qu’en période. En amplitude, la courbe s’atténue rapidement pour P =
150GPa. En période, on observe un décalage plus rapide des maxima successifs au début qu’a

la fin.

Nous montrons sur la figure (I1.2b) les spectres de FFT des courbes de V(z) de la
figure (11.2a). Nous observons que le pic permettant la détermination du mode de Rayleigh se
déplace vers les grandes vitesses. Notons que I’efficacité de ce mode est représentée par sa

hauteur [5] et qui parie plus importante pour la pression 150 GPa.

11.2.3 Effet de la pression sur la vitesse de Rayleigh

L’onde de Rayleigh est composée d’un déplacement longitudinal et d’un déplacement
transversal, elle a recu un intérét considérable [6] grace a son utilité pour la détection des

défauts de surface dans le test ultrasonique non destructif des matériaux, en plus elle est
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employeée dans la construction des lignes a retard électromécaniques utilisées pour les radars

et les systemes de téléecommunication.

V(=)

0 200 400 6000 50 100
z(nm) Ray number

Figure 11.2 : Variation de V(z) et spectre de FFT pur différente pressions

Nous avons déterminé les vitesses correspondantes de Rayleigh, Vg, en utilisant la
relation (1.14). Le décalage des raies principales dans les spectres de FFT entraine une
variation de vitesse Vg. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I1.1. Nous
remarquons a partir du tableau (I1.1) qu’il y’a une augmentation rapide de la vitesse de
Rayleigh Vg en fonction de la pression. Cette variation peut se justifier par la structure

cristalline de MgO qui est devenue plus compacte en la comprimant.

Tableau I1.1 : Variations des vitesses de Rayleigh en fonction de la pression pour MgOi,

P(GPa) | 0 5 10 20 40 60 80 100 125 150

Vr(m/s) | 5378 | 5513 | 5694 | 5924 | 6252 | 6536 | 6709 | 6958 | 6980 | 7171

11.3 CARACTERISATION DU MgO ANISOTROPE SOUS PRESSION

Dans cette partie, nous étudions I’influence de la pression sur les différents parametres

acoustiques du MgOgyiso SUivant trois orientations (<100>,<110> et <111>).
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Nous avons utilisé la méthode non destructive basée sur I’interaction des ondes de
surface avec la matiere via des relations analytiques. Nous avons calculé leurs coefficients de
réflexion R(0), signatures acoustiques, spectres de transformée de Fourier rapide (FFT) ainsi
que leurs vitesses de Rayleigh suivant chaque direction. Les data nécessaires dans cette

simulation pour les trois directions sont regroupés dans le tableau (1.7) section I.

11.3.1 Effet de la pression sur les coefficients de réflexion
a)Analyse des coefficients pour MgO <ig0>

Les coefficients de réflexion jouent un réle trés important dans la détermination des
signatures acoustiques ainsi que des spectres FFT. Ils permettent aussi d’obtenir des
informations importantes sur les angles d’excitation des modes de fuites qui apparaissent sous
forme d’un changement dans la phase et I’amplitude de R(0). Nous représentons sur la figure
(11.3) les coefficients de réflexion en fonction des angles d’incidences pour une gamme de
pressions allant de 0 jusqu’a 150GPa. Pour mieux illustrer ’influence de la pression sur
I’amplitude et la phase de R(0), nous avons séparé et superposé les modules et les phases pour

chaque valeur de pression.

La figure (I1.3a) montre qu’il existe un changement dans 1’amplitude au niveau des
angles critiques longitudinal, transversal et celui de Rayleigh. A partir de cette courbe on
observe :

v' I’absence du mode longitudinal pour les pressions inferieures a 20GPa.
v’ la génération du mode longitudinal commence par I’application d’une pression proche

de 20GPa.

v" L’augmentation de la pression (au-dela de 20GPa) entraine une augmentation de la
fluctuation correspondante a 1’angle critique d’excitation du mode longitudinal ; cette
fluctuation devient plus nette et plus importante en amplitude.

La figure (11.3b) représente les variations de phase de R(0) en fonction de I’angle d’incidence

pour des pressions comprises entre 0 et 150GPa. Nous constatons :

Thése de doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015. 33



Chapitre |1

Micro-caractérisation acoustique du MgO isotrope et anisotrope sous pression

v" Un changement dans la phase qui varie de © a -m indiquant la génération du mode de

Rayleigh.

v un décalage du pic vers les petits angles critiques au fur et a mesure que la contrainte

appliquée sur le matériau augmente.
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b) Analyse des coefficients pour MgO <i10>

Figure 11.3: Amplitudes et phases des
coefficients de réflexion en fonction des
angles d’incidence pour différentes

pressions pour MgO<100>.

Nous avons suivi la méme procédure précédente pour le MgO«i10-. Les résultats ainsi

obtenus sont représentés sur la figure (11.4) pour le coefficient de réflexion aussi bien pour

I’amplitude (figure I1.4a) que pour la phase (figure 11.4b).

Nous remarquons qu’il existe un changement de I’amplitude au niveau des angles

critiques d’excitation des modes longitudinal, transversal et celui de Rayleigh pour chaque

coefficient.

Pour la phase, nous observons une diminution brusque des angles d’excitation

correspondants au mode de Rayleigh pour P = 20 GPa. Cette diminution devient plus faible

lorsque la pression appliquée augmente.
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Figure 11.4 : Amplitudes et phases des coefficients de réflexion R(8) en fonction des angles d’incidences
pour différentes pressions pour MgO«110>

c)Analyse des coefficients pour MgO <11

Nous avons déterminé les coefficients de réflexion du MgO suivant la direction
<111>, le réseau de courbe (I1.5) illustre la variation des amplitudes et des phases des

différents modes en fonction des angles d’incidences pour différentes pressions (0, 20, 60,

100 et 150GPa) pour le MgO«111>.

La figure (11.5a) montre les variations en modules de R(6), pour la structure MgO<111>.

on peut remarquer qu’en augmentant la pression, I’amplitude de la génération du mode

longitudinal augmente alors que la phase, illustrée dans la courbe (11.5b), tend vers les petits

angles.

35
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Figure 11.5 : Amplitude et phase de R(8) pour MgO 411> a différentes pressions.

11.3.2 Effet de la pression sur les signatures acoustiques et les spectres de FFT

a)La structure eau/MgO<;00>

La signature acoustique est la courbe obtenue en enregistrant la variation d’amplitude,
V, du signal en fonction du déplacement, z, de la lentille vers I’échantillon [7]. Le réseau de
courbes (11.6) représente les signatures acoustiques (11.6a) ainsi que les courbes traitées par

FFT(11.6b) obtenues pour le MgO«100s.

La figure (I1.6a) représente les signatures acoustiques de la structure eau/MgO<;10>
obtenues pour les pressions allant de 0 a 150GPa. Une analyse rigoureuse montre qu’il existe
une différence entre ces V(z) aussi bien en amplitude qu’en période :

v" En amplitude : la courbe correspondante a p = 150GPa présente une atténuation plus
rapide pour les faibles valeurs de pression, donc I’absorption des ondes de surfaces est
plus importante en appliquant une grande pression suivant la direction <100>.

v' En période : un décalage des maxima (et des minima) est trés remarquable entre les

courbes dans I’intervalle [0 - 60]GPa.
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Figure 11.6 : V(z) et spectres de FFT pour différentes pressions pour MgO <30o>-

b) La structure eau/MgO<;10>

Le signal acoustique qui provient de I’échantillon est le résultat des interférences de
plusieurs types d’ondes au niveau du transducteur [7]. L’investigation de la tension de sortie
V(z) délivrée par le capteur présente des pseudos oscillations qui constituent la signature

acoustique du matériau étudié [8].

La figure (Il.7a) regroupe les signatures acoustiques de la structure eau/MgO«<i1o>
déterminées pour différentes pression de 0 a 150 GPa. Cette figure montre qu’il existe des
oscillations des V(z), cependant, I’amplitude et les périodes spatiales de ces dernieres

dépendent de la pression.

Nous avons trouvé que les périodes Az varient de 115.2 um pour pression nulle

jusqu’a 160 pm pour P =150GPa.
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Aussi, nous avons remarqué qu’a z = 0, toutes les courbes de V(z) ont le méme
comportement, puis, en augmentant la distance de défocalisation la différence est devenue

considérable.

L’analyse des V(z) montre qu’il existe une différence entre ces V(z) aussi bien en

amplitude qu’en période, et une atténuation rapide de ces derniéres.
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N
>
-«""\‘
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0 200 400 6000 50 100

z(m) Ray number

Figure 11.7 : V(z) et spectres FFT pour différentes pressions pour MgO«11¢s.

c) La structure eau/MgO«<111>

Les résultats de la structure eau/MgO«111> sont illustrés par les figures (11.8) sous les
mémes conditions que les courbes précédentes. Des observations similaires aux structures
précédentes : eau/MgO«100> €t eau/MgO<110- peuvent étre formulées pour (11.8a). Pour la
figure (11.8b), lorsque la pression augmente de 0 a 150 GPa, nous remarquons un déplacement
tres rapide du pic principal vers les grandes vitesses.
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Figure 11.8 : V(z) et spectres FFT pour différentes pressions pour MgO<111>.

11.3.3 Effet de la pression sur la vitesse de Rayleigh

a) Variation de la vitesse de Rayleigh en fonction de P pour MgO<i100>

La vitesse de propagation des ondes de surfaces (Vg) est bien déterminée des pics
principaux (figure 11.6a) via la relation (I1.14). Nous avons également calculé la vitesse de

Rayleigh par la relation de Viktorov [9], Vrc, afin de pouvoir estimer résultats obtenus.

La figure (I11.9) regroupe les variations de la vitesse de Rayleigh (Vrc et VR) en
fonction de la pression. Les résultats obtenus par les deux relations (1.13) et (1.14) sont en trés

bon accord.

On observe facilement que la vitesse de Rayleigh est plus grande pour les pressions
comprises entre 40 et 80 GPa que pour les autres valeurs de pression. Ceci est di au fait que

la forte pression fait rapprocher les atomes les uns des autres.
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b) Variation de la vitesse de Rayleigh en fonction de P pour MgO«110>

Pour en déduire les parameétres acoustiques de la structure eau/MgO<110-, NOUS avons étudié
I’effet de la pression sur la dispersion de la vitesse de Rayleigh, Vg. La variation de cette
dispersion est illustrée dans la figure (11.10). On observe trois régions distinctes pour la

pression:

v' P < 60GPa : on remarque une augmentation trés brusque de V.

v' 60 < P <100GPa : correspond a la saturation des courbe pour laquelle les valeurs de
Vg tendent vers une constante.

v" P >100GPa : on constate une diminution faible de V.
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c) Variation de la vitesse de Rayleigh en fonction de P pour MgO«111>

Les vitesses correspondantes au mode de Rayleigh en fonction de la pression (sous les
mémes conditions que précédemment) sont calculées et les résultats sont représentés dans la
figure (11.11). On remarque qu’il y’a une augmentation de Vg avec la pression. Il est clair que
lorsqu’on applique une certaine pression sur un matériau celui-Ci va subir un changement
structurale i.e. la distance interatomique diminue donc la propagation des ondes de surface est

plus grande en rapprochant les atomes menant a une augmentation de Vr.
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Figure 11.11 : Dispersion des vitesses de Rayleigh en fonction de la pression pour MgO<y115.

I1.4 CALCUL DES CONSTANTES ELASTIQUES

Dans un solide homogéne et isotrope, de densité p, les vitesses des ondes
longitudinales, V| et transversales V1, sont reliées aux modules élastiques (module de Young,
E et de cisaillement, G) par les relations (1.16) et (1.17)[10] rapportées dans le premier
chapitre, section (1.10). En plus, le module d’Young, E est un paramétre mécanique
fondamental pour prédire 1’influence de la pression sur les matériaux. Pour cela, nous avons
calculé les modules élastiques ; module de Young (E) et celui de cisaillement (G), en utilisant
ces relations; pour les quatre structures: eau/MgOis,, €au/MgO<igo> €au/MgOc<iio-et

eau/MgO«;11-pour chaque valeur de pression.
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Nous rassemblons les résultats obtenus dans le tableau (I1.2). D’apres ce tableau, nous
remarquons que la pression fait augmenter ces constantes ; plus le matériau devient compact
plus le module élastique devient grand. Aussi, nous observons que 1’évolution générale des
modules d’¢élasticité E et G [11] est importante pour les pressions inférieurs a P= 100 GPa et
puis cette augmentation devient lente pour le reste d’intervalle de pressions, aussi bien pour le

cas isotrope que celui anisotrope. Cet effet est plus prononcé sur le matériau MgO<100s.

Tableau I11.2 : Modules élastiques pour MgO isotrope et anisotrope (en GPa).

P MgO«<100> MgOci10> MgO«i111> MgOiso
GPa) [ E G E G E G E G

0 290.0 138.8 | 256.8 100.2 283.2 112.9 290.4 121.8

5 321.2 142.0 | 293.9 116.6 310.6 125.0 315.7 131.2

10 346.8 146.2 | 330.2 133.1 | 340.9 138.9 343.2 141.7

20 385.5 1540 | 381.2 154.0 | 394.5 163.4 392.6 160.4

40 439.2 166.0 | 428.2 166.0 | 500.7 214.8 479.1 192.3

60 473.5 1741 | 460.3 1741 | 5945 262.8 552.0 218.5

80 502.6 181.8 | 488.9 181.8 | 681.7 305.3 616.9 241.6

100 519.9 185.7 | 506.3 185.7 | 767.4 350.3 675.7 261.9

125 536.6 189.6 | 523.4 186.6 | 862.8 404.8 740.8 284.5

150 552.0 | 193.7 | 539.0 193.7 | 948.9 458.5 802.9 307.3

Nous pouvons conclure que, si on applique de la pression sur n’importe quel matériau
dans son état solide, ce matériau va se déformer d’une fagon individuelle i.e. le comportement
¢lastique d’un matériau mis sous pression différe d’un autre lorsqu’on lui applique la méme

pression.
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11.5 COMPARAISON DES RESULTATS DU MgO ISOTROPE ET ANISOTROPE

11.5.1 Influence de ’anisotropie et de la pression sur I’efficacité de génération

La figure (11.12) montre I’cfficacité de génération du mode de Rayleigh (représentee
par la hauteur du pic principal) pour le MgO isotrope et anisotrope, sans charge (Figure

[1.12a) et sous pression maximale de 150 GPa (Figure 11.12D).

Nous remarquons un glissement de la position du pic principal qui indique une
variation dans la valeur de la vitesse de Rayleigh correspondante pour chaque type de

matériau en lui y appliquant de la pression.

La courbe montrant les variation des efficacités des modes de générations des quatre
matériaux, MgO<100>, MgO<1105, MgO«111> €t MgOis, représente 1’évolution de la longueur du
pic principal pour chaque cas (avec et sans charge), dont on observe que la génération la plus
efficace du mode de Rayleigh est obtenue pour la direction <111> pour le matériau chargé ou
non. Bien que cette efficacité reste importante pour ce matériau (MgO<;11>) en raison qu’il est

rapide, bien qu’elle diminue pour les autres cas Soit isotrope ou anisotrope.
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Direction

L I
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Figure 11.12 : Comparaison des courbes des spectres de FFT pour MgO isotrope et anisotrope
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11.5.2 Influence de la pression sur les vitesses de Rayleigh normalisées

Afin de mettre en évidence I’effet de la pression sur les vitesses de Rayleigh, Vg, nous

avons mené une investigation comparative des vitesses normalisées correspondantes aux

MgO isotrope ainsi que MgO anisotrope, en utilisant la relation suivante :

Vrn = (Vr — VRro)! Vro

(I1.1)

Les valeurs ainsi trouvées sont regroupées dans la figure (11.13) qui illustre les variations

des vitesses normalisées en fonction de la pression.
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Nous remarquons:

Figure 11.13 : Dispersion de Vg, en

fonction

v Une variation normalisée des vitesses est presque la méme pour P < 20 GPa,.

v/ Un écart important est produit entre les courbes de dispersion des vitesses normalisées

pour les quatre cas pour P > 20 GPa.
v Une légére diminution pour les deux directions <100> et <110>par rapport aux cas de

la direction <111> et le cas isotrope

v’ Lavaleur la plus importante correspond a la direction <111> qui est la plus dense.
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1.6 CONCLUSION

L’étude de I’effet de la pression sur les propriétés acoustiques du MgO isotrope et
anisotrope (R(0), V(z), spectres de FFT et vitesses de Rayleigh, V) a fait ’objet de ce
chapitre. L’investigation a mené a plusieurs résultats dont les plus importants sont mentionnés

ci-dessous.

v/ La variation de la pression et des directions cristallographiques entrainent un
changement des angles critiques des modes longitudinal, 6, transversal, 6+, et celui

de Rayleigh, 6 sont évalués pour MgOiso, MgO<1005, MgO-110- €t pour MgO<i11>.

v" Nous avons trouvé, pour les signatures acoustiques,qu’a pression nulle et faible dé-
focalisation, les courbes de V(z) possédent la méme variation. Cependant, en
augmentant la pression et en changeant la direction, la période Az montre un décalage

variant de 128.2 um pour<l111> jusqu’a 135um pour MgO isotrope.

v' pour les spectres FFT, le mode le plus dominant est celui de Rayleigh ; la variation de
la pression, pour chaque direction considérée, entraine une variation de la vitesse de
Rayleigh ; la valeur maximale correspond a Vg = 8371 m/s pour <111>, ensuite a Vg
= 7171 m/s pour MgO isotrope et Vr = 5772 m/s pour<100> et enfin Vg = 5757 m/s
pour <110> a P= 150GPa.

v Les modules élastiques de Young, E, et de cisaillement, G, sont calculés.

v Enfin une étude comparative des résultats obtenus sur MgO isotrope et anisotrope est

présentée a la fin de ce chapitre.
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CHAPITRE IIT

Etude de |'effet de la pression sur les
propriétés acoustigues des oxydes
métalligues et des semi-conducteurs
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I11. 1 NTRODUCTION

L’étude de I’effet de 1’application de pressions élevées aux matériaux intéresse de nos
jours de nombreux chercheurs [1,2] de type aussi bien fondamental que d’application. Dans
cette étude, nous nous intéressons a I’influence des fortes pressions sur les propriétés
élastiques des oxydes métalliques : BaO, CaO, SrO et CdO et des semi-conducteurs : GaN,
GaP et GaAs; via des simulations basées sur I’interaction ondes élastiques - matiére.
L'application de pressions a ces matériaux conduit a des transitions de phases aussi bien des
oxydes que des semi-conducteurs. Ainsi, nous avons mené une investigation détaillée afin de

quantifier I’effet pression — €élasticité.

Notons que les oxydes de structure NaCl se transforment a une structure CsCl sous
I’application de pressions élevée. Par exemple pour BaO et SrO, les transitions de phase sont
respectivement atteintes a Pi= 27.28 et 39.72 GPa [3]. Cependant pour CaO, la transition de
phase apparait a partir de 63 GPa [4].

La structure de I'état fondamental de CdO a pression ambiante est de type NaCl (B1).
Récemment, Liu et al.ont montré que le CdO qui présente la phase B1, peut se transformer a
la phase CsCl (B2) sous haute pression [5]. lls ont constaté que la transition de phase de la
structure B1 a la B2 pour CdO se produit a 90GPa

Aussi, les paramétres acoustiques de GaY isotropes ont été étudiés sous pression
variable afin de déterminer la vitesse de Rayleigh qui d’un grand intérét. Les composés a base
de Galium, GaY (Y = N, P et As) sont des matériaux qui cristallisent dans la phase zinc
Blende (B3) a une pression nulle. Lorsqu’une pression y appliquée, ces matériaux présentent
une transition de phase de B3 (Zinc Blende) a B1 (Rock salt) respectivement a 41, 22 et 17
GPa [6].

Finalement, nous nous sommes intéressés a la quantification de la relation liant les
pressions de transitions et les distances interatomiques correspondantes pour les différents

matériaux considérés dans ce présent travail.
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111.2 ETUDE DE L’EFFET DE LA PRESSION SUR LES PROPRIETES
ACOUSTIQUES DES MATERIAUX XO (X= Ba, Ca, Sr, Mg et Cd)

111.2.1 Effet de la pression sur les coefficients de réflexion

Les recherches expérimentaux et les calculs théoriques ont prouvé qu’il ya des
nouvelles structures qui apparaisse sous 1’effet pressions élevées. Ceci conduit a I’instabilité
de la phase cristalline de ces matériaux. Pour des raisons purement scientifiques, nous avons
analysé les changements que subissent plusieurs parameétres élastiques afin de comprendre les

variations structurelles de ces matériaux.

Nous avons commencé par le calcul des coefficients de réflexion en utilisant un
logiciel de simulation, élaboré dans notre laboratoire. Les data nécessaires pour cette
simulation sont regroupés dans le tableau (I11.1) et qui sont calculés a partir des relations
(1.10), (1.11) et (1.12) rapportées dans le premier chapitre.

Tableau I111.1 : Paramétres élastiques pour différentes pressions pour BaO, CaO et SrO.

BaO CaO Sro
P(GPa) | p (glcm®) | VL(m/s) | Vo(mis) | p (glem®) | VL(m/s) | Ve(mis) | p (glem®) | VL(m/s) | Vr(mis)
0 5903 4629.5 | 2655.6 | 3321.3 | 7482.4 | 4390.1 | 4948.8 | 5693.3 | 3364.8
5 6273,1 5219.5 | 2970.4 3474.1 8345.6 | 5008.5 5209.2 6221.5 | 3704.8
10 6602,0 5673.0 | 3184.7 3610.0 8801.3 | 5263.4 5438.2 6635.7 | 3953.9
15 6871,9 5998.8 | 3342.6 3723.4 9269.2 | 5549.5 5630.0 7018.1 | 4183.8
20 7129,2 6274.7 | 3485.5 3830.7 9651.7 | 5790.4 5822.1 7342.1 | 4368.5
25 7351,2 | 6450.7 | 3588.0 | 3930.5 | 10008.3 | 6014.9 | 5984.0 | 7647.7 | 4563.8
30 7567,1 6587.9 | 3667.3 40209 | 10347.2 | 6191.1 6139.9 79475 | 4743.6
35 7767,1 6643.9 | 3714.0 4105.4 | 10629.2 | 6377.4 6288.2 8214.9 | 4895.8
40 8009,5 6676.1 | 3762.6 43415 | 10691.0 | 6419.1 6427.0 8456.6 | 5025.5
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Nous montrons sur les figures (111.1) et (111.2) les courbes obtenues par la relation (1.7)
des coefficients de réflexion, R(6)en fonction de 1’angle d’incidence,0; pour les matériaux
BaO, CaO et SrO et pour MgO et CdO mis sous pression respectivement. Pour la bonne
lecture, en considérant la méme courbe, nous avons separé 1I’amplitude de la phase. Ensuite,
nous avons superposé les parties réelles et les parties imaginaires en fonction des angles
d’incidences, I’amplitude est illustrée a gauche (111.1a), (I11.2a) et la phase a droite (111.1b) et

(111.2b) respectivement.

Nous constatons a partir des figures (I11.1a) et (lll.2a) que lorsque la pression
augmente les valeurs des trois angles critiques; 0, 0t et Og diminuent mais plus rapidement
pour les matériaux BaO et SrO que pour le CaO et MgO. Nous remarquons aussi une
diminution brusque de ces angles pour le CdO dans I’intervalle [0 - 10 GPa]. Cette diminution
devient plus lente dans le reste de I’intervalle des pressions ]10 - 40 GPa].

Les figures (111.1b) et (111.2b) illustre que pour les oxydes considérés : CaO, SrO, MgO
et CdO, tous les modes sont générés a des angles inférieurs a 30°. Pour I’angle critique
d’excitation du mode de Rayleigh, qui est le plus dominant, nous constatons une diminution

de ce dernier pour tous les matériaux en y appliquant la pression.
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These de Doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015



Chapitre 111 Etude de I'effet de la pression sur les propriétés acoustiques des oxydes métalliques et des semi-conducteurs

111.2.2 Effet de la pression sur les signatures acoustiques et les spectres FFT

La signature acoustique, V(z), représente le signal de sortie. Elle varie avec la distance
[7], z, de dé-focalisation, lentille - I’échantillon. Ce signal est donné par la relation (1.9). Son
calcul nécessite la connaissance du pouvoir réflecteur des structures considérées, en fonction

de I'angle d'incidence, R(0). Le model le plus utilisé reste celui de Sheppard et Wilson [8].

Le traitement de la signature acoustique s’effectue par transformée de Fourier rapide,
FFT. A partir de la raie principale du spectre du FFT on peut déterminer non seulement la
vitesse de propagation du mode correspondant mais également son efficacité de génération.
[9].

Les courbes obtenues sont montrées sur les figures (I1l. 3a) et (l11.4a) dont nous
remarquons clairement que toutes les courbes de V(z) présentent un comportement
oscillatoire di aux interférences constructives et destructives des modes de propagation.
Cependant, ces signatures acoustiques varient d’une pression a une autre. Nous constatons

qu’il existe une différence entre ces V(z) aussi bien en amplitude qu’en période.

En amplitude, la courbe s’atténue rapidement pour P = 40 GPa pour les matériaux
BaO, CaO et SrO, ainsi que pour les pressions : P = 150 GPa , P = 100 GPa (pour le MgO et
CdO respectivement).

En période, nous observons un décalage vers la gauche plus rapide des maxima

successifs au début qu’a la fin pour les cing matériaux sans exception.
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Figure 111.4 : Variations des a) V(z) et b) spectres de FFT pour MgO et CdO
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L’analyse spectrale des courbes V(z) via FFT fournit la période spatiale des pseudos
oscillations. Les figures (111.3b)et (111.4b) montrent les spectres de FFT des courbes de V(z)
des figures (111.3a) et (111.4a) respectivement.

Les variations dans le comportement des V(z) entrainent nécessairement des variations
dans les spectres de FFT. Nous observons ’existence d’un pic principal représentant le mode
le plus dominant qui est celui de Rayleigh. L’efficacité de ce mode est représentée par sa
hauteur [10], elle est plus importante pour la pression 40GPa pour BaO CaO et SrO, et pour la
pression 150 GPa, 100 GPa pour MgO et CdO respectivement. Nous remarquons également
un petit décalage pour la raie principale en raison de différence entre les vitesses des modes

de propagation.

111.2.3 Effet de la pression sur les vitesses de Rayleigh

A partir des spectres de FFT correspondantes aux différentes pressions et matériaux,
nous avons determine la vitesse de Rayleigh, Vg, pour chaque combinaison. Le décalage des
raies principales dans les spectres FFT entraine une variation de Vg. Les résultats obtenus sont

regroupés dans les tableaux (111.2) et (111.3).

Tableau 111.2 : Périodes spatiales et vitesses de Rayleigh en fonction de la pression pour BaO, CaO et SrO.

P (GPa) 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Azgao(pm) 264 | 324 | 37.8 42 46 489 | 512 | 523 | 5338

AZcao(um) 73.7 | 96.2 | 107.8 | 120.5 | 128.6 | 142.1 | 147.4 | 159.6 | 165.1

AZgro (UM) 42 514 | 58.9 | 66.3 79 79.3 | 8.8 | 91.7 | 97.9

Vrpeao (M/s) | 2500 | 2741 | 2945 | 3090 | 3225 | 3319 | 3393 | 3427 | 3473

VRrcao (M/S) | 4036 | 4592 | 4853 | 5124 | 5290 | 5554 | 5654 | 5880 | 5978

Vrsro (M/s) | 3092 | 3397 | 3625 | 3837 | 4174 | 4181 | 4343 | 4486 | 4629
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On note qu’il y’a une augmentation rapide de la vitesse de Rayleigh Vg en fonction de
la pression. Cette variation peut se justifier par les structures cristallines de ces matériaux qui

sont devenues plus compactes en les comprimant.

Nous avons déterminé les périodes spatiales, Az, séparant deux maxima (ou deux
minima) successifs. Les données ainsi obtenues sont regroupées dans les tableaux (111.2) et
(11.3).

Tableau 111.3 : Périodes spatiales et vitesses de Rayleigh en fonction de la pression pour MgO et CdO

P(GPa) |0 [10 [20 [40 60 | 80 | 100 | 150

Azpgo(um) | 135 | 151.6 | 164.4 | 183.4 | 200.7 | 211.6 | 227.8 | 242.1

Azcso(um) | 197 | 231 | 24 | 248 | 249 | 243 | 229 | -

VRrmgo (M/S) | 5378 | 5694 | 5924 | 6252 | 6536 | 6709 | 6958 | 7171

VRredo(m/s) | 2201 | 2336 | 2396 | 2451 | 2438 | 2412 | 2376 -

111.2.4 Détermination des constantes élastiques

Afin de compléter cette étude, nous avons calculé les modules élastiques : de Young
(E) ainsi que celui de Cisaillement (G) pour chaque valeur de la pression, en utilisant les
formules (1.16) et (1.17) [11].

Les résultats obtenus sont représentés par la figure (111.5). On remarque que la

pression fait augmenter les constantes élastiques. En effet, ces courbe présente une:

i.  Zone presque linéaire, qui présente une augmentation des valeurs de E plus
rapide dans I’intervalle de pression allant de 0 jusqu’a 40 GPapour les
matériaux MgO et CdO.

ii. Zone de saturation pour le reste d’intervalle des pressions, dans laquelle

I’évolution se stabilise a des valeurs plus proches pour le CdO.
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iii.  Evolution plus grande pour les trois oxydes: BaO, CaO et SrO en augmentant

la pression appliquée.

En deuxiéme vue, la courbe montrant 1’évolution du module de cisaillement, G en

fonction de la pression, posséde une allure comparable a celle des vitesses transversales, V

pour tous les matériaux étudiés. Nous trouvons ainsi que les variations apparentes du module

d’Young, E avec les variations de pressions pour les mémes matériaux sont pratiquement les

mémes évolutions que celles des modules de cisaillement.
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Figure 111 .5 : Variations des constantes élastiques, E et G, en fonction de la pression.
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Faisons le fitting de ces courbes, nous avons déduit une variation de la forme suivante :

C=Co+AP+A;P? (111.2)
)

Avec: C= E ou G, Cyp = Ep ou Gp et A; Aj sont des constantes caractéristiques des

matériaux qui sont regroupées dans le tableau (111.4)

Tableau 111.4 : Paramétres caractéristiques pour les modules E et G des oxydes étudiés.

Parameétres BaO CaO SrO MgO Cdo
Eo 110.2 170.9 1415 309.5 123.2
A 6.7 8.3 7.9 4.8 1.8
A -0.05 -0.03 -0.03 -0.01 -0.01
Go 42.4 65.7 54.4 118.5 47.4
A 2.6 3.2 3.03 1.8 0.7
A -0.02 -0.01 -0.01 -0.03 -0.004

I11.2.5 Etude de la transition de phase dans les oxydes métalliques

Si on parle de matériaux différents: ¢a implique que nous avons des atomes différents ;
I’énergie d’interaction entre ces atomes est différente, ces matériaux n’ont pas la méme

résistance, donc leur comportement élastique est différent (matériau plus dur ou plus

mou).Dans notre cas, oxydes métalliques nous avons :

v L’augmentation du caractére ionique dans la liaison avec I’oxygéne de Ca vers Ba fait
augmenter 1’énergie de liaison. La transition de phase est alors facilitée par la rupture

de liaison lorsqu’on applique une pression et évolue de CaO vers BaO de maniére
décroissante.
v" Plus la distance interatomique est grande, plus la pression de transition est petite [12].

Tous ces oxydes sont stables dans la structure de B1 a la température ambiante et a
pression atmosphérique.
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Cependant, lorsque la pression augmente, ils subissent une transition de la phase Bl a la

phase B2, ceci est confirmé par différentes techniques [13&14].

a) Calcul de la distance interatomique

Pour bien expliquer le phénoméne de transition de phase, nous avons choisi de
calculer les distances interatomiques des matériaux considérés en utilisant un logiciel de
simulation appelé Hyperchem. Les structures des molécules ont été obtenues a l'aide de ce

logiciel de modélisation moléculaire Hyperchem™ Release 6.5 for windows [15].

Tous les calculs ont été menés dans le cadre du formalisme RHF (formalisme noté
RHF pour Restricted Hartree-Fock), dont on emploie fréquemment les mémes orbitales
spatiales pour les ¢électrons de spin o et les électrons de spin ), sans interaction de
configuration a l'aide de la méthode semi empirique AM1 (Austin methodl); Méthode semi-

empiriques de calcul pour optimiser la structure moléculaire)du méme logiciel.

Les structures atomiques ont été optimisées a I'aide de l'algorithme Polak-Ribiere avec
le critére d’une racine du carré moyen du gradient égale & 0,001 kcal.mol™. Les géométries
exactes obtenues ont été abordés pour le calcul des distances interatomiques des composés
d’études BaO, Ca0, SrO, MgO et CdO.

b) Relation entre la pression de transition et la distance interatomique

La figure (111.6) montre la variation des distances interatomiques, a en fonction des
pressions de transition, P; des matériaux suivants : CaO, SrO, BaO, CdO et MgO, (les valeurs
des P;sont respectivement: (69.3 [4], 39.72, 27.28 [3], 119.07 [5]et 205) GPa [6]).

e —————————
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Figure 111 .6 : Variations des distances interatomiques en fonction des pressions de transition.

Cette variation peut étre écrite sous la forme suivante :
a=3-102P+310°P? (111.2)
Finalement, on peut dire que la transition de phase des matériaux étudiés est bien
expliquée par la relation(111.2) entre les pressions de transition pour les matériaux de méme

type d’atome centrale et leurs distances interatomiques.

111.3 PROPRIETES ELASTIQUES DES MATERIAUX GaY SOUS PRESSION

111.3.1 Analyse des coefficients en fonction de la pression

Afin de bien comprendre l'influence de la pression sur les propriétés élastiques des
matériaux GaY (Y= N, p & As), nous avons commencé par la détermination des coefficients
de réflexion en utilisant un logiciel de simulation, élaboré dans notre laboratoire. Nous
montrons sur la figure (111.7) les courbes obtenues par la relation (1.7) des coefficients de

réflexion, R(0)en fonction de 1’angle d’incidence,0;a différentes pressions [0 — 45GPa].
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Pour plus de clarté dans la représentation des courbes, nous avons suivi la méme
procédure que précédemment. La figure (111.7a) montre les variations en amplitude et la figure

(IT1.7b) illustre les variations de la phase en fonction des angles d’incidences.

Les figures en amplitude (111.7a) montrent clairement:
e Une augmentation de I'amplitude de R (0) lorsque I'angle d'incidence atteint les
valeurs des angles critiques longitudinaux pour les trois matériaux.
e Une réduction de I'amplitude de R (0) lorsque I'angle d'incidence atteint les

valeurs des angles critiques transversaux.

Les courbes montrant les phases (111.7b), lorsque la phase du mode de Rayleigh varie de (- «)

a (+ m), on note:

e une réduction de la phase pour le méme mode généré (0, Ot et OR).
e La hauteur de la fluctuation de phase correspondant a I'angle critique 6.

augmente légérement en fonction de la pression.

Nous remarquons que tous les modes sont générés avec des angles inférieurs a 30°, ces
angles dépendent fortement des conditions de simulation (en particulier du liquide de
couplage) [16]. Il est clair que le mode de Rayleigh, qui montre un déphasage de 2x, est
beaucoup plus important; par conséquent, il domine tous les autres modes qui pourraient

exciter.

e —————————
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111.3.2 Variations des signatures acoustiques et des spectres de FFT

Nous avons calculé les signatures acoustiques en enregistrant la variation de
I'amplitude, V, du signal en fonction du déplacement, z, a partir de la lentille vers I'échantillon
[7]. Ces mémes signatures sont calculées a partir du modéle Sheppard et Wilson [8] en
utilisant la relation (1.9).

Les courbes ainsi calculées des structures: eau / GaN, eau / GaP et eau / GaAs avec
différentes valeurs de la pression (allant de 0 jusqu’a 45 GPa) sont représentées sur la
figure(111.8) ; les courbes (111.8a) montrent les variations de V(z) et (111.8b) montrent les

spectres de FFT pour différentes pressions.

Il est clair que toutes les courbes de V (z) présentent un comportement oscillatoire en
raison des interférences constructives et destructives des différents modes de propagation.
Cependant, ces signatures acoustiques varient d'une pression a l'autre ainsi que d’un matériau

a Iautre. Il est & noter que, les V (z) différent en amplitude ainsi qu’en période:

v" En amplitude, la courbe s’atténue rapidement pour P = 45GPa ainsi pour le

matériau GaP que pour GaAs et enfin pour GaN.

v' En période, on observe au fur et a mesure quand les valeurs des pressions

tendent vers P = 45 GPa, la période apparente augmente.

Ces comportements sont bien illustrés par le réseau de courbes (I111.8b) qui montre les
spectres de FFT (transformée de Fourier rapide) des mémes signatures V (z) pour les trois

matériaux.

Nous savons gue toute variation de V (z) implique nécessairement des variations des
spectres de FFT. On observe I'existence d'un pic principal représentant le mode dominant qui
est celui de Rayleigh. Cependant, I'efficacité de ce mode, représenté par sa hauteur [7], est
plus importante pour la valeur p=45GPa, ainsi pour GaN que pour GaAs et GaP. On remarque
aussi un petit décalage de cette raie vers les grandes vitesses de propagation. Ce décalage

nous apparait plus grand pour le GaN que pour les autres matériaux.
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111.3.3 Effet de la pression sur la vitesse de Rayleigh

Les ondes se propageant dans une structure liquide/solide sont appelés ondes de Rayleigh

généralisées [11]. Apres le calcul de toutes les données (R (0), V (z) et de son traitement par

FFT), nous avons calculé les vitesses de Rayleigh sous pression a l'aide des deux relations
(1.13) et (1.14) [10, 17].

Les valeurs obtenues des vitesses calculées et simulées (Vrc et Vgs) sont rassemblés dans la

figure (111.9), ot nous observons deux zones distinctes ; avant et apres les transitions de phase.

Avant atteindre les pressions de transition (P = 41, 22 et 17GPa) respectivement [6], une

diminution des valeurs des vitesses pour GaN, GaP et GaAs est observée quand la pression

augmente alors qu'elles évoluent aprés ces valeurs de pressions de transition.

5600

5200

4800

V(m/s)

4400

4000

4000

3600

3200

V(m/s)

2800

2400

GaN
D RS
o 8 o o v,
Q Q
O
Q
Q
@
1 N 1 N 1 N 1 1
0 10 20 30 40 50
P(GPa)
GaAs
e} a
Q
Q Q
Q
g RS
Q O Ve
Q
0
1 N 1 1 N 1 1 N
0 10 20 30 40 50
P(GPa)

4800

4400

4000

(M)

> 3600

3200

i GaP . B 8
e O
B a©
B o RS
- D O RC
| Q
i 0
- Q
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 10 20 30 40 50
P(GPa)

Figure 111.9 : Dispersion des Vi avec la
pression ; pour GaN, GaP et GaAs.

These de Doctorat, S. Douafer, UBMA, 2015

65



Chapitre 111 Etude de I'effet de la pression sur les propriétés acoustiques des oxydes métalliques et des semi-conducteurs

111.3.4 Influence de la pression sur les constantes élastiques

Nous avons déterminé les modules élastiques afin de compléter notre étude. Ces
modules peuvent étre exprimés en fonction des vitesses de propagation des ondes de modes
longitudinaux et transversaux. Ainsi, nous avons calculé le module d'Young, E, et celui de
cisaillement, G, pour les composés GaY sous diverses pressions, en utilisant les formules
(1.16)et(1.17)[11].

Les modules de tous les matériaux, ainsi obtenus, sont regroupés dans le tableau

(TI1.5). Tl est a noter que 1’application de la pression a fait croitre ces constantes élastiques.

Les résultats obtenus montrent que ’application de la pression sur les matériaux
GaN, GaP et GaAs allant de 0 a 45 GPa, fait augmenter le module de Young de 437 a 531
GPa, de 162 a 379GPa et de 135 a 352GPa et le module de cisaillement de 159 a 204 GPa, de
57 a 142 GPa et de 48 a 131GPa pour GaN, GaP et GaAs, respectivement.

Tableau I11.5 : Variations des constantes E et G (en GPa)
en fonction de P.

P GaN GaP GaAs
(GPa) | E G E G E G
Variation
0 |446.4]1812 [2422]953 |2023] 798
E= f(p)
5 |[511.3]2093 |2408|91.9 |189.8 | 714 625
10 |[5323]2139 [221.2]81.8 |167.9 611 —0—GaAs
—> —O—GaP
15 [5339 2103 [197.9 | 714 |146.2 | 521 i £ GaN
20 | 52412024 |176.1]625 |265.7 | 1005 _
(]
25 [510.7 | 194.1 | 321.7 | 121.8 | 287.8 | 108.6 %375 B
30 | 490.2 | 183.61 | 341.3 | 129.1 | 306.6 | 115.5 w
35 | 4755|1765 | 360.7 | 135.8 | 323.5 | 121.2 I
40 | 4396|1604 | 379.6 | 142.3 | 342.2 | 128.1
45 [ 5313|2047 |391.1] 1464|3517 | 1315 25—t - 111
0 10 20 30 40

P (GPa)

e —————————
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A partir de la courbe montrant les variations du module d’Young, E en fonction de la

pression, nous pouvons observer deux zones distinctes, avant et aprés changement de phase.

v’ La premiére zone de pression dans I’intervalle [0-41] GPa pour GaN, [0-22] pour GaP
et [0- 17] pour GaAs, nous remarquons une diminution assez rapide des valeurs pour

E dans cette zone.

v' La deuxiéme zone dans les intervalles des pressions a partir des pressions des
transitions jusqu’a la fin, nous constatons une augmentation brusque des valeurs de E

en augmentant de pression.

Le comportement du module d’Young de ces matériaux est réellement le méme pour
I’évolution du module de cisaillement de ces mémes matériaux en leur y appliquant de la

pression.

111.3.5 Pression De Transition

Les pressions de transitions des matériaux GaN, GaP et GaAs sont 41, 22 et 17 GPa
respectivement [6]. En outre, nous avons calculé la longueur de la liaison (a) et I'énergie de
liaison (E;) en utilisant des calculs d’HyperChem (par la mécanique moléculaire) et les

résultats sont présentés dans le tableau (I11.6).

Tableau I11.6 : Paramétres caractéristiques pour les matériaux GaN, GaP et GaAs

Parametres | GaN GaP GaAs

P (GPa) |41 22 17

E (Ua) 5588.55 | 9222.82 | 12231.66
a (A°) 2.02 2.41 2.64

Nous pouvons en déduire a partir du tableau (111.6), que lorsque la distance de liaison entre les
atomes augmente, il sera facile de casser cette derniere afin d’obtenir une nouvelle phase, i.e.
la pression appliquée sera diminuée. Cette diminution peut étre écrite sous la forme

mathématique suivante:
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a=ag+ AP +A,P? (111.3)
Avec g et A; et A, sont des caractéristiques atomiques précises a chagque atome.
111.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés élastiques des matériaux (oxydes :
BaO, CaO, SrO, MgO et CdO ainsi que les semi-conducteurs : GaN, GaP et GaAs) en
utilisant un logiciel de simulation basé sur des ondes acoustiques. Nous avons déterminé les
différents parametres, R(0), V(z), spectres de FFT et Vg, en fonction des pressions
progressives. Nous avons calculé aussi les modules d’¢élasticité ; module de Young, E, et celui
de cisaillement, G sous pression. Ces modules sont confirmés avec deux méthodes. Il est

montré que les constantes élastiques augmentent avec I'augmentation de pression.

Nous avons déduit que ces variations peuvent étre écrites sous les formes suivantes :

C=CotAP+AP? et  a=a—AP+AP

Avec a ; ladistance interatomique du matériau considéré, C = E ou G, Cp = Eqou Gg et Aj A;

Sont des constantes caractéristiques des modules élastiques.
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Conclusion générale

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a l’investigation de I’effet de la
pression sur les parameétres acoustiques des matériaux : XO (X= Ba, Ca, Sr, Mg et Cd) et GaY
(Y=N, P et As).

Nous avons déterminé les coefficients de réflexion R(0). Ensuite, nous avons calculé
les signatures acoustiques V(z) et leurs traitements par FFT. Par ailleurs, nous avons calculé
la vitesse du mode de Rayleigh, Vg, a partir des périodes spatiales, Az. Enfin, I’influence de la
pression sur les modules élastiques de Young, E, et celui de cisaillement, G a été quantifiée.

Ainsi, il a été constaté que :

v" Pour les coefficients de réflexion : La variation de la pression entraine un changement
des angles critiques des modes longitudinal, 6., transversal, O, et celui de Rayleigh,

Or. Ce changement a été évalué pour chaque matériau.

v pour les signatures acoustiques : Nous avons trouvé, a pression nulle et faible dé-
focalisation, les courbes de V(z) possedent la méme variation. Cependant, en
augmentant la pression, ces courbes s’atténuent rapidement pour le matériau GaP,
GaAs que pour GaN, et pour CaO, MgO, SrO, BaO que pour CdO.

v' pour les spectres FFT : Nous avons trouvé que le mode le plus dominant est celui de
Rayleigh ; la variation de la pression entraine une variation de la vitesse de Rayleigh,
ces variations dépendent de la structure cristalline (moins ou plus compacte) ainsi de

la direction étudiée (pour MgO anisotrope dans notre cas).

L’influence de la pression sur les modules d’élasticité (E et G) est trés importante, car
I’augmentation de la pression fait augmenter ces derniers pour tous les matériaux étudiés, qui

sont devenus plus rigides et plus tenaces.

En perspective, nous comptons compléter cette étude par d’autres matériaux pour une
généralisation des formules obtenues, dans 1’objectif d’établir une loi générale qui relie les

pressions de transitions aux distances interatomiques.
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