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Introduction

La connaissance des propriétés élastiques desiamté&ous conditions
extrémes est d'une tres grande importance nonrseualgpour les géophysiciens
mais aussi pour les chimistes et les physicierla dwtiere condensée. Pour les
premiers, il est connu que la mesure des vitesgeprdpagation d'onde
acoustiqgue dans la Terre (a partir d'impulsion relte comme les tremblements
de terre, ou atrtificielle, comme une puissante @iph) leur permet de
déterminer la structure interne de la Terre. Laci#@risation en laboratoire des
propriétés élastiques des matériaux présents dongieur dans la Terre (i.e.
sous haute température et haute pression) estodociale pour la géophysique.
Pour les physiciens et les chimistes de la matérelensée, I'application de
variables thermodynamiques comme la pression etehapérature, permet
d'induire des changements dans la structure dirstal €lectronique ou
magnétique du systeme étudié et ainsi de mieux m@rdpe ce dernier. Or ces
transformations sont souvent accompagnées ou méséatiune modification
des vitesses de propagations d’ondes acoustiques.

La mesure de propriétés élastigues sous conditiextsémes des
matériaux permet de déterminer les constantes igilast et le module
d’'incompressibilité ainsi que leurs variations emgsion et en température.
Celles-ci peuvent étre réalisées par diffusionl®iih ou par mesure de temps
de propagation ultrasonore. Les mesures élastipaegpropagations d’onde
ultrasonore sont plus précises sur la déterminadiesm constantes élastiques
(1%) que celles par diffusion Brillouin (5%). Jusgune époque récente les
techniques développées pour ce type de mesuratepaiacipalement limitées
aux hautes pressions a température ambiante. #dlasmiment certains systemes
de générations de pression (cellule a enclume deatits, presses multi-
enclumes) ont été couplés a des systemes sop@stibpichauffage. Le présent
travail de doctorat s’inscrit dans cet effort esevile développement d'une
nouvelle cellule dans la presse Paris Edimbourgnettant de réaliser des
mesures de propagation d’ondes ultrasonores soute hpession et haute
température.

Le développement de cette nouvelle technique préskams ce volume a
par la suite été appliqué aux oxydes de fer : FeEe®,. Ces deux composés
d’'intérét géophysique majeur, largement étudiésasséd température et sous
pression, n’ont été que peu étudiés sous hautsipnest haute température. Les
phases structurales et magnétiques de ces compm#éstables dans la gamme
de pression et de température explorée avec I'aplage développé ici (6 GPa,
200°C). Il s’agissait surtout de vérifier la vati&lides mesures de propagation
ultrasonore sous haute pression et haute tempérahienues par le montage
original concu et réalisé dans le présent travail.

Ce manuscrit décrivant le « développement d’'unkileeHaute-Pression
Haute-Température dans la presse Paris-Edimbouwngiponesure de propriétés
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Introduction

élastiques et de densité : Application sur les esyde fer », se décompose en
trois chapitres et quatre annexes organisés comite s

Le premier chapitre présente le développement t@obique par lui-
méme ; une modélisation numérique de I'environndndenl’échantillon a été
réalisée par un calcul utilisant la méthode deméids finis avec le logiciel
Modulef. Cette simulation avait pour but de rédlé® gradients thermiques au
sein du volume expérimental. Ce chapitre préseassid'appareillage basse
pression B18, utilisé pour les mesures ultrasonsoes pression hydrostatique,
avec une gamme de pression (0-1GPa) est troistmérieure a I'appareillage
utilisé jusqu’a ce travail de these.

Le deuxieme chapitre présente I'état des connatgsasur le systeme
FeO. Nous avons etudie la wustite k©, et la magnétite, @ Par contre
I'Hématite F@O; n'a pas été considérée au cours de cette these covsstitue
clairement une perspective d’étude par 'appamgdledéveloppé ici. Cette partie
bibliographique présente, pour les deux composédied, la diagramme de
phase connu ainsi que les différentes études t@tas(par des mesures de
neutrons, et ultrasonores notamment) nous permetenécessaires points de
comparaisons pour la partie ‘discussion’ de nosndes expérimentales. Un
court paragraphe présente le procédé de synthasécotantillons de wistite
utilisés dans la présente étude.

Le troisiéme chapitre est dédié aux résultats ex@étaux, obtenues sur
des monocristaux de wiistite de synthése et de rignaturelle, ainsi qu’une
discussion sur ces résultats et d'une partie &sdnlit une perspective dégagée
par ce travail.

- Pour la partie magnétite, nous avons mesurgdés modules élastiques,
sous basse pression hydrostatique (1 GPa) et sois pression (6 GPa)
et haute température (de température ambiante 2C200e qui nous a
donné [I'évolution en pression de la densité.

- De méme sont présentées, pour la wistite, dearegesltrasonores sous
pression (6 GPa) et température (200°C) du modeleotnpression £
avec la nouvelle configuration HP-HT dans la prelBaes Edimbourg.
Les mesures sous pression des modules de cisaillemest C,4 de la
waustite par diffusion inélastique de neutrons sardsi présentées et leur
variations est interprétée comme un phénomeénerangitionnel.

Les annexes permettent de resituer le champ d’é@ads lequel nous avons

évolué. Les deux premiéres annexes présententaesigyinstruments utilisés
pendant ce travail de these : les sources Synolrqiour la diffraction de
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rayons X, et le réacteur de Neutron pour la difnsnélastique de neutron sont
décrits respectivement dans la premiere et la éeuxiannexe. Le dispositif
expérimental ainsi que la théorie, sous-tendantezdmiques, y sont brievement
présentés.

La troisieme annexe présente les bases théoriquiesedmodynamique et
d’acoustique dans les solides nécessaires a larébemsion de I'analyse des
résultats présentés notamment dans le chapitrmessres expérimentales.

La quatrieme annexe présente une étude d’élastgignous avons mene en
marge des objectifs de ce travail de doctoratususemi-conducteur AgGaSe?2.
Cependant il nous est paru essentiel de le prasdgauns ce volume puisque des
mesures ultrasonores et neutroniques sous pression présentées, ce qui
permet de montrer la complémentarité de ces delmigues expérimentales.

19




Introduction

2C




Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

Chapitre | :

Dispositifs expérimentaux

21




Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

22




Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

Introduction

L’'un des objectifs de ce travail de these étaitléeelopper un dispositif
expérimental permettant une détermination préaseptopriétés élastiques, par
mesures ultrasonores et de diffraction X, de matérsoumis a des conditions
extrémes de pression et de température. La mesueed®pendance en pression
de la vitesse du son et de la densité permet deirédds modules élastiques et
les équations d'état. L'élargissement au parametrgérature des dispositifs
experimentaux existants est un point crucial pawdtermination des propriétés
élastiques de la matiere, par exemple en ce guieroa l'analysén situ des
matériaux dans les conditions de leur utilisatioonfme par exemple des semi-
conducteurs pour les dispositifs électroniquesarditions extrémes), ou dans
I'état (P,T) ou elles existent, par exemple leséranix du manteau terrestre. Ce
chapitre présentera en l'insérant dans un cadie gdnéral les principes et les
résultats de ce développement.

Nous présenterons dans un premier temps les pauncipystemes
permettant des mesures ultrasonores sous hautesign® Nous nous
attarderons plus spécifiguement sur la presse-Bdimabourg sur laquelle nous
avons principalement travaillé au cours de ce ttada these, du fait de la
maitrise technologique que posséde le laboratarePllysique des Milieux
Condensés sur ce dispositif ainsi que de son régmioppement aux mesures
ultrasonores.

Puis, seront présentés les développements réaligékl presse Paris-
Edimbourg pour les mesures ultrasonores a hauteéerture sous pression, a
'aide d’'un code de calcul par éléments finis. Nouesrons en quoi cette
modélisation thermique a permis d’établir une géoméoptimale visant a
obtenir une température homogéne au sein du vokxpérimental, condition
indispensable a des mesures significatives de rasdélastiques dans ces
conditions thermodynamiques extrémes.

23




Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

.1 Dispositifs de mesures ultrasonores sous Haute
Pression.

La premiere partie de ce chapitre, présentera ure générale des
diverses techniques permettant les mesures ulbes®isous hautes pressions
avec éventuellement leurs extensions aux hautgstatures.

Deux grandes familles de dispositifs générateurprdssion se dégagent
d’'emblée : la cellule & enclume de diamant qui mesni’étude jusqu’a des
pressions considérables (plusieurs centaines dedsRament dit des pressions
de l'ordre de celle régnant au centre de la Tediéghantillons de taille
micrométrique, et les presses dites ‘gros volumai g@ressurisent des
échantillons de quelques M quelques chmais ne permettent d'atteindre au
mieux "que" des pressions de quelques dizaines KHa. @es deux types
d’appareillages different donc principalement parghmme de pression et le
volume expérimental, mais aussi par le milieu tnagtseur de pression utilisé :
essentiellement solide pour les presses gros volucee qui implique
généralement des contraintes uni-axiales dont ut fenir compte lors de
I'analyse des données [25]. A linverse le milieansmetteur de pression dans
les cellules a enclume de diamant est souventde&uidu moins a pression
modérée, ce qui permet une compression hydroséatigeul’échantillon. Cette
hydrostaticité disparait cependant a haute predsisnde la transition liquide-
solide du milieu transmetteur (la solidification cwélange éthanol méthanol
autour de 10 GPa a température ambiante en estijge classique).

1.1.1 La cellule a enclume de diamant.

La cellule & enclume de diamant (CED) est le digipdes plus utilisé pour
atteindre de trés hautes pressions (de plusiezainéis a plusieurs centaines de
GPa). Initialement concue par Weir et al [1], cepdsitif est composé de deux
diamants épointés en vis a vis. L’'un des diamasitixe® au bati de la cellule,
I'autre subit, sur le piston, une force appliquée giverses méthodes a partir
d’'une membrane déformée par une pression de gaz ldacas des cellules
concues au laboratoire. Un joint métallique pemtéen centre est placé entre
les deux diamants. Le volume expérimental formé qeatrou et la face de
compression des diamants permet le positionnemenktédhantillon, d’'une
jauge de pression et du milieu transmetteur de sfpes Celui-ci est
généralement gazeux (gaz rares) ou liquide (mélatigenol-méthanol, huile
siliconée) a 'ambiante. La pression dans le vol@xgérimental est mesurée a
I'aide de billes de rubis placées au plus preséathantillon. L’évolution d’'une
raie de fluorescence du rubis est bien connue p@ssion [14] et constitue un
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Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

standard permettant la mesure de la pression ave@récision de l'ordre de
guelques pourcents a 30 GPa. La gamme de pressiessible avec une CED
dépend du volume expérimental et de la taille dasants utilisés (ainsi que de
leur géométrie). Si la gamme de pression couranteedCED est de 100 GPa,
de nombreux développements techniques ont permitedidre 400 GPa.

Joint

Siege

Figure 1.1: Principe de fonctionnement de la cellule a enclsiae diamant.

L’'un des avantages de la CED est de pouvoir &ratle tres nombreux
types d’expériences, allant de la diffusion dedmikre (Infrarouge, Raman,
Brillouin) & I'absorption optique, la diffraction,Xabsorption X, le Méssbauer
et a des mesures de conductibilité électrique girhda transparence des
diamants de l'infrarouge aux rayons X. La limitatigient surtout de la taille
micromeétrique de I'échantillon. Il faut aussi notgrun des atouts, et non des
moindres, de ce type de dispositifs est son fablembrement et sa Iégereté (
<1 kg).

De plus, il est possible d’effectuer des mesureasudes températures avec
une CED :

. Soit par chauffage par effet joule avec un chadfa&xterne
T<700°C (au dela de cette température la résistandoanique des supports des
diamants ne permet pas un rendement en compressisant).

. Soit par chauffage laser (T < 6000 K), cependastdradients
thermiques sont alors énormes. La région isoth@shérés faible, environ 5um
de rayon. [3]
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Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

Malgré les nombreux avantages de cette technidlee peesente aussi
guelques inconvénients. Ainsi les gradients despwassont souvent trés élevés.
La pression n’est souvent homogene qu’au centrigdeantillon [2]. La plus
grande limitation de cette technique est cepenidatatille des échantillons qui
ne permet pas jusqu’'a aujourd’hui certains typesxmlriences comme la
diffusion de neutrons.

[.1.1.1 Adaptation aux mesures ultrasonores.

L’adaptation des CED aux mesures ultrasonoresnpéeature ambiante
est relativement récente [4- 6]. Le principe estuant : les ondes ultrasonores
sont générées par un transducteur (ZnO) placédwwelume de compression,
sur une ligne a retard en saphir, en contact esvdace arriere du diamant sur
lequel est collé I'échantillon. Les schémas degyp@ sont présentés figures 1.2
et 1.3. Ces premiers développements sur la CEDpemis la mesure de temps
de transit sous pression jusqu’'a 6 GPa. Il fautedgent signaler que cette
technique était limitée il y peu aux seules ondamsgitudinales. Mais des
développements plus récents effectués par la méupe d’expérimentateurs
ont permis d’élargir cette technique aux ondesigaillement d’une part [7] et
aux hautes températures d’autre part [8].

Py, o o
2777

eSS ae ety
m s oo oo

Figure 1.2 : Dispositif expérimental développé par HFigure 1.3 1’onde ultrasonore traverse la ligne [a
Spetzler et al. (1998) [4-6]. Le transducteur (Zn€xt| retard et le diamant avant d’atteindre I'échantitlg
déposé sur une ligne a retard en saphir. La frégegncollé sur le diamant. Le temps de propagation des
ultrasonore est de 850 MHZ L'épaisseur de I'édhant | ultrasons est mesuré par interférométrie. |La
étudié est de 46 um. Ce dispositif permet desmeesle| mesure de la pression in-situ se fait par |la
temps de transjisqu'a 6 GPa environ fluorescence d'une bille de rubis [14].

En effet, afin de réaliser des mesures sur desnagumicromeétriques, il
est nécessaire de travailler a une fréquence priet@gaHertz. La fréquence
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Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

de résonance d'un cristal piézoélectrique est fonctle l'inverse de son
épaisseur :

f=— E.1.1

ou f est la fréquence fondamentale de résonante yWesse du son dans
la direction cristallographique considérée, etépdisseur de la lame du cristal
piézoélectrique. La difficulté technique liée adécoupe d’'une lame de cristal
(ZnO, LINbO3, ...) de quelques microns pour la rédie de transducteur
transverse a été contournée en utilisant la prigpdé conversion d’'une onde
élastique dans un solide entre une onde longitielgtaune onde transverse [7].

Les ondes de cisaillement sont donc générées patramsducteur
longitudinal a travers une ligne a retard en Mg@nHte est réfléchie sur une
facette inclinée a 45° qui convertit 'onde longitoale en onde transverse selon
la loi de Snell. Ce dispositif est présenté schigmuatnent sur la figure 1.4.

Transducteur .
Longitudinal Normala la

facette

/’/ Onde d Echo échantillgn
e nae de
s o Echo Buffer V\
Facette de ?l_'sal"ement -
conversion
MgO Réflexion quasi-
longitudinale

[100]
Echantillon
Monocristal de MgO

Figure 1.4: L’'onde incidente longitudinale est générée parttansducteur en ZnO.
La conversion longitudinale - transverse apparaitlde la réflexion sur la face inclinée de
la ligne a retard en MgO. La conversion est totimesque (i + j) est égal a 907 : angle
d'incidence ; j: angle de réflexionge qui implique pour les ondes de cisaillementet
compression un trajet a travers la ligne a retaMgQ©, de symétrie cubique) le long de la
direction cristallographique [100].

D’autre part, les premieres études a haute prestidvaute température
ont été réalisées sur la magnésiowustite (Mg, H8JOa l'aide d'un four a
résistance externe. Les nombreuses difficultésnigaks ne permettent jusqu’a
présent d’atteindre que 250°C en température eé6P&% en pression.
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Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

1.1.2 Les cellules multi-enclumes.

Les cellules multi-enclumes ont été développéeas dies années
cinquante. Dans ces systemes, la pression estégepar plusieurs enclumes
mobiles mues par des vérins comprimant le volumepéemental dans
difféerentes directions. Les milieux transmetteues ptession sont solides. Le
plus souvent I'échantillon est confiné dans untj@n bore ou en pyrophyllite,
plus rarement dans une capsule en cuivre — bérylbu dans du plomb. Le
volume expérimental est beaucoup plus grand que @snCED de I'ordre de
quelques mrh Ce volume autorise la réalisation de montagegrixgntaux
complexes permettant l'introduction de fours tubels internes et de
thermocouples, nécessaires a toute étude prébeeat@ pression et température.
Les pressions maximales obtenues avec de tellssggesont de I'ordre de 15
GPa si un thermocouple est utilisé et de 30 GRadispositif n’en possede pas
(néanmoins de récents développements ont perntigiddre des pressions de
I'ordre de 50 GPa). En effet, et nous le verronspbin avec la presse Paris-
Edimbourg qui comporte plusieurs similitudes avess Ipresses ‘multi-
enclumes’, I'introduction d’'un thermocouple dansstdume expérimental a de
nombreuses conséquences sur la tenue mécaniduarreique de I'échantillon
et de son environnement.

Les inconvénients majeurs de ce type de dispositiit le fort
encombrement et le poids (plusieurs tonnes) quoammettent pas une mise en
place rapide et aisée devant une ligne de diffsack d’'un synchrotron. Les
presses multi-enclumes sont donc positionnées gm fquasi-permanente sur
les lignes de lumiere de certains synchrotrons, ngenpar exemple au
Brookhaven Laboratory, N.Y., sur la ligne X17B1]26

[.1.2.1 Adaptation aux mesures ultrasonores.

Les mesures ultrasonores sont réalisées a laida ttansducteur
(LINbO3) placé hors du volume comprimé, de man&oe qu’il ne subisse pas
d’effet piézoélectrique inverse. Des études ulinases ont pu étre menées sur
monocristal et sur poudre [9], [10]. Les dispositiiitilisés sont présentés
schématiquement sur les figures 1.5 et 1.6.
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Transducer

Py raphiyliite

Figure 1.5 : Systéme multi-enclumes utili
par Knoche et al. (1998) [25]. L'échantillg
est placé au centre du volume comprimé.
deux transducteurs permettent d'effectuer
mesures  simultanées de temps

propagation d'ondes longitudinales

transversales. La fréquence ultrasonore
de l'ordre de 20 MHz. Les mesures s

sBigure 1.6 Systeme multi-enclumes utili
npar Li et al. (1996) [24]. L'échantillon est €
Lasntact direct avec une des enclumes

desiille d'or de 2 um d'épaisseur assure
ben contact acoustique). Le transducteur
gblacé a l'extérieur du volume comprimé.
gatession est mesurée a l'aide de jau
oclassiques ou a partir de I'équation d'état
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1.1.3 La presse Paris-Edimbourqg.

Cette presse a été congue et développée au Dapattales Hautes
Pression (Paris VI) et au laboratoire de Physige® Milieux Condensés, en
collaboration avec I'Université d’Edimbourg (U.KQLJ], [12]. Initialement
concue pour la diffraction de neutrons [12], elleer@suite été adaptée aux
mesures de diffraction X sous rayonnement synobmofl3], [14]. Elle est
constituée pour I'essentiel d’acier 35NCD16 (819 Awbert et Duval) et ne
pése que 50kg. Ses dimensions sont réduites (206820 mnt, dans sa
version classique V1)ge qui en fait un instrument facilement utilisalde
transportable, en particulier dans les grandsungnts, centres de rayonnement
synchrotron ou sources de neutrons. La figure Iohtne une vue en coupe

d’'une presse Paris-Edimbourg V3.

Son principe de fonctionnement est le suivant : pm@pe a main, d’'une
capacité de 280 MPa, est reliée par un capillaangen pression flexible au pot
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de la presse qui applique une pression hydraubdaebase du piston. Le piston
pousse alors un siege en carbure de tungsténe (DiMyansmet la force a

I'enclume inférieure, I'enclume supérieure étaxieé a la culasse et donc au
plateau de la cellule. La partie haute pressiamnaes/e entre les deux enclumes.
Le rapport des surfaces entre la face arriere élgesen CW et la surface de
compression effective de I'enclume est de I'orde€l@0, ce qui impliquerait en

I'absence de frottements une pression statiqueO@Pa pour une pression de
fluide hydraulique de 100 MPa.

Etant donné sa masse, ses dimensions et le voltireela gamme de
pression accessible avec ce dispositif est toutit éxceptionnelle. Cette
performance est notamment due a l'optimisation dude presse réalisée par
une modélisation par éléments finis, de maniérerammser les déformations
aux niveaux du joint d’étanchéité et de la bagueeatdrage.

Cette presse permet I'étude d’échantillons millimogtes comme les
presses multi-enclumes (MAX80 et MAX90), mais aig®ra la différence de
celles-ci une mise en place et un démontage rapaheiron 6 heures), ce qui
est, au vue du colt du temps de faisceau sur églgrinstruments et de leurs
disponibilité, un avantage majeur sur les autrggedyde presse. Cependant
malgré une gamme de pression similaire entre kessps ‘multi-enclumes’ et la
presse ‘Paris-Edimbourg’, la taille des eéchantdloest Iégérement plus
importante dans les presses multi-enclumes etdsac volume expérimental y
est plus aisé.

Figure 1.7: Vue en coupe de la presse Paris-Edimbourg3plateau. 2 : siege (CW). 3 :
piston. 4 : écrou. 5 : culasse. 6 : enclume. 7lune comprimé. 8 : colonne. 9 : Trou de la
culasse (acces a I'enclume). 10 : Pot de presse.
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[.1.3.1 Adaptation aux mesures ultrasonores.

La presse Paris-Edimbourg fournit le volume expéntal adéquat pour
des mesures ultrasonores. Certains développements cependant été
nécessaires en vue de la pose d'un transducteude etélaboration de
I'environnement de I'échantillon. Ainsi dans un g&dent travail de these
réalisé au laboratoire de Physique des Milieux @osds [15] le trou de la
culasse, initialement congu pour l'acces des nestr@a été élargi afin de
permettre la mise en place d’'une sonde ultrasoaes ce cas I'axe vertical de
la presse n’est plus disponible pour les photorest Xon utilise alors le plan
perpendiculaire a cet axe de révolution pour réaliss expériences couplées de
diffraction de rayons X et de mesures ultrasonores.

Le positionnement de la sonde est un élément getan raison des effets
de bords et donc d’atténuation du signal ultrasenibfaut en effet que la partie
active du transducteur soit a la fois parallela tate de I'échantillon et centrée
sur celui-ci. Le parallélisme est soigneusementirgsentre la face arriére du
noyau de I'enclume supérieure (Ia ou est collédagducteur par un liant solide
comme l'indium ou par un gel commercial classique guelques microns
d’épaisseur dont la connectique électrique estsadue par le trou de la
culasse) et la partie centrale du fond plat sdada opposée de cette enclume
(qui constitue I'une des deux surfaces de compagHi joint expérimental). En
ce qui concerne le centrage de la sonde par rappodentre du joint ou se
trouve I'échantillon étudié cela est beaucoup pluspliqué : en effet, méme si
I'ouverture de la culasse est concentrique a aélit-donc a la presse, le joint,
lui, est parfois imparfait et I'échantillon peut pas étre totalement centré. Sous
pression, ces imperfections de départ sont moitigues puisque tout se met en
place dans le volume expérimental, le joint eng® énclumes, I'échantillon
ainsi que les divers eléments se repositionnens dagoint également. C’est
pourquoi les mesures en presse Paris Edimbourgse Ipsession (< 1.5 GPa) ne
sont pas de bonne qualité et doivent étre complgd@sdes mesures sur un
appareillage spécifigque aux basses pressions éviggalement la non-
hydrostaticité de la compression de I'échantillérue bon signal acoustique.
Pour pouvoir diffuser le signal dans I'échantilloorrectement il est préférable
de travailler avec des sondes de diametre IégetemtEmieur a celui de la
culasse (~8mm).

Il faut a ce point signaler qu’au cours de ce tilasdla doctorat plusieurs
types de sondes ont été testés :

- Des sondes ‘maison’ ont commenceé a étre réalgdadin des années

guatre vingt dix, par Mme Jacquet du Laboratoi@plique des Solides (L.O.S)
et M. Gohier du Laboratoire des Milieux Désordonngs Hétérogenes
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(L.M.D.H). Le transducteur en LiNbQOétait d’abord orienté (la polarisation
dépendant de la courbe de lenteur et du couplagptrénécanique [15], nous
avons pris une coupe a Y+9pbdur les ondesle compression et une coupe a
Y+168° pour les ondes de cisaillement). Le cripiakoélectrique était ensuite
collé de maniére définitive a I'indium sur une emok en carbure de tungsténe
puis, la fréquence étant directement fonction d&pdisseur, aminci afin
d’obtenir la fréquence souhaitée. Pour les échanslmillimétriques étudiés
lors de nos expériences en presse Paris Edimbesifigdquences choisies vont
de 10 MHz a 20 MHz. Les électrodes (généralememtr @u en platine) étaient
ensuite déposeées par évaporation sous vide. Uneeldg centrage était alors
montée de maniere concentrique a l'enclume poudgyuia sonde dans la
culasse. Cette bague permettait aussi la mise are @’'un back-up a base
d’araldite afin d’amortir les oscillations arriefdalheureusement la fabrication
de ce type de sonde n’a pu étre continuée apihlgt de ma thése.

- En conséquence des sondes industrielles onitéis®es par la suite.
Des prototypes ont ainsi été réalisés par I'enisepyalpey-Fischer selon nos
desiderataet sont tres semblables aux sondes évoquéebaltisCes nouvelles
sondes sont en LiNbQécoupé selon nos orientations par les soins @QuSL.
Ces sondes industrielles ne sont pas collées deraateéfinitive sur I'enclume
mais positionnées a l'aide d'un couplant acoustiqaé®quat suivant la
polarisation utilisée. Cela permet entre autre iliset la méme sonde pour
differentes enclumes et donc différents diametresfahd plat, de joints et
d’échantillons. Ces sondes sont tout a fait adapdéros types de mesures et
sont, de plus, moins fragile que celles colléeémdium sur les enclumes.

1.1.4 Le dispositif ultrasons a basse pression : B1

Le dispositif ultrasons a basse pression utilis&@urs de ce travail de
thése permet I'acces a une gamme de pression hgtigo® trois fois supérieure
(1GPa) a celle utilisée auparavant dans notre #bioe [15]. L'’échantillon est
immergé dans du pentane permettant une comprehginostatique via une
presse de type Basset.

La procédure expérimentale compléte pour ces mesiirasonores sous
basse pression hydrostatique est la suivante. He-pohantillon est présenté
sur la figure 1.8. Une ouverture au niveau de l@dillon a été pratiquée afin
d’assurer I'hydrostaticité de la compression. Capdsitif comprend une prise
électrique BNC alimentant le transducteur et petanét’émission et la
réception du signal ultrasonore. Un transducteag®y-Fischer) de fréquence
20MHz, est collé a chaud (environ 50°C)sur lédilam avec du
phénylsalycylate ou de la collophane. L’ensemhbian@ducteur + échantillon)
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est ensuite placé dans le porte-échantillon, dearea mettre en coincidence le
pont chaud du transducteur avec I'alimentation aidgpéchantillon.

Transducteur
LiNbO3
Prise électrique BNC
(émission réception du
signal ultrasonore)

Joints
d’étanchéité

Echantillon

Figure 1.8 : Schéma du porte échantillon utilisé dans le digffdmsse pression B18.

Le porte-échantillon est ensuite placé dans umableode compression
B18 (Figure 1.9).

Emplacement du
porte échantillon

Capillaire d’arrivée du
liquide de compression
(pentane)

Figure 1.9 : Schéma de la bombe de compression B18, pourgdesiig basse pression.
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Le pentane est comprimé en amont de cette bombgnpgoresse de type
Basset (compression a huile, cf. figure 1.10) avdiétre injecté dans la bombe
B18 décrite plus haut. La mesure de la pressios ttahombe se fait au niveau
du capillaire d’arrivée de pentane par une résigt@m manganine. La variation
de la résistance de la manganine en fonction geelssion est formalisée dans
I’équation E.I.2:

bP

—— =3.3206ars/ mwW E.l.2
DRmanganine

La mesure de la résistance de la manganine sedaitin multimetre
classique.

Figure 1.10: Presse (type Basset) utilisée pour la génératienla pression dans la
bombe B18 pour la mesure ultrasonore sous bassssipre 1 : Manométre et vumetre de
contréle de la montée et de la descente de pres&8iorMultimetre pour la mesure de la
résistivité de la jauge de manganine (mesure itet® la pression). 3 : Contre piston pour la
compression du pentane dans la bombe B18.
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1.2 Développement d'une cellule haute pression etahte
température pour les mesures ultrasonores en presse
Paris-Edimbourq

Introduction

La mesure des propriétés élastiques sous hautsqred haute température
est habituellement réalisée par diffusion Brillodems une cellule & enclume de
diamants (C.E.D) si le cristal est transparent,dams le cas contraire par
mesures ultrasonores dans des appareillages ‘ghosg’.

Figure 1.11: Vue d’ensemble de lI'assemblage pour les mesulieasonores haute
pression haute température en presse Paris-Edingodur Joint HP-HT, 2 : Circuit de
refroidissement, 3 : Frette d’enclume en acier,Moyau d’enclume en carbure de tungsténe,
5 : amenée de courant sur I'enclume inférieurettliermocouple.

Au cours de ce travail de thése de doctorat, nmamsa développé un
nouveau dispositif haute pression haute tempérapoar les mesures
ultrasonores en presse Paris Edimbourg. Dans céénsysles hautes
températures sont générées par effet Joule dafmiuen graphite situé autour
de I'échantillon. Une tension est appliquée enti® deux enclumes opposeées
(Figure 1.11 et 1.12). Les contacts électriques @maier inoxydable) qui
alimentent le four en graphite sont situés de pad’autre aux extrémités du
joint. Ces contacts sont entourés de céramique (®RCafin d’assurer une
isolation a la fois électrique de ceux-ci (et aimhsidiminuer les pertes de charge
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dans le circuit électrique), et thermique du jqiafin de maintenir la chaleur
dans le four). Le haut du four est ouvert de mani@rce que le signal
ultrasonore pénetre dans la zone haute tempéra&umg. le signal acoustique
traverse deux lignes a retard, I'enclume supériatrde cylindre de silice
fondue, qui sont a température quasi-ambiante,talatieindre I'’échantillon a
haute température au centre du volume expérimdmtahore-époxy, mélange
de bore, d’araldite et de durcisseur, compriméhautfé suivant une procédure
empirique permettant la meilleure tenue mécaniaqssiple du joint lors de son
écrasement [3], est utilisé comme volume de confere du volume
expérimental. Le cylindre en NaCl est utilisé commidieu transmetteur de
pression (quasi hydrostatique) pour I'’échantillbn@mme jauge de pression via
I'équation d’état de Decker [16]. Le nitrure de déositué entre le four et le sel,
est employé comme conducteur thermique afin derdieri les gradients de
température dans le calibrant de pression (NaGlaes I'échantillon, et comme
isolant électrique pour ne pas diminuer la chargetéque dans le four en
graphite. Un thermocouple en Chromel-Alumel (type ®, £ 0.5mm), en
contact avec le mono cristal et la poudre compad¢eNaCl est utilisé pour la
mesure de la température dans I'échantillon.

4

Figure 1.12:Joint haute pression et haute température pounésure simultanée de
densité et de vitesse d'onde acoustique. 1: thevomle. 2: Joint en bore-époxy. 3:
Echantillon. 4: ligne a retard (silice fondue). &éramique isolante (MACOR) 6: Contacts
électriques. 7: Poudre de NaCl. 8: Four tubulairegraphite. 9 : Nitrure de bore.

3€




Chapitre | : Dispositifs expérimentaux

.2.1 Présentation du code de calcul par élémentfinis
MODULEF.

Afin de déterminer la meilleure géométrie possieterme minimum de
gradients thermiques minimum dans I'échantillonusi@avons entrepris de
modéliser par éléments finis le comportement thgomi du montage
expérimental que nous venons de décrire. Les @mgten fonction de la
température et de la pression, généralement naraites, des propriétés
thermiques et électriques des matériaux utilisés @@ montage, conduisent a
une variation elle aussi non linéaire de 'lhomoggénén température du volume
expérimental et donc du monocristal étudié et dibr@ant de pression utilisé. La
précision sur la mesuiBa-situ des conditions thermodynamiques varie donc en
fonction de notre connaissance de 'homogénéitértigeie qui se trouve dans le
four.

De maniere a clarifier ce probleme nous avons migeelivre un code de
calcul par éléments finis, MODULEF [17] s’agit d’'un code tres flexible qui
permet a l'utilisateur de modifier les différentsodules de base qui le
composent ou méme den établir de nouveaux (le dgmgutilisé par
MODULEF est le Fortran). La structure de ce codegiessentée en figure 1.13.
Elle montre une chaine de traitement en six étalb@st de la modélisation de la
geéomeétrie a la visualisation des isothermes dawsliene expérimental.

La premiére approche du probléeme, et du cadre detglisation par elle-
méme, implique des hypotheses globales sur la emiggace du calcul. Ainsi la
modélisation thermique que nous nous proposondedteier ne prend pas en
compte les effets de la température sur les dirnaasglobales du systeme,
comme la dilatation thermique volumique. La géoméu’ensemble sera
considérée comme statique de ce point de vue. iRPawra la variation des
dimensions des différents éléments sous I'effetadpression sera également
négligée. Comme nous le verrons par la suite, msdiions aux limites
nécessaires aux calculs seront un compromis enpresisibilité calculatoire et la
réalité de I'expérience. Les caractéristiques phuess des différents éléments
ainsi que leur évolution en température (et engiwaesdans un deuxieme temps)
seront injectées dans le calcul au vu des conmaissaactuelles et de leur
influence sur la modélisation. Dans les lignes swivent nous insisterons
chaque étape sur les hypothéses générales etripifisations nécessaires
notre calcul.

a
a
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Chaine de traitement Modules | Fichiers résultant |
Maillage Eoomememememomemey IR ’,@I

v

Choix d’interpolatiol »_._,

S

Introduction des propriétt Thecxx
Tae.sd

des matériaux <> b
Conditigns aux limites Selilaned //, Bdcl.sd
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Assemblage des matri
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Isothermes

Figure 1.13 Schéma de principe de la procédure de mise emeoaiy la modélisation
par Modulef.

La premiere étape de cette procédure est la téfinde la géométrie
utile. Afin de réduire la taille du probleme (etatde temps de calcul) il est utile
de considérer avec soin la géométrie de notre @naodl et en particulier sa
symétrie. Le systéme présente une symétrie deuttmolet une symétrie plane,
I'analyse thermique ne se fera donc en axisymggrigue sur une demi section
génératrice du joint et de son environnement direatfigure 1.14 montre la
partie suffisante et nécessaire a la modélisation.

Pour un systéeme thermiquement isolé constitué de plusieurs milieux
matériels ; continus homogeénes, isotropes et immobiles, I'égnade la
chaleur s’écrit :

divg=f dansW
gn=0 surS E.l.2
J =J, surS

Ou g=-/grad/ avec /=/, étant les conductivités thermiques dans
W respectivement, et la puissance volumiques forme le bord du systeme et
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J, est la température ambiante (25°C). La formulati@ariationnelle de

I'équation de la chaleur en axisymétrique pour @pelr la méthodes des
éléments finis dans le cas linéaire (soit lorseaseclonductivités thermique et la
source de chaleur sont définis comme indépendania température) et non
linéaire (soit lorsque les conductivités thermigeie la source de chaleur
dépendent de la température) ont été formulés gedadment [24].

/

Figure 1.14 Vue axisymétrique de la géométrie compléte etpigur le calcul. 1: Enclume
WC. 2: Axe de révolution. 3: Joint

Dans la deuxieme étape dite de discrétisation,nmaille’ la surface ou le
volume choisi dans l'étape précédente a l'aide éd@nt finis (surface ou
volume élémentaire) appropriés, plusieurs typesediénts finis usuels sont
présentés en figure 1.15.

AL

a). b) c) d) e) f)

Figure 1.15: Exemples d’éléments finis usuels 1D et 2D. anékés finis 1D segment a d
nceuds d’interpolations (appelés Sega)) éléements finis 1D segment a trois nceudseatjatiation:
(appelés Segl3); c) éléments finis 2D triangleadstnoeuds d'interpolations (appelés Tri3) ; d)
éléments finis 2D triangle a six nceuds d’interpolad (appelés Tri6) ; e) éléments finkD
guadrangle a quatre nceuds d'interpolations (app€lé@sa4d) ; f)éléments finis 2D quadrangle a t
nceuds d’interpolations (appelés Quas). 3¢
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Dans notre cas, qui est a 2 dimensions et a s\gratiale, nous avons choisi
un triangle a 3 nceuds d’interpolation situés sardemmets du triangle (les
interpolations sont réalisées a l'aide d’'un polyebilagrangien du premier
degré). Chaque nceud d’interpolation est partagé deenultiples éléments afin
d’avoir un continuum pour les calculs. Le maillagee fois mis en place peut
étre raffiné par une augmentation de la densiti&uiiénts finis sur une surface
ou un volume particulier afin d’augmenter la prémsdu calcul. Un compromis
doit étre trouvé malgré tout entre le nombre d'@gta utilisés et le temps de
calcul que cela implique. La figure 1.16 montreclempromis au niveau du
maillage que nous avons mis en place ; le mailfageg comporte dans le four
lui-méme 7311 éléments finis et 3817 nceuds d’imletpns. On peut noter
gu'il n’y a pas de relation directe entre le nombesnceuds d’un maillage et le
nombre d‘éléments finis, puisque tous les nceudsnepas également partagés
suivant qu’ils sont au milieu du maillage ou sun $mrd. Un nceud dans notre
cas peut étre partagé entre 2 et 6 éléments.

Figure 1.16: Maillage par éléments finis de la géométrie gmigtrique utilisée pour
cette modélisation. Des éléments finis trianglé&sriceuds d’'interpolation ont été choisis. Le
maillage est, comme on peut le noter, beaucoup ghrse autour et dans le four afin
d’améliorer la résolution sur des calculs concerhda température dans I'échantillon et
dans son environnement direct.

Afin de résoudre l'équation de la chaleur, les pggps thermiques et
électrigues de chaque composé présent sont regplasgurs approximations
ont des lors été nécessaires. Nous avons faiteni@r lieu I'hypothese que la
seule source de chaleur est le four en graphiten&me. Cela signifie que la
résistivité électriqgue de tous les matériaux excdptgraphite est prise nulle
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(pour les contact électrique en acier inox.) otnief(tous les autres matériaux).
Cette hypothese est justifiée par la faible réststidu graphite et des amenées
de courant comparés aux autres matériaux utilisés.

Dans une premiére approche, les propriétés thegsigtl électriques des
composés présents sont maintenues constantes lets égaleur valeur a
conditions ambiantes de pression et de tempérdbares un second temps nous
introduisons la variation en fonction de la tempémade ces propriétés. Il est a
noter que la variation en fonction de la tempémeelr de la pression de telles
propriétés n’'est généralement pas connue. Le talble@onne les conductivités
thermiques des composeés présents dans le joimh@étature ambiante. Nous
avons utilisé les mesures de conductivité thermigjude résistivité électrique
sur des graphites de différentes densités effestpée Lutcovet al [18] qui
montrent que la variation relative de la condutdivihermique pour les
différentes especes de graphite étudiées est wégatitre la température
ambiante et les hautes températufesontrariola variation de la conductivité
thermique dans la méme gamme de température du dooephe est trés
légerement positive [18]. Nous avons donc laissé pos calculs, au regard de
cette faible variation, une conductivité thermigoenstante pour le bore
amorphe.

Matériaux Conductivités thermiques a 300 K Références
(Watts/m/K)

Céramique (MACOR) 1.5 [Fournisseur]
Acier inox (contact électrique) 13 [Fournisseur]
Graphite 44 [18]
Nitrure de Bore 24 [19]
NaCl 9.2 [21]
Bore amorphe 2.65 [19]
Carbure de tungstene (CW) 110 [Fournisseur]
ZnO 60 [22]
SiO2 1.34 [20]

Tableau I.1: Valeurs & pression et température ambiantes dasductivités thermiques
utilisées dans cette modélisation. Le fournisseutadcéramique MACOR et de I'acier inox
est Goodfellow, pour le carbure de tungstene lerfisgseur est Pedersen (France).

La conductivité électrique dépend du degré d’oaigtallin, i.e le graphite
par exemple a une résistivité électriqgue plus éif@u .m a 20y .m pour
différentes densités de graphites) que des carbmo@ss organisés (environ
50u .m). La dépendance en température de la résiséigtdrique du graphite
[18] montre un minimum autour de 350°C. Cette daérigtique non linéaire de
la source de chaleur implique une réponse compétxeensible de la carte
thermique du volume expérimental.
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L’étape suivante concerne les conditions aux lisniteecessaires a la
résolution du probleme. Pour un probleme thermigligsieurs conditions aux
limites sont généralement utilisées. Nous pouvamsoser sur les éléments de
bord du systeme soit la température ambiante @eiatiation de la température
avec l'intensité électrique appliquée au systenmudNaisons I'hypothése que la
température des enclumes au niveau des anneauxefdedissement est
constante et égale a la consigne du refroidisse20°C). Sur le reste de la
‘peau’ du systeme modélisé qui n'est pas en cordaet le refroidissement,
nous avons imposé soit une température fixe sattempérature dépendant du
courant électrique appliqué. Une autre possibili@ns un tel probleme
thermique est d’imposer un flux thermique, auque$ d est nécessaire de
définir un coefficient de transfert. Dans le caésgnt nous ne pouvons définir
ce parametre global au vu du nombre de composésemigeu et de la
complexité de la géométrie.

Dans la derniére partie de la modélisation chadageéprésentée plus haut
doit étre assemblée afin de résoudre le systemeas Beons utilisé le ‘solveur’
Cholesky [17] pour cette résolution thermique. Uodoile supplémentaire a da
étre ajouté afin de prendre en compte la dépendanceéempérature des
propriétés thermique et électriques des élémensystéme. Ce module, écrit en
FORTRAN permet la résolution du probleme par uneéhode itérative. La
premiere itération utilise comme parametres inkilas propriétés a température
ambiante. L'intensité appliqguée est une entrée derginitialisation du calcul.
De ce premier pas de l'itération il résulte done uéponse thermique du
volume expérimental. La température de chaque éléétant alors connue, les
propriétés thermiques des matériaux sont alorsiséags grace a un tableau de
valeurs reprenant les mesures de ces proprietéguées plus haut. Au
deuxieme pas de [litération les propriétés therméqet électriques sont
réévaluées, la charge électrique étant constante kbuvelle carte des
températures est calculée, les propriétés thermitpévaluées et ainsi de suite.
La convergence est considérée comme satisfaisantgue la variation de
température entre deux itérations successivesnéstisure a 10 degré sur
chaque élément du systeme.

[.2.2 Minimisation des gradients thermigues dans levolume
expérimental.

Des calculs préliminaires nous ont conduit a isaleux parametres
significatifs :

- L’épaisseur de toile du four dans sa partie clyloue impliqgue une
variation du rendement puissance/température. Qatiation peut étre
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aisément contrdlée par une compensation de 'aliatiem en puissance.
Cette implication au niveau du rendement étanialgy nous ne nous
attarderons pas sur 'amélioration de ce paramétre.

- La variation de la position et de I'épaisseur destacts électriques
conduit a des cartes de température tres diff&sendous nous

appliquerons donc dans ce qui suit a comprendrapéct de ce

parametre, et a l'utiliser afin de minimiser leadjents thermiques dans
le volume expérimental.

En préalable, il faut signaler que tous les calaus suivent ont été
réalisés avec la méme charge électrique, soit Rv&bs.

T

‘ \\A
: s‘vw
€

=

—p
P
—»

[aa)

Figure 1.17 Vue axisymétrique du volume expérimental utiligéar nos calculs. 1:
Enclumes en WC. 2: Joint en bore époxy. 3. Cordbatttrique. 4: céramique (MACOR). 5:
Echantillon (ZnO). 6: NaCl. 7: Nitrure de bore. §raphite, partie non chauffante. 9: Four en
graphite.

Les Figures 1.18 et 1.19 montrent la carte deshwhes correspondant a
la configuration expérimentale originelle, c'eddiée avec des contacts haut et
bas de 0.1 mm d’épaisseur et de diametre intef@enin (voir Figure 1.12 et
1.17). Dans un premier temps, les propriétés detenmaax sont fixées a leurs
valeurs a condition ambiante. Le calcul ne néoesddrs qu’une seule itération
(Figure 1.18). Dans un deuxiéme temps, la variatemn température des
propriétés des matériaux est prise en compte ealmil nécessite alors une
trentaine d’itérations avant convergence (Figui®)l. Nous voyons dans un
premier temps la différence entre le calcul a géi@s thermiques et électriques
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constantes et le calcul avec les propriétés dépemnidala température, le calcul

‘constant’ surestime en moyenne de 40°C |

a solut@mative ; de plus la forme

des isothermes dans ce dernier cas, tout en resanritiable au premier, montre
plus clairement encore la présence d’un point claaladsortie de 'amenée de

courant. Le maximum de variation de temp

ératures darsysteme (Echantillon

+ NaCl) dans le deuxieme cas est de environ 80°C.

Remarque : Les gradients thermiques présentés clzarsune des figures

suivantes sont ramenés a la dimension de

I'ense(Baleantillon+NacCl), soit

(1.9*2 mm?) et sont respectivement utilisés pounksure ultrasonore et pour

la mesure de la pression.

Pour la suite de l'optimisation de la géométrieusigooursuivrons la
résolution par éléments finis avec la prise en denge la dépendance en
température des caractéristiques thermiques dtiglees de la source.

1380°C

1356°C —

—

1300°C

1358°C

132z°C

1247C —

Figure 1.18: Configuration expérimentale d’origir
avec les contacts électriques en haut (marqué
bleu) et en bas (marqués en noir) a la méme dist
de I'axe de révolution et d’épaisseur 0.1 mm.
propriétés thermique et électrique sont suppo
constantes dans ce calcul pour tous les matériae
gradient thermique maximal calculé dans I'ensen
(Echantillon + NaCl) est Taia =60°C le long de
'axe, et Trgia =10°C de maniére radiale. Il est
noter qu’ici et dans toutes les autres visualisagi

g’engine comme la Figure 1.18, mais

grenant en compte une dépendance
tesypérature non linéaire. Le gradie
stbesmique  maximal  calculé  da
M.ensemble (Echantillon + NaCl) esfTaxial
nbB5°C le long de l'axe, et Tiagias =10°C
2de maniere radiale

a

(o]

(1)

en
nt
ns

les isothermes sont séparées de 20°C.

Afin de minimiser les gradients
expérimental, nous avons essayé d’'établir,

thermiques au sein volume
pourépagsseur radiale de contact
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électrique donnée (soit 0.1 mm), la position oplemalative des amenées de
courant haut et bas. L'amenée de courant en haupeng étre déplacée

facilement puisqu’elle entoure le buffer en siliddous la garderons fixe a un
diamétre interne de 1.9 mm, et nous prendrons copemametre d’étude le

diametre externe de 'amenée de courant du bas.

Nous ‘balayons’ donc les contacts électriques dusa la largeur du trou
du joint, soit 3.5 mm de diametre, afin de rédwte maximum les gradients
thermiques. Les Figures 1.20 et 1.21 montrent deomxfigurations la premiere
avec le diametre du contact du bas inférieur detiéhai celui d’origine, la
seconde avec le diametre du contact du bas infatiequart a celui d’origine.

La Figure 1.22 montre la position optimale du cahiaférieur pour cette
géométrie. L’homogénéité de la température calcse considérablement
ameéliorée DT@°C). Cela peut s’expliquer par la ‘symétrisatiai€s points
chauds qui se forme en haut et en bas du volunériexgntal.

1843°C

1551°C

Rl 1519°C

2051°C 1516°C—

Figure 1.20: Méme configuration que l&igure 1.21: Méme configuration que la
Figure 1.19, mais avec le diameétreigure 1.20, mais avec le diametre |du
intérieur du contact électrique inférie(contact électrique inférieur (marqué en
(marqué en noir), réduit de moitié. Laoir), légerement déplacé vers sa position
température dans la partie inférieure egdlorigine. La température dans la partie
plus importante que dans la partie hauieférieure est moins importante que dans la
Cette asymétrie thermique entre la sectipartie haute. Cette asymétrie thermique
haute du joint et la section basse npastre la section haute du joint et la section
donne un gradient axial deTaa =120°C,| basse nous donne un gradient axial | de
et un gradient radial de Tyagia =15°C. Taxiat =16°C, et un gradient radial de
Tradial =17°C.
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1612°C

1584°C—

1613°C—

Figure 1.22: Méme configuration
gue la montage décrit sur la Figur

le gradient thermique minimum
I'intérieur du four. Cette faible
asymétrie thermique entre |l

basse nous donne un gradient ax
de Taxia =7°C, et un gradient
radial de Tagia =7°C.

.20 mais avec la position du
contact électrique de la sectipn
basse déplacé a la position donnant

e

section haute du joint et la sectipn

ial

Nous avons également voulu tester l'influence dpdisseur de 'amenée
de courant du bas sur la réponse en températuve.déta nous avons pris la
configuration optimale (Figure 1.22) et nous avdosiblé I'épaisseur de toile du
contact électrique de la section basse. Le réesidtakette simulation est montré
Figure 1.23. La perte de charge thermique par coimiu a travers les contacts
en acier devient alors assez importante et dédiéguilensemble du joint.

1529°C

1492°C

1480°

Figure 1.23: Méme configuration qu
la Figure 1.22, mais avec I'épaisseur
toile du contact électrique inférie
(marqué en noir), deux fois pl
important. La température dans
partie inférieure est moins importar
gque dans la partie haute. Ce
asymetrie thermique entre la sect
haute du joint et la section basse n
donne un gradient axial de Taxial
=37°C, et un gradient radial deTagial
=19°C

IS
la

[te
on
DUS
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Cette fuite thermique peut étre compensée seuleemergartie par un
nouveau déplacement du contact inférieur vers lxeévolution de maniéere a
impliquer plus de graphite dans le chauffage etompenser les pertes de
chaleur. Nous concluons que I'épaisseur de toitecdatacts doit étre la méme
en haut et en bas pour équilibrer les pertes, etpgur une épaisseur de toile
donnée une position relative des amenées de copeantétre trouvée pour
réduire la différence de température entre le balg bas du four.

Nous avons jusqu’a présent réalisé les calculs pod@chantillon de ZnO,
sur lequel nous faisons I'’hypothése d’'une conditétigotrope indépendante de
la pression et de la température (60T, [22]). Nous avons voulu tester
I'influence de la conductivité de I'’échantillon darréponse thermique du four.
Deux modélisations ont été menées, l'une avec umardgdlon de faible
conductivité thermiquel =2.65W.ni".K™, (Figure 1.24) l'autre avec une forte
conductivité thermiqud,=600W.m".K™*, (Figure 1.25).

1621°C :__ Lol 16110(_, -----------------------
1580°C
1584°(
1615°C 1614°

Figure 1.24 Méme configuration que sur
figure 1.22 mais avec un échantillon semblg
aux matériaux de type bore amorphe [18] a
une conductivité 2.65W.m4On note ung
augmentation de gradient thermique surt
au niveau de I'échantillon. On observe dan
systéeme (Echantillon+NaCl) un gradient ax
de Taia =150°C, et un gradient radial d
Tradial =170°C.

&igure 1.25 Méme configuration que sur
ihigure 1.22 mais avec un échantillon sembla
vaBIX Matériaux excellents conducteurs de
2Ag (/=429W.n".K?Y) avec une conductivit
@OOW.m.K. La carte des isothermes ¢
sskmblable a la figure 1.19 avec un gradi
ithermique plus faible. On observe dans
gysteme (Echantillon+NaCl) un gradient ax
de Taxa =4°C, et un gradient radial d
Tradial =3°C.

a
ible
type
e
pst
ent
le
ial
e
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Dans le premier cas il n'est pas possible d’'optmisomme dans le cas
de ZnO, 'homogénéité thermique de I'échantillon a@gplacant les contacts
électriques. Seule la partie basse du volume chdsfit le cylindre de NacCl)
peut étre raisonnablement rendue isotherme. Auraiomtun échantillon trés
bon conducteur thermique conduit a un gradient efepérature tres faible
d’environ 3K.

Nous comparons maintenant les calculs de la gémmaptimisée avec
une courbe de puissance (puissance électriquangetature du thermocouple)
expérimentale. Nous prenons une courbe de puissaf@iesée avec un
echantillon monocristallin de ZnO. Cette companaiest montrée sur la figure
1.26.

1800 -
1600
1400 +
1200 4

1000 4

T (°C)

800 ~

600 +

s Calcul par éléments finis

400 - )
o Résultats expérimentaux

200 -

D L] T T T T T T T T 1

0 20 40 = 80 100 120 140 160 180

P (W)

Figure 1.26: Courbe de puissance déterminée expérimentalende®® € 1 GPa)
utilisant la configuration optimisée incluant uretimocouple, comparée au calcul thermique
effectué sur la géométrie optimisée sans thermdedéjmure 1.22).

Dans nos modélisations, nous n'avons pas simul@résence d'un
thermocouple dans le systeme. Dans ce cas enuglifetnodélisation en deux
dimensions ne suffit plus et une modélisation ers tlimensions est nécessaire.
Des calculs préliminaires en 3D ont été effectuas lammi [24] sur un
systeme moins complexe mais géométriquement smnil@es calculs montrent
gue la présence d'un thermocouple de 0.5 mm de éiamabaisse la

Y

température de I'échantillon de 25°C a 500°C. Laes ['utilisation de
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thermocouple pour notre configuration nous utilsam thermocouple plus
épais (0.8 mm de diametre), et on peut considérerl@ chute de température
doit alors étre approximativement deux fois plupamante a 500°C. L'écart
entre les courbes de puissances calculées et rmageqaréaible pression environ
1 GPa) est de moins de 7% a 500°C si nous corriggorourbe calculée de
50°C a 500°C pour simuler la présence d'un thermpkn Cette faible

déviation entre modélisation et mesure confirmgdéfication des nombreuses

approximations nécessaires aux calculs.

Nous souhaiterions également ajouter que des eastuiilaires réalisés
sur une géomeétrie tout a fait semblable ont ét&d&slrécemment (avec la
correspondance entre les courbes de puissance éasselr calculées) grace a
une méthode originale de mesure de la tempérgtareapsorption neutronique)
qui permet de s'affranchir de la mesure par theomole et qui offre donc une
comparaison plus justifiée entre expériences eutsa[27].

[.2.3 Résultat et discussion.

Afin de compléter cette modélisation, nous avomsilw simuler la
dépendance en pression des propriétés thermiqoes (s matériaux) et
électriques (source en graphite). La variation aleésistivité électrigue sous
pression et température n’est pas réellement gdtigour le calcul de la
distribution des températures puisque cela n’infue sur I'efficacité du four et
peut étre réajusté par l'alimentation en puissaf®u d’informations sont
disponibles sur la variation de la conductivité rthigue avec la pression.
D’aprés des conditions générales de thermodynamique augmentation de la
conductivité thermiquek, est attendue pour les solides ‘normaux’. Poir&3] [
suggere que Ink/ In =2 +5/3 ou est la densité et le parametre de
Grineisen. Généralementl, on s’attend donc a une augmentation de 20%
entre 0 et 7 GPa. La conductivité de la silice gahermontre une anormale
dépendance en pression négative [20]. L'extrapmiatie ces valeurs a 7GPa
conduit & une diminution de sa conductivité thewusigle 20%. Nous avons
alors réalisé un calcul comprenant les valeurs csggs des conductivités
thermiques a une pression de 7GPa sur la celluienigge. La conductivité
thermique de tous les matériaux augmente de 20&6,cedle de la silice qui
diminue de 20% par rapport a sa valeur a I'ambidnderésultat de cette

= N Figure 1.27 : Calcul pseudo pression avec|la
= méme configuration que la géométrie
optimale de la figure 1.22. Les propriétgs

thermiques des composés présents son
valeurs extrapolées a une pression de 7

1589°C A
Q/—/ ‘I"\ I

1564°C —»

expérimentales [20], afin de simuler
calcul thermique sous pression. Nous vo

géométrie a pression ambiante que
rendement en température du calcul
pseudo pression est légerement inférid§r et
gue la forme des isothermes est similaire
avec une légeére dilatation des points chauds.

1588°C — ﬂ >
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simulation est présenté sur la Figure 1.27.

La forme des isothermes est similaire a celle mtése & pression
ambiante avec les points chauds en haut et enrbpswplus dilaté, et avec un
rendement équivalent. On peut en conclure que tanp&tre pression a peu
d’influence sur la carte des températures de ramndiguration concue pour la
mesure simultanée de diffraction de rayon X et dssure ultrasonore sous
hautes pressions et hautes températures.
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Introduction :

L’étude des propriétés thermo-élastique de 'oxgeefer wistite (Fg
»Q) ainsi que celle des autres oxydes, a savoialgnétite (FgO,) et 'hématite
(Fe0s) sont d’'un grand intérét pour la géophysique aius pour la physique
des matériaux. En effet 'abondance de magnésiaeidtig, Fe)., O dans le
manteau inférieur de la terre, et la présence plesdiune quantité substantielle
d’oxygene dans le noyau liquide de la terre (ppat@ment composé de fer) ont
suscité une attention particuliere pour I'étude diagramme de phase de la
wustite et notamment a sa structure sous presaiaosi I'étude des transitions
de phase, de l'oxydoréduction, et de la métallisaties oxydes de fer est
essentielle a la compréhension de la formationay@aum, de I'interaction noyau-
manteau, ou encore de la solidification du noyaerne.

Figure II.1 : Coupe de la terre reliant la profondeur a la presset a I'avancée des
techniques de générations des hautes pressioraberatkoire au fil des ans.
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II.1 La wustite Fe1.,0.

11.1.1 Propriétés structurales sous pression epéeature:

La formulation chimique de ce composé s’écri fF®, ou (1-X) peut
varier de 0.833 & 0.957. La non stoechiométrie deongosé est généralement
expliquée par la variabilité de valence des ionsatiigue de la wustite. Une
relation empirique qui se trouve étre linéaireta@aé&tablie entre le parametre de
maille et le degré de défaut (1-X) par Jette ett&da]. Cette grande non
stcechiométrie implique pour certains auteurs [2],gdandes variations sur le
module d’incompressibilité B, et les propriétés sétpues. Cependant les
nombreuses mesures de B [3], [4], [5], et des embss élastiques [6], [7], [8],
[9], [10] [11] ne montrent pas de relation évideptdre le ratio Fe/O et ces
grandeurs physique.

En conditions ambiantes de pression et de températa wistite
cristallise dans la structure cubique NaCl (Bl)eawne structure lacunaire

(Figure 11.2).

Figure 1.2 : Schéma de la structure de la wistite a conditiambiante, structure cubique
fcc, type NaCl (B1). La structure compacte de cedragement est mise en évidence sur la
figure de gauche ; sur la figure de droite est nat@aramétre de maille (a) et 'un des axes
cristallographiques [111], soit la diagonale du @b

Le diagramme de phase de FeO est largement dépehddrmgramme de
phase du fer. La wistite dite stoechiométrique@eve dans la partie magnétite
et fer du diagramme de phase [13]. La variatiordéegré de défaut en fonction
de la pression et de la température a été mesum@Eimentalement et est
présentée sur la figure 11.3.
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Figure 11.3 : Diagramme de phase P-T de la wistite montrantt@ation du degré de défaut
de composé en fonction de ces variables thermodgoanil3]. La partie ombrée représente
la wistite non stcechiométrique présente avec detfele la magnétite. En dessous de ces
conditions la wistite est stoechiométrique. On Haiecroissement du degré de défaut vers
les hautes pressions et les hautes températurgsictament.

La stoechiométrie peut étre déterminée expérimemht par la

correspondance entre le paramétre de maille déistiter de synthése et la ratio
en composition O/Fe [1], figure I11.4.

Figurell.4 : Variation du parameétre de maille (a en Angstromfarction du degré
de défaut (O/Fe) [1].
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Une compilation de plusieurs résultats expérimentg8] dont celle
notée plus haut [1] donne la dépendance du pararogstallin (a) avec (1-X)
explicite suivante a pression et température antdian

a(A) = 3.856+ 0.478X E.ll.1

A température ambiante, la wistite transite a usegion de 16 GPa vers
une phase rhomboédrique, correspondant a unesimiate la phase cubique a
face centrée, suivant une élongation de la diagothalcube [111], [5].

Figure I.5: Schéma de la phase haute pression de la wistit® Fsgpe rhomboédrique ;
cette phase est stable au dessus de 17 GPa.

Cette transition est précédée d'un amollissement ndodule de
cisaillement G, a partir de 10 GPa, favorisant [I'élongation dexda
cristallographique [111], [8].

Cette transition vers la phase rhomboédrique a R& & a température
ambiante est liée a la température de Néel. Ent effe étude d’élasticité sur
différents oxydes [6], et notamment sur un morstatide Fgy O, menée a
pression ambiante et a basse température jusquinbipérature de Néel
(Ty=198 K), montre une transition magnétique qui poue une légere
elongation de I'axe [111] (de l'ordre de 1%) abargsla symétrie de la phase
NaCl (paramagnétique) vers une phase rhomboédrapiiéerromagnétique,
(figure 11.6). De plus une étude de Okametoaal [41] jusqu’a une pression de
0.5 GPa montre une dépendance positive en predsitmtempérature de Néel
soit :dTy/dP = 0.65 K/ kbar. Ainsi a 16 GPa la températigdNéel est de 302
K, soit la température ambiante, ce qui confirmapparition d’ordre
antiferromagnétique sous pression et explique &msition vers la phase
rhomboédrique a 16 GPa et température ambianteekyérience de diffraction
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de neutron (Stefan Klotz, communication privée, -pabli€) confirme
effectivement I'apparition de cet ordre magnétiquec la présence de pics
magnétiques a 16 GPa et 300 K.

Figure 11.6 : Structure cristalline antiferromagnétique de Fef]l] ; présente en
dessous de la température de Neéefh=MP8K, a pression ambiante). Les moments
magneétiques sont représentés par les fleches swatteames de fer présent sur les plans (111)
et sont perpendiculaires a ceux-ci, et ce de maradternée entre chaque plan successif.

La température de Néel varie sous pression avemaximum vers 50
GPa, et tendrait vers 0 pour de plus hautes presgemviron 130 GPa) [35]. De
plus cette transition magnétique serait aussi fonctle la stoechiométrie du
compose [34]. Ces deux tendances sont présentélesfgure suivante.

Figure II.7 : Variation de la température de Néel de la widiegO en fonction du degré de défaut
(x), sur la figure de gauche [34], la température Méel décroit pour X compris entre 0.90 et 0.95 et
croit entre 0.95 et 0.98, avec une discontinuitérgee 9sO ou 192 < | < 197 K. Sur la figure de
droite est représentée la variation en fonctionalgression de J (sur poudre Fgg O) on peut ainsi
voir la ligne de transition para - anti-ferromagiefie de la wistite [35], estimée (traits pointi)iési
déduite des expériences (traits continus).
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Cette transition du premier ordre est accompagrée cbmportement
anormal du module de cisaillement,;@&n température. En effet dans cette
gamme de température (-94°C < T < 30°C) il a étéstaié [6] que la variation
de ce module en fonction de la température estipesavec une inflexion tres
marquée autour de la température de Néel, figue Il

Figure 11.8 : Variation du module élastique de cisaillemeni €n fonction de la température
a pression ambiante [6]. Le comportement de cdlgubit une discontinuité autour de la
température de Néel.

11.1.2 Equation d’'état :

L’équation d'état P-V de la wistite a été largemeriudiée par
différentes techniques ; des études de diffractienrayon X sous pression
hydrostatique ou quasi-hydrostatique ont été merstgsdes échantillons
polycristallins (Macet al, [29] ; Jeanloz et Sato-Sorensen, [3]).

Des mesures ultrasonores ont aussi permis d’'obt@aila mesure sous
pression de I'évolution des trois modules élastitn@ependants, I'équation
d’état du composé ([8], a température ambianteoelr f* < 3 GPa ; [6], a
pression ambiante et basse températyg~=¥150°C < T < 30°C; [7], a
pression et température ambiante et pour difféseisteechiométries) ; des
mesures dynamique par ondes de chocs ont aussspaEatype de résultats sur
une gamme de pression allant jusqu’a 230 GPa, [5].
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Ainsi compilant toutes les données résultantesedetravaux, le module
d’'incompressibilité a pression nulle,Brarie entre 142 et 182 GPa (cf. Tableau

I1.1).

Référence Technique Parametre de Composition Module de
maille (A) (1-x) volume Bg
(GPa)

[30] DRX, poudre 4.304 0.94 154(10)

[29] DRX, poudre 4.289 0.90 142(10)

[31] DRX, poudre 4.299 0.92 154(5)

[23] DRX, 4.290 0.91 152(2)
monocristal

[23] DRX, 4.302 0.94 153(2)
monocristal

[23] DRX, 4.308 0.96 154(2)
monocristal

[11] Diffusion - 0.93 223
inélastique de
neutron

[32] Théorique - 1.00 182(5)
(ultrasons sur
poly cristal)

[6] Ultrasons 4.28 0.89 178
(monocristal)

[5] Onde de choc 4.308 0.95 185(8)

[9] Ultrasons 4.310 0.95 150
(monocristal)

[7] Ultrasons (poly | 4.306 0.94 142(4)
cristal)

Tableau II.1 : Module d’incompressibilité de la wistite détermipér diverse technique
statique et dynamique [14]. La détermination du medle volume par Jackson et al [32], de
la wistite stoechiométrique a été réalisé par epatation de données ultrasonores sur des
polycristaux de MgO et de FeO non stoechiométrig@espeut aussi noter que la valeur la
plus haute du module de volume est issue d’'une étedliffusion inélastique de neutron [11]
qui n’est pas l'outil le plus précis pour mesures lconstantes élastiques d’'une fagcon absolue.

Ces écarts peuvent étre expliqués par une différate source des
échantillons, et par la différence intrinseque d&périences réalisées, mais
aussi par une possible corrélation entre la norclstométrie de la wistite
étudiée et le module d’incompressibilité associtt€corrélation est encore en
débat aujourd’hui. Une étude de Zangh [40] indigoe forte discontinuité sur
B, pour une wistite stoechiométrique (Cf. Figure)ll®n peut cependant noter
gu’aucune équation d’état n'a été publiée a haeepérature, en raison du
manque de précision sur la mesure de la densitdifa@ction de rayon X, Mao
et al[12].
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Figure 11.9: Variation du module d’'incompressibilité isothernde la wistite en
fonction de la stoechiométrie (d’aprés [40]). Tautles données de compression ont été
déterminées en fixant la dérivée en pression dwieatk volume a ‘4’. Les points présents a
x=1 (FeO stoechiométrique) ont été obtenus par ommlélisation dite de crystal-field.
L’auteur montre ici une large discontinuité de langpressibilité en approchant de la wistite
stoechiométrique.

11.1.3 Elasticité

Une étude neutronique, [11], a pression et tempratmbiante a permis
la mesure des courbes de dispersions suivantdesdirection de plus hautes
symétries, [100], [110] et [111]. L’évaluation desnstantes élastiques par cette
méthode est en accord avec d'autres études fadtes lés mémes conditions
thermodynamiques, et notamment ultrasonores, Ete@tude [9] a 'ambiante,
sur deux échantillons de stoechiométrie différeras;,O et Fg O ne montre
pas de sensibilité des mesures d’élasticité a taposition, contrairement aux
études sur polycristaux [7] et par ondes de chibts

Une étude ultrasonore, [8], a montré a températumbiante et sous
pression (P < 3 GPa) que la wistite posséde un faikée module de
cisaillement G4 (=45.5Gpa) comparé aux autres modules élastidqtgs (123
GPa ; G;= 218.4 GPa), et I'écart s’accroit si 'on regatdeomportement en
pression (cf. figure 11.10 et les variations soussgion des modules élastiques
E.Il.2) :
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s~ 107
dP

94C, _ 5oy E.Il.2
dP
dP

Figure 11.10: Variation en pression du module de cisailleméntde la wistited’aprés
Jackson et al [8].

Les valeurs relatives de, £t de G, donnent des informations précieuses
sur la nature des forces inter-atomique (Weidnd?riele, 1988). Ainsi lorsque
ces forces sont exclusivement centrales (i.e dineent parallele a la position
relative du vecteur reliant chaque paire d’atomés3, modules élastiques
doivent satisfaire l'identité connue sous le nontalation de Cauchy :

C2(P) - Gu(P) = 2P E.ll.1
Ou P est la pression imposeée.

Pour la plupart des halides hautement ioniquescgstallisent dans la
phase NaCl, la condition de Cauchy est a peu deechies satisfaite. Cependant
pour les oxydes tels que MgO et MnO on observe large déviation a ce
critere. La wistite montre également, d'aprés [@)e violation de cette

condition a pression ambiante;£C,,= 77.5 GPa ; et sous pression :

d(Clz - C44)
dP

-2=18

Le comportement anormal en température du modulg & basse
température a été noté auparavant [6], a%%é >0.
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De nombreuses questions persistent quant a [linfeie de la
stcechiométrie sur les propriétés physiques meswgessr différentes frontieres
de transitions dans le diagramme de phase. La swamge compléte de
I'élasticité de la wistite (dans sa phase bashawde pression) n’est pas encore
établi, particulierement a haute température.

11.1.4 Synthese.

Les monocristaux d’'oxydes de fer wistite, n'existeas a I'état naturel
du fait de leur décomposition en magnétite, en hiéenat en fer. Seules des
procédures de cristallogenése permettent d’obtesicristaux. La croissance de
protoxyde de fer a déja été réalisée par des méshdd sputtering (déposition
de vapeur) ou par extraction de fusion. Cependantphénomene de
contamination ne donnait pas d’échantillons de ksmualités tant d’'un point
de vue chimique que cristallographique. Pour éwteprobleme une méthode
dite de zone flottante (floating zone techniquegta développée [15]. Ce
systeme utilise un four constitué de deux mirollipteques se fermant I'un sur
I'autre pour créer une cavité étanche. Deux lan¥@&son de capacité 6.5kW
sont utilisées a 2kW du fait de la grande absonptiotique du protoxyde de fer
et de son point de fusion bas (1400°C). La crossast initiée en établissant au
point le plus chaud du four (centre de symétrieddas< miroirs elliptiques) une
zone liquide entre une graine orientée (suivantel'aristallographique désiré
pour la croissance) et une baguette polycristalltedte baguette polycristalline
est obtenue par frittage d’'un mélange de fer eémidtite de haute purete, a
1100°C pendant 24 heures sous une atmosphere el'arwifié. La graine
orientée et la baguette polycristalline sont &amti’'une de l'autre a une vitesse
de 1cm/h qui correspond a la vitesse de croissdreepérience de croissance
est réalisée sous un flux d’argon de haute puretdr pue la proportion
d’oxygene soit assez faible pour ne pas avoir Wigrfice sur la stoechiométrie.
Les stoechiométries de croissance fluctuent ergge® et Fg o0.

Cependant on constate par cette méthode une Iggéodpitation de
magnétite confirmée par un léger magnétisme shotd de I'échantillon. Afin
d’éviter ce type de probléme, la méthode utilisée [15] est de réaliser la
croissance décrite plus haut a une stoechiométte (Fg o:O) donnant la
meilleure qualité cristallographique (soit un taddargon fixe pendant la
croissance) et d’équilibrer la stoechiométrie asuite dans un autre appareil
grace a une pression partielle de COJ/Adne pression partielle de CO/g€@e
10"*% et 10"*° correspond aux stoechiométries limites de synttiéda wiistite
évoquées plus haut (entre,b® et Fgos0). L'équilibrage en composition de
I’échantillon se réalise a 1075°C pendant envirdrnéures.
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Les cristaux utilisés dans nos expériences ontsygtéhétisés par Guy
Dhalenne (Laboratoire de Physico-Chimie de I'Etalid® — Université Paris
Sud) selon cette technique. lls sont de bonnetgualiioique fragile, mais ils ne
clivent pas comme c’est le cas avec des compos@snedNiO ou CoO obtenues
par des procédés de croissances similaires. La&ymia été réalisée selon les 3
principaux axes cristallographiques [100], [110]1t1] ; la taille maximale des
échantillons obtenue par cette méthode de synemisde 60 mm de long pour
un diametre de 12 mm.

Un diagramme de Lalie effectué sur les échantiliensynthese permet a
la fois de contréler la mosaicité le long du baramsi que son orientation. La
mesure du parametre de maille est réalisée paachibn de rayon X sur une
poudre de wustite et permet ainsi de remonter gredde défaut (1-X).
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I1.2. La magnétite FeFeO,.

La magnétite (F£©,) est sans doute I'un des plus intéressant minerai
naturel. A I'ambiante, c’est un métal ferromagnééiqqui est abondamment
présent dans la Terre aussi bien que sur Marsaeitrds planétes [42]. La
magnétite surnommeée, lodestone, a été utiliséepquremiers navigateurs pour
localiser le pble Nord, et est synthétisée natemadint dans des organismes
vivants comme les poissons et les oiseaux quilifatit comme récepteur
magnétique [43-44]. Ce composé est aussi d'un gremérét pour les
nanotechnologies depuis qu’il est utilisé pourdarfation de nano composites
métallique/magnétique [45-46]. Au vue de l'intéid# nombreux domaines
scientifiques pour ce composé, les études de sepri@és structurales,
électroniques et magnétiques ont été nombreusemptdes décennies.

11.2.1 Propriétés structurales sous pression epéeature.

La magnétite adopte en conditions ambiantes desipreset de
température la structure spinelle inverse (Figurgl), structure cubique de
groupe d’espace Ban. Les sites tétraédriques, occupés par les iofis $ant
situés a (1/8 1/8 1/8) et les sites octaédriquesymés également par Fet
Fe**, sont situés a (1/2 1/2 1/2). Les atomes d’oxygé&pumnt & eux se situent en
(x x X) ou x=0.2549 d’apres [17]. On peut noter g sites octaédriques sont
deux fois plus abondants que les sites tétraédsique

Figure I1.11 : Schéma de la structure en conditions ambianteadmdgnétite FO,,
type inverse spinel. La figure de droite représelds sites octaédriques et les sites
tétraédriques présent dans la magnétite.
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Verwey a découvert sur la magnétite [47] une ttarsimétal-isolant en
refroidissant en dessous d’'une température a lqilel donné son nomyT=
122 K. Le mécanisme de cette transition métal-igoést une localisation de
charge dans les sites octaédriques en dessousatagdérature de Verwey avec
des ions de valences différentesFet F€* et une délocalisation au dessus de
cette température avec des ions de valence équivalgFé°* F&°*). A
pression ambiante une transition structurale dumgneordre apparait a une
température tres proche de celle de Verwey. Cetiesition de phase conduit la
phase cubique vers une structure monoclinique [&8lfigure 11.12 montre la
dépendance en pression de la température de Verivey la température de
transition structurale [49].

Figure 11.12 : Variation en pression de la tempénat de Verwey et de la température
de transition spinelle inverse — direct [49]y @élimite la partie isolante (T<J) et métallique
(T>Ty), alors que Ec délimite la phase spinelle direct (Tgd) et spinelle inverse (T>%).

La dépendance en pression de ces deux températargansition est linéaire, on constate
gue la T, décroit sous pression alors queckroit sous pression.

Comme nous I'avons vu sur le diagramme de phas® wéstite, la phase
haute pression de la magnétite est assez mal conbe® frontieres
thermodynamiques de la phase haute pression dadaétite sont aujourd’hui
encore sujettes a expériences et a simulations [[A2fansition de la magnétite
de sa phase basse pression vers sa phase hasierp(e§g0O,) présente un
large hystérésis entre la compression et la déassamn [28], (cf. figure 11.13).
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Figure 11.13 :Diagramme de phase P-T de la magnétite présdataminsition vers sa
phase haute pression [28]. Les fleches présenterhémin thermodynamique suivit sur
chaque isotherme. Cette étude montre le large régi¢éde transition entre la montée et la
descente en pression.

11.2.2 Equations d'état.

Les données de volume et de pression sur la presse Ipression de la
magnétite donne lieu a de larges différences sufétarmination du module
d'incompressibilité isotherme et de sa dérivée msgion (méme si le plus
souvent elle est fixée a 4 pour I'ajustement d’ageation d’état de type Birch-
Murnaghan, sur les données de compression, ceiathgse est notée dans le
tableau par le 4 entre cbtes ‘4’). Le tableau sutiviasue de [16] tente de
montrer la disparité des résultats pouvant venitaafois des méthodes
d’investigations et de la nature des échantillons.

Référence | Technique w(GPa)| By B'1o

[18] Ultrasons, Monocristal 2.9 139 ‘4
[19] Ultrasons, Monocristal nature 1.2 162 ‘4
[20] IR, Poudre synthétique 2.9 177 ‘q
[21] DRX, Poudre 20 209(9) 4
[22] DRX, Poudre 6.5 155(12) 4
[23] DRX, Monaocristal 4.5 189(14) 4
[24] DRX, Monocristal 4.5 186(5) 4(0.4)
[25] DRX, Monaocristal 4.5 181(2) 5.5 (15)
[26] DRX, Poudre 5.5 200(20) ‘4
[27] DRX, Poudre 25 215(25) 7.5 (40)
[16] DRX, Poudre 27 222(8) 4.1 (0.9)

Tableau I1.2 :Module d'incompressibilité de la magnétite déterénpar diverses techniques
statiques [16] .
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11.2.3 Elasticité sous pression.

Peu d'études directes d’élasticité (par mesuresasgdhores) ont été
réalisés sur ce composé. La phase basse presgisenfe des caractéristiques
elastiques suivantes a pression et températureaateld’apres [39] :

C,, =270GPa
C,=108GPa; avec =5.206 kg.n?
C, =987GPa

Plusieurs mesures ultrasonores ont été réalispessaion ambiante [36-
37] en fonction d’'un champ magnétique afin d’étaltdi dépendance des
modules élastiques avec la transition magnétidassae température. Ainsi sans
I'application d’'un champ magnétique, les vitessesan transverse (liée af
et longitudinale (liée a {g subissent deux discontinuités, 'une autour ale |
transition cubique — orthorhombique, a T = 119 K,aaitre autour de J= 130
K, ou la direction des moments magnétique passéadle [111] a [100]. Un
champ magnétique de 6 kOersted le long de I'ax&][pdovoque selon [37] la
disparition de la discontinuité de la vitesse longjinale autour de la transition
magnétique de la magnétite, ce qui ne semble paseétas pour le module de
cisaillement.

Une étude plus récente [38] utilisant une cellulenclume de diamant
pour des mesures ultrasonores a une fréquenceepdachigahertz montre une
dépendance en pression (P < 8.3 GPa), du moduerdgression G :

dc, _
- 55(3) .
Conclusion

Pour résumer le diagramme de phase actuellementiatinsysteme FeO
est représenté par la figure 11.14. Les progrefirtegies futures, tant sur la
génération de tres hautes pressions et tempérajuessur I'amélioration de la
métrologie mise en ceuvre, devraient permettre deiger les chemins de
transition délimitants chaque phase cristalline fleide de ce systeme.
Particulierement la ligne de transition entre lag#hbasse et haute pression de la
magnétite.

De plus la disparité des résultats concernantdfigiée (sous pression

et/ou a basse température) tant pour la wiustite ppue la magnétite, et de
'absence de mesures a haute température des rmoéldstiques de ces
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composeés, montre la nécessité de mettre en pkamealreillage décrit plus haut

pour réaliser des mesures directe d’élasticité atehgression et haute
température.

Figure 11.14 : Diagramme de phase P-T de la wustite et des pydes< de fer [13]. Ce
diagramme de phase présente quelques incertitudesasfrontiere de transition entre la
magnétite basse pression et sa phase haute pre@siates deux en présence de fer haute
pressiorfe, ) ; ainsi qu’entre la phase haute pression dmbgnétite et la wustite.
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Introduction

Le développement du montage haute pression et eu@irature pour
les mesures ultrasonores dans la presse Paris &dlighl été réalisé et décrit
dans le chapitre I. Nous I'avons utilisé pour meslgs propriétés élastiques des
oxydes de fer wistite et magnétite.

Les mesures des propriétés élastiques de la megeédient quasiment
inexistantes, et nous les avons donc mesuré damhget@lomaine de pression
accessible avec notre équipement. Par contre scgflda wuistite avaient déja
été mesurées plusieurs fois [1, 2] sur les mémeanéitions que ceux que nous
avons utilisé [3], et nous n‘avons fait les mesqgresdans le domaine des hautes
pressions.

Les mesures sous haute pression et haute temgegredatisées avec le
montage concgu au cours de ce travail de these, anupermis d’'une part
d’explorer le comportement du module élastique deparession G pour la
wulstite jusqu’a 6 GPa et 100°C, et d’autre partnuesurer 'ensemble des
modules élastigues de la magnétite sur la méme gadenpression et de
température. De plus des mesures de diffusionstiglees de neutrons sur la
wulstite jusqu'a 8 GPa et a température ambiante peninis de décrire
précisément le module de cisaillement, @t ainsi de compléter la description

des propriétés élastiques de ce composé sous ionmsdixtrémes.

77




Chapitre 1l : Mesures des propriétés élastiquesakgdes de fer sous pression et température.

I11.1 Mesures des propriétés élastiques sur la maaite.

[11.1.1 Mesures ultrasonore a basse parsdD-1 GPa

Les mesures a basse pression ont été réaliséetaddb8 décrite dans le
chapitre I. Ce montage permet d’atteindre des jmes<de l'ordre de 1 GPa.
Nous avons utilisé un monocristal naturel de magmétournisseur : Neyco ;
provenance : Afrique du Sud) de 1%ra valeur de la densité & 'ambiante est
de 5,21 g/crh(donnée par le fournisseur).

Nous avons fait découper I'échantillon par Mme d&tcdu L.O.S afin
d’avoir les trois axes cristallographiques de aates symeétries [100], [110] et
[111] disponibles sur le méme monocristal (Figuré.).

Figure 11.1 : Schéma de découpe du monocristal de magnétitaetiatpour les
mesures basses pressions dans la B18. Les meseugsenp étre réalisées dans les trois
directions de plus hautes symétries, ce qui perimetiétermination des trois modules
élastiques de R©,. Les dimensions sont exprimées en millimetres.

A conditions ambiantes la longueur de I'échantilsmion I'axe [100] est
de (8.492 +0.001) mm, selon I'axe [110] elle es{& 816 £0.001) mm, et selon
'axe [111] de (8.332 £0.001) mm.

Pour ces expériences a basse pression, les onttasonbres sont
générées par des transducteurs commerciaux Malgely-Fischer) utilisés a
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leur fréquence de résonance de 10 GHz. Ces tratiesgissont collés sur I'une
des faces du volume d’'une maniére non permanemde @ la colophane qui
permet un bon couplage acoustique et une bonnee telams le milieu

transmetteur de pression (pentane) utilisé daherze B18.

[11.1.1.1 La donnée brut: le temps dasia

Dans une expérience, on envoie une impulsion i@, et on mesure
les échos provenant de I'échantillon. La corréhatite deux échos successifs
nous permet de quantifier la variation relativetéonps de transit pour chaque
point de pression (Figure 1ll.2). Des mesures emdittons ambiantes ont été
réalisées conjointement afin de réajuster les nessiglatives effectuées sous
pression.

(@)

(b)

(€)

Figure 111.2 : Echos ultrasonores enregistrés lors d’une des repées basse pression sur
la magnétite (Longitudinal le long de [100]) ; (ayisualisation directe des multiples échos
de I'échantillons ; (b) : découpage de deux échoscsssifs ; (c): corrélation en temps
permettant de déterminer le temps de transit, atda vitesse a chaque pas de pression.
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(a) (b)

(©)

Figure I11.3 : Variation du temps de transit en fonction de lagsion dans la magnétite dans
les directions cristallographiques [100] et [110(a) : onde polarisée longitudinale le long
de [100], relié au module élastique, G (b) : onde polarisée transversale le long de(Q,0
relié au module élastique.&; (c) onde longitudinale suivant la direction [11Gelié a la
combinaison de modules élastiques: ¥24C1,+2C44).

La figure 1l.3 présente le résultat de la corrélatde trois expériences a
basse pression (L[100], T[100], et L[110]). L’erresur la mesure du temps
(corrélation des ondes ultrasonores) et de la jmre$sesure de la résistance sur
la jauge de manganine) est de £ 2 ns et £ 0.01r&pectivement. On constate
la quasi-linéarité des dépendances négatives ssiprede ces trois expériences
indépendantes.

Les points a pression ambiante sur chaque directirété mesurés en
dehors de la bombe B18 a l'air libre avec une socaimmercial (Valpey-
Fischer) utilisée a sa fréequence de résonance d&Hk0 Les mesures de temps
de transit a 'ambiante et sous basse pressionrésutées dans le tableau Ill.1.
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Direction de Polarisation de I'onde t (us) dt(P)/dP(us/GPa)

propagation acoustique P=0GPa (0-1 GPa)
[100] Longitudinale 2.340 +0.002 -0.030 +£0.001
[100] Transversale 3.982 £0.002 -0.010 +£0.001
[110] Longitudinale 2.171 +£0.002 -0.040 +0.001

Tableau Ill.1: Résumé des temps de transit a 'ambiante etvdé=urs des pentes
dt(P)/dP issues des mesures expérimentales a Ipasssion. L'erreur estimée sur la pente
correspond a I'erreur mathématique lors du calcalld régression linéaire.

[11.1.1.2 Constantes élastigues effectidel deuxiéme ordre et
equation d'état entre 0 et 1GPa.

La détermination des constantes élastiques dadtesgamme de pression
a été réalisée par le programme auto cohérentenigdace au laboratoire par
Michel Gauthier et Christophe Hubert (P.M.C). Cettéthode décrite en
Annexe lll, permet, a partir de la donnée brutealgsriences ultrasonores (soit
le temps de transit de I'onde dans I'échantillaag, décrire I'évolution sous
pression a la fois des constantes élastiques e#sctiu deuxieme ordre {¢
Ci2, Cyy) et de celle du volume (Figure 111.4).

Les constantes élastiques a pression ambiantet@mhkculées et valent
Ci1=275+1GPa, =104 + 1 GPa, £=95 + 1 GPa. Ces valeurs sont tres
proches de celles obtenues dans la littératurg= €70 GPa ; G = 108 GPa ;
Css = 98,7 GPa dapres [14]. Le tableau I1ll.2 résume tésultats des
expériences a température ambiante et a basseopresssi qu’'un résultat a
conditions ambiantes issu de la littérature [14].

Remargue Le calcul des erreurs sur la mesure des constaatastiques résulte

des incertitudes suivantes: 1,=0,001 mm; (dt(P)/dP)=10° us/GPa;
Cij(P=0)=1 GPa, l'incertitude sur la densité a I'ambite est négligée
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Figure 111.4 . Variations des constantes élastiques de la magnébtenue par la méthode auto
cohérente, sous pression et a température ambidigiee en haut a gauche,;C, en haut a droite
Ci12; en bas Gy). L'erreur sur la pression est de #0.01 GPa.

Module élastique Cij | C. (GPa) (nos résultats)| C. (GPa) [14 C.
que Cij | C, (GPa) ( )| C;(GPa) [14] %(nosrésultats)

Cu1 275 +1 270 7.70
Cas 95 +1 98.7 0.66
Cp2 104 +1 108 13.79

Tableau 111.2 :Résultats obtenus a pression ambiante et a basssipn sur la magnétite en
utilisant la méthode auto cohérente comparés asultéts de la référence [14].
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Figure IIl.5: Equation d’état et variation du module dincommigdité de la
magnétite sous pression entre 0 et 1 GPa. La pogcisur la mesure de B et B’ est de + 2
GPa et £ 0.5 respectivement.

Le module d’incompressibilité et sa dérivée en gilmsont été calculé par

: : - , C,+2C
la formulation suivante valable dans le cas d’'ustal cubique B, =2 —12

1C 21C
et B'= M/ﬂp i 1% P
3

Comme on peut le voir sur le tableau I11.3 nos mesule B sont dans la
fourchette basse dans la littérature des mesuresonpressibilité obtenues
suivant différentes techniques statiques et stéreints types d’échantillons.

Nous n'avons pas fixé la dérivée en pression du ubeod
d'incompressibilité B’ a 4 comme c’est la cas dadesnombreuses références
(notée ‘4’ dans le tableau 111.3, lorsque cetteevalest fixée pour permettre
I'ajustement de B. Les valeurs du module d’incompressibilité spusssion
présentées dans la figure 1lI.5, résultent du d¢gbem rapport aux constantes
élastiques calculés par le programme auto cohérent.

Si on ajuste V/Y par une équation de Murnaghan (cf. Annexe Il e
fixant B'=4 (ce qui revient a utiliser I'équatiore @irch-Murnaghan au premier
ordre) on obtient : B-164 GPa. Ce qui est en bon accord avec I'ensedabla
littérature (particulierement avec une expérieneengsure ultrasonore effectué
comme ici avec un monocristal de magnétite nat{Bpl D’autre part la
différence d’origine d’échantillon (et donc d'im@tés) pour ceux travaillant
comme nous avec des cristaux naturels peut augkieer la légere différence
avec nos résultats. Les erreurs sur les mesurgsldme de la littérature sont
indiguées lorsqu’elles ont été publiées.
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Méthode Echantillon | Py (GPa) | By (GPa) | B'ro Référence

Compression | Monaocristal 1.2 185(1) ‘4 [4]

statique naturel

Ultrasons Monocristal 1.2 162 ‘q [5]

naturel

XRD Poudre 20 209 (9) 4 [6]

XRD Poudre 6.5 155 (12) 4 [7]

XRD Monocristal 4.5 189 (14) 4 [8]

XRD Monaocristal 4.5 186 (5) 4(0.4) [9]

XRD Monocristal 4.5 181 (2) 5.5(15) [10]

XRD Poudre 5.5 200 (20) ‘4’ [11]

Ultrasons Monaocristal 1.0 163.8 (0.1) | 4 [présent

(nos mesures) | naturel travail, fit par
Murnaghan ;
B’ fixé]

161 (2) 11.8 [B’ libre]
(0.5)

Tableau 111.3 : Comparaison des mesures de compressibilité dealgnétite a température
ambiante suivant diverses techniques statiquesifédrehts types d’échantillon avec les
mesures effectués dans le présent travail de thése.

[11.1.2 Mesures ultrasonores sur la magnétite doasge pression et
haute température.

[11.1.2.1 Echantillons

Les mesures sous haute pression dans la predseEBambourg ont été
réalisées apres les mesures a basse pressionslfallait en effet découper des
échantillons adaptés a la presse Paris-Edimbowgolume le plus adéquat a
ces mesures est un volume cylindrique de diame&@renn et de hauteur 1 mm.

La découpe des échantillons a été réalisée sunasieurs méthodes :

- La premiéere consiste en une découpe mécaniquede Id’un
foret diamanté d’'un diamétre interne de 1.95 mme plaquette
de magnétite de 1 mm d’épaisseur était préalableomipée et
orientée au L.O.S (défaut de parallélisme < 19o#lee (par une
colle polymérisant sous ultraviolet) sur un suppwoetallique
entre deux lames de verre afin de la maintenireetadprotéger.
La découpe était ensuite réalisée a l'atelier deam@ue du
laboratoire a l'aide d’'une fraiseuse et d’'un étpéacgigue nous
assurant de la bonne concentricité des ‘carotshagnétite.
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- Une autre méthode alternative a été utilisédganite, du fait de
'usure tres rapide des forets ainsi que du maustaisde surfaces
obtenues sur certains échantillons. Cette méthdd¢ & été
développée a Besancon au L.C.E.P (Laboratoire denGmétrie
Electronique et Piézoélectricité) et permet de miser les
déchets. En effet cette découpe par ultrasonseitiin gabarit de
découpe dont I'épaisseur radiale est moindre glie dein foret
diamanté. De plus ce gabarit assure un état deacgurtle
I’échantillon trés propre. Les grains abrasifsis#$ sont en outre
plus facilement remplacables qu’un foret diamanté.

Le montage de I'échantillon dans son environnensamt I'enclume
inférieure de la presse est présenté sur la figilu@ avant compression et
chauffage d’'une part et hors de la presse apréxiexjge d’autre part.

Figure 111.6 : Montage expérimental pour les mesures haute pressi haute température. La
photographie de gauche montre le joint avant exg@e. L'anneau blanc au centre du joint en
bore époxy est une céramique qui entoure les ctmiectriques et le buffer en silice (le
Kapton orange est utilisé comme pieces de mainti&rgroite, le joint apres expérience. Le
thermocouple est toujours en place et fonction@e&l.constate I'extrusion radiale du joint, et
la bonne tenue de la partie centrale (volume expéntal et éléments de chauffage) de celui-
ci.

[11.1.2.2 Temps de transit.

Dans le montage expérimental 'onde ultrasonoreetise deux lignes a
retard (soit I'enclume supérieure (fond plat: @ am) de la presse Paris
Edimbourg en carbure de tungstene (CW), et le dgdiren silice fondu Sig)
avant d’atteindre I'échantillon contraint et cha@uffLe trajet de I'onde est
représenté sur la figure 111.7.
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Noyau en carbure
de tupgstene Transducteur

Echo de I'enclumr / Echo échantillon

Echo buffer

Echantillon Poudre de sel

Figure IIl.7 : Trajet de l'onde ultrasonore a travers les deugnés a retard et
I'échantillon dans le montage pour les mesures aditité a haute pression haute
température dans la presse Paris Edimbourg. L’édad’enclume (CW) est représenté en
bleu, I'écho du buffer (Si§pen noir et 'écho de I'échantillon en rouge.

Ainsi nous visualisons trois échos celui de I'enodu(CW), du buffer en
silice et enfin de I'’échantillon (cf. figure I11.8)

Echo enclume EchodL
buffer Echo de 0,0020 -
e I'échantillon 00015

0,0010

0,0005 -
0,000 ™

0,0000

-0,0005

-0,0010

-0,007

'0'0015 T T T T T T
4,02 4,08 4,14 4,20 4,26 4,32 4,38

T
0,000003 0,000004 0,000005
temps (us,
temps (us) Ps (1s)

Figure 111.8 : Visualisation des échos ultrasonores lors d’'un@éeience dans le
montage haute pression et haute température (figleeegauche)). La figure de droite
représente la corrélation de I'’écho de I'échantillavec celui de I'enclume, nous permettant
de quantifier le temps de transit relatif de I'onddravers I'échantillon a chaque point de
pression et de température de I'expérience.
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Le chemin thermodynamique que I'on s’est proposéudere lors de ces
expériences était de suivre une isotherme donnd&ede la compression de
I’échantillon. Ainsi seront présenté dans cettdipdes isothermes a I'ambiante
et a 100°C. Le volume expérimental a été chauffdua haute température
(environ 500°C) avant chaque mesure afin de rell@secontraintes uniaxiales.

Direction Polarisation de I'onde Module élastique
cristallographique correspondant
[100] Longitudinale C.
[100] Transversale Cu
[111] Longitudinale C,+2C,+4C,,
3
[110] Longitudinale C,+C,+2C,
2

Tableau lll.4: Expériences ultrasonores réalisées sur la matméthaute pression et haute
température.

Plusieurs expériences de propagations d’ondesahlicaes longitudinales
et transversales ont été réalisées suOFEesuivant différentes orientations
cristallographiques (cf. Tableau 111.4). Les expédes ont été réalisées
principalement au L.U.R.E, avec l'aide de Pascah&tihn et de Jean-Paul Itié
sur la ligne de lumiere DW11. Une série d’expéreansimilaire a été réalisée a
'E.S.R.F sur la ligne de lumiere BM29 avec l'aide Simone de Panfilis. Ces
deux types de lignes de lumiére sont décrites dAnsiexe | consacrée aux
grands instruments utilisés durant ce travail dséhLa mesure de la pression
est faitein-situ par diffraction de rayons X sur une poudre de NaClIChapitre

).

Figure 111.9 : Temps de transit de lI'onde transverse dans lactiva [100], a
température ambiante. Les cercles pleins sontdssltats obtenus lors de la compression, les
cercles vides lors de la décompression. La précisar la mesure de la pression par

87




Chapitre 1l : Mesures des propriétés élastiquesakgdes de fer sous pression et température.

diffraction de rayons X sur une poudre de NaCl péguation de Decker [16] est estimée a
+0.2GPa.

La reproductibilité des mesures de temps de tramsitt plus grande lors
de la compression que de la décompression, noagsmsdérerons par la suite
qgue les mesures faites pendant la montée en pmedsigolume expérimental.
Cette hystérésis a déja été constatée auparavand’éxpériences similaires a
température ambiante [15].

(a) (b)

©) (d)

Figure 111.10: temps de transit dans la magnétite a températmdiante sur un
échantillon de longueur initiale de 1 mm. Les réssldans la gamme de pression 0-1 GPa,
sont indiqués par un trait épais aprés avoir éténmalisés a une longueur de 1 mm. (a) :
onde longitudinale dans la direction [100] (b) : @& transversale dans la direction [100] ;
(c) : onde longitudinale dans la direction [110)d) : onde longitudinale dans la direction
[111].

Entre 0 et 1.5 GPa, la presse Paris Edimbourg megbepas une
transmission correcte des ultrasons dans l'éclaantét ne permet pas de
mesure. Les mesures a basse pression couvrent amengy de pression
hydrostatique relativement importante (0-1 GPa) aq@ recouvre pas
entierement la gamme de pression inaccessible iexgd@alement par le
montage ultrasonore en presse Paris Edimbourg.
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Les mesures de temps de transit effectuées a paagsion (1.5-6 GPa) et
a température ambiante montrent un comportemergaili@ avec une
dépendance en pression assez faible. Ces mesheegeapression sont en bon
accord avec celles réalisées a basse pressioreimdigmment.

Figure 1ll.11: Ajustement de la variation sous pression du module
d’'incompressibilité par une équation de Murnagh&ngauche) en ne fixant npBi B’, soit
Bo=159.44 +0.03 GPa, B'=13.23 +0.02 ; (a droite) eixdnt B'=4, il résulte B=178.3 0.2
GPa.

Sur la figure Ill.11, sont présentés les ajustenmdmtV/\, par une
équation de Murnaghan en fixant B’ & 4 et en Isskant libre d’autre part. Ces
ajustements sont en bon accord avec ceux présebtsse pression ; le module
d'incompressibilité calculé en fixant B'=4, sur ¢mmme de pression (1.5-6
GPa), est toutefois supérieur 8178 GPa) a celui calculé a basse pression

(By=164 GPa).

Les mesures ultrasonores sur la magnétite effextgée l'isotherme
100°C ont été réalisées dans les mémes directibngolarisations qu'a
'ambiante (L[100], T[100], L[110] et L[111]. Lescéos ultrasonores a haute
température sont moins définis et intense qu’a &atpre ambiante. La figure
l11.12 représente les variations en pression despse de transit dans
I’échantillon de magnétite le long de cette isotmer

On constate sur les mesures relatives de tempgdsittsous pression
(1.5-6 GPa) et température (100°C), un comportefiredire. Les variations en
fonction de la pression des temps de transit sarg faibles a 100°C, qu’a
température ambiante. Nous n’avons pas pu faire nhesures a haute
température et a basse pression dans un milieuostadique comme
précédemment a température ambiante. Les tempsanigtta pression nulle,
nécessaire a l'ajustement des temps de transit pmssion, ont donc été
extrapolés des mesures a haute pression. Il setiéét dans le futur de
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développer un systéme de chauffage pour les mebydesstatique sous basse
pression.

b
@ (b)

(©) (d)

Figure IIl.12: temps de transit dans la magnétite sous pres¢ioh-6 GPa) et
température (100°C) sur un échantillon d’'une longuenitiale de 1 mm. (a): onde
longitudinale dans la direction [100] ; (b) : ondeansversale dans la direction [100] ; (c) :
onde longitudinale dans la direction [110] ; (dpnde longitudinale dans la direction [111].

[11.1.2.3 Constantes élastiques effective du deuri®rdre.

De la méme maniére que pour les mesures a bassaq@n, les variations
des modules élastiques sous pression et tempépuvent étre calculées par la
méthode auto cohérente (cf. Annexe lll). Le tabldaB résume les résultats
des expériences ultrasonores sur la magnétite.

Les temps de transit a pression nulle et a 10006@trpas pu étre mesure,
les mesures de temps de transit sous haute prassiosindonc pas de validité
absolue. Les variations sous pression des tempgadsit, et des modules
élastiques sont présentées pour I'expérience darmele propagation d’ondes
ultrasonores sur l'isotherme 100°C.
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La variation sous pression de I'ensemble des nesdéilastiques a 100°C

est environ 50% plus faible qu’a température antbian

ModuIeC?Iasthue %(us/GPa) %(us/GPa) 1C; 1C;
I 1P TP
T=20°C T=100°C T=20°C T=100°C
C, -0.0035 +0.001 | -0.0028 +0.001  8.42 +0.001 3.37GD.0
Cu -0.0014 +0.001 | -0.0011 +0.001  0.75+0.001 0.26GD.0
C, / / 16.36 £0.004| 8.03 +0.001
C, +2C, +4C,, |-0.0054 +0.001 -0.0043 +0.001 12.64* 7.00 *
3
C,+C,+2C,, |-0.0050+0.001 -0.0040 +0.001 11,40* 5.96 *
2

Tableau 111.5 : Variations sous pression des temps de propagatibrasonores et des
modules élastiques a température ambiante et a A0AIr la magnétite ; les modules
élastiques ont été obtenus en utilisant la métramealcul auto cohérente. Les erreurs sur

!

les sont issues de l'erreur mathématique lors de Igresésion linéaire. (*) : valeurs

calculées a partir des variations en pression @g, C,, et C,, sur lisotherme
correspondante.

[11.2 Mesures des propriétés élastigues de la wiss.

111.2.1 Mesures ultrasonores sur la wistite souagtda
pression et haute température.

[11.2.1.1 Echantillons.

Les échantillons utilisés dans les expériencasadnores décrites dans
cette partie et de diffusion inélastique de nelwdralans la partie suivante, sont
des monocristaux synthétisés par la méthode dédates le Chapitre Il. La
cristallogenése a été effectuée par Guy Dhalennkathoratoire de Physico-
Chimie de I'Etat Solide - Université Paris Sud.

Le volume utilisé dans les expériences de mesutegsonores sur la
wustite, est le méme que celui décrit précédemrment la magnétite pour le
méme type de mesure utilisant le méme environnemenérimental (soit un
cylindre : @1.9*1 mm). Le paramétre de maille a été mesuré par unedifon
sur poudre, qui nous donne a = 4.3113 A. Les baxre@onocristallins utilisés
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dans les expériences ultrasonores et neutroniquas donc comme
stoechiométrie kO (voir E.Il.1, Chapitre 1l). La densité a été mesipar
immersion dans I’éthanol & 5730 +5 kg/m

[11.2.1.2 Temps de transit.

Les mesures ultrasonores effectuées sur un maetalale wistite ont été
effectuées dans la direction [100] en polarisakiogitudinale ce qui permet de
déduire G;. Cette expérience a été réalisée sur trois isoher a température
ambiante, a 100°C et a 200°C.

(a) (b)

(€)

Figure 111.13 : Variations sous pression des temps de propagationdes ultrasonores dans
la direction [100] et de polarisation longitudinal@eli€ au module élastique;§ dans la
waustite sur différentes isothermes : (a) : 20°Q;:{®0°C ; (c) : 200°C.

La variation sous pression du temps de propagatii@ au module

élastique &, (onde longitudinal selon [100]), décroit faiblerhen température
entre 'ambiante et 200°C.
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111.2.1.3 Module élastique {z sous pression et sur différentes
isothermes.

Le module élastique & estimé a partir des mesures de temps de transit
ultrasonores, croit avec la pression (2-6 GPahetdécroit avec la température
(20, 100, 200°C). Les mesures de temps de tramsstgression et a température
ambiante donnent un bon accord avec des mesurasaribres préecédentes [2]

(cf. figure 111.14).

(@)

(b)

Figure 111.14 : Variation sous pression du module élastiqugz @ans la wustite sur
I'isotherme ambiante. (a) : calcul de;{Csans prise en compte de la variation de la densité
sous pression, (b) : les rond noirs sont nos mesareprenant en compte I'équation d’état de
Jackson et al [2], les carrés blancs sont les mesurssues de [2]. D’apres [2]:
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ﬂcﬂ/ﬂp = 965 ; nos résultats nous conduisent gcﬂ/ﬂp = 895 apres prise en compte de
I'équation d’état de la référence [2].

Module | 1t qit qt qC. qC. qC.
Alact — (us/GP —(us/GP —(us/GP ! ! !

Ci T=20°C T=100°C T=200°C T=20°C | T=100°C | T=200°C
Cu1 -0.0060 -0.0057 -0.0053 10,11 9,7 8,06

Tableau 111.6 : Dépendance en pression des temps de propagatibasathores et des
modules élastiques a température ambiante, a 1@94C200°C dans la wustite ; les modules
élastiques présentés ont été calculés sans prismmapte de la variation de la densité sous
pression pour chaque isotherme. L’incertitude ses Variations en pression des temps de
propagation de I'onde ultrasonore est#H@.001 us/GPa.

La détermination de I'ensemble des modules élassiqie la wistite sur
chaque isotherme n’a pu étre réalisée, nous negnsudonc pas comme avec la
magnétite calculer et décrire I'évolution de la sieh de ce composé avec la
pression et la température. Nous présentons damablkau 111.6 les variations
sous pression des temps de transit et.ds@ chaque isotherme considérée ; le
calcul des modules élastiques a haute températQB ¢ et 200°C) n’a pu étre
réalisé en prenant en compte la variation de lguenr et de la densité de
I’échantillon. On constate une décroissance plue fbe la variation en pression
de G, entre 100°C et 200°C qu’entre I'ambiante et 100°C.

111.2.2 Mesures neutronique sur la wistite sougdnauession.

Des mesures ultrasonores jusqu’a 3 GPa [2] omiigate montrer pour la
wustite une large déviation a la relation de CaucliyChapitre 1) et une forte
diminution du module élastigue de cisaillemeni, Gous pression. Une
estimation des modules élastiques par une mesutdéfidestion X a température
ambiante [12] a permis de mettre en évidence I fdépendance négative de
C44 en pression au-dela de 6 GPa et serait d’apratelia annonciateur de la
transition antiferromagnétique - paramagnétique apparait aux alentours de
12 GPa. Des mesures de diffusion inélastiques diares ont été réalisées avec
Stefan Klotz sur la wistite FeO, pour analyserdegortement des modules de
cisaillement sur une plus grande partie de la amdrillouin afin de mieux
cerner ce phénomene pré transitionnel.
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Les mesures ont été réalisées soit au Laborat@os Brillouin (LLB -
Orsay) sur le spectrometre 3 axes T1, soit a itistatie-Langevin (ILL -
Grenoble), sur le spectrometre 3 axes IN8. Les mesau LLB nous ont permis
de déterminer la dépendance en pression de laHeang [100] reliée a &,
tandis qu'a I'lLL, nous avons mesuré le TA [116li&a C' = (G, - C»)/2. Dans
les deux cas, nous avons fait des "scans" en @ndi@ "a Q constant” pour
diverses valeurs du vecteur d'onde

[11.2.2.1 Echantillons.

Le volume typique de ces échantillons pour ce typ&périence dans la
presse Paris Edimbourg est de 10°mibes mesures de la ‘rocking-curve’ ont
éte effectuées sur ces échantillons au L.L.B sgpéctrometre 3 axes 3T1 au
L.L.B afin de s’assurer de la faible mosaicité & k& bonne découpe
directionnelle des cristaux.

[11.2.2.2 Courbes de dispersion.

Les courbes de dispersion de la wistite a 'ambiant été déterminées
par Kugel et al [13]. On distingue notamment les branches acoussiqu
transverses (basse énergig) §ur 'ensemble de la zone de Brillouin et C’ qui
est présent sur (seule direction de haute symétrie de la zonerdi®tn ou les
branches acoustiques transverses ne sont pas dég®né

Energie (THz)

Vecteur d’'onde réduit
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Figure 111.15 : Courbes de dispersion de la wistite d’aprés Kugedl [13], les point
expérimentaux sont représenté par des points peaitbtanche longitudinale (relié a
C11), par des triangles et des carrés pour les brasdnansversales (dont les branches
acoustiques sont reliés respectivement a2 €& a C’). L’ajustement a été réalisé par
'auteur avec un modele d’ion rigide.

111.2.2.3 Modules élastiques de cisaillemeny, &t C'=1/2(G;-
C1») sous pression.

D’aprés Jackson et al [2],£décroit fortement sous pression (entre O et 3
GPa) alors que C' = ¥2(GC,5) augmente dans cette méme gamme de pression
(cf. Chapitre I1). Nous allons mesurer sous pressitoa tempeérature ambiante la
frequence des phonons reliés a ces deux modukgjéles.

On s’attend a une décroissance de TA [100] dgsdasion ambiante et
jusqu’a environ 12 GPa, ou se produit la transipara - anti-ferromagnétique.
La figure 111.16 représente la zone de Brillouinupaun réseau cubique et la
figure III.17 représente la zone de Brillouin exgl® lors des mesures par
diffusion inélastique de neutrons sous pressionpdanon TA [100] sur le
spectrometre 1T1 au L.L.B. et du phonon TA [110] Isuspectrometre IN8 a
I'lLL.L.

Figure 111.16 : Représentation de la zone de Brillouin pour Fe€séau cubique) [18].
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Figure 111.17 : Représentation de la zone de Brillouin exploné Ide I'expérience de
diffusion inélastique a Q constant réalisée, d'yp®et sur le spectrometre 3 axes 1T1 au

L.L.B pour la mesure de TA [100§,(e, ) et d’autre part sur IN8 & L'l.L.L pour la mesude
TA[011] (q,.e, ). La zone de mesure des phonons est représenté pat.a section efficace
dépendant dgeQ)z, il faut d’'une part maximiser Q et faire en sogge la polarisationesoit

le plus colinéaire possible & pour maximiser l'intensité du phonon. La raisoruptaquelle

on ne peut pas aller explorer un Q plus grand egé @& la limite instrumentale du
spectromeétre utilisé.

Les figures I11.18 et 111.19 présentent les mesude phonon acoustique

pour différents vecteurs donde réduits, a l'ami@anet a 7.45 GPa
respectivement.

La mesure des courbes de dispersion réalisée sjpelrometre 3 axes
1T1 (L.L.B) a permis de déterminer la décroissagcepression de la branche
transverse acoustique O0] déterminée aux points=0.14, 0.2, 0.25, 0.3.
L’extrapolation des mesures de neutrons en bomxbde est en bon accord, sur
la dépendance en pression dg, @vec des mesures ultrasonores [2] (cf. figure
111.20).
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Figure 111.18: Phonons acoustique transverse de la wistitgof® & I'ambiante dans la
direction cristallographique [00] (relié au module élastique de cisaillemeni,)C pour

quatre vecteurs d’'ondes réduits0.14, 0.2, 0.25, 0.3. Les barres d’erreurs sonicakes

comme la racine carrée du nombre de neutrons mesuohaque point d’énergie.
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Figure 111.19 : Phonons acoustique transverse de la wistitgde® & température ambiante
sous une pression de 7.45 GPa dans la directiO0][ polarisé transversal (reli€ au module
élastique Gg), ), pour quatre vecteurs d’ondes réduit®.14, 0.2, 0.25, 0.3.
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(a) (b)

(©)

Figure 111.20: Courbes de dispersion (a et b) déduites de nesunes de phonon a pression ambiante
(@) et a 7.45 GPa (b). Cette branche acoustiqueaaitsur 'ensemble de la zone de Brillouin. (c) :
variation de la pente du phonon TAOD] en issue des présents travaux, comparée aux mesure:
ultrasonores issues de [2]. Bien que la mesure lalesde module acoustique ne soit pas comparable
en précision entre les deux techniques la variaiompression de & est tout a fait comparable.

Les mesures réalisées sur le spectrometre IN8.A.L'(Grenoble) ont
permis d’étudier la branche acoustique transverdq feliee a C'=1/2(G-Cy»).
Les mesures de ce phonon au poiat0.15, sont présentés sur la figure 111.21,
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sur laquelle on voit qu'elle augmente jusqu'a emv8 GPa, pour décroitre pour
des pressions supérieures. Cette décroissanceataitiu puisque la branche
TA[ 0] et la branche TA PO] sont reliés, en milieu de zone de Brillouinaa
méme combinaison de modules élastiques (sQjt C

Le temps d’accumulation pour chaque spectre se sittre 10 et 20 mn.
La décroissance d’intensité du phonon sous pregsibdue a la diminution de
I'espace entre les enclumes de la presse Parisbiadmm).

Figure 111.21: Variation sous pression du phonon acoustiquengi@rse suivant la
direction [110] mesuré au point=0.15 a O, 9 et 12 GPa. Ces mesures ont été effestsur

'instrument IN8 de I'l.L.L. La ligne pleine dansehcadré en haut a droite constitue
simplement une aide a la visualisation.
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Conclusion.

Les trois modules élastiques indépendants de laétiag ont été mesurés
par réflexion ultrasonore a l'ambiante et sous daptession et haute
température, avec le montage expérimental dévelappeours de ce travail de
thése. La dépendance en pression des modulestidtiééadu deuxieme ordre est
positive (dans la gamme de pression 0-6 GPa) etucechaque isotherme
étudiée (ambiante, et 100°C). La dépendance enémtpe des modules
élastiques, sur les deux isothermes étudiées, éghtime. Le module
d'incompressibilité et sa dépendance en pressidnétdq calculés par un
ajustement d'une équation d'état de Murnaghan etfimoe les résultats
précédents.

Les mesures ultrasonores sur la wistite a tempéraimbiante et sous
pression sont en bon accord avec une étude préeeffdn On constate une
dépendance positive en pression (1.5-2 GPa) etdépendance négative en
température (ambiante a 200°C) du module élastiigueompression & Les
mesures neutroniques sur les modules de cisaillsn&@ret G4 de ce composé
montrent un comportement anormal, avec une déperdaggative en pression
(dés pression ambiante pouj; €t a partir de 9 GPa pour C’). Ce comportement
anormal est probablement un phénomene pré tramséia la transition para -
antiferromagnétique de la wistite qui se situe t@r&Pa.
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Conclusions

L’objectif de ce travail de these a été de metineplace un dispositif
expérimental permettant la mesure de vitesse d’amttasonore dans un
échantillon contraint et chauffé dans la pressesEatimbourg.

Une modélisation numérique de [I'environnement thene de
I’échantillon a été réalisée par un calcul utilisenméthode des éléments finis
avec le logiciel Modulef. Cette simulation avaiupdut de réduire les gradients
thermiques au sein du volume expérimental, le ¢akuconduit a une
modification de la géométrie du four et des comstattde réduire par un facteur
10 les gradient thermiques par rapport a la condigon initiale.

L’appareillage basse pression B18, a été utili@@eour les mesures
ultrasonores en pression hydrostatique. la gammereégsion accessible (O-
1GPa) étant trois fois supérieure a l'appareillagisé jusqu’a ce travail de
thése dans notre laboratoire. Les mesures a bass&gn et sous température
n‘'ont pu étre réalisées durant ce travail de thékeserait important de
développer, a l'avenir, un systeme de chauffages dappareillage basse
pression B18. Ce développement technologique, gaaiteune mesure en
basse pression hydrostatique et en température pogmiétés élastiques,
nécessaires a la détermination absolue sous heagsign et haute température
de la densité, des modules élastiques et du modompressibilite.

Les mesures ultrasonores des trois modules élastida la magnétite, en
basse pression hydrostatique (1 GPa) puis sous paession (6 GPa) et haute
température (de température ambiante a 200°C)entip la détermination des
trois modules élastiques et de la densité en fomatie la pression et de la
température.

De méme sont présentées, pour la wistite, des essitrasonores en
pression (6 GPa) et en température (200°C) du reatkeicompression;Cavec
la nouvelle configuration HP-HT de la presse Padsnbourg.

Les mesures ultrasonores a température ambiamtEe€ucomme sur E@;,,
réalisées avec ce montage original a haute pressioaute température sont en
bon accord avec la littérature, ce qui valide ldutedéveloppée dans le présent
travail.

Le comportement anormal en pression des modulesddements ¢, et C’
de la wistite mesuré par diffusion inélastiqgueéatrons est interprété comme
un phénomene pré-transitionnel a la transitionjaatderromagnétique. 1l serait
important dans un futur projet d’effectuer des mesuwultrasonores sur ces
modules de cisaillement et ce jusqu'a environ 10a GFin de visualiser
précisément I'amollissement de ceux-ci, I'effet ldetempérature sur cette
transition pourrait étre étudié avec la nouvelldute présentée ici.

Il semble possible a lI'avenir d’élargir la gamme pression accessible
pour ces expériences ultrasonores en diminuardilla e I'échantillon et du
volume expérimental. De plus un nouvel outil pudsaour la génération de
pression est actuellement développé au laboratdael-Cup, qui permettra
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Conclusions

d’atteindre, pour des échantillons de tailles méiriques, des pressions de
'ordre de 30 GPa. La possibilité d’adapter surTlCup un systeme de
chauffage similaire a celui présenté dans ce tralaithese et un dispositif
ultrasonore ouvre la perspective de mesure d’élastile grande précision sur
une large gamme de pression et de températuremaaeélisation numérique
des aspects mécanique et thermique de la presde wblume expérimental
permettra une conception adapté et performante.idatkermes explorées ici
(jusqgu’a 200°C) ne sont pas la limite instrumentilemontage haute pression
haute température développé ici, puisqu’il a perdaschauffer I'échantillon
jusqgu'a 600°C, et il est certainement possible Hauffer aux environs de
1000°C sans altérer la qualité mécanique du jaiduesolume expérimental. La
limitation, pour les mesures ultrasonores sous ehagotession et haute
température, vient ici de la faible intensité etladaible définition des échos
ultrasonores de I'échantillon sous conditions er&s.
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Introduction

Les grands instruments tels qu’'une source de ra@mant synchrotron ou
un réacteur pour la production de neutrons sontodéits inégalables pour la
caractérisation de nombreuses propriétés physideiéas matiére en général, et
particulierement pour les mesur@ssitu des changements structuraux ou
électroniques provoqués par la pression ou la teatyre. La plupart des
expérimentations optiques pour une mesursitu sous conditions extrémes
(comme la diffusion Brillouin) nécessitent un éctillon transparent. Pour les
oxydes de fer (qui sont opaques : noir brillantrpdaumagnétite et gris brillant
pour 'hématite) que nous nous proposons d’étualiec le nouvel appareillage
développé au cours de ce travail de these, I'atibe des grands instruments
s’est donc imposé. Nous avons utilisé la diffractie rayon X en dispersion
d’énergie et la diffusion inélastique de neutrddsus aborderons donc pour les
deux grands instruments évoqués les caractéristighgsiques de base ainsi
gue leurs applications spécifigues dans le chamfadeatiére condensée en
conditions extrémes de pression et de température.

A.l La diffraction X sous rayonnement synchrotron.

Dans la premiere partie de cette annexe, nougme®ns les principes
fondamentaux sous-tendant la technique expérinelaglus utilisée dans cette
étude, a savoir la diffraction de rayons X en disjpm d’énergie (ligne DW11,
L.U.R.E, Orsay). La ligne de lumiere BM29 (E.S.RGtenoble) a aussi été
utilisée pour la diffraction de rayons X en dispams d’énergie. Les
caractéristiques de cette ligne de lumiére seroofjéées plus brievement. Les
procédures de mise en place et de traitements alaseds seront présentées
apres un bref rappel historique et théorique domagment synchrotron.

A.l.1 Le rayonnement synchrotron

A.l.1.1 Introduction

En 1895, G.C. Rontgen découvre un mystérieux nagaent capable de
passer a travers le corps humains. Du fait derature inconnue, il appelle ce
rayonnement X. Les rayons X sont en fait des oétldromagnétiques dont le
spectre fréquentiel se situe entre la lumiere wliatte et les rayons gamma
(Figure A.l.1). Leur longueur d’onde est comparallex distances inter
atomiques, ce qui en fait donc une sonde privieegiéur étudier les structures
de la matiere a I'échelle atomique.
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Figure A.l.1: Spectre des longueurs d’onde en comparaison degemsode
perceptions et de productions.

La brillance est une grandeur caractéristique ddenae production des
rayons X et est proportionnelle au nombre de pleoémis par unité de surface.
Les synchrotrons de®¥ générations comme I'E.S.R.F sont*a@ois plus
brillant que les anodes tournantes. La figure Apr2sente I'évolution des
sources de rayons de X en terme de brillance aestitondes années.

Figure A.1.2 :Evolution des sources de rayons X en terme diaicié [10].

A la fin du 19™ siécle Liénard, Wieckert et Schott démontrent tpuse
particule chargée soumise a une accélération énret rayonnement
électromagnétique. Lorsque la vitesse des particesé petite devant celle de la
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lumiere, les ondes émises sont sphériques. Parecantand elles deviennent
relativistes, I'onde est émise dans un cone d'aptas fermé que la vitesse est
proche de celle de la lumiere. Le rayonnement ast éangentiellement a
I'orbite des particules relativistes accéléréesr@ vitesse proche de celle de la
lumiére) et dans la direction de leur déplacemeatdivergence angulaire du
faisceau émis se formalise ety . Elle est fonction de la masse et de I'énergie
des particules relativistes utilisées, d’apresdaniile : g=E/mc, ou E est
I'énergie des particules, m leur masse, et c kess# de la lumiére dans le vide.
On constate que pour réduire la divergence dudaisd faut maximisep, ce
qui revient a minimiser la masse et maximiser ligie En pratique et étant
donné leur faible masse, seuls les positrons eéllxtrons sont utilisés pour
produire du rayonnement synchrotron.

Le rayonnement synchrotron a la sortie de l'anndaustockage est
polychromatique (faisceau ‘blanc’) avec une répartide I'énergie centrée sur
I'énergie dite critique E(de sorte que la moitié de I'énergie totale raymnast
inférieure a Eet I'autre moitié supérieure). L’énergie critigest donnée par :

E, @0.665BE” E.AL1L

Ou E est I'énergie des particules en GeV, B eshEmp magnétique en
Tesla, E est donnée en keV. On note que plus I'énergiepdescules et/ou le
champ magnétique appliqué sont élevés plus lergpees longueurs d’'onde est
déplaceé vers les grandes énergies, donc versleesdongueurs d’onde.

Figure A.l.3 :Banc d’expérience utilisant le rayonnement syngbro On distingue
en blanc le faisceau incident collimaté en amonladeellule portant I'échantillon [8].
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A.l1.1.2 La production du rayonnement synchrotron

Des électrons de tres haute énergie sont d’abord éans un pré-
injecteur linéaire (par exemple le LINAC, qui étHd#ccelérateur linéaire du
LURE et qui servira de pré-accélérateur dans Igepi®OLEIL) qui leur fait
subir une premiere acceélération puis courbe (booEt&.R.F et SOLEIL) qui
les amene a leur énergie finale. Les électronsesmsite injectés dans I'anneau
de stockage ou ils vont tourner pendant des heaura@smettant le rayonnement
utilisé pour les études de caractérisation (Figre4). Dans l'anneau de
stockage les particules relativistes circulent damside poussé. Cette chambre
a vide permet de réduire les interactions entr&lestrons (ou les positrons) et
les atomes de gaz résiduels et ainsi d’améliorelutée de vie des faisceaux.
L’anneau de stockage comporte de nombreux élémeamgaétiques nécessaires
a la production d’un tel rayonnement :

- Les aimants de courbure permettent de courbetrd@ctoire des
particules relativistes en arc de cercle et deslaonner une accélération
centripete (obtention d’'un rayonnement synchrotron)

- Les cavités radiofréquences permettent de redoang& faisceaux
I'énergie perdue par émission, par application dcmamp longitudinal
périodique de plusieurs dizaines de kV. Ce sorgsetjui déterminent le
regroupement des particules en paquets. Pour ezelitplS.R.F possede des
cavités radiofréquences de 350 MHz ce qui compte tke la circonférence de
I'anneau de stockage (environ 1 km) conduit & mmptessage maximum de 992
paquets de particules.

Aimants de cowrbure

Figure A.l.4: Schéma de principe de I'anneau de stockage etededivers éléments
d’insertion, les onduleurs en vert, les cavitésio&@quences en gris, les aimants de courbure
en bleu. Le rayonnement synchrotron est émis tdigjjement a I'anneau dans des lignes de
lumiére et est indiqué en orange sur cette figure.
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- Les éléments d’insertion sont des structures siagunes périodiques
comme les wigglers ou les onduleurs. lls sont @ate les sections droites des
anneaux de stockage des synchrotrons et permdtebduire localement des
champs magnétiques alternés trés élevés modihatrajectoire des particules
en une courte oscillation spatiale (Figure A.IGgci génére du rayonnement
synchrotron et un décalage de I'ensemble du speen® les hautes énergies.
Ainsi, I'énergie critique peut étre multipliée pam facteur quatre a I'aide d’'un
wiggler. Les wigglers et les onduleurs n’ont paga@ment la méme fonction.

En effet en passant dans un wiggler, les électrdésrivent des
ondulations prononcées et émettent un rayonnenmnparable a celui émis
dans un dipdle ; c’est une lumiére continue, clesdire qui comprend tout le
spectre et s’étend de l'infrarouge aux rayons Xsdan passant par le visible et
les ultraviolets. Cependant, cette lumiére estld@éozers les hautes énergies par
le champ magnétique intense. Un wiggler est un agmte dipbles en série ce
qui a pour effet d’augmenter aussi I'intensité dyannement.

A la différence du wiggler, dans un onduleur, lEsxtons s’écartent tres
peu d'une trajectoire rectiligne -on dit qu’ils '@jdent"- et émettent un
rayonnement a des longueurs d’onde bien précisepabe ici d’un spectre de
raies. L’énergie des raies est ajustée en vamanivieau de champ magnétique
de 'onduleur. La lumiere émise depuis un onduksirextrémement brillante :
un tres grand nombre de photons peut étre concemtréne toute petit surface
de I'échantillon. Cela autorise des échantillogs wetits (échelle de moins d’un
micron, essentielle pour les nanotechnologies yamele), des échantillons tres
dilués (polluants dans I'environnement, ...) et ahesures tres rapides (quelques
picosecondes), comme pour I'étude des réactionsiighes ou I'étude des
mouvements des protéines.

Figure A.l.5: Schémas de principe des éléments d’insertionisésl sur les
synchrotrons de troisieme génération. La figurehadwuit représente I'oscillation spatiale des
particules relativistes générée par un wiggler,lealu bas par un onduleur et ce pour une
méme période [8].
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A.l.2 La diffraction de rayons X.

Dans ce travail de these le rayonnement synchratré@é utilisé pour ses
capacités de diffraction par la matiere. La diffiat est la diffusion cohérente
et élastique du rayonnement par la matiere. LdddBragg (E.A.1.2) exprime la
condition d’interférences constructives nécessail@ diffraction d’'un faisceau
de photons.

2d,, sing=/ = h—EC E.AL2

Ou d,, est la distance inter-réticulaire du plan diffeadt d’indice de

Miller (hkl), 2gest I'angle entre le faisceau diffracté et le fa&c incident,/
est la longueur d’'onde du faisceau incident. L'gglénce en énergie de la
longueur d’onde du faisceau incident est donnéas tladeuxieme partie de la
condition de Bragg, avec h la constante de Plantkyitesse de la lumiére dans
le vide, et E I'énergie du faisceau de photons Xv0it clairement que cette loi
de diffraction comporte deux parametres modulabiggrimentalementy: et E
(ou /), d,, étant une caractéristique du matériau diffractaneét ¢ sont des

constantes.

Il en découle, pour les échantillons sous forme pieidre, deux
procédures expérimentales distinctes :

- Soit g est fixé et E est variable, c’est ce qui s’appelle
la diffraction en dispersion d’énergie.

- Soit E est fixée ey est variable, dans ce cas la
diffraction est appelée dispersion angulaire.

A.1.2.1 La diffraction X en dispersion d’énergie

A.1.2.1.1 Laligne de lumiere DW11.

Les expériences de diffraction de rayons X en dsspe d’énergie ont
principalement été réalisées au cours de cette thasla ligne DW11, dédiée a
ce type de mesures, du Laboratoire pour ['Utilsatidu Rayonnement
Electromagnétique (L.U.R.E) a Orsay. Le faisceauceie ligne de lumiére
(émise par un wiggler) est polychromatique. Leda#i est d'abord collimaté
par des fentes refroidies pour en limiter l'intéggpuis par des fentes en carbure
de tungstene. La cellule est ensuite positionrigegle de diffraction est alors
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déterminé par des fentes arriere et le détectéug sn aval de la cellule a un
angle fixé a 2 ('angle de diffraction est alors). Un schéma de principe est
présenté sur la figure A.l.6. La loi de Bragg caioedine la diffraction d’'un plan
(h k1) & la présence d’'un nceud hkl (dans le réséaiproque) sur la sphere de
rayon 1/ (cette sphére est appelé sphere d’Ewald). Le daiscétant
polychromatique I'énergie de celui-ci est compasére E;, et Eqay, l€s sphéres
d’Ewald susceptibles d’étre mises en jeu pour radition sont de rayons
compris entre 1faxet 1/ min.
Détecteur

Fentes arriere

Faisceau
Incident

Fentes avant

Figure A.l.6 : Schéma de principe du losange de diffraction. Lilmmnement du
matériau diffractant est en général plus compléxst essentiel de bien centrer le losange de
diffraction sur le seul matériau d’étude. Cela pessible grace a la motorisation des fentes
avant et arriere du banc d’expérience et de lautell

La figure A.l.6 montre la nécessité d’un positiomaat précis du losange
de diffraction (intersection des faisceaux incidegtt diffractés) de maniére a ne
‘voir' que l'échantillon d’étude. La procédure dghhement permettant de
centrer le losange de diffraction est relativensemiple. Dans notre cas c'est sur
la poudre de sel compacté que I'on centre le losatgy diffraction afin de
mesurer la pressioim-situ (cf. géométrie du volume expérimental dans le
chapitre 1). Pour placer I'échantillon dans le ¢aigu incident on utilise une
photodiode placée en aval de la presse Paris-Edigb®n mesure ainsi la
transmission du faisceau pendant que la presseusspar des moteurs. On peut
ainsi voir de quel c6té le thermocouple est plat@insi de voir s’il est bien en
contact avec I'échantillon) et de quel c6té du amuexpérimental il y a le plus
de place pour centrer le losange de diffractionptacédure d’alignement et ses
deux principales étapes (spectres de transmissimarg les deux directions
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perpendiculaires au faisceau, Y et Z) peuventg@treieurs fois renouvelées de
maniere a trouver le meilleur positionnement deré&sse.

Les derniers réglages se font pour optimiser tage’, i.e suivant I'axe du
faisceau X, ce qui est essentiel pour une bonn@itiéh du losange de
diffraction sur I'’échantillon. Le banc du détectetida cellule (suivant I'axe du
faisceau) sont déplacés afin d’optimiser le sigrtdlangle de diffraction. Les
fentes arriere sont ensuite peu a peu fermées difirtrouver le meilleur
compromis entre l'intensité du faisceau diffractéuae bonne définition du
losange de diffraction.

La photodiode est toujours en place au cours aeolstée en pression et
en température de maniere a pouvoir se recentrerpeamanence sur
I'échantillon. En effet les effets de dilatation de fluage du volume
expérimental dus aux changements de conditionsntfdymamiques modifient
legerement la géométrie de celui-ci. La proceédutdighement est alors
effectuée a chaque point expérimental (P, T) gédleephotodiode. Elle permet
aussi de controler la distance entre les enclurhd&eoir un autre moyen de
controle {.e autre que la mesure de la pression interne) deotme tenue
mécanique du joint.

Figure A.l.7 : Dispositifs de la station de diffraction X en disgion d’énergie au
L.U.R.E (ligne DW11). 1: détecteur Germanium ; Porte cellule et empilement des
moteurs ; 3 : fentes arriere ; 4 : Presse Parisbdourg ; 5 et 6 : fentes avant ; 7 : fentes
refroidies ; 8 : capillaire d’arrivé d’huile de copression, 9 : photodiode.
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Sur la figure A.l.7 on voit une série de collimateplacés en amont de la
presse Paris Edimbourg. En effet le faisceau blamant d'arriver sur
I'échantillon est collimaté par des fentes horiabed et verticales. Ces
collimateurs sont généralement des blocs a forsorgbion de rayons X (en
CW : carbure de tungsténe). Pour nos expériencdaideeau incident était
généralement collimaté & 50*106n°.

Le détecteur solide permettant la mesure a la deisd’énergie et du
nombre de photons en aval de I'échantillon, estcustal semi-conducteur.
Plusieurs types de cristaux sont généralementsétili Ge de haute pureté ;
Ge(Li); et Si(Li). Ces cristaux constituent les gdands types de semi
conducteurs utilisés comme détecteur solide dansXpériences de diffractions
de rayons X. Sur la ligne DW11 du LU.R.E on utilise détecteur en
germanium qui est constamment refroidi par un datcs azote liquide, ce qui
permet de réduire le bruit de fond de l'appardiledt a noter qu'il est aussi
motorisé sur un bras rotatif lui permettant un déeient angulaire en 2
(environ 30 degrés).

La propriété physique mise en jeu dans ce typeélectbur est I'effet
photoélectrique. Le photon X qui arrive sur le delcrée des paires électron-
trou dont le nombre est directement proportionnéérergie de celui-ci. Une
visualisation de ces mesures sous forme d’histoge@rse fait sur un écran
d’ordinateur connecté au détecteur. Cet histograsengrésente sous la forme
d’'un spectre d’énergie (figure A.1.8) dont 'absmsest reliée aux énergies du
faisceau de photons diffractés et I'ordonnée adisité (i.e le nombre de
photons arrivant sur la surface du détecteur spideumulée sur ces énergies.

Dans un premier temps (avant I'alignement de |algetécrite plus haut)
une diffraction sur un élément simple (Cu, Mo, Ag) est réalisée et ce pour
deux principales raisons. Elle permet de calibeestétecteur solide a l'aide des
raies de fluorescences caractéristiques des élénmeadiés, et permet d’évaluer
rapidement I'angle de diffraction que I'on se fixe au début de chaque série
d’expériences. La détermination de I'angle de ddfion est effectuée, une fois
la presse mise en place, par la diffraction supdadre de NaCl servant de
calibrant de pression (cf. figure A.1.8). En eféepartir de la position en énergie
des raies de diffraction de la poudre de chlorwesadium, issue du spectre
réalisé dans les conditions ambiantes de presside eempérature, on obtient
I'angle défini pour chaque raie (typiquement entre 5 et&l@s de diffraction
sont habituellement mesurables) par la conditioBragg :

hc 1

Gha = SIN* E.A.l.3

hkl(observé dhkl(connue},
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Les distances inter réticulaires sont connues f@ghlorure de sodium
(symétrie cubigue) a 'ambiante et dans une largerge de pression et de
température [9]:

d = Bocomwg EAl4

hkl(cubi -

La moyenne arithmétique des calculés sur chaque raie permet de
déterminer précisément I'angle de diffraction éxpérience avec une erreur sur
la mesure de I'ordre de 0.1%.

Figure A.l.8 : Spectre de diffraction de rayons X en dispersioénefgie (DW11,
L.U.R.E) sur une poudre de NaCl a 'ambiante. Lesces de Miller correspondants au plan
de diffraction sont indiqués.

Le traitement des données se fait a partir destrgsed’énergie collectés
pour différents points de pression et de tempéeatlirconsiste sur chaque
spectre de diffraction a ajuster une fonction mawdtigue (la forme pseudo-
Voigt a été la plus utilisée, les forme gaussieantorentzienne ont aussi été
utilisées pour de tels ajustement) sur chaquedwidiffraction de I'’échantillon
(en prenant soin de ne pas prendre en compte ¢ssdei fluorescences des
matériaux présents dans le passage des faisceciderits et diffractés et les
pics d’échappement liés au détecteur). Ces ajustsmege fonctions sont
effectués a l'aide de programmes tels que Pealdétlab ou Sigmaplot. lls
permettent pour chaque spectre : l'indexation daesrde diffraction et la
détermination des parametres de maille (ou du petrande maille dans le cas
cubique de NaCl par exemple), ainsi que les err@sgeciées a ces ajustements.
La connaissance des parametres de maille perntémmination directe du
volume élémentaire associé a I'échantillon.
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A.1.2.1.1 La ligne de lumiere BM29.

Le dispositif expérimental de la ligne BM29 de BR.F est utilisé pour
la diffraction de rayons X en dispersion d’éner@&SXD, Energy Scan X-ray
Diffraction) et pour I'absorption de rayons X, tple I'E.X.A.F.S (Extended X-
ray Absorption Fine Structure). Plusieurs élémesutst alors différents d’'une
ligne de diffraction ‘classique’. Une longueur diende la lumiere "blanche”
provenant d'un aimant de courbure est sélectioma&eun monochromateur
double. La rotation du monochromateur avec desapagsilaire trés faible de
I'ordre de 0.0001° permet une détermination trégise de I'énergie du faisceau
incident. Il est ainsi possible de faire une sdgescan en énergie de diffraction
de rayons X.

Les détecteurs y sont également spécifiques (Fidut&). lls sont
composeés en CdZnTe, et présentent un rapport digmialsuffisant pour étre
utilisés a température ambiante et permettent dmsmesure de photons
d’énergie allant de 10 a 60 keV. Ces détecteursmanis d’'une fente avant qui
permet de minimiser la diffraction de I'environnarhede I'échantillon et
d’intercepter une portion d’'un anneau de Debye-8eheUne photographie
issue de [6] permet de visualiser ce type de datectfigure A.l.9). lls
consistent en de multiples détecteurs solides, qaatuailer jusqu’a 7, placés en
arc de cercle a des angles de diffraction fixesproe on peut le voir sur la
figure A.1.10. Ce systeme de détecteurs est coegmahiere modulable dans le
nombre de détecteurs mis en jeu et dans la coafigar spatiale, ainsi ils
peuvent étre placés sur un plan vertical ou hotaau faisceau incident. Pour
notre montage ultrasonore les détecteurs sont glacéazontalement (Figure
A.1.10, photo de droite).

Figure A.l.9 : Détecteurs utilisés sur la ligne de lumiere BM2ppelés détecteurs
CZT (car composé en CdzZnTe), on distingue la feavant motorisé a gauche et la
connectique permettant d’alimenter I'unité et deugérer les informations issues de celle-ci

[6].
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Figure A.1.10 :La figure de gauche provient de [6]. Schéma degpe pour la diffraction en
balayage d’énergie sur la ligne BM29. La configuoatiprésente 7 détecteurs solides indépendants
disposés a des anglesfixes. Sur la figure de droite est représenté tmtage ultrasonore sur la
ligne BM29. On distingue au premier plan les détasteCZT, au second plan les collimateurs et
derriére ceux-ci la presse Paris Edimbourg avec $pdsitif ultrasonore.

Les figures A.l.11 et A.1.12 présentent la mani@oat chaque détecteur
est utilisé pour la diffraction sur une poudre deaN Ainsi, en utilisant la figure
A.l.11 on peut se fixer une fenétre en énergie dageelle on peut voir le
maximum de réflexions de Bragg sur chaque détectésien jeu. Sur la figure
A.l.12 la raie de diffraction (220) est visualispar le détecteur 3. Chaque
détecteur est actif. Cependant sur cette gammeidjgncomme on peut le voir
sur la figure A.l.11, aucune autre raie de diffiactne peut étre visualisée par
les autres détecteurs.

Pour avoir acces au maximum de raies de diffraglitaut faire plusieurs
spectres sur différentes gammes d’énergie. |l @siggefois souhaitable que ces
fenétres d’énergie soit assez large pour pouvaeréepter sur un spectre le
maximum de pics de diffraction sur 'ensemble désedteurs, la limitation
venant du temps d’accumulation.

12z




Annexe | et Il : Présentation des grands instrumatilisés.

Figure A.1.11 :Diagramme représentant la gamme de vecteur d’@utessible pour
une diffraction de rayons X en énergie variable. ligrses horizontales représentent le point
de vue de chaque détecteur (a un anglefize et distinct), les droites de penteg;d
représentent les réflexions de Bragg pour chaqua péiculaire en fonction de I'énergie
incidente.

Figure A.l.12 : Spectre de diffraction réalisé a conditions ambésnde la raie de
diffraction (220) visualisée sur le détecteur 3. éue autre réflexion de Bragg n’est
visualisable pour cette gamme d’énergie sur lesesutiétecteurs.
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A.ll Neutrons et matiere condensée.

A.ll.1 Généralités sur les neutrons.

Le neutron est une particule élémentaire qui alétduverte en 1932 par
James Chadwick. Ses caractéristiques principalesssoneutralité électronique
et son spin 1/2. Il a été utilisé pour la premi@ie par Clifford Schull en 1946
(prix Nobel 1994, avec Bertram Brockhouse) poureadggeriences de diffusion.
Cette technique s’est depuis constamment développge concerner tout les
aspects de la matiére condensée : physique, chimatériaux, biologie. 1l s'agit
d’un outil exceptionnel du fait des propriétés wag du neutron.

A.l1l.1.1 Propriétés du neutron.

Le neutron possede une charge électrique nullegdait il peut pénétrer
la matiére sans étre freiné par la barriere coulenme des électrons. Aussi
contrairement aux rayons X qui ne voient la pluplartemps que la surface de
la matiére, les neutrons sondent en profondeuglieur des échantillons, ce qui
constitue également un atout supplémentaire damaded’'un environnement
complexe de I'échantillon.

Le neutron est une particule et donc aussi une @t la longueur
associee est donnée par la formule de De Broglie :

o
m\

E.AIL1

Ou h est la constante de Planck, m la masse dwmeeitv sa vitesse.

Avec des neutrons thermalisés par un modérateurlddampérature est
de 300 K, leur vitesse moyenne est de 2200 m/®wt lbngueur d’onde
moyenne de 1.8 A, c'est-a-dire une longueur d’aqaeest du méme ordre de
grandeur que les distances inter atomiques damatig&re condensée. Pour les
photons, rappelons que la longueur d’onde est dopagé:

E.Al2

1
< |0

Ou c est la vitesse de la lumiérevedl fréquence de la radiation. Ainsi les
rayons X (avec des fréquences dé’£0103° correspondent a des longueurs
d’ondes comparables aux distances inter atomiques.
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L’énergie du neutron correspond a I'énergie caetide la particule soit :

Ezé mv2 = E.AI3

Ou k est le nombre d’'onde (k = 2 ), avec la formule reliant la longueur
d’onde et la vitesse E.Il.1, on arrive a :

h2

A E.A.L4

Ainsi les neutrons thermiques (longueurs d’ondeechtet 5 A) ont des
énergies dans la gamme des meV, c'est-a-dire dagarhme des excitations
vibrationnelles de la matiere condensée. Rappetnres pour les photons
I'énergie est donnée par :

E=hn E.ALS

Pour des rayons X de longueur d’onde 1 A, on admezgie de 12.4 keV,
soit 6 ordres de grandeur de plus que les exaimtrdbrationnelles de la matiere
condensée. Ainsi les neutrons sont un outil partipermettant d’avoir acces a
la fois a la structure des cristaux par des phéneméle diffraction et a leur
dynamique par spectroscopie.

Le neutron porte un spin s = %, il lui est da@&ssocié une fonction
d’'onde de spin qui agit dans un espace a 2 dimessious tendu par les deux
vecteurs I+> et |->. |l en résulte deux conséqusmeacipales :

- D’'une part il est possible de polariser les fasex de neutrons et ainsi
d’analyser la polarisation des neutrons apres gjudlent interagi avec
I’échantillon. Ceci donne comme pour les rayons oXit¢ une gamme de
possibilités expérimentales.

- D’autre part le neutron porte un moment magnétigssocié au spin. Ce
moment interagit avec tous les champs magnétiques earticulier ceux qui
sont créés par les moments magnétiques d’origawréhique qui sont environ
mille fois plus grand que lui. Cette interactionnde acces aux structures
magnétiques et permet I'étude des excitations magres.
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A.ll.2 La production de faisceaux de neutrons.

A.ll.2.1 La production de neutrons.

Deux méthodes sont utilisées pour la productionreegrons. Elles font
appel a deux différentes réactions : la fissiola spallation.

- La fission est une réaction qui se produit damgéacteur. Un neutron
thermique frappe un noyalU, ce noyau devient trés excité et se scinde en
plusieurs fragments avec I'émission d’'un nombreade de neutrons (entre 2
et 5). L’énergie moyenne de ces neutrons est de\2.M

- Un autre procédé de production de neutrons apaedpallation, utilise
comme élément déclencheur un proton de haute ésg d’'un accélérateur
qui impacte une cible composée d’atomes lourdsW\JHg, ...). Ces noyaux
lourds éjectent alors un certain nombre de padfcwont une vingtaine de
neutrons ayant une énergie de quelques MeV. Legdgiprotons peuvent étre
pulsés (ISIS, Oxford, UK) ou continus (SINQ, soudeseneutrons a spallation,
Villigen, Suisse).

A.ll.2.2 La modération des neutrons.

Les expériences de diffusion neutronique se fortales neutrons dont
I'énergie se situe entre une fraction de meV etques meV. Avec des neutrons
produits par les méthodes évoquées succinctemesthalut, dont I'énergie est
de quelques MeV, il y a 9 ordres de grandeur daltit dissiper afin de pouvoir
les utiliser. Cette perte d’énergie des neutrongagepar une succession de
collision avec les noyaux du modérateur. Plus ®gux sont légers, plus les
chocs sont inélastiques et plus efficace est lasightion d'énergie. Le
modérateur doit étre aussi suffisamment dense assurer un ralentissement
efficace et ne pas en outre trop absorber de meutices éléments les plus
utilisés pour cette opération sont I'eau,@ assez absorbant), I'eau lourde,
(D,0), le béryllium (ou son oxyde la glucine) et leygite. 1l faut en moyenne
une dizaine de collisions pour ramener les neutaoms équilibre thermique, ce
qui correspond a un trajet de neutron a traversggaee centimetres d’eau ou
guelques décimetres d’eau lourde.

Les modérateurs peuvent varier en températuredadiotenir différentes
vitesses et donc différentes longueurs d’ondes gesirexpériences spécifiques.
Ainsi des neutrons en equilibre thermique avec uodérateur a basse
température (par exemple du deutérium liquide consmerce froide), on
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obtient des neutrons de basses énergies appeBaaugons froids (moins de
10 meV). Si les neutrons sont mis en équilibrerthigue avec une source (par
exemple de I'eau) a température ambiante on lesliapfhermiques avec une
énergie de l'ordre de 25 meV. Si la source ceti®dst chaude, comme un bloc
de graphite chauffé a 2000°C, on produit ici destm@s chauds (énergies
supérieures a 100 meV).

A.11.2.3 L'extraction des faisceaux de neutrons.

On obtient un faisceau de neutrons en ouvrananalaans la protection
du réacteur et dans le modérateur a travers lebpselneutrons peuvent
s’échapper. Les neutrons sont donc dirigés paacal @t leurs vitesses (ou leur
longueurs d’ondes) est fonction de la températurenddérateur.

A.ll.2.4 La détection des neutrons.

Le neutron n'ayant pas de charge il faut pouréecter lui faire subir une
réaction nucléaire afin qu'il émette soit des mait®s chargées soit des photons
gui eux sont détectables.

1) Les compteurs proportionnels.

Les compteurs proportionnels sont constitués d'chambre a gaz
contenant le gaz absorbant. Deux types de gazusoetlement utilisés, soit du
BF; enrichi en™B ou en’He. Les électrons produits par cette réaction mirelé
ijonisent le gaz de la chambre. Les particules d@ergainsi émises sont
accelérées par une différence de potentiel de R\&@ur amplifier le signal et
ionise plus de gaz encore. Ces électrons sont ehptes par le fil d’anode.

2) Les scintillateurs.

Dans ce systeme de détection les neutrons sontbasspar une couche
de verre ou de plastique dopé®en(ou en ZnS). Les particules chargées créent
des excitations électroniques qui se désactiverdneettant des photons. Ces
photons sont canalisés par un guide de lumiéreurephotomultiplicateur pour
leur détection et leur comptage ce qui permet deonder au nombre de
neutrons ayant contribué a la réaction.

3) La chambre a fission.
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Cette technique est une amélioration de la chambee classique utilisée
par les compteurs proportionnels. Une feuille diimen est fixée dans une
chambre a gaz. Les particules émises dans la o@aiddi fission sont comptées
dans la chambre a gaz.

4) Les multidétecteurs.

Lors des deux dernieres décennies, l'usage desidéteitteurs s’est
largement développé. En effet plutdt que de déplanecompteur unique dans
'espace afin de pouvoir compter les neutrons ddgia chaque angle il est
beaucoup plus rentable de tapisser I'espace dacsude détection sensible.
Pour ce faire des détecteurs individuels ont étiség dans un premier temps,
les détecteurs sensibles a la position (Positiorsiee Detector ou PSD) sont
apparus quelques temps apres. Il existe aujourdibesi PSD a une ou deux
dimensions. Dans le cas d’'un PSD a une dimensioil wésistif permet de
localiser la position du neutron absorbé. On peuitiplier ces fils résistifs en
paralléle (dans un compteur nommé Banane, au vul derme courbe de
I'ensemble). Des PSD a deux dimensions nécessitentrame de fils résistifs
gui permettent une localisation en x et en y.

A.ll.3 Les phénomeénes de bases.

Nous allons passer en revue les principaux phénesnga bases que I'on
rencontre lorsque un faisceau de neutrons se peogags le vide ou dans la
matiere. Nous développerons plus en détail la siidiu inélastique de neutron
sur les spectrométres 3-axes (technique que nauns anilisé lors de cette these
de doctorat) apres avoir abordé succinctementdpggation dans le vide d'un
faisceau de neutrons et I'absorption d’'un mémeéaia par la matiére.

1) Un faisceau monochromatique de neutrons pew ébdnsidéré
comme une onde plane, qu'on peut écrire si 'oredprepage dans la direction

2 par la formule : |
_ dke2 EAILG

Ou est la fréquence de I'onde plane. Le vecteur dian@st un vecteur
paralléle a la propagation et de longueur k=2 En tout point de I'espace
'onde est périodique dans le temps avec une poifsat et une période T
données par :

=2/T=2. E.AILY
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Le moment des neutrons se formalise sous la forme :
p=mv = k E.A.I.8

2) L’absorption d’'un faisceau de neutrons se rédbssqu'’il traverse
de la matiére et qu'une partie des neutrons egirbés par les noyaux des
atomes, ce qui provoque alors une excitation denogaux et I'éjection d’un
proton d’'une particule, d’'un photongou méme conduire a une fission.

Si la matiére absorbante est une couche mincan@cioatomique pour
simplifier), le nombre de réactions par secondestRoeoportionnel a l'intensité
du faisceaux incident Imesurée en neutrons par seconde et a la conoeminat
de noyaux par unité de surface.

R(nombre de réactions/s) g{hombre de neutrons/s) . n (nombre de noyauR/cm

La constante de proportionnalit§ a la dimension d’'une surface et
s’exprime habituellement en barns (1 barns 2*10rf), c’est la section efficace
d’absorption qui caractérise la capacité de chagyau a absorber les neutrons.
Si la matiere absorbante est maintenant plus épdidaut tenir compte de
I'atténuation du faisceau de neutron a travers ebagouche de matiere.
L'intensité du faisceau est alors de la forme :

l=l,e P E.A.1.9

Ou D est I'épaisseur de la plaque et oast le coefficient d’absorption
linéaire donné par :
=N. , E.A.11.10

Ou N représente ici le nombre de noyau par unit&¢aleme. On peut
constater en comparaison que pour les rayons Xeffident estde I'ordre de
100 & 1000 cih (i.e. il suffit de 0.01 & 0.001 cm de matiére patténuer le
faisceau de rayons X incidents d'un facteur 1l/enktiére est beaucoup plus
transparente pour les neutrons puisque pour laapiupes matériaux est
compris entre 0.001 et 1 €m

En outre, il existe des énergies de résonancerqdupsent des excitations
du noyau composé (noyau + neutron). Au voisinagecee énergies de
résonance, I'absorption est trés forte. Pour lpantudes noyaux ces énergies de
résonance se trouvent hors de la gamme d’énergienéegtrons thermiques ;
cependant, certains noyaux dits ‘pathologiques’uma ou plusieurs énergies de
résonance dans la gamme d’énergie des neutromsesitiLe ‘Neutron Cross
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Section’ [1] donne les variations des sectionsaffes en fonction de I'énergie
des neutrons pour tous les éléments naturels et foous les noyaux. Les
caractéristiques originales de ces éléments pajltples sont utilisées pour le
développement des différents dispositifs expéria@ntcomme les détecteurs,
les collimateurs ou les filtres.

3) Lors d’'une expérience de diffusion de neutronss@percoit que
suite a l'interaction du faisceau de neutrons efadantillon, I'échantillon se
comporte comme une source et produit une ondesdiffule la forme :

(K- 2P u't)

w=¢@,?y37—— EAI11

Le terme fk ,E) a la dimension d’une longueur et caractérisediiaction

neutron-matiére. Le vectewr étant le vecteur d’onde incidenterétle vecteur
d’'onde diffusé, le vecteur de diffusion est la éiffnce entre les deux vecteurs

d’ondes et est not® :

—
—_—

Q = k-k E.A.I.12

Si la cible se réduit a une seule particule fixende diffusée est
sphérique et le processus est dit élastique. @bla est plus complexe il peuty

avoir échange d’énergie entre les neutrons etdeesye diffusant av#? 1 R‘.
Le changement d’énergie du neutron s’écrit alors :
. h? .
hw=E- E =—(k*- k?) E.A.Il.13
2m

Par convention est positif lorsque le neutron cede de I'énergia a
matiére diffusante.

Au cours d'une expérience de diffusion inélastiqurecherche a mesurer
une intensité diffusée en un poiat du réseau réciproque et pour un transfert
d’énergiehn . Cette intensité peut se mettre sous la formd [2-3
d’s bzﬁ

a2 QW E.Al.14

QW) »

Ou b représente une longueur de diffusion (nuaéair magnétique)
caractéristique du systéme étudié gtekt k sont respectivement le vecteur
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d'onde initial et final des neutrons. La fonctian diffusion S(Q,w) est reliée a
la susceptibilité dynamique [2,3] :

S(Q.w)=(n(w) +1) ¢’ (Qm) E.AIL15

Ou (n(n)+1)est le facteur de population thermique ou detaiathnce.
Les valeurs limites de ce terme sont 1 lorsque ket T/u pour KT>>hu .
La susceptibilité dynamique est la transformée darier dans le temps et
I'espace des diverses fonctions de corrélatiortaxislans le systeme.

A.ll.4 Présentation de la spectrométrie 3 axes.

La forme des(Q,w)dépend de la "physique” du systéme. Quelle que soit
la nature de ce systeme, magnétique ou mode daurésstallin, la présence de
modes collectifs propagatifs se manifeste par ute @dw,(Q) (courbe de

dispersion) et une large®Q). En général, on observera un pic dans l'intensité

diffusée. Trés souvent, on n'observe pas de "fies, mais de larges "bosses"
centrées soit a une énergie finie soit autour deokition élastique. Le but de
I'expérience est de détecter I'existence de cesopidosses.

On cherche donc & explorer I'espace Qest desu tout en comptant les

neutrons diffusés. Le profil de ces explorationsswenseigne sur la présence et
I'intensité d'éventuels modes de fluctuations. inefuments 3-axes classiques
sont tels que pour une configuration donnée dutspaétre on puisse associer

un point dans l'espac@®,n)lié & I'échantillon. Pour cela, on sélectionne les
neutrons incidents vers I'échantillon avec une giadnitiale g, ceux diffusés
possédant une énergie finalg & un transfert de momen® . La conservation

de I'énergie et du moment de I'ensemble (neutrdrardéition) se traduit par les
relations cinématiques suivantes:

h’k? h’k{ _
2M  2M

E.A.1l.16
hk; - hk, =hQ

Les modules de;let k fixent I'énergie, alors que l'angle de diffusidn e
I'orientation de I'échantillon déterminent le vert®. En pratique, on part d'un
faisceau “blanc” produit par une source située danséacteur. Un cristal
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monochromateur en position de diffraction en angmt'échantillon extrait un
faisceau monochromatique de longueur d'onq(,t:zrO =2dsin(g).

De la méme facon, le cristal analyseur en avalédbdantillon sélectionne
les neutrons de longueur d'onde Finalement, un détecteur permet de mesurer

I'intensité diffusée. L'échantillon est monté sarplateau tournant équipé d'arcs
goniomeétriques ou d'un cercle d'Euler afin d'oftnr maximum d'orientations

possibles. Un instrument typique (IN8 a I'l.L.L)t esprésenté sur la figure

A.ll.1.

Figure A.ll.1: le spectrometre 3-axes de L’ILL nommé IN8. Goiy le trajet d’'un faisceau
polychromatique a la sortie du réacteur atteindee dollimateur puis le monochromateur
primaire libre en translation parallelement au $aeau. Ce premier monochromateur
constitue le premier axe du systeme, il est rediéyn bras articulé a la table d’expérience.
Le faisceau sort alors du mur de protection en passau travers d'un second
monochromateur qui permet de sélectionner la longukonde des neutrons incidents avant
d’atteindre I'échantillon. L’échantillon est placgur une table tournante qui constitue le
deuxiéme axe de I'appareil ; il est relié d’'une pau monochromateur primaire mobile et
d’autre part a I'analyseur qui constitue le troigie axe du banc expérimental. A la sortie de
'échantillon I'analyseur qui est lui-méme sur uteble tournante permet la mesure de
I'énergie des neutrons diffusés, un détecteur rali@analyseur permet le comptage des
neutrons diffusés.
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Une mesure consiste donc a faire varier la condigom de l'instrument

(variations d'angles) afin d'explorer une région l'dspace(Q,n) associé a
I'echantillon. A chaque pas de l'exploration, opor¢e le nombre de neutrons
observés, ce qui permet de représenter la variateota section efficace de
diffusion inélastique en fonction de Q etLe maillage peut étre aussi fin que le
permet la résolution. On peut ainsi remonter augitattons et fluctuations
statiqgues ou dynamiques existant dans I'échantillerphonon présenté sur la
figure A.lll.3 a été mesureé sur le spectrométraesda Tl du L.L.B.

Figure A.1l.2: Photo du spectrométre 3-axes IN8 de L’ILL.

13:




Annexe | et Il : Présentation des grands instrumatilisés.

Figure A.lll.3 :Phonon TA [00] issue d’'une expérience de diffusion inélastidee
neutrons sur 1T1 au L.L.B, a Q constant sur la i&istu point =0.14 de la zone de
Brillouin. Le nombre de neutrons comptés lors égpeérience est fonction de I'énergie de
ceux-ci. L’erreur sur la mesure du nombre de newdrest directement la racine carrée de
Ceux-ci.
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Introduction :

Nous allons présenter dans cette annexe les peschéoriques de base
permettant la compréhension des discussions pgeEsedans ce manuscrit.

Afin d’analyser les mesures de volume obtenues gample par
diffraction de rayons X ou de neutrons, il est gapginsable de montrer comment
s’établissent les relations pression-volume a pattun court rappel de
thermodynamique des solides. Une partie de ce thaggra donc dévolue a la
définition des principales grandeurs thermodynaesgunécessaires a
I'établissement des modeles d’équations d’étaitsétldans ce travail.

Nous présenterons ensuite un bref rappel sur lpagation des ondes
ultrasonores dans un cristal contraint et dansauxiéme temps chauffé. Cette
partie nous permettra d’introduire les caractéyists élastiques essentielles a la
compréhension des mesures d’élasticité par projpagdtondes ultrasonores
sous haute pression et haute température, et sdalaas particulier d’'un cristal
de symétrie cubique.

La fin de chapitre sera consacrée aux méthodesald@ion des
constantes élastiques du troisieme ordre sous toomsliambiantes de pression
et de température, ainsi qu'aux méthodes de catdigées dans ce travail pour
passer de la donnée brute des expériences ultr@sosous haute pression et
haute température, a savoir le temps de transitahele dans le volume
expérimental, aux constantes élastiques du deuxiedne.

A.lll.1 Rappel de thermodynamique des solides.

A.lll.1.1 Introduction.

Nous allons rappeler dans cette courte introducitathermodynamique
des solides ce qu’est un équilibre thermodynamjoue un solide anisotrope.

La premiére et la seconde loi de la thermodynamigiéerivent de
maniéere différentielle sous la forme :

dU =dQ+dw E.A.lll.1 Premiére loi

dQ=TdS E.A.lll.2 Seconde loi
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dQ est la quantité de chaleur qui entre dans &atridW est le travail du
cristal, T est la température absolue, U et S mesmectivement I'énergie interne
et I'entropie du cristal.

Pour une pression hydrostatique P appliquée adesadin peut écrire le
travail du cristal sous la forme :

dwW = - PdV E.A.IL.3

Ou V est le volume du cristal : si on combine ceag&tion avec la
premiere et la seconde loi (E.A.lll.1 et E.A.llliRYyient :

dU =TdS- PdV E.AllL4

On a alors une équation fondamentale associéepgu ty

lU=U(V,S) E.A.lL5

Les variables pertinentes, P et T, peuvent étréeécsous forme de
dérivées partielle de I'énergie interne :

P=-(Ue, ) E.AIIL6
T = (‘HU/‘HSL E.AlLY

On peut utiliser aussi I'énergie libre G, qui a coen variable
thermodynamique la pression et la température, &R T). La formulation de
G et de sa forme différentielle sont écrites en.H.8 et E.A.I11.9.

G=U+PV-TS E.AllII.8
dG=dU +VdP- SdT E.A.IILY

On peut aussi partir d'un autre potentiel thermaagigue, tel que
I'énergie libre de Helmoltz notée F et qui s’écrit

F=U-TS E.A.lIIl.10
Sous forme différentielle donne :
dF = - SdT- PdV E.A.lII.11

On alors une éguation fondamentale associée du type
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[F=F(T,V) E.AINL12

Les variables pertinentes, P et S, de ce potethietmodynamique
peuvent étre écrites sous forme de dérivées partid I'énergie libre de
Helmoltz :

p=- ('nF/W)T E.A.II.13
sz-('nF/ﬂTL E.A.lIl.14

Les équations E.A.lll.6 et E.A.lll.13 liées a laepsion formalisent une
condition d’équilibre qui peut s’écrire :

i (ﬂ%v)s - (‘HF/W)T E.A.IIl.15

Cette relation exprime I'équilibre entre la pressibermique exercée par
le cristal vers I'extérieur et la pression exteappliquée sur le solide.

Il faut noter que I'on peut faire la démonstratgimilaire a partir d’autres
potentiels thermodynamiques tel que I'enthalpid’enthalpie libre pour décrire
des équations fondamentales mettant en jeu desbl@siassociés différentes, a
savoir respectivement (T et V) et (S et V). Airssplupart du temps le choix de
variables pertinentes pour décrire un systeme qupla de fait, celui du
potentiel thermodynamique associé.

On peut ici rappeler les relations thermodynamiqusselles qui sont
d’un intérét majeur pour décrire la réponse d’'ustéye a la variation extérieure
d’'une grandeur thermodynamique telle que la pressiola température. Ainsi
la chaleur spécifique s’écrit selon la secondeléola thermodynamique:

C =dQ/dT = TdS/dT E.A.lll.16

dQ dépend du chemin thermodynamique suivi. On & @our la chaleur
spécifique a pression constante :

c, =7(15¢;) E.AI.17
De maniere similaire la chaleur spécifique a voluwmestant s’écrit :

c, =7(15¢) E.A.I.18
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Le module d'incompressibilité isothermer Bdont l'inverse est la
compressibilité isotherme notégou b +) s’écrit :

B, :-v(ﬂ%v)T :-V(HZ%NZ)T E.AII19

Le module d'incompressibilité adiabatique; Blont l'inverse est la
compressibilité adiabatique notégou b s) s’écrit :

B, :-v(ﬂ%v)s :-v(ﬂz%vz)s E.A.III.20

Les quatre quantités deécrites ci-dessus sont isgeeslérivées secondes
des fonctions d’état (U et F) décrites plus halit [1

Le coefficient d’expansion ou de dilatation theroegexprime la variation
du volume du cristal en fonction de la températarpression constante, et
s’écrit :

a :VE(W

o EAlI.21

Le parameétre de Grineisen exprime quant a luid@wan de pression en
fonction de I'énergie interne a volume constant :

g=vi{Pe,) E.AIIL22

Il peut s’écrire aussi en fonction des grandeursrniodynamiques
définies plus haut ;

_VaB; _VaBg
CP

»1 E.A.ll.24

E.A.lIl.23

g

O

olp

Bs _
B,

L’équation E.A.lll.24 est, pour la plupart des del, égale a 1. Ce qui
permet de comparer les incompressibilités obtenp@s des expériences
adiabatiqgues comme les mesures ultrasonores ene@®sges isothermes comme
des expériences de diffraction de rayons X.

L’interdépendance entre les variables mécaniquéiseemique sur 'état

d'un systeme est relativement complexe. Un schémasdmble [8] permet
d’entrevoir ces relations sur la figure A.lll.1. kelation E.A.1ll.24 exprime la
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relation entre les modules d’incompressibilité swine et adiabatique, et
montre bien une formulation du couplage thermoti@las (entre I'effet de
température et celui de la pression). La relatiomree les modules
d'incompressibilité adiabatique d’'une part et igthe d’autre part n'est pas
trivial du fait que la mesure des modules élass8oer laboratoire comme dans
la présente étude est un phénomeéne adiabatiqueffeinle temps de transit
d’'ondes ultrasonores est trop court pour permeftrejuelconque échange de
chaleur. Pour des matériaux dont les coefficientdithtation thermique et de
Grineisen sont proches de ceux du manteau terrestre laraliité entre le
module de compressibilité isotherme et adiabatejude I'ordre de 1% [9].

Contraintes Chaleur de deformatign Entropie
A
] Chaleur
Elasticité spécifique
Effet Expansion
piézocalorigue thermique

v v
. . Pression thermique p
Déformation < a Température

Figure A.lll.1: Schéma du couplage entre les variables therm@jueécanique, [8].

A.lll.1.2 Equation d'état.

Les variables P, V et T, mesurables expérimentaieme sont pas toutes
indépendantes elles sont reliés par une équatiétatdiui peut se formaliser
sous la forme :

f(P,V, T)=0, aléquilibre E.A.lII.25
La technologie actuelle permet d’atteindre une ganae pression et de
température de plus en plus étendue. De méme laologie progresse

conjointement et permet une précision de plus as gitande sur la mesure des
variables thermodynamiques.
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Les équations d’état utilisées dans la physiquerdisux condensés sont
des formulations mathématiques qui formalisentipéient une relation P-V-
T. Elles sont généralement utilisées a températarestante (elles étaient au
départ dévolues a une relation P-V a températutsaate), et permettent ainsi
de travailler sur plusieurs isothermes dans le pRah Les équations d’état sont
multiples [2] et ont des domaines de validité sfgaes (en pression et en
température) ; il faut alors choisir le modele diétion d’état suivant la gamme
expérimentale (P-V-T) d’étude et aussi suivant &énau d’étude.

Nous allons présenter trois équations d'état qai souramment utilisées

dans la littérature : I'équation d’état de Murnagifid|, de Birch-Murnaghan [4],
et celle de Vinet [5].

A.lll.1.2.1 Equation d'état de Murnaghan.

Ce modele d’équation d’état est certainement les glonnu et le plus
utilisé dans la littérature. Il pose comme premieapproximation la
proportionnalité des coefficients de Lamé aveoliati@inte appliqguée. On peut
montrer que cela revient a écrire la dépendanceéailie du module
d'incompressibilité en fonction de la pression. Batension on admet que
I'nypothése de Murnaghan est valide pour les syssamon isotropes comme les
cristaux.

B(P) = B, + B,P E.A.II.26

Ou B, est le module d'incompressibilité isotherme agogsnulle, ets,
est la dérivée premiere d& en fonction de la pression (cette formulation est

valide a toute température). Avec la formulation ohodule de volume
iIsotherme E.A.I11.19, il vient:

v___d , valable pour tout T constant E.A.Ill.27

V (B, +BpP)
Par intégration on obtient une forme de I'équatderMurnaghan (V(P) ou

P(V)):

E.A.lIl.28
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_B‘o

B, V E.AI1.29
VO

p=-9
BO

Cette équation d’état est valide pour des domaileegression inférieurs
au module d'incompressibilité isotherme: P </1B. Des équations de
Murnaghan non linéaire basées sur un développementecond ordre du
module d'incompressibilité étendent le domaine didité en pression de ce
type d’équations, avec le désagrément d'un paramétpplémentaire
difficilement mesurable expérimentalemegy,

A.lll.1.2.2 Equation d'état de Birch-Murnaghan.

L’équation d’état de Birch-Murnaghan part de laten E.A.111.13 entre
le potentiel thermodynamique qu’est I'énergie libiee Helmoltz, la pression et

le volume :P=- ('”F/.”V)T .

L’énergie est développée en fonction de la défaonaEulérienne du
solide, .

V 2/3
h=1/2 VO -1 E.A.I11.30

En se limitant au troisieme ordre epour F dans la dérivation ((@VW)

au quatrieme ordre on obtient I'équation d’étatidealpour des compressions
maximale de V/\¥=0.6 :

P =3B,(1+25)" 1+§(B(') - 4}y +g(B.B”+(B'- 4)(B*- 3) +35/9)° E.AIIL31

Il faut noter que comme la relation E.A.lll.11t e@mlable a toute
température constante (modérée), I'équation d'éstt valable sur toutes
isothermes. Si I'on veut restreindre I'équationMigrnaghan au premier ordre il
faut annuler les coefficients en d'ou B’'=4; si on veut la restreindre au
deuxiéme ordre on annule les coefficients en 2

d'otl :B"=- %[(B'- 3)(B- 4) +35/9]
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A.lll.1.2.3 Equation d'état de Vinet.

De méme que pour les précédentes démonstratiomsatién d’état de
Vinet prend pour point de départ une considérat@nmodynamique que nous
avons introduit au début de ce chapitre. Dansdaded’équation d’état de Vinet
c’est I'énergie libre en fonction de la pressiometla température qui donne le
point de départ de cette équation d'état applicabléous les solides en
compression avec I'équation E.A.lll.4 sait) =TdS- PdV, qui peut s’écrire
aussi sous la forme :

W e I E.A.II1.32

v v

Afin de ne pas introduire dans la forme finalentirepie qui est
difficilement mesurable, on utilise les équations Blaxwell pour réduire
I'équation E.A.lIl.32. Les équations de Maxwell osent sur le fait que les
dérivées partielles secondes sont indépendantd®rdee de différenciation,
ainsi :

U _ U
wnvis , 18IV

E.A.lI1.33

Ce qui implique si 'on compare les équations Bl&&let E.A.lIl.7 que :

AL E.AlIL34
s v s
Ce qui nous donne si I'on introduit dans I'équati®A.111.32 :
p=T . _ T _pip E.A.II1.35
my WV,
. o-_ IE ; - : TP .
Avec: P=- —— appelée pression interne, ek =T — appelee
v LI

pression thermique.

L’'une des hypotheses de la démonstration repada suodélisation de la
pression interne par une forme exponentielle :

P(T, X) =3B;<—(2T°)(1- X)exdh, (T,)(1- X)] E.A.IIl.36
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\Y, 3 1B

avec X = eth(T)—— o= M1 E.AIII.37
Vo (To) P

Une autre hypothése concernant la pression thaemsgippose qu’elle
dépend linéairement de la température et ce pautethapératures supeérieures a
celle de Debye, et qu'elle ne dépend pas du volugiaire de I'échantillon :

pry=T 9 E.A.III.38

Tt ,

Soit en développant la dérivée en température geelssion en fonction
de la dilatation volumique et de l'incompressilélit

dapP
daT

= aBDT +cste E.A.111.39

On exprime alors la dépendance linéaire en tesy& de la pression
thermique sous la forme :

P.(T) =R (T,) +a,(Ty)By(To)(T - Ty) E.A.ll1.40
Ou T, est la température de référence.

En derniére approximation, on remarque qu’'au dedsue température
de référence la pression thermique est négligaddant la pression interne ce
qui nous conduit a la forme définitive de I'équatibétat de Vinet :

3B, (T)

P(T, X) = - X)exdh, (T,)L- X)]+a,(T,)B,(T,)(T - T,) E.A.IIL41

Cette équation d’état nécessite quatre paramd@Egminés a pression
atmosphérique B,(T,),B,(T,), V,(T,) €t a,(T,). L'équation d'état de Vinet est
senseé étre valide pouv/V < 60%.

Une procédure de comparaison, entre ces troistibgead’état, a été
effectuée par Le Godec [7] sur un échantillon d€INH note en premier lieu
gue les parametreB, et B, sont fortement corrélés au type d’équation d’état
utilisé. Des mesures ultrasonores indépendantesepent une caractérisation
directe de ces parametres. Ainsi l'auteur constpte I'équation d’état de
Murnaghan permet un bon ajustement des mesuresmepéales de NaCl pour
des pressions allant jusqu’a 3 GPa, et que les le®mdé Birch-Murnaghan et de
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Vinet permettent quant a eux un bon ajustementeégslonnées jusqu’a environ
20 GPa.

A.lll.2 Propagation d’'ondes acoustiqgues dans les Boes.

A.lll1.2.1 Rappels d’acoustigue non linéaire.

Nous allons dans cette partie d’introduction, @éciles grandeurs
caractéristiques au domaine de I'élasticité d’'uhdsoordinaire, que sont les
déformations et les contraintes. Ces grandeurs peusettront d’établir par la
suite les équations de la mécanique d’un solideefat, si la longueur des
ondes élastiques est grande devant les distantastomiques, le solide est
considéré comm