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Resume:Notre laboratoire a une longue pratigue de mesures et de modélisations physiques de verres, de
liquides et de mineraux. Nos champs d’investigation vont de la rhéologie des silicates liquides [Neuville et Richet,
1991 ; Sipp et al, 1997] aux capacites calorifigues de verres, de liquides ou de cristaux [Richet et al., 1982 ;
Richet, 1987, Richet et Bottinga, 1984, Richet et Fiquet, 1991 ; Courtial et Richet, 1993 ; Linard et al., 2001a,b ;
Yamashima et al., 2001]. Ces travaux sont des outils de base pour apprehender et comprendre les transferts de
masse a linterieur de la terre, la phénomeénologie des eruptions volcaniques ou encore les processus de
fabrication et de formage des verres. industriels ou des materiaux de stockage de déechets nucleaires. Notre
laboratoire possede egalement une longue expertise pour l'etude de la structure des matéeriaux a haute
température soit par diffraction/absorption de rayon X [Fiquet et al., 1999] soit par spectrometrie Raman [Neuville
et Mysen, 1996, Richet et al., 1993]

[lMnitialement congus pour des mesures thermodynamiques sur les verres et les liquides [cf. Richet et Bottinga,
1986], nos montages calorimetriques ont par la suite servi a etudier une large gamme de minéraux dans les
conditions de tempeérature elevees. Nos mesures ont par exemple revele 'ampleur des changements de structure
subis par les minéraux au voisinage de la fusion [Richet et Fiquet, 1991; Richet et al., 1994, 1996] ou l'importance
des effets thermiques associes aux transitions de phases qui se produisent a haute tempeérature dans les cristaux
a structure pérovskite [Guyot et al., 1993; de Ligny et Richet, 1996].

dMMNous presentons nos deux dispositifs caloriméetriques qui couvrent respectivement les plages de température
400 - 1100 K (Richet et al., 1992) et 900 - 1900 K (Richet et al., 1982). Reposant tous deux sur la méethode de la
chute dans un calorimetre a glace, ces dispositifs permettent des mesures absolues d'enthalpies relatives (H. -

T

H273) avec des erreurs inferieures a 0,2% qui en font a I'neure actuelle les appareils de reference. Nous

presentons nos deux viscosimetres qui couvrent une gamme de température de 500-1300 K [Neuville et Richet,
1991] et 1000-2000 K [Neuville, 1992] et egalement notre dispositif qui permet d’effectuer des études structurales
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par diffraction/absorption de rayon X ou de spectrometrie Raman a haute temperature [Mysen et Frantz, 1992 ;

Richet et al., 1993]. SO0 R S U o -| _
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La calorimetrie a haute tempeérature

Nous possédons deux calorimétres qui reposent sur le principe proposé par Lavoisier qui fut le premier a
comprendre et a promouvair la necessite d'unifier la physique et la chimie, il s'y appliquera notamment dans son
ouvrage "Traite eélementaire de la chimie". Il fut le pere de la thermochimie actuelle en effectuant en 1785, des
mesures de quantite de chaleur. Lavoisier avec Laplace met au point le premier calorimetre a glace, il faut
toutefois noter qu'ils eurent un predecesseur, Black qui inventa le calorimetre vers 1760. Lavoisier introduit le
premier, le concept de "quantite de chaleur degagée fait fondre la glace" ; Lavoisier, en pesant la quantite d'eau
issue de la fusion de la glace, obtient une correspondance entre la quantite de chaleur et la masse d'eau
resultant de la fusion de la glace. Nos calorimétres sont directement inspirés des ceux de Lavoisier, et ils nous
permettent de mesurés une quantite de chaleurs entre 273 K et 1950 K. Il faut noter qu’il n’est pas possible
d'effectuer directement des mesures precises de capacitées calorifiques au-dessus de 800 K. A ces températures,
la méethode la plus précise consiste donc a déterminer les capacités calorifiques a partir des mesures d'enthalpies
relatives faites entre une tempeérature T donnéee et une temperature de reference To qui est genéralement proche
de l'ambiante. Une equation empirique adéquate est ajustée de maniere a reproduire les mesures d'enthalpie en
fonction de la tempeérature. Cette expression est ensuite déerivée pour donner I'equation de chaleur specifique Cp.
Il faut noter que cette equation n'est correcte que si I'état final du produit a To est le meme quel que soit son éetat
initial a la temperature T.

Nous utiliserons la méthode de la chute dans un calorimetre a glace (To = 273.15 K). Les echantillons sont
constitues de 5 a 6 grammes de produit charges dans des creusets de Pi-Rh 15%. Une des caracteristiques de
ce montage est que les températures sont mesurees au centre meme du creuset avec deux thermocouples en
Pt-Rh6%/Pt-Rh30%. Cette méthode assure une excellente precision. Classiquement la periode de chauffage d'un
creuset avant sa chute dans le calorimetre dure environ une heure, alors que le refroidissement complet jusqu'a
273K dure de 20 a 30 minutes. Pour cette gamme de temperatures, les ecarts obtenus sur l'alumine (a-Al203)
avec les valeurs du NBS (National Bureau of Standard) donnent des erreurs inferieures a 0.02% pour les
enthalpies et a 0.5% pour les Cp obtenues par dérivation (Richet et al. 1982).

Les viscosimetres

Pour les bases tempeératures, notre viscosimetre est une machine de fluage inspiréee de celle utilisee pour le
fluage des cristaux. Notre dispositif possede un piston inférieur mobile et un bras de levier qui permet de
demultiplier la charge appliquee. Nous pouvons donc mesurer, a temperature constante, la vitesse de
deformation (€) d'une éprouvette de verre ou d'un matériaux partiellement cristallise, soumise a une contrainte
donnée (o). Nous appliquons une contrainte sur l'echantillon et mesurons sa déformation au cours du temps a
température constante. Dans le cas d'un fluide newtonien, la contrainte et la vitesse de déformation cisaillantes,
respectivement ¢ et €, sont liees par une relation lineaire :

] N = o/3e,
n étant la viscosité dynamique (en Pascal-seconde).

Afin d’avoir une grande précision sur la mesure de viscosité, nous mesurons la température a 0.1°C a l'aide de
deux thermocouples mobiles autour de I'echantillon, et nous disposons autour de I'’echantillon un cylindre en
argent, afin de diminuer les gratients thermiques. A I'aide de ce dispositif, les viscosités sont mesurés entre 10° et
10" Pa.s™ avec une précison de I'ordre de 0.02 unité log.
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Pour les hautes tempeératures, on utilise un second dispositif dit de Couette qui va nous permettre de mesurer
une viscosité a haute temperature. En effet, nous soumettons un liquide a un mouvement de rotation qui le cisaille,
et nous regardons comment il se comporte. Une petite experience simple est celle que Couette presenta en 1888
dans le Bulletin des Sciences Physiques et qui consiste a faire "tourner d'un mouvement uniforme autour d'un axe
un vase dont la paroi interne est une surface de revolution, le mouvement se communique au liquide contenu dans
ce vase. En observant les grains de poussiere qui flottent dans ce liquide, on 'voit que la vitesse angulaire augmente
d'abord avec le temps et avec la distance du point considéere a l'axe ; puisqu'elle devient constante et egale en tous
les points du liquide, qui se meut alors comme un solide invariablement lie au vase. Quand on arrete ce dernier, le
liquide continue d'abord a tourner ; mais la vitesse angulaire déecroit de I'axe a la paroi ou elle est nulle, et diminue
d'ailleurs en chaque point a mesure que le temps s'ecoule. Tout le liquide revient enfin au repos.". Cette description
d'expérience permet de comprendre de facon claire comment se comporte le liquide soumis a une déeformation
cisaillante.

Le dispositif de Couette était constitue de deux cylindres : le cylindre exterieur était en rotation et le cylindre
interieur suspendu a un fil dont on mesurait la torsion (Couette 1888, 1890; Urbain 1974). Couette a intégre les
equations de Navier et les a appliquees a l'entrainement d'un liquide compris entre deux . cylindres indéefinis,
concentriques, l'un fixe, I'autre animée d'un mouvement de rotation uniforme. Couette fixe egalement les conditions
limites de sa methode, notamment pour les problemes d'immersion et d'excentricite du plongeur....On trouvera dans
la these de Couette (1890) tous ces deétails. Mais rappelons les principaux resultats qui correspondent aux
conditions optimales d'immersion du plongeur. Elles sont :

O "- 1° Fixité relativement aux deplacements perpendiculaires a son axe;
O - 2° Extreme mobilite autour de cet axe;

[d 3° Concentricité avec le cylindre exterieur. "

Notre dispositif peut atteindre des températures de 1700°C en continu et 1750°C occasionnellement. La mesure
de viscosite est effectuee avec un appareil du commerce, le Rheomat 115, fabrigue par METTLER et commercialise
par LAMY a Caluire. Cet appareil permet d'imposer la vitesse de rotation au plongeur, le creuset etant fixe. Il donne
directement le pourcentage correspondant au couple applique. Avec ce dispositif, il est possible de mesurer des
viscosité entre 1 et 10° Pas™ et cela avec une précision de 0.02 unité log. Nous avons teste les deux dispositifs sur
le verre NBS717.

Cellule chauffante sur la ligne D11
d'apres Richet et al.(1993
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La cellule chauffante : cette cellule a eté imaginé par Mysen [Mysen et Frantz, 1992] et modifie par Richet et al.
[1993], elle se compose d’un fil de métal, platine, rhodium, irridium, dans:lequel on pratigue un trou de quelques
dizaines de micron, et dans lequel on fait passer un courant electrique de' plusieurs amperes. Ce fil est calibre a
'aide de materiaux a liquidus connus. Cette cellule a ete adapté sur un spectrometre Raman, sur une ligne de
diffraction, et d’absorption au LURE, a P'ESRF, et plus recenment ce dispositif a ete adapté pour effectuer des
mesures de spectroscopie Brillouin a plus de 2000 K.

La micro-spectrométrie Raman est une méthode de choix pour I'analyse des solides et des solutions ou pour
obtenir des informations structurales dans des conditions extremes. Les points forts de la micro-spectromeétrie
Raman sont :

- Punicite des informations structurales a I'echelle moléculaire,

- la tres bonne resolution spatiale,

- et enfin la grande rapidité d’acquisition des spectres Raman.

Grace au systeme confocal de focalisation, les spectres peuvent etre acquis avec une resolution spatiale de
'ordre du micron et un tres bon rapport signal sur bruit, ceci dans des conditions difficiles comme celles des
materiaux a tres haute temperature ou a haute pression.

Les données structurales peuvent etre acquises aux memes echelles que les analyses chimiques effectuees a la
microsonde electronique 'et' peuvent compléter tres efficacement des données structurales et cristallochimiques
acquises sur des grands instruments.

Avec cette cellule chauffante, nous avons realisé des expéeriences de diffraction et d’absorption de rayon X sur la
ligne D11 du LURE et sur la ligne ID30 de 'ESRF.

Conclusions
Avec nos dispositifs il est possible :
- de determiner des chaleurs specifiques avec une precision de 0.2% dans une gamme de temperature allant de 500 a 1900 K.
- de mesurer les viscosites d’un liquide entre 700 et 2000 K avec une precision de 0.02 unite log
- de mesurer des spectres Raman a haute tempeérature avec des excitatrices entre 406 et 799 nm.
- de faire de la diffraction ou de I'absorption de rayon X pour des temperatures comprises entre 700 et 3500 K sur une ligne de lumiere au LURE ou a 'ESRF.
Image du fond : calorimetre de Lavoisier, dessiné par Mme Lavoisier



