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-1 - Techniques de chauffage pour I’étude des liquides
v Limitations des fours classiques
v' Le fil chauffant
v' Chauffage laser
v’ Lévitation
= Principe
= Mesure de latempérature
» Quelques avantages

-Il - Applications
(En laboratoire et sur les grands instruments)
v’ Structure

v' Dynamique
v Propriétés thermophysiques

2/31



Les fours classiques

Sous vide : (ruban de tungsténe)
T max : 2300 °C

Sous air : (ruban de platine)

T max : 1600 °C

uban avec reservolr

T max : 1500 °C

* Limitation en température (sous air)
» Mesures en réflexion
» Difficile a utiliser sur les grands instruments

pour étudier les liquides 3/31
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Développement : D. Neuville (IPGP)

3500
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-
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Le fil chauffant

Couvercle étanche
(Atmosphere contrdlée)

(2500°C)
Ir Vacuum

(1500°C)
PtRh10%

Re Ar

Ta Ar

Ir Air
P

120

Tmax en fonction du type de fil et
de la puissance appliquée

140

Echantillon

Combinaison facile avec les spectroscopies vibrationnelles

Raman (IPGP)
Brillouin (Montpellier)
Infra-Rouge (SOLEIL) 4/31



Chauffage laser o
Spectroscopie infrarouge (CEMHTI)

(Cf. cours de D. De Sousa Meneses)

IR

Zone de température

~ homogene

Spectroscopie RMN (CEMHTI)

(Cf. cours de P. Florian)

Crausat en nitrure dé bore

. Echantlon
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f - itk
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L alévitation Lévitation électrostatigue*
Apercu des difféerentes méthodes 2

Lévitation électromagnétique*

Conducteurs électriques
Chauffage par induction

Matériaux pouvant étre chargeés
électriguement
Chauffage par lasers (CO,, YAG)

Lévitation aérodynamique (sur film de gaz)

Liquides en solution NN T
Tmax ~200°C
\11/

Tous les matériaux.
Chauffage par induction ﬁ

Gas 6/31

*Image - German Aerospace Center (DLR), Cologne



Lévitation aérodynamique (en buse conique)
Chauffage par laser CO,

Pyrometre
Miroir optique

Laser 1 j

/ Caméra
@ vidéo

Echantillon sphérique

(3-4 mm)
Lévitateur
Neutrons
Vanadium
Laser 2 j .
Miroir u
‘{.
7o
L -
&~ Rayons X

Aluminium 7/31



Mesure de la température: Pyrometres optiques

Pyromeétre a une longueur d'onde

1 1 A

? T C2 prro : Température apparente (pyrométre)

A : Longueur d’onde du pyrométre (0.85 - 1.9 ym)
C, =1.4388 cm K : Seconde constante de Planck

T : Température réelle

£, . Emissivité Spectrale du matériau a la longueur d’onde A
Détermination par spectroscopie IR
Estimation en utilisant la température de cristallisation

600

2490 1 I.-..|||IL:J”-»I;|'.I.' *1”-.\ 2325K
g | ‘. \
g \
Pyrométre a deux longueurs d’onde g ! e
:3 1600 A Free comling
i: 1 + 11/12 m(glj - \
T Too Cz(ji—ﬁz) &, AR A AP A A A A e

Time (%}

Corps gris (€4= &) : T=T,,
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La lévitation

Quelques avantages

(Ca0),~(Al,03)4

T.K e .
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CaAl,0, (CA)
Tm: 1878 K
Tg: 1180K

Domaines de vitrification plus larges
Vitesses de refroidissement rapides

2300 g

E '-\

| Ligquid

."u
1900 : -‘. Melting point, Tm
=, 700K/s

1 ‘.‘h Supercooled liquid

1500 - L™
."-_300K/5 Glass transition, Tg

- (]

1100 'I.-
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Applications : Structure

164000

:

CO2 (120W) Laser

Pwrometer - T ~2000°%C

C02 (120W) Laser

Spectroscopie Raman (CEMHTI)

Emission
thermigue

Figure 7 - Limitation de la luminance de I'échantillon
par filtrage spatial

T2

LTy .
!“—'“I - CCD ouvert - !
L

CCD fermé

Laser continu

Figure 8 - Principe de la réjection temporelle de I'émission
thermigue

A.Canizares, P.Simon, G.Guimbretiere
« Spectroscopie de diffusion Raman en conditions extrémes »
Techniques de I'Ingénieur IN164 2013

Spectroscopie RMN (CEMHTI)

(Cf. cours de P. Florian)

10/31



Absorption des Rayons X

i XANES EXAFS
(Cf. cours de L. Cormier) Fluorescence X A -
I=lgeh
i A \ S
H o
Source RX . o =
. 1" 1" " w
Faisceau "blanc : Transmission 2 X
. IIIII> \\\J h"’ h“\;.'.— 15 5‘""‘
o '
Monochromateur ",o et ) 100 eno
' étecteur E-E, (eV)
Electrons

Lévitation (CEMHTI)

L |

* Transmission et fluorescence . Uniquement en fluorescence
- EXAFS dispersif (suivi temporel) g

. . * Ne convient pas pour les éléments légers
» Eléments Iégers
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Diffraction des rayons X et des neutrons

(Cf. cours de L. Cormier) Distances
Les informations structurales sont contenues dans la fonction de l l l
distribution de paires : g(r) o(r) gnd cun;d]ilnatiun
g(r) est la probabilité¢ de trouver un atome a une /

distance r d’un autre pris comme origine. I~ “':;‘Li];mﬁ"“ | /~

1 Qe sin(Qr) \/ |
9(r)-1=-——[""Q(S(Q) - =—"-dQ »
27° p, r )

T(r) =4nrpeg(r) = RDF(r)/r

)
4 C=TF[T(r)dr

6 - rl

Coordinences g(r) = 22.W;;(0)gi(r)  Besoin de résolution
i
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Formalisme pour les rayons X (id pour les neutrons)

I (2200°C)

2.0

4

QA

CIE--/
0.0

T T T T T T 11 1 \
o 2 4 & 8 10 12 14 16 1.0 5

ALO,
(2200°C)

QA
r . ’ 2”
Résolution dans I'espace réel : R=——
. max
o 4rrsin g
A

Angles de diffraction larges
Longueurs d’onde courtes

Maximisation de Q. :

d T
0 2 4 -] 8 0 12 14 16

| 1(Q)
- { ALO, I(Q)zlair(Q)+Icoh(Q)+|compt(Q)+Imult(Q)

S(Q) =

|-zt (1@ -

[1an@ - {|1@)) |
(f@)

2

Zci f

f=fQ+ B+f'®

20 (°) | E(keV)/ MA) | Qmax (A1)
140 | 21/0.590 20.0
23 | 100/0.124 20.2
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SULEIL Ligne Diffabs Lévitation (CEMHTI)

SYNCHROTRON

Dans les 2 cas :
Possibilité de couplage Absorption/Diffraction
(En fonction du seuil d’absorption) "
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Ligne ID11
.. 7=
-

-
< - FRELON (Fast REadout LOw Noise)
Four a fil

(IPGP) 2 configurations :

Diffraction classique
2 Distances : 150 & 400mm
Gamme en Q : 0.3-35 A-1 (100keV)
Temps de comptage : 1min

Diffraction rapide
1 Distance : 200mm
Gamme en Q 0.6-25 A-' (100keV)
Temps de comptage : 30 ms 15/31




Diffraction des Neutrons D4C (ILL)

Four a fil inutilisable (taille faisceau)
Fours classiques a effet joule

Heating Boral Giida

cylinder Plague '.fll

MEUTROMS

T max : ~1200°C FOR SCIENCE

7C2 (LLB) & Cellules en vanadium 16/31



I/
’l’ Lévitation - Diffractometre D4C @ ILL

NEUTRONS
FOR SCIENCE

Caméra vidéo

Miroir
érique

-:-". =

G

W

Sp

Molten sample

Temps de comptage
typique:1a 3 h

Levitator

Vue de coté 17/31



Exemple : CaAl,O,

Facteurs de structure

2.0
'-5': Rayons X (ID11 — ESRF)
164 2=0.155 A
144 1 min.
~ 12.
% 104 }RWMM
8 Neutrons (D4c —ILL)
0.6 ~
A=0.50 A
04[] OO 3h Cahl.0,
- 2173 K
D.z l o T v T v T ¥ T ¥ T Y T ol T Y T ¥ T ¥ T Y T d
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
QA
F'al-o Caio lca-0 Ccao
X-rays | 1.81A | 45 |232A |4555
Neutrons | 1.78 A | 4.3 2.30A | 3.9-5.3

a(r)

24

Fonction de distribution de paires

204

0.8 +

0.4

0.0

Al-0 0O-0

l

Neutrons

Rayons X

r(A)

Fonction de corrélation totale

Experiment LY

«  (Gaussian fit

Rayons X
; ' 4
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Tm\yTg ~2s
Mesures rapides :

Temps d’acquisition : 50ms

Suivi de I'évolution structurale
pendant la formation du verre

o 15
10

5

T(°C) 0 aQ {A'1}
14 -
1470 K (1.25Tg) | _,
12 'y s
! ]
104 4 L
1.1 232 1.8 ] 5.2 ':
v 4 B4 Strong liquid |, ©~ [T
1 - |
& A A & A& 6+ ,?’ ||l -
- &l & . & & & — Py
“" & & .J. 20 1.8 & |t T 43.21.::- i o JQ? |'ll
s s . 'EE 4 ‘..‘.t e DE 4{ ?;./éjn. /1
T 104 T ) :ﬂ: .l.:.t = i ] 2_! ,___’z'
" F L 2 M (=] |
=< P o = = L . o J o o
£ L1e S gw T " 448 0] 1<
5 o | P2 2y : . A |
~ as e © 5 s o | -
0.9 -u‘ - 5 8 '. |. :‘|- ---- - 3 5.,..-” __1_,__—~ , i ] Fmg'la liquid
. 1.6 =48 . duE 0.0 02 LY 08 of 10
am B E - [ 3 T ||'T
L™ . - - LJ__ g
- S T : & Width g v
S - «  Height -
08 . : : . . 1.4 15 . : . : : 36 1.2Tg
2400 2100 1800 1500 1200 a0 &00 2400 2100 1800 1500 1200 200 800

T(K) T(K) 19/31



Applications : Dynamique

La plupart des proprietés dynamiques sont N N
décrite par la fonction de distribution de paires G(r,t):(1/N)ZZ<5[r+ri(O)—rj(t)]>
temporelle (fonction de corrélation de Van Hove) A

G(r 1) est reliée la probabilité de trouver un | *Méme atome : partie « Self »:  Gs(r.t)
atome a la distance r au temps ¢ s'il y avait | *Atome different : partie Distincte G (r,t)

un atome a r=0 au temps 0. G(r,t) =G (r, 1) +G (I, 1)
I TF
N N
Fonction intermediaire de diffusion : S(Q,t) = (1/N)ZZ<exp{iQ.[ri(0)—rj(t)]}>
i=1 j=1
I TF
Facteur de structure dynamigue : S(Q,w) Dyraric St
e, , S(Q.w) G(Rw)
Quantité mesurée
@ Fou rierTransforms@
S S d . IntermeFdiate VanHove Correlation
= cattering Function Function
Q) I (Q,w)dw |{<g).t) G(R.t)



Diffusion Inélastique des Rayons X

Vitesse du son et viscosité longitudinale.

Ligne lumiére ID16 a 'ESRF

Détecteurs Développement en cours avec le four a fil
Miroir
multicouche

Analyseurs
sphérigues

Monochromateur Echantillon
I} - {+ lévitateur)
_E.r Q + 1"{"‘ (a,b) Lasers
Miroir . (¢) Miroirs
Pré-monochromateur Ondulateur (d) Pyrométre
(e) Caméra

1(Q,») =R(Q,») ®S(Q, w) &

 Scan en énergie en jouant sur la température du
monochromateur

- T )
* Position en Q, donnée par I'angle | m N W
W 5 = ] =

&)
, . > -
du bras de détection




I(Q,w)

A (meV)

A2

Résolution
Modélisation

1
1Q=1.0nm CaAl,0, 1940°C
-40 -20 0 40
E (meV)
700 [ 25
so0o{ TJ ~ 70 mPa.s |
F20
500 - F 4
- 15 —~
400 o
£ 7 3
200 7 L] - i
5
100 - / I
0 'ff".JT/ ' : 0
0 1 2 3 4 5 6 8

Programme d’ajustement basé sur ’équation
de Langevin généralisée :

S(Q)z '@t (QM'(Q, w)

S(Q )= [ 5
w

—2(Q)+ oM " (Q,0)[ +|oM"(Q,m)[

MQ1t) = 2[5@Qa(t) + £(Qe /1

Parametres déterminés : w,, I',, A et 1

Vitesse du son apparente :
Vitesse du son isotherme :

30

Ci=o(Q)/Q
Ci =y(Q)/Q
o =ksTQ?/mS(Q)

25- .
" o

0
C/MQ

o (meV)

-
o
1

L
nQ
| . Y
\
|

Fits linéaires

¥
6150 m/s

3494 m/s

Viscosité longitudinale :

P(AZT +Ts)
Q2

m(Q) =

n, :(%mgj

n : viscosité de cisaillement

¢ : viscosité de volume
22/31



Diffusion Quasi élastique des neutrons Montage sur Iinstrument IN6 & I'lLL.

Coefficient de diffusion ; i W W
| | / ’J/ S | -‘.' iy
. Vﬁ?ﬁ" o/ — R ”,T'\‘.’ ,\‘ |

N

Pl
Wi
B RRYAN

'-'L

Triple monochromator Anfi-overlap chopper
Fermi chopper & collimator

73
.
\ A

Four : 1400°C AN
(Cellule Nb) R
|

Netron Guide  Collimotor|  Detector

b

{ Tum

Buse

L

Temps d’acquisition : 12 a 24 heures/température


http://www.ill.eu/javasc

Mesures : S(Q, w)

1L Q=1.9A"

——T=2073K |

T=2223K
——T=2373K |
——T=2073K -

Resolution |

E [meV]

Signal QENS mesuré au dela
de la résolution de I'instrument.

1.0

TF : S(Q,t) (Fonction intermédiaire)

i Q=1.94"

W T=2473K
B T=2373K
W T=2223K
B T=2073K

10

t (ps)

Modélisation avec une fonction KWW™* (exponentielle étirée)

S(Q,t) = Aexp[-(t/7)”"]

*KWW : Kohlrausch-Williams-Watts

A : amplitude
T . temps de relaxation
B : parameétre d’étirement

1.00

lo7s
0.50
1025

1 0.00

Coupure quand la
résolution diminue de 50%
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Coefficient de diffusion :

G600 T T T T T Y T T T v I v !
L CA e 1
S00F o Te2473K - 7 . L’inverse du temps de relaxation moyen
[ Te2%aK ,f . ] a une variation linéaire en Q2
400 T=2223K - .
A m T=2073K & - 4
P! B T=1863K " . . . . .
300l W =173k - - Estimation du coefficient de Diffusion
A Linear Fit o g o
e s 1
= 200 . o ) . D= >
S, - (7)Q
100 - l [ ] - a
o} -’f - i i . . .
" 2 s 4 5 6 Variat I3 t <ot _
Q2 (A7 . Variation avec la température :

e ] Camlo,CA) e
D suit une loi d’Arrhenius l | .
D =D, exp(—E, /kgT)
E,=1.72 eV/atom

D | <LN
R& @
w
=

\m &
— .
) %0
e
]
[

180 0 S I E L D4n 050 Q52 08 05 [ R0

10 S000T [K ) n -

2]

NE

o ) - .

-— gl B From QENS on INE

! i From triple-a% NS on N2 u A
o # D 'Ca self diffusion from MD

—

R

6 _ @ D, 'O se diffusion from MD _.

Bon accord avec les données ap A Duwserssen o\ o ™ :

. _ _ . _
macroscopiques de Urbain* 2t .

ﬂ B -

1800 1800 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
*G. Urbain, Rev. Int. Hautes Temp. Réfract., 20, p135-139 (1983). T (K) 25/31




Applications : Propriétés Thermophysiques

Dispositifs classiques

Machine de fluage Dispositif de Couette

Jusqu’a 1700°C

300-1100°C

Images : Daniel Neuville (IPGP)

Lévitation aérodynamique :

» Avec les buses coniques : T > 3000°C
» Sur film de gaz : T max 2500°C
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Avec la lévitation aérodynamique

Montage




Principe

I(F Thorizontal Ampl‘)

Modes de vibration : 1I=2, m=0, 1, +2

440F -
4301
420
§ 410 2550 K
S 440F
o (b)
o L
2 430
£ aof -
© o + -~ Data
5 410 - HO
5 440F =
4301
420F v Data
§ - DHO
iy
aop AL ! .~ Exponential
i a2 & 1 3 3 a4 s v o 1 3 & i g4 4.5 T.S-O 55
900 150 200 250 ime (s)
Frequency (Hz)

* Fréquence de résonance —— tension de surface

viscosité
My = AXpl(-T(t —t)) | sin[27.140o (t —tg) |+ Ry

» Amortissement —_—

« Taille de I'ellipsoide —_— densité

Langstaff et al. Aerodynamic levitator furnace for measuring thermophysical properties of refractory liquids.

Rev. Sci. Instrum. 84, 124901 (2013) 28/31



Exemple

Liquide

H
SineDamp Fit of H
| \.‘ ."1
520| || !
I [l
| [1]]
| | I
- 5109 | | | o | | ‘uf \ .‘f“"\/\/\.. = S
| LAY
[ 1] |
Y
[ y
|
I
500 || ‘."
| |
T T T T T
0,18 0,20 0,22 0,24 0,26
A
H
, |
5144 (1 | |
A (| I‘“
512 4 .
[ ‘ I
siod] | ||| ]]

| | R
’:. so8d || || |/

506
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Avec la lévitation sur film de gaz

Thermal insulator

Upper
alifflaser

Lowwr
diffuver

(a) (b) (<)

Tiver? ges drgouat

Forme difficile a modéliser

P-H. Haumesser, J. Bancillon, M. Daniel, M. Perez, J-P. Garandet, High-temperature contactless viscosity measurements by the gas—
film levitation technique: Application to oxide and metallic glasses. Rev. Sci. Instrum., 73 3275-3285 (2002)

D. Grishchenko* and P. Piluso, Recent progress in the gas-film levitation as a method for thermophysical properties
measurements: application to ZrO2-Al203 system, High Temperatures-High Pressures, Vol. 40, pp. 127-149 (2011) 30/31



Lévitation aéro-acoustique
Prof. Rainer Telle, Université de Aachen

*\. S 4

-

6 transducteurs
3 Detectors de position

P. C. Nordine, D. Merkley, J. Sickel, S. Finkelman, R. Telle, A. Kaiser, R. Prieler, A levitation instrument for containerless study 31/31
of molten materials, Rev Sci Instrum, 83, 125107 (2012)
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