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Les techniques de lévitation

(= Acces a de trés hautes températures (>3000°C)
= Maintien de la pureté de I'eéchantillon

Intéréts = Acces facile a I'état surfondu
3 (plusieurs centaines de degrés en dessous de la température de fusion)

= Possibilité de tremper les échantillons (500-600 K/s)
» Avec les neutrons, fours=principale source de background

Différentes techniques de lévitation.

Principe commun :
générer une force pour contrebalancer la gravité.

l

= Champ électromagnetique

» Champ électrostatique

= Onde acoustique

* Flux de gaz — lévitation sur film de gaz
|évitation aérodynamique

Possibilité de combiner les forces



Lévitation électromagnétique

Bobine — Champ magnétique RF (~150kHz)

—> Courants de Foucault induits
dans I’échantillon

—> Chauffage par induction

Interaction courants de Foucault / champ magnétique
— Lévitation

Echantillons : conducteurs électriques

Lévitation électrostatique

Echantillon chargé avec une lampe UV
Placé dans le champ électrostatique

Chauffage par lasers

Montage complexe

Echantillons : tout matériau qui peut étre chargé électriquement



Lévitation acoustique

Son généré par un transducteur

réflechi sur un réflecteur métallique courbe
interférences
gradient de pression

Positionnement d’un échantillon a un nceud
Plusieurs noeuds peuvent étre utilisés simultanément

Pour les mesures a hautes/basses températures :
» Soufflage de gaz chaud/froids
e Lasers
» Eléments radiatifs

Echantillons : liquides moléculaires

Film de gaz

S S

¥~ Membrane poreuse

(Graphite)

Transducteur (source sonore)
(~qq 10kHz, 150dB)

Réflecteur métallique courbe

Lévitation sur film de gaz

Chauffage par induction

* \Viscosité
* Tension de surface
* Densité

gaz Echantillons : tout type de matériau



L évitation aerodynamique / Chauffage par laser CO
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Applications : Structure et dynamique de CaAl ,0,

(Ca0),-(Al,03); 4

T, K
3000 - -
En utilisant des fours classiques ' -
Domaine vitrifiable étroit
autour de x= 0.65 | I
2500 A -
Avec les techniques de lévitation ' C?é‘k)o“ i
Extension du domaine vitrifiable : \
0.37<x<0.75 ' ‘
2000 - -
CaAl,O, (CA) ' |
(T fusion ~ 1873 K) 3 <
S \/ | |5
1500 I | | | |
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Structure |

~ ALO

Intensity(a.u.)
1

Solide : |

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20

Liquide:
Les informations structurales se limitent a une description de I'arrangement moyen des
atomes autour de chaque espéce atomique :

v'Distances interatomiques B(r) [\ e i

\/Coordlnences 15" conrdination ‘ r\/
shell | =

Ces informations sont contenues dans la fonction de
corrélation de paires g(r)

g(r) est la probabilité de trouver un atome
a une distance r d’'un autre pris comme
origine.

i
S,

////A; 2



Diffraction des Rayons X (Neutrons)

Une mesure de diffraction donne : 1(Q)

| (Q):I ajr(Q)+| coh(Q)+| compt(Q)+| muIt(Q)
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Fonction de corrélation de paires

m(Qr) i ﬂ
g(r)-1= "™Q(S(Q) -1)——— -
2]7'2 .[0 20
Positions — Distancesinteratomiques -
Fonction de distribution radiale : .

S YT
ol

RDF(r) = 471 pog(r)

I’-2
C= j RDF(r)dr Nombre d’atomes entre rl et r2

o
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n
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o
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r (A)
On utilise plutdt la fonction de corrélation totale 9
8 -
T(r) =4mpeg(r) = RDF(r)/r i
I, 5_-
Airedespics — Coordinences C = FjT(r)dr Sl
I 4;
Pour les matériaux a plusieurs éléments : i
24

1] i 2 e
9(r) = £ S W; (0)g; (1) (f@) o1 2
] i,j = atomes r(A)



Montage sur la ligne ID11 de 'ESRF




Echantillon

2 configurations

Diffraction classigue
Full Frame Mode (FFM)
2 Distances : 150 & 400mm
Gamme en Q : 0.3-35 A1 (100keV)
Temps de comptage ~ 1min

- Diffraction rapide
Chambre de Lévitation Frame Transfer Mode (FTM)
1 Distance : 200mm
Gamme en Q : 0.6-25 A1 (100keV)
Temps de comptage ~ 30 ms

* FRELON (Fast REadout LOw Noise)



'l’ Diffractometre D4C @ ILL

NEUTRONS
FOR SCIENCE

Caméra vidéo

S LS iroi
,.__,T. M!rglr
-/ erique

Molten sample

Temps de comptage
typique : 1a3h

Levitator

Vue de coté La=s



S(Q)

Facteurs de structure

2.0
181 c-C Rayons X (ID11 — ESRF)
1.6 A=0.155 A
1.4__ 1 min.
1.2
10+ \MMWMWMWMW
D.B—-
1 Neutrons (D4c — ILL)
0.6
A=0.50 A
0_4_. //O'O 3h CaAlO,
10 2173 K
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0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
QA"
Rayons X Neutrons
Al-O 0.273 0.264
Ca-O 0.210 0.180
0-0 0.168 0.445
Al-Al 0.111 0.039
Ca-Al 0.172 0.054
Ca-Ca 0.066 0.018
Poids des partiels
I'al-o Caro I'ca-0 Ccao
X-rays |1.81A | 45 2.32A |45-55
Neutrons |1.78A | 4.3 2.30A [3.9-5.3

2.4

Fonction de distribution de paires
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Facteurs de structure

1 + 1 i ] U |
— Al-O + 1
(b) ——Ca-0 +1
—0-0+1
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—Ls
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Scattering vector Q (A™)

XerAvs

NEUTRONS

Simulations de dynamigque moléculaire

Sandro JAHN GFZ

Helmhaltz-fentrum
PoTspAam

Méme structure pour modéliser les résultats
rayons X et neutrons

Premier pic de S(Q) (corrélations CC)
Majoritairement généré par les paires Al-Ca

2.5
204 —— Measurement
——— MD Simulations
1.5
=
1.0 4
0.5
Neutrons
0.0 T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8
r(A)
EXp. MD
Fal-o 1.78 A 1.75A
fca-0 2.30 A 2.29 A
—=0
Ny 4.30 4.13
—0
N, 3.90 6.20



Diffraction de neutrons avec substitution isotopique

Principe :
Fonction d'interférence totale : F(Q) =) c,C40,b,S,,(Q) = > W,;S,,(Q)
a.p a,p

, a,B =Ca,Al,O
Possible de changer W,z en modifiant b, ; par I'utilisation d’isotopes

Isotope % b, (fm)
| natCa 4.70 | Temps de comptage : 24h
40Ca 96.941 4.80
42Ca 0.657 3.36
43Ca 0.135 -1.56
44Ca 2.086 1.42 II
46Ca 0.004 3.60
48Ca 0.187 0.39

Longueurs de diffusion
cohérente

Utilisation de "&Ca et 44Ca
(Contraste en b = 3.28 fm)

3 Echantillons :
« "ACaAlLO,
«4CaAl,O,
* Mélange des 2 (50/50)

25




Traitement des données _(espace réciproque)

Les fonctions  S,4(Q) avec a, B # Ca ont des poids identiques et peuvent
étre éliminées en prenant la différence : . ,
= CCa(bnat B b44)

£(Q)="F (Q)=“F(Q)
=1] [SCaCa(Q) =1+ J'Cobo[sbao(Q) - 1] * )Cx bAI [SCaAI (Q) - 1] V= ZCCa(bnat _b44)

On elimine les fonctions partielles  S,o(Q) and S.,,(Q) en prenant la
difference :

bnat44|: (Q) ~baa"™'F (Q)

A(Q) = b —b
= CabZ [Sun (Q) = 1] + b8 [ S50 (Q) = 1] + 2¢, 6By B[S0 (Q) ~ 1 + 7S Q) = 1]
En inversant la matrice _”"’“S(Q)_ _Cczzabrfat 2c..b.. 1] Sen(Q)]
miXS(Q) = Céabriix 20Cabmix 1 [] 5ca(Q)

YS(Q) | |cebi 26b, 1) 0Q)

Il est possible d’extraire les 3 fonctions :

SCaCa(Q)
3%(Q) = Cuyby [Sean(Q) =1 + coby[Seao(@Q) -1
5*(Q) = ¢ [Sua (Q) — 1] + c303[ S0 (Q) — 1] + 2¢,,Cobp b [Sh0 (Q) — 1]



Différences dans l'espace réel

0.5

0.0

1
S
wh

S S
o —

Real space difference function (barn)
S oo = o
v O Wb O bk

-
o

Distance, r (A)

Al-O
TTT T T "26<TAFO, 3-0, Al-Al Gacd | & : X X
e Différences : G (Q),AG™(Q)
Faible influence de Ca-Ca (W_,..,=0.018 dans "&G(r)
Liquide Verre
1 pic (Al-O)
Mo 1.77 A 175 A
ﬁ/?l 4.2 VAIHVAI (20%) 4.0 VAl
qq VlAl*
2¢me pic (0O-0)
[o:0 1.88 A
ALOAI 107.99° 109.81°

. AG(r)
e U TP i A ANl G AP .
ca.g | T TS Différences : AG**(Q), G“*(Q)
~ i Ca-Al ]
— — 1¢r pic (Ca-0O)
- ] lcao 2.30 A 2.37A
- No, 6.0 (MD : 6.2) 6.5
—r— | [ o \ﬁfal: C|a-(|)' Fal-All L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10



Reciprocal space difference function (barn)

Différences dans I'espace réciproque

IIIIIIIIIIIIIIII\_

5,,(Q) -

Différences : 97(Q),A*(Q)
4 Al-O, O-0, Al-Al, Ca-Ca
o : Al-O, O-0, Al-Al

Gls: Glassy CaAl,O, |
Lig: Liquid CaAl,O,

S © & & & o o

Différence : A“%(Q)
A Ca-0, Ca-Al,Ca-Ca

o
o

Différence : 9°%(Q)
J2: Ca-0, Ca-Al

Lol b ol by baly
6 8 1012 14 16 18 20 22 24
cattering vector, O (A™)

En rouge : FT inverses a partir des
différences dans lI'espace réel.

70!



CaAl,0,: Tm: 1878 K - Tg: 1180K Etude de la transition vitreuse

Temperature (K)

Width (A™)

2300 1 m
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15 e : o iy
A Liquid Z ... ;
1\ i R E R o104 [
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l.- . e
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v v P
8 Strong liquid ,7' L
ry A A A A Aa N AR R J) . é// /
A A rY rY 'Y = ” -
e a a AL, 20 —1.84 A afad Aa aha L4887 = ,’/1_./};\ /
A “A a ‘S, s Aag O E 4 4 ’fc}o"’ r
1.0 P A & 4 c L A A O = ,,///
ry A‘_Am ‘.“ I o A A 8 24 ’// |
i A& = . .
-+ %' .u_) [} . [} - - - L - -- a // /6\
18 S 917 ot A4S o / &
LI ] .... : 3- L] .- ?_'?_ / \"L °
‘--"I. "a® _QJ m = of LI | 6 24 /’ Cp? r
0.9 1 L = ® . '._ L g , P mp Fragfie liquid
- 1.6 161 e '_-_ -4.05 0.0 02 04 06 0] 1.0
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Dynamique

La plupart des proprietés dynamiques sont N N
décrite par la fonction de distribution de paire G(r,t)z(l/N)ZZ@[r +r (o)—rj(t)]>
temporelle (fonction de corrélation de Van Hove) =

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

atome a r=0 au temps O. G(r,t) =G(r,t) +G,(r 1)
I TF
N N
Fonction intermediaire de diffusion : S(Q,t) = (1/ N)ZZ<expﬂQ.[ri (0) —rj(t)]}>
i=1 j=1
I TF
Facteur de structure dynamique : S(Q,a) Dynergic Sl
., , S(Q.w) G(R.w)
Quantité mesurée
@ Fourier Transforms@
Intermediate VanHove Correlation
S(Q) = J. S(Q’ a))da) S:atterli;'lé'f;mction Fan(fE‘:.i;n



Principe de I'expérience

Le processus est décrit par :

Neutrons/Rayons X S N — L — I
/ey Vecteur de diffusion : Q - kl kf

Energie de transfert: E = hew=E — E,

—

E, k

1(Q &) =R(Q,&) 0 S(Q,«) SO.1) = TF[I(Q.e)] _ 1(Q.1)
Q = défini par I'angle de détection. ’ TF[R(Q, a))] R(Q,1)

Scan en énergie : Variation de E; ou E;

Diffusion quasi-élastique des neutrons
S(Q,t) = SD (Q,) + SS(Q,t) Partie Distincte (Diffusion cohérente)

Partie Self (Diffusion incohérente)

Element Beon [fM] Ogon [barns]  Gy,con [barnsj
O 5.805(4) 4.232(6) 0.000(8) Systeme purement cohérent
Al 3.449(5) 1.495(4) 0.0082(6) Dominé par l'oxygéne
Ca 4.70(2) 2.78(2) 0.05(3)

Sections efficace de diffusion cohérentes et incohé rentes

2 techniques utilisées pour le scan en énergie : TAS & TOF



Diffusion quasi-élastique

des neutrons

Detector

Anclyser

Monitor 2
Diaphrogm

Experience:
* ki fixe
e Scan en énergie @ 12 valeurs de Q
(0.7 to 2.7 AY/pas 0.2 A1)

* Mesure :

Temps d’acquisition : 24 heures/temperature

Monochromator Input slt

.

1(Q &)

Expériences sur le spectrometre IN8 (TAS)

/(4

NEUTRONS
FOR SCIENCE

(a,b) Lasers
(c) Mirrors
(d) Pyrometer
(e) Camera
(f) Levitator



Mesures

Approximation :

S(Q ) = (S"™(Q, ) 0 S (Q, ) exp(-Q*(u?))

contributions translationnelle et rotationnelle.

Modélisation des spectres :

Q) = A(Q)[F(Q)i -,

rtrans(Q)
7T trans(Q) + a)z

[ (Q)

+(1- F(Q))7—1T y

r

ot

Q+w

La contribution rotationnelle est négligeable

}D R(Q, w)

T =1900°C 100 T = 2300°C
*
Q=11 Q=1.1
E oo i
- Q=15 = Q=15
s X Q=17 2000 |- . :. \’ Q=17
'Y G !:' ' +
Pl 3 4 Q=21 z '\ - Q=21
f .‘." r.b X *- Q=27 = //,6 - v N :\ *- Q=27
/'/. jal \ \ d | [ i / \"\*' \
s My < 1000 : Y, \ g
. .\ / p /
:0 / \\:* . ;’3 . \!‘3
+h Eg Z 14
e “felss ott® Sitge
20 15 10 05 00 05 10 15 20 %0 15 10 05 00 05 10 15 20
Energy (meV) Energy (meV)
Formalisme



I (ueV)

Coefficient de Diffusion

J'["Q,(«J) (U.E.)

140
L 300 ® ®
120 . ° ¢ i .
I 250 - ¢
100 F - _ e °
L ] ®
il . 200 -
! %‘ i CaAlO,
60 CaAIEO‘: 3 150 + T= 230"°C
= iy - D=18.1*10" cm’/s
40 - D=4.3*"10 cm'/s 100 -
20 : 50
D | . 1 " 1 " | " 1 " 1 " 1 " 1 M O . . . : . . . . . ) . ) . .
. i = : ¢ 2 e 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Q" (A D N Ilm rtrans(Q) Q? (AQ)
Q-0 2
Résolution
97 Q27 A A ——1900C
/\ e
N /’ t Le signal QENS est trés proche de la résolution
. de l'instrument
40 / \\‘\\
J
y //,/ . \ \\\\; =
o . \—R_‘HA’
-4 2 0 2 4



Expériences sur I'instrument IN6 de I'lLL (TOF).

Triple monachromator Anti-overlap chopper
Fermi chopper & collimator

Monitor 1~ |Monitor2  Monifor 3

Collimator

Neutron Guide

Temps d’acquisition : 12 a 24 heures/température



Mesures : S(Q, &) _IE: .S.(Q’t)

T T ‘ T T L - —

1L Q=1.9A" . —T=2073K 1 P e i Q=1.94" ] 100
B % Ifﬁgggi J | —---- Resolution “‘“\‘
——T=2073K ! 1 075
Resolution | B Y 1
‘\
= Y 4 0.50
W T=2473K

i B T-=2373K 095

T=2223K \

B T=2073K Y]

— KWW fit o
- - 0.00

- \ L, e . L ol 1

0.1 1 10
t (ps)

_ Coupure quand la
Signal QENS mesuré au dela résolution diminue de 50%

de la résolution de lI'instrument. .
* processus continu

* pas d’effet de cage
e comportement purement diffusif

Modélisation avec une fonction KWW* (exponentielle étirée)
S(Q,t) = Aexp(t/7)”]

A . amplitude
T : temps de relaxation

*KWW : Kohlrausch-Williams-Watts p : parametre d'etirement



600

500

400

300

200

1/<t> [ns?]

100

Coefficient de diffusion

Le temps de relaxation moyen

a une variation linéaire en Q2

CA est un diffuseur cohérent

D suit une loi d’Arrhenius
D=D,expE, /k;T)
E,=1.72 eV/atom

Bon accord avec les données
macroscopiques de Urbain*

T T T T ; , : I
CA P
v _
B T=2473K B}
m T=2373K P /
B T=2003K P i
T=2223K o N |
B T=2073K /‘/ ///
m T=1863K o -
B T=1753K /// ///. |
— Linear Fit - o
I S m
v |
A R P _
& - .- .
//;;!4////; /// o w— e ]
’;i/?// P Ll =
———— 3 - & i
1 | ] A 1 | . I
0 1 2 3 4 s .

D=

l

(7)Q°

Variation avec la température :

Estimation du coefficient de Diffusion

20 T T —
25 —— . - T
18 | 2.0 ..\N —— Anh fit CEA|204 (CA) =
L s e J
L i T S
72 F 2 ool EFtE-01evianm \\\_ I .
L L os} T~ ]
] = ~
12 A0F ~ i
€40 042 044 046 048 050 052 054 056 058
E 10 - 10001 [K) a -
® 4
a g | M From QENSon IN6 a
! @ From triple-axis INS on IN8 m u A
o o[ * De,Ca’sekdifusion from MD I
,H ) " e D, 'O self diffusion frem MD i
D 4k A D, 'Alself diffusion from MD o N n
2| n i
of ® . e
PR IS IS [ IS IS I
1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600

*G. Urbain, Rev. Int. Hautes Temp. Réfract., 20, p135-139 (1983).

T (K)



Diffusion inélastique

(Q, )

des rayons X
Ligne ID16 (ESRF)

(a) Laser / haut

(b) Laser/ bas

(c) Miroirs

(d) Pyrometre

(e) Caméra video

() Buse de lévitation

Mesure
Résolution
Modélisation

-40

E (meV)

Temps d’acquisition :

6h / scan (9 positions en Q)

40

i

S ©) )=t

SN S o

£ L)
3 ‘. :i'rj'i




Modélisation des données

Formalisme
Fonction mémoire M(Q,)=M,(Q,H)+M, (Q,1)
Décrit les interactions dans le systeme / \
Fluctuations thermiques Fluctuations de densité

My, = (¥ —1)af exp[-)D; Q%]

Les fluctuaftio_ns, thermiques Les fluctuations de densité sont décrites
sont néegligees (y~1) par un modéle & 2 échelles de temps.
C 7
y= ap M, Q1) =ZT{(Qt) +X(Qe"™

® Processus rapide (Interactions d’'un atomes avec ses plus proches voisins)

= Processus lent décrit par une loi de Debye  (Relaxation structurale du systeme)
T = temps de relaxation et A = force de relaxation

Programme d’ajustement basé sur l'utilisation  S(Q,w) = S(Q)”_iaﬁ(Q)Mz'(Q,wZ :
de I'équation de Langevin généralisée : lwz - af(Q) +awM " (Q, w)J +[6<1V| '(Q,w)J

Parametres déterminés : o, I';, A et 1



Vitesses du son :

- Vitesse du son apparente : 6150 m/s
e
25 "o 6150 m/s /_/’9 CI =0 /1Q
| “o B , . .

il C Q e Frequences « : positions des maxima du
| Fits linéaires /6/ : spectre correspondant au courant longitudinal :
> 15 yd =
= Pz o J.(Q0) =afSQ,0)/Q?

S 104 //5/ om . |@=5.80nm" J
/5// = il ) N\‘ Fﬂﬂlf“ﬂw\hw o F\NMWAWM w
5- D”/ = 3494 m/s , . .M\ = .
) ///-,/ JQ=4.2nm’"
“ 1 2 3 4 5 6 7 § ‘«!HW M’?‘W .h‘“-\ . ,WW VLW
Q (hm™") S A ; ol
| | _ B\ ]
Vitesse du son isotherme : 3496 m/s - V\MW . WW \
e
Com@/Q  af =k, TQ?/mIQ) 1 | |

second moment en fréquence de S(Q,w) p e i (n:eV) . .
Valeurs (), tirées des modélisations
D. Vo-Thanh, Y. Bottinga, A. Polian et P. Richet

(3272 m/s par spectroscopie Brillouin a 1813°C) : J. Non-Cryst. Solids 351, 61 (2005).

Cow = aE(Q) +£2(Q)/Q

Le liquide a haute température répond comme un
solide a I'excitation haute fréquence.

Vitesse du son haute fréquence

C, = C,g sur toute la gamme en Q



Viscosité longitudinale :

700 25
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n, = ﬂ” +& n : viscosité de cisaillement
' 3 € : viscosité de volume
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I} ~ 70 mPa.s a 1940°C

n=49 mPa.s *

*Valeur mesurée avec un viscosimeétre par G. Urbain
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PGt > AEERYSTyyTH
e —— synchrotron
i  Diffusis grand its angles (122
B Ie I absoption X Diffusion X aux grands et petits angles (122)
v’ Diffraction des rayons X (DIFFABS)

= ytilisation éventuel de I'effet anomale

ESRF (Grenoble)

Z

ILL (Grenoble)

\

Sources de
neutrons
v’ Diffraction a haute énergie (ID11) v Diffraction aux grands angles (D4)
v Diffusion inélastique (ID16) v Diffusion aux petits angles (D16, D22)
= Dispersion de phonons v Diffusion quasi-élastique (IN6, IN8)

= Excitations électroniques
= XANES au seuil des éléments Iégers (B, C, O...)
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