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METROLOGIE. - Determination des pressions elevees aux basses temperatures,' etalon
nage d'une cellule pour spectrometrie Raman a 4,2 K et sous pression. Note (*) de 
Mlles Denise Fabre, Marie-Madeleine Thiery et M. Boris Vodar, presentee par 
M. Rene Lucas. 

Une methode de determination de pression basee sur la variation d 'une frequence de lumi
nescence, principalement developpee recemment pour des mesures aux temperatures normales, a ete 
etendue aux basses temperatures (4,2 K) en utilisant la luminescence des fenetres memes de la 
cellule. Discussion des resultats. 

L'exploitation des resultats sur les proprietes physiques de solides aux basses tempe
ratures en fonction de la pression necessite la connaissance soit de la densite, soit de la 
pression, qui sont generalement difficilement accessibles. Dans Ie cas actuel il s 'agit d 'expe
riences realisees a I'aide d 'une cellule de type piston-cylindre (fig. 1) munie de quatre 
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Fig. 1. - Cellule de mesure. 
A, courbe verticale; B, coupe horizontale; a, piston; b, fenetre de saphir. 

fenetres en co rind on (saphit' blanc) analogue a celIe utilisee en infrarouge e). Etant donne 
qu'un appareil de ce type n'est pas adapte a une mesure directe de la densite, notamment 
en raison de la presence des fenetres, nous discuterons ici uniquement Ia determination 
de Ia pression. 
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Dans Ie cas d'etudes d'absorption en infrarouge de l'hydrogene solide, la pression 
etait determinee in situ par I'observation du deplacement du bord d'absorption d'un 
semi-conducteur (GaSb) noye dans l'echantiIIon e). Cette methode n'est cependant 
applicable que dans Ie domaine spectral infrarouge. 

On sait que la difficulte principale de la determination de la pression aux basses tempe
ratures vient des frottements, et que I'on est oblige de recourir a la methode des cycles 
selon Bridgman [e), e)). On dispose ainsi d'un moyen d'etalonnage applicable a un 
detecteur dont Ie signal sera utilise comme repere de pression dans des experiences ulte
rieures dont les conditions se pretent mal a la realisation de cycles de pression. 

Nous avons d'abord tente de reperer la pression dans la cellule par ses dfets sur Ie 
spectre Raman librationnel des fenetres; mais 1 'intensite de diffusion du sapbir est trop 
faible pour permettre des mesures precises. En revanche, la fluorescence des fenetres, 
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Fig. 2. - Courbe d'etalonnage. CJ = nombre d'onde de la raie de fluorescence Rl des fenetres de sapbir; 
p = pression dans la cellule. 

excit6e par la lumiere incidente, a une intensite notable et son deplacement spectral sous 
l'effet de la pression peut etre mesure avec precision. La methode utili see rejoint alors 
celie de Barnett, Block et Piermarini (5) qui utili sent les raies de fluorescence Rl et R2 
d'un rubis introduit dans la cellule: l'etalonnage de ce detecteur a ete fait it temperature 
ambiante it l'aide de points fixes (fusion ou transition de phase solide) et n'est pas directe
ment utili sable it tres basse temperature. Les raies R du rubis correspondent aux tran
sitions 2E - 4 A2 de 1 'ion Cr + + + dans Al20 3 (6); on les retrouve dans Ie spectre de fluo
rescence des fenetres de saphir qui renferment du chrome a l'etat de trace: nous avons 
verifie que leur largeur est alors plus faible, it Ia meme temperature, que dans Ie cas d 'un 
rubis; en outre, a 4,2 K, seul se peuple, au cours de la premiere etape de desexcitation, 
Ie niveau inferieur de 2E, et iI n'apparait que Ia raie Rl> tres fine : la Iargeur du profil 
enregistre se rMuit a la largeur instrumentale (0,8 em -1). 

La courbe etalonnage (fig. 2) a ete etablie en prenant comme milieu transmetteur de 
pression, de 1 'helium solide pour assurer des conditions de pression hydrostatiques; 
en effet, si I'on deplace Ie piston a 4,2 K sur de I'azote, par exemple, tres peu pIastique a 
cette temperature, la contrainte uniaxiale se conserve et entraine un dMoublement de la 
raie Rl (fig. 3). La valeur de la pression portee sur la figure 2 a ete prise selon la refe
rence (4) comme correspondant a la moyenne des charges dans les cycles de compression 
et decompression; l'on doit noter que cette valeur moyenne est tres voisine (± 40 bar) 
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entre des cycles obtenus avec des pistons differents; une legere variation de temperature 
n'entraine pas d'erreur comme a la temperature ordinaire, car Ie coefficient de tempe
rature, qui est de - 0,14 em -1 /K vers 300 K, est pratiquement negligeable entre 4 et 20 K; 
on estime l'erreur moyenne de l'ordre de ± 150 bar. Dans ces conditions, la non linearite 
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Fig. 3. - Profil de la raie de fluorescence des fenetres de saphir, 
pour une charge produisant, en milieu plastique, une pression de 8 kbars. 

(a) pression hydrostatique; (b) pression non hydrostatique. La raie d'argon est une raie de reference 
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Fig. 4. - Variations de la pression dans un echantillon d'azote solide a 4,2 K, en fonction de la 
charge F sur Ie piston. La droite « FIS » represente la valeur de la pression dans Ie cas ideal d'absence 
de frottement; S = section du piston. 

constatee (fig. 2) n'est peut etre pas significative; il reste cependant a preciser si elle n'est 
pas specifique des basses temperatures ou de l'utilisation des fenetres dont certaines parties 
sont dans des conditions de contraintes complexes, car elle ne semble pas avoir ete observee 
pour Ie rubis aux temperatures ordinaires n. Dans nos conditions, Ie deplacement de R 1 

est d'environ 0,85 cm -l/kbar vers 1 kbar, et de 0,6 cm-1/kbar vers 9 kbar, tandis que 
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pour Ie rubis a la temperature ambiante, il est de 0,93 cm- 1/kbar d'apres Paetzold (entre () 
et 1 kbar), ou de 0,77 cm -1 /kbar selon Forman et coil. entre 0 et 70 kbar ('). 

On sait que la determination d 'une pression de transformation de phase peut etre en 
principe plus precise que la mesure des variations continues de pression; bien que les 
pressions de transformations de phase aux basses temperatures ne soient pas connues 
aussi bien qu'on pourrait Ie souhaiter, nous avons cherche a tester notre methode en 
etudiant la transformation <X - Y de l'azote a 4,2 K. La pression est appliquee a 70 K 
alors que Ie solide est encore plastique, puis on procede au refroidissement; la pression 
doit, comme on sait, changer, mais cela n'a pas d 'importance puisqu'elle est determinee 
directement a 4,2 K a partir de la courbe d 'etalonnage. Dfi ces conditions, on repere 
Ie debut de Ia transition de phase vers 3,65 kbar (soit 3 atm); a 3,8 kbar Ie solide 
est entierement dans sa phase y. D'apres Swenson (8) Ia phase y existe a basse tempe
rature au-dessus de 3 500 atm. Shuch et Mills (9) ont mesure la pression de transition des 
isotopes de I'azote a 20 K, par une methode de cycles de pression a cette temperature, 
et trouvent 3945 ± 70 et 3535 atm respectivement pour 28N2 et 30N2. 

A titre d'application et pour montrer I'importance des frottements dans I'appareil, 
on a determine, dans Ie cas de I'azote solide (et pour un piston donne), Ia pression en 
fonction de Ia charge sur Ie piston; la figure 4 met en evidence I'ecart de la courbe obtenue 
ala droite « F/S » correspondant au cas ideal d'absence de frottement (F/S = charge/unite 
de surface). On voit que la transition <X - Y s'accompagne d'une augmentation des frotte
ments. La pression a ete etablie comme indique plus haut, pour lui assurer Ie caractere 
hydrostatique qu'implique I'utilisation de Ia courbe d'etalonnage : a chaque point de 
la courbe correspond donc une experience distincte. 

(*) seance du 21 mai 1975. 
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