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Résumé

Les travaux relatés dans cet article s’inscrivent dans un projet eu-
ropéen (Euramet 732) concernant la matérialisation de I'Echelle inter-
nationale de température (EIT-90) entre 83,8058 K et 1234,93 K. La
partie frangaise du projet a été menée selon deux axes de recherche. Le
premier avait pour objectif la réduction de I’incertitude affectant la réa-
lisation de points fixes spécifiques [Point triple de 1’argon (83,805 8 K),
point triple du mercure (234,315 6 K), point de congélation de I’alu-
minium (933,473 K)]. Le deuxiéme axe avait pour but le dévelop-
pement d’un générateur de température basé sur les techniques de la
calorimétrie adiabatique au point d’indium (429,748 5 K). Les avan-
cées issues de ces études, aussi bien en ce qui concerne la maitrise
des échanges thermiques que la modélisation de I’influence des impu-
retés sur la température de changement de phase, pourront étre extra-
polées aux autres points fixes du méme type. Les innovations techno-
logiques congues dans le cadre de ces travaux pourront également étre
étendues, apres adaptation, a des gammes de températures plus élevées.

MOTS CLES : THERMOMETRIE, TEMPERATURE, POINTS
FIXES, EIT-90, ARGON, MERCURE, ALUMINIUM, EFFET DES
IMPURETES, METROLOGIE.

Abstract

The work presented in this paper is part of a European project
(Euramet 732) consisting in materialising the International Tempera-
ture Scale (ITS-90) between 83,805 8 K and 1 234,93 K. The French part
of the project was done around two research topics. The first topic aimed
at reducing the uncertainties affecting the materialisation of specific
fixed points [Triple point of argon (83,805 8 K), triple point of mercury
(234,315 6 K), freezing point of aluminum (933,473 K)]. The second
axis consisted in developing a generator of temperature based on the
techniques of adiabatic calorimetry at the indium point (429,748 5 K).
Results from these studies either regarding the control of heat exchange
or regarding the modeling of the impurities influence on the phase

transition, could be extrapolated at the other fixed points. The techno-
logical innovations elaborated within the framework of this work could
be also adapted to higher temperature ranges.

KEY WORDS: THERMOMETRY, TEMPERATURE, FIXED POINTS,
ITS-90, ARGON, MERCURY, ALUMINIUM, IMPURITIES IMPACT,
METROLOGY.

1. Introduction
1.1. Contexte international

Les résultats obtenus lors de comparaisons internatio-
nales portant sur la réalisation de L’Echelle internationale
de température de 1990 (EIT-90) ont fait apparaitre :

— des dispersions inexpliquées affectant la matérialisa-
tion de certains points fixes de température ;

— des valeurs d’incertitude notablement différentes se-
lon les laboratoires considérés.

Des 2002, il est apparu nécessaire de lancer un pro-
jet européen ayant pour objectif 1’étude et le développe-
ment d’une nouvelle génération de points fixes de tem-
pérature en s’appuyant sur les avancées technologiques
spectaculaires apparues ces dix dernieres années dans
les domaines de I’analyse chimique, de la métallurgie,
des isolants, des fours (caloducs régulés en pression par
exemple), de 1’automatisation, de 1’informatique... La
mise en place de nouveaux points fixes nécessitant des
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moyens financiers et humains importants, il a ét€ proposé
de partager la charge de travail au sein d’un réseau de la-
boratoires européens. Ainsi est né le projet Euramet 732
(Toward new temperature fixed points) qui a officielle-
ment démarré en juin 2003. Quinze pays se sont impli-
qués dans ce projet divisé en douze lots de tiches. Sa
coordination a été confiée au Laboratoire commun de
métrologie LNE-CNAM (désigné dans la suite du texte
par LCM).

1.2. Le projet francais

Le projet francais a été élaboré en 2004. Il a été
soumis a un groupe de travail ad-hoc et évalué et ac-
cepté par le Bureau national de métrologie (BNM) en dé-
cembre 2004 [1]. Ce projet constitue I’implication de la
France dans le projet Euramet 732. Il a été orienté selon
deux axes. Le premier axe avait pour objectif la réduc-
tion de I’incertitude affectant la réalisation de points fixes
spécifiques : point triple de I’argon (83,8058 K), point
triple du mercure (234,315 6 K) et point de congélation de
I’aluminium (933,473 K). Le deuxieéme axe avait pour but
le développement d’un générateur de température basé
sur les techniques de la calorimétrie adiabatique au point
d’indium (429,7485 K). Le projet a été décomposé en
quatre taches :

— Téche 0 : « Mise en place et coordination de I’en-
semble du projet », coordinateur Eliane Renaot ;

— Tache 1 : « Mise en place d’une nouvelle génération
de cellules au point triple de I’argon », coordinateur
Yves Hermier ;

— Tache 2 : « Mise en place d’une nouvelle génération
de cellules au point triple du mercure », coordinateur
Yves Hermier ;

— Tache 3 : « Réalisation et mise en place de géné-
rateurs de température adaptés aux points fixes de
I’EIT-90 au-dessus de 0 °C, basés sur les techniques
de la calorimétrie adiabatique. Réalisation d’une cel-
lule d’indium », coordinateur Ronan Morice ;

— Tache 4 : « Mise en place d’une nouvelle génération
de cellules au point de congélation de 1’aluminium »,
coordinateur Eliane Renaot.

Le projet contenait a 1’origine une cinqui¢me tache
dédiée au point de congélation de I’argent. Lors de la
comparaison Euromet. T-K4 (Comparison of the realiza-
tions of the ITS-90 at the freezing points of Al and Ag)
les thermometres a résistance de platine utilisés au point
fixe de I’argent, bien que soigneusement sélectionnés, ont
présenté un manque de stabilité notable dans le temps.
Dans ces conditions, il n’a pas semblé pertinent d’affec-
ter du temps et des équipements a I’étude de I’impact des
impuretés éventuelles sur la température de changement
de phases de 1’argent. En conséquence, il a été décidé de
repousser les études sur le point d’argent en attendant
que 1’on puisse trouver sur le marché des thermometres
présentant de meilleures caractéristiques métrologiques.

1. Alimentation en hélium gazeux (échange thermique entre le
thermometre et le milieu) — 2. Sécurité en cas de surpression
d’hélium — 3. Afficheur de pression d’azote - 4. Régulateur
mécanique de pression - 5. Tube de remplissage en azote liquide - 6.
Thermomeétre étalon — 7. Azote gazeux - 8. Azote liquide - 9.
Cryostat isolé - 10. Cellule thermométrique (argon).

Fig. 1. — Dispositif de réalisation du point fixe d’argon (ancien
dispositif a faire évoluer).

2. Résultats scientifiques

2.1. Le point fixe de I’argon (T = 83,8058 K) — Cellule
thermométrique et enceinte associée

2.1.1.  Etatde lart

La grande majorité des dispositifs utilisés dans les
laboratoires de métrologie frangais ou étrangers, natio-
naux ou non, sont basés sur un systéme mis au point par
le LCM voila plus de 30 ans (alors INM au CNAM),
et qui n’ont subi depuis lors que des améliorations mi-
neures.

Ce systeme associe une cellule thermométrique a un
bain d’azote liquide dont la température est ajustée par
une régulation de la pression (fig. 1).

Le régulateur de pression mécanique est un régulateur
de pression relatif et par conséquent la pression imposée
sur le bain d’azote et donc sa température sont dépen-
dantes de la pression atmosphérique.

Les fuites thermiques entre le bain et 1’extérieur
conduisent au cours du temps a une diminution de la
hauteur d’azote liquide dans le Dewar. Cet effet a deux
conséquences :

— La pression hydrostatique a I’intérieur du bain princi-
pal d’azote liquide et donc la température au niveau
de la cellule diminue au cours du temps ;
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1. Bain d’azote liquide — 2. Vase de Dewar a isolation poussée- 3.
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Fig. 2. — Schéma du nouveau calorimétre pour le point fixe
d’argon.

— Les conditions de couplage thermique entre 1’élément
sensible du thermometre et I’extérieur évoluent dans
le temps.

Une variation de pression atmosphérique pendant la
durée d’expérience pouvant étre de 500 Pa, une variation
de température de 30 mK est possible.

La variation de hauteur d’azote liquide pendant un pa-
lier de point triple (d’une durée de 2 h) étant typiquement
de 10 cm, la variation de température correspondante est
de 50 mK.

2.1.2.  Améliorations apportées au systeme

Pour maintenir constants pendant la durée du pa-
lier les échanges thermiques entre I’élément sensible du
thermometre et I’environnement extérieur, I’ensemble de
la «tige » du thermometre ou au minimum le doigt de
gant (puits) qui le protege, doit toujours étre en contact
avec ’azote liquide. Cependant, la «téte » du thermo-
metre ne peut pas étre refroidie a la température de
I’azote liquide sans risque de destruction. La solution
technique passe par la conception d’une isolation ther-
mique poussée (fig. 2, reperes 2 et 3) [2-4].

La hauteur du dispositif et I’isolation du vase de
Dewar externe sont calculées de facon a ce que I’inter-
face liquide-vapeur ne découvre pas la tige immergée du
thermometre avant la fin du palier du point triple, garan-
tissant, pour le thermometre étalon, des conditions ther-
miques constantes pendant toute la durée de 1’expérience.

Une régulation de la pression en fonction de la tem-
pérature (boucle d’asservissement) permet de maintenir
la température a la valeur désirée a I’intérieur du bain
d’azote liquide (fig. 2, repere 4). Ce principe permet de
garder constante la température a ce niveau, quelle que
soit I’évolution de la pression atmosphérique et 1a hauteur
d’azote liquide dans le bain.

La principale difficulté rencontrée a été la réalisation
de la chaine d’asservissement de la température au sein
du bain d’azote liquide.

Cet obstacle étant surmonté, les conditions ther-
miques optimales de réalisation de paliers de points triple
de I’argon ont été déterminées en modifiant la position
de la sonde de régulation de température et la valeur du
point de consigne.

La méthode pour déterminer le point de consigne
permettant de réaliser un palier de fusion de maniere
quasi-adiabatique est la suivante. Dans le bain d’azote li-
quide, la température initiale est augmentée en appliquant
des augmentations successives de pression (par paliers).
A chaque position d’équilibre, la valeur de la tempé-
rature donnée par le thermometre étalon placé dans la
cellule d’argon est comparée a la valeur obtenue par ce
méme thermometre lors de 1’équilibre précédent. Une dif-
férence entre deux écarts consécutifs indique le début de
la fusion de I’argon et permet de fixer la valeur du point
de température de consigne du bain d’azote liquide. Un
programme informatique a été écrit suivant ce protocole.
Il permet la détection du point de consigne optimal pour
la température de régulation et son maintien de facon
automatique pendant tout le palier de point triple.

2.1.3.  Résultats

La stabilité a court terme de la pression régulée du
bain d’azote liquide sans asservissement a la température
du bain est de I’ordre de 5 Pa, correspondant a une sta-
bilité de la température calculée au niveau de 1’interface
liquide-vapeur inférieure a 1 mK.

Une modification de la valeur du point de consigne en
pression et le relevé simultané de la température dans
le bain d’azote liquide a permis d’estimer la constante
de temps du systeme a environ 5 min, valeur qui, compte
tenu de la capacité thermique du systéme, peut étre jugée
satisfaisante.

Des paliers de point triple de I’argon ont été réali-
sés dans ce systeme et comparés a ceux obtenus dans le
systeme a faire évoluer (fig. 3).

On constate que I’identification dans le palier du
point a utiliser pour I’étalonnage du thermometre est bien
mieux maitrisée dans la nouvelle configuration.

Sur la partie basse du graphique, le « saut » appa-
rent de température correspond a une mesure de la ré-
sistance du thermometre étalon a deux courants d’excita-
tion (1 mA et 1,414 mA). Ces deux mesures de résistance
permettent de déterminer la résistance du thermometre
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Evolution de Tar dans le systéme actuel et le nouveau
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Fig. 3. — Paliers du point triple de 1’argon obtenus dans le
systeme déja existant (courbe inférieure) et dans le nouveau
systeme.

Tableau 1

Budget d’incertitude de réalisation du point triple de I’argon
dans le nouveau systéme, comparé a celui existant

précédemment.
Composante d’incertitude Ancien | Nouveau
(en mK) systéme | systeme

Impuretés chimiques 0,05 0,05
Press19n hydrostatique dgns I’argon 0.03 0.03
(incertitude sur la correction)
Chaine de mesure de la résistance
électrique aux bornes du thermometre | 0,05 0,05
étalon.
Autoechauffement (incertitude sur la 0.05 0.02
correction)
Flux thermiques parasites 0,2 0,1
Répétabilité 0,1 0,05
Incertitude type composée 0,24 0,14
Incertitude élargie (k = 2) 0,48 0,28

étalon a 0 mA (par extrapolation a courant nul). Dans le
cas d’une évolution de la température en cours de palier,
cette correction d’auto-échauffement sera affectée d’une
incertitude plus importante que dans le cas d’un palier
thermiquement plus stable.

Dans la nouvelle situation, le budget des incertitudes
de réalisation du point triple de 1’argon a été revu sur la
base d’une décomposition déja faite et adoptée lors des
précédentes comparaisons clés (tab. 1).

2.2. Le point fixe du mercure (7' = 234,315 6 K) — Cellule
thermométrique et enceinte associée

2.2.1. Etatde lart :

Le mercure est parmi les corps que I’on peut obtenir
avec la pureté la plus grande. Il est aisé d’obtenir com-
mercialement du mercure de qualité 9N (99,999 999 9 %).

Néanmoins, il reste une source d’incertitude encore peu
étudiée : I'influence de la variabilité de la composi-
tion isotopique de 1’échantillon. Le mercure comporte
sept isotopes stables et aucun d’entre eux n’est prépon-
dérant. Les rapports de compositions isotopiques peuvent
dépendre des dates de réalisation de 1’échantillon. En ef-
fet, il n’existe pratiquement plus d’extraction de mine-
rais et le mercure disponible sur le marché est principa-
lement du mercure « recyclé ». Du fait des distillations
successives, les échantillons s’enrichissent des isotopes
les plus 1égers, d’ou la difficulté de se référer a un mer-
cure de composition isotopique « naturelle ». Il est donc
important avant de référer la température du point triple
a une composition isotopique de référence, de connaitre
la dépendance de la température du point triple avec la
composition isotopique. Pour étudier expérimentalement
cette dépendance, il est nécessaire de rendre négligeable
I’incertitude d’ origine thermique et par conséquent de dé-
velopper un calorimetre particulier [3].

Pour assurer de bonnes conditions d’échange ther-
mique entre 1’élément sensible du thermometre et I’en-
droit ou est réalisé le point triple, la hauteur de mercure
doit étre suffisamment importante (de 1’ordre de 20 cm).
La température au niveau de 1’élément sensible du ther-
mometre n’est pas celle du point fixe mais celle corres-
pondant a la pression d’équilibre au point fixe a laquelle
la pression hydrostatique s’additionne. La pression hy-
drostatique est dépendante de la masse volumique du
corps. En ce qui concerne le mercure, cette correction
est de 7,1 mK par metre de liquide; pour une hauteur
de 20 cm, sa valeur est 1,42 mK. Les masses volumiques
du solide et du liquide sont tres différentes. En cours de
palier du point triple, la pression hydrostatique va évo-
luer, conduisant & une variation apparente de la tempé-
rature qui pourra &tre a tort interprétée comme un effet
thermique ou un effet d’impuretés.

2.2.2.  Dispositif spécifique réalisé pour I’étude

Pour minimiser les effets dus a la pression hydrosta-
tique, la taille de la cellule a été réduite a la hauteur de
I’élément sensible du thermometre, soit 6 cm. Cette so-
Iution présente aussi I’intérét de réduire les quantités des
différents échantillons de mercure.

La profondeur d’immersion du thermometre dans le
mercure est assurée en placant le long du puits du ther-
mometre deux cellules : une cellule d’étude qui est celle
évoquée plus haut et une cellule faisant office de « garde
thermique » d’une hauteur de 1’ordre de 20 cm.

Le dispositif utilisant ce principe a été congu, réalisé
et instrumenté (fig. 4).

L’ensemble est placé dans un bain d’alcool régulé en
température dont I’homogénéité et la stabilité de la tem-
pérature sont respectivement de 3 mK et de 2 mK sur plus
d’une semaine (dispositif commercial).

La solidification du mercure et sa fusion sont réalisées
de facon adiabatique en utilisant le protocole expérimen-
tal couramment utilisé au laboratoire.
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1. Bain principal (éthanol) - 2. Cellule d'étude - 3. Cellule de
garde thermique - 4. Thermomeétre étalon - 5. Vide
d’isolement - 6. Ecran thermique- 7. Bloc de comparaison.

Fig. 4. — Schéma du nouveau calorimétre au point triple du
mercure.
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Fig. 5. — Evolution de la résistance du thermométre étalon au
cours d’un palier de point triple du mercure.

La figure 5 montre I’évolution de la température dans
la cellule d’étude au cours d’un palier du point triple. Pen-
dant environ 50 h, aucune évolution de la température
n’a été détectée, indiquant une constance de la pression
hydrostatique.

Un palier typique de réalisation du point triple du
mercure est présenté en figure 6. L’évolution de la tem-
pérature est inférieure a 20 puK entre 20 % et 70 % de
liquide formé, position a partir de laquelle I’élément sen-
sible du thermometre commence a étre influencé par la
température de la cellule de garde.

2.2.3.  Effet de la composition isotopique

Cinq cellules ont été réalisées et remplies avec du
mercure de différentes compositions isotopiques.
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Fig. 6. — Palier typique du point triple du mercure montrant
I’évolution de la résistance du thermometre étalon en fonction
du pourcentage de liquide formé.
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Fig. 7. — Valeurs de la résistance du thermometre étalon mesu-
rées lorsque 45 % de liquide est formé, pour chacun des paliers
obtenus dans les différentes cellules.

Pour obtenir les échantillons, une premiere approche
a été celle d’un « dopage » avec des mono-isotopes. Cette
solution, envisageable a priori, a été rapidement aban-
donnée du fait, d’une part, de la cherté des mono-isotopes
mais surtout en raison de la présence d’impuretés chi-
miques (pureté limitée a 4N).

L’enrichissement isotopique a été obtenu par distil-
lation fractionnée de mercure chimiquement pur. Cette
opération a été menée en collaboration avec le labora-
toire national de métrologie espagnol (CEM) qui avait
en outre la possibilité de faire déterminer la composition
isotopique des échantillons par un laboratoire partenaire
spécialisé. La figure 7 montre les valeurs obtenues avec
I’incertitude de répétabilité des mesures.

Il semble exister une corrélation entre les valeurs ob-
tenues et la composition isotopique. La relation reste
néanmoins inconnue a ce jour car le laboratoire & qui
le CEM a fait parvenir les échantillons n’est pas en me-
sure aujourd’hui de réaliser les analyses. Les contacts
pris avec d’autres laboratoires d’analyse sont restés
infructueux.
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2.3. Développement d’un générateur de température
au point d’indium (156,598 5 °C) basé
sur les techniques de la calorimétrie adiabatique

2.3.1.  Objectif scientifique

Au-dela de 0,01 °C, les changements de phase des
métaux qui constituent les points fixes de définition de
I’EIT-90 sont obtenus en ayant recours a la méthode dite
«a flux permanent ». Cette méthode consiste a mainte-
nir un déséquilibre thermique entre le métal et son en-
vironnement tout au long du changement de phase. En
pratique, un four permet d’ajuster la température de I’en-
vironnement a quelques degrés Celsius au-dessus (ou au-
dessous) de la température de la transition de phase. Un
thermometre inséré via une protection spécifique dans le
lingot de métal visualise sa fusion (ou sa congélation).
La méthode présente 1’avantage d’étre simple et facile-
ment accessible. Cependant, la réalisation du point fixe
est dégradée par des flux thermiques parasites provenant
du déséquilibre de température provoqué. Ces perturba-
tions thermiques interviennent a deux niveaux :

— Directement sur la transition de phase elle-méme.
Elles peuvent conduire a un déplacement non uni-
forme de I’'interface solide-liquide a I’intérieur de la
cellule. Si Iinterface se déplace plus rapidement en
certains points, il peut y avoir localement dispari-
tion de I'interface solide-liquide et apparition d’un
«court-circuit thermique » entre 1’élément sensible du
thermometre et le générateur de température utilisé
pour mettre en ceuvre le point fixe. Selon le lieu ou
se situe ce « court-circuit thermique » on assiste soit a
une réduction notable de la durée de la transition vue
par le thermometre, soit a I’apparition d’une dérive
thermique qui s’ajoute a la dérive liée a la présence
d’impuretés.

— Directement sur le thermometre. Des échanges ther-
miques par conduction ou par rayonnement peuvent
se produire entre 1’élément sensible du thermometre
et un milieu dont la température est différente de
celle du changement de phases (générateur de tem-
pérature, température du laboratoire). Ces échanges
peuvent se faire via les fils de liaison ou la gaine du
thermometre.

L’ objectif de cette étude était de développer, pour ce
domaine de température, un nouveau type de générateur
permettant de réduire les incertitudes d’origine thermique
affectant les points fixes de I’EIT-90. Pour des raisons
pratiques les travaux se sont focalisés sur le point fixe
de I’indium.

2.3.2.  Principe retenu

Une méthode inspirée de la calorimétrie adiabatique
en alternative a la méthode a « flux permanent » pré-
sentée ci-dessus consiste a stabiliser la cellule dans son
changement de phase solide/liquide et a supprimer systé-
matiquement les flux échangés avec son environnement.

|

<« Thermométre

<«

Four a air pulsé

Cellule de
garde

Cellule point
fixe

Pulses d'énergie

Fig. 8. — Schéma du principe retenu pour le générateur de tem-
pérature au point d’indium.

Des apports successifs d’énergie permettent d’observer,
apres retour a 1’équilibre thermique, le changement de
phase dans des conditions adiabatiques. Ces conditions
idéales — jamais atteintes en pratique — sont obtenues
lorsque :

— la température du métal est égale a la température de
son environnement;

— la résistance thermique entre le métal et son environ-
nement est infinie.

Cette méthode est généralement utilisée dans le do-
maine cryogénique ol les conditions quasi-adiabatiques
sont accessibles grice a la faiblesse des échanges ther-
miques par rayonnement. Les échanges radiatifs sont pré-
dominants a haute température, et la mise en ceuvre de
cette méthode est beaucoup plus difficile. Des études ont
néanmoins été menées par le passé au LCM concernant
les points fixes de I’aluminium (660,323 °C) et de I’ar-
gent (961,78 °C) [5]. Le principe consistait a minimiser
I’écart de température entre la cellule et son environne-
ment en s’ appuyant sur les performances technologiques
de caloducs régulés en pression.

La technique envisagée dans cette étude consiste a
mettre en ceuvre la cellule d’indium dans une enceinte
dont les parois contiennent également de I’indium (jouant
un role de « gardes thermiques ») [6, 7]. Les conditions
quasi-adiabatiques sont établies lorsque la cellule et les
gardes sont simultanément mises en fusion au moyen de
d’apports discrets d’énergie (fig. 8).

La température du four a air est ajustée a 0,5 °C en
dessous de la température de changement de phase. Des
impulsions d’énergie sont appliquées aux gardes pour ini-
tier la fusion, puis périodiquement pour la maintenir dans
cet état. Plusieurs impulsions d’énergie sont ensuite ap-
pliquées a la cellule pour la faire passer de 1’état solide
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Fig. 9. — Enregistrement du changement de phase de I’indium
du solide vers le liquide obtenu par calorimétrie adiabatique.

a I’état liquide. Le suivi des conditions adiabatiques est
réalisé au moyen de fluxmetres répartis entre la cellule et
la garde. Le résultat d’une expérience typique de fusion
est présenté figure 9.

La courbe du haut de la figure 9 correspond a I’enre-
gistrement de 1’évolution de la résistance électrique aux
bornes du thermometre au cours du temps. Une variation
de cette résistance traduit une variation de température
(sensibilité : 0,1 Q-K™1). Une étude de I’autoéchauffe-
ment (voir sect. 2.1.3) a été réalisée pendant le palier.
La courbe du bas de la figure 9 fournit une indication
sur les impulsions d’énergie appliquées a la cellule pen-
dant I’expérience. Dans la zone 1, la quantité de métal en
phase liquide présente dans la cellule est faible, la courbe
ne révele pas d’élévation de la température indiquée par
le thermometre lors des impulsions d’énergie. Dans la
zone 2, la quantité de métal en phase liquide devient im-
portante, la température indiquée par le thermometre est
directement affectée par les impulsions d’énergie mais il
y a un retour rapide a la température de changement de
phase apres I’arrét de I’impulsion.

2.3.3.  Modélisation des échanges thermiques

Un modele thermique a été développé pour décrire les
phénomenes thermiques observés et, in fine, pour 1'uti-
liser en tant qu’outil d’aide a I’optimisation du calori-
metre [8,9].

Les résultats issus du modele ont été confrontés a
I’expérience, pour une mise en ceuvre par la méthode a
flux permanent et par la méthode calorimétrique. Sur la
figure 10 se superposent les résultats numériques et ex-
périmentaux obtenus lors d’un changement de phase so-
lide vers liquide par la méthode calorimétrique. Les don-
nées numériques montrent des impulsions successives a
la surface extérieure du creuset des cellules en bon ac-
cord avec les observations.

Ces travaux ont apporté une aide précieuse quant
a la prise de décision concernant le développement du

Température, °C

: Durée, h 7
(a)

Liquidus

Temnpérature, °C

156 :
0 ! 2 Durée,h 3 4

(b)

Fig. 10. — Comparaison des résultats issus du calcul et de I’ex-
périence en conditions adiabatiques (1 : modélisation, 2 : me-
sure) ; (a) pulses d’énergie appliqués sur la paroi externe de la
cellule ; (b) fusion observée dans le puits du thermometre.

calorimetre adiabatique dans sa version finale au point
de fusion de I'indium. Les différents modeles utilisés
dans notre étude, descendant directement du modele ori-
ginal développé et validé par I’expérience au labora-
toire, ont été employés comme un outil et un soutien a
la conception technique et expérimentale d’un nouveau
dispositif. Des facteurs déterminants tels que les dimen-
sions de la cellule point fixe, la distribution du mé-
tal et le comportement thermique du systeme en condi-
tions adiabatiques ont pu étre étudiés et de nombreux
problémes susceptibles d’apparaitre lors d’une mise en
ceuvre expérimentale ont été ainsi anticipés.

Cependant, quand bien méme ce modele numérique
s’inscrit dans une démarche de recherche et d’optimi-
sation dont I’objectif est la construction du calorimetre
adiabatique final, certains points devront encore étre étu-
diés pour affirmer le caractere prédictif des simulations
numériques. En effet, il a été observé une grande sensi-
bilit¢ du modele aux coefficients d’échanges paramétrés
dans les conditions aux limites.

2.3.4.  Conception de la cellule

Trois modeles de géométrie de cellule ont été retenus
afin de comparer leurs comportements thermiques :

— Une cellule a géométrie dite « classique », dans la-
quelle le métal est distribué sous la forme d’un lin-
got, enveloppant complétement le puits du thermo-
metre (fig. 11, a). Cette cellule est de taille réduite,
avec une hauteur de 11 cm et la masse totale d’indium
est de 126 g. Cette géométrie classique est communé-
ment employée dans la réalisation actuelle des cel-
lules points fixes de I’EIT-90.

— Une cellule dénommée « cellule anneau » (fig. 11, b)
directement inspirée des dispositifs de réalisation des
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Fig. 11. — Les trois modeles de cellules testés.

cellules pour les points fixes cryogéniques. Sa hau-
teur est de 11 cm, avec seulement 17 g d’indium pour
I’anneau.

— Une cellule dite « hybride » (fig. 11, c) dont la confi-
guration offre un compromis entre la cellule « clas-
sique » et la cellule « anneau ». La cellule « hybride »
présente également une hauteur de 11 cm et contient
95 g d’indium.

De nombreuses séries de simulations ont été réalisées
pour chaque géométrie de cellule, dans le but de mettre en
évidence la configuration la plus appropriée pour la mise
en ceuvre de la configuration adiabatique ceci uniquement
pour orienter le choix de I’expérimentateur [10].

En conclusion, la conformation en cellule de type
«hybride » se distingue des configurations « classique » et
«anneau », et se révele particulierement adaptée a la mise
en ceuvre d’une méthode de calorimétrie adiabatique.

2.3.5.  Le calorimetre adiabatique

La figure 12 montre un schéma du calorimetre adia-
batique, de maniere a visualiser ses parties constitutives
et ’ensemble de I’instrumentation associée a sa mise en
ceuvre.

Typiquement, la mise en régime adiabatique du calo-
rimetre requiert en premier lieu la génération d’une inter-
face solide-liquide au sein de la garde latérale. La garde
est munie de trois zones de chauffe, assurées par trois bo-
binages en fil résistif. Pour des raisons de tenue méca-
nique de la garde latérale, et au vu de I’expansion volu-
mique de I’indium lorsque celui-ci passe a 1’état liquide,
Iinterface initiale est générée en partie haute. L’interface
se propage ensuite a partir de I’élément chauffant situé en
dessous, et ainsi de suite jusqu’a la troisieéme et derniere
zone de chauffe, en bas de la garde latérale.

Une quatrieme zone de chauffe est disposée sur le cu-
lot du creuset, et est constituée d’une résistance souple
déposée sur du Kapton®, activée en général en méme
temps que la zone latérale de chauffage en partie basse
de la garde.

|m==Fluxmetre

|

| ® Thermocouple K |
| |

Masselotte d’égalisation

thermique (graphite)
Isolant (feutre graphite)

Garde supérieure (indium)
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!
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Fig. 12. — Schéma du calorimétre adiabatique adapté a la cel-
lule hybride.
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Fig. 13. — Détection typique de l'interface solide-liquide 2
I’aide d’un thermocouple K disposé en face arriere de 1’élément
chauffant.

Chaque zone de chauffage est instrumentée par un
thermocouple (type K) disposé en face arriere. Lors de
I’envoi d’une impulsion électrique sur chacune des ré-
sistances, le signal percu par le thermocouple donne une
indication sur la présence ou 1’absence d’une interface
locale dans I’'indium (fig. 13). Si I’interface existe, sa ca-
pacité thermique apparente tend vers I’infini, le signal du
thermocouple prend alors I’allure d’un créneau dont la
montée en température correspond a 1’élévation de tem-
pérature de la chaufferette ainsi activée : la partie plane
du créneau est alors attribuée a 1’établissement d’un ré-
gime permanent en chaleur latente au sein du métal en fu-
sion, la descente en température une fois le courant coupé
montrant la relaxation thermique de la chaufferette.

La figure 14 représente les courbes obtenues lors de
la réalisation d’un plateau de fusion par le mode de fonc-
tionnement adiabatique.
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Fig. 14. — Enregistrement du plateau de fusion de I’indium réa-
lisé par la méthode adiabatique.
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2.3.6.  Exploitation expérimentale

La température de congélation, pour une fraction f de
métal en phase liquide, Timp(f) d’un corps contenant des
impuretés est donnée par la relation suivante [11] :

Timp(f) = Thur + Z Ci,p:] ' Tfk‘_] (1)
l

avec :

cf : concentration massique initiale pour 1’impureté i

(lorsque celle-ci est uniformément distribuée dans le mé-

tal en phase liquide) ;

k' : facteur de distribution de I'impureté i (k = c,/cy,

avec ¢ : concentration en impureté dans le solide et ¢ :

concentration en impureté dans le liquide) ;

A : constante cryoscopique.

La mise en ceuvre de la technique a flux constant
conduit a une incertitude importante sur la détermination
de la valeur de f. L intérét d’employer une méthode adia-
batique repose sur la possibilité d’estimer la proportion
de métal liquide formé en connaissant 1’énergie apportée.
La technique d’analyse des plateaux de fusion par les tra-
cés en I/f permet non seulement d’estimer la pureté du
métal, mais également d’extrapoler la température de [i-
quidus du métal idéalement pur.

La figure 15 présente une compilation de tracés en 1/f
obtenus a flux permanents et par la technique adiaba-
tique au sein du calorimetre adiabatique. Les mesures

sont toutes superposées au tracé théorique de 1’évolution
de la température a partir de la relation et des valeurs
des coefficients de partage pour chaque impureté majo-
ritaire en présence. La figure 15 montre que quelle que
soit la méthode de mise en ceuvre, la mesure, pour une
fraction f de liquide formé donnée, est répétable a mieux
que 0,1 mK. De plus, lorsque pour chacun de ces tracés,
on réalise 1’extrapolation vers //f = 1, la valeur du AT
extrapolé présente une dispersion inférieure a 60 uK, ce
qui démontre I’excellente répétabilité des mesures quelle
que soit la méthode de mise en ceuvre employé.

Cependant, les tracés en //f obtenus par le mode adia-
batique montrent un décrochement significatif (de 1’ordre
de 5 %) du tracé théorique lorsque //f vaut 1,2 (soit envi-
ron 83 % de liquide formé dans la cellule) tandis que les
tracés obtenus par le mode a flux permanent s’écartent
de la théorie plus tot lorsque 1/f est égal a 1,5 (65 % de
liquide formé).

Cette observation implique un régime de perturbation
thermique survenant plus tot dans la cellule lors d’une
réalisation a flux permanent. Ce phénomene peut s’ expli-
quer par une dégénérescence de I’interface solide-liquide
prononcée lors de 1’apport continu de chaleur sur la cel-
lule. L’interface n’évolue plus de maniere homothétique,
et il se crée des ponts thermiques au travers de 1’épais-
seur de métal devenu completement liquide tandis qu’il
reste encore du solide par ailleurs. Ce phénomene semble
étre retardé lors d’une mise en ceuvre de la cellule par
le mode adiabatique. L’apport de chaleur étant impul-
sionnel, I’interface solide-liquide conserve son caractere
homothétique plus longtemps, ce qui permet de garantir
une mesure exemptée de perturbations thermiques a 1’ ap-
proche de la fin du palier.

Les extrapolations réalisées pour déterminer la tem-
pérature de liquidus du métal idéalement pur a partir des
tracés en I/f obtenus en mode adiabatique sont sensi-
blement plus fiables et avec des incertitudes plus faibles
que celles issues des données obtenues a flux perma-
nent [12,13].

Dans le cadre des travaux menés en commun avec
le Laboratoire d’acoustique de I’Université du Maine
(LAUM), nous avons réalisé une étude des changements
d’états au sein d’une cellule point fixe sur la base de me-
sures couplées en température et en flux thermique local,
au moyen d’un fluxmetre thermique de haute sensibilité
développé spécifiquement pour étre utilisé dans calori-
metre adiabatique. Le fluxmetre est placé au culot de la
cellule (fig. 12).

Au-dela du seul suivi des conditions thermiques de
mise en ceuvre et du pilotage du calorimetre, méme si
I’observation du zéro fluxmétrique représente un argu-
ment solide en faveur de la réalité des conditions adia-
batiques, une nouvelle méthode d’analyse des plateaux
de changement de phases peut étre proposée sur la base
de I’examen des données fluxmétriques.

La détection des densités de flux, bien que lo-
cales dans ces travaux, a montré son efficacité pour la
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détermination des points d’entrée et de sortie d’un pla-
teau de fusion [12-14] (respectivement les points de soli-
dus et de liquidus). En conséquence, il nous est possible
de proposer une nouvelle approche pour la définition de
la température de changement d’état, a partir d’un for-
malisme reposant sur les deux premiers principes de la
thermodynamique [15, 16].

2.4. Mise en place d’une nouvelle génération de cellules
au point de congélation de I’aluminium (660,323 °C)

24.1.  Objectif

Les résultats des comparaisons internationales ont ré-
vélé une forte dispersion des réalisations mondiales du
point fixe de I’aluminium. La composante d’incertitude
prépondérante dans ce cas est liée au manque de pureté
de I’aluminium commercialisé. Celui-ci est souvent de
pureté 99,9999 % selon les données du fournisseur mais
les analyses chimiques pratiquées par les laboratoires na-
tionaux de métrologie démontrent le manque de fiabilité
des informations émanant du raffineur.

De plus I’opération de remplissage du creuset consti-
tue une étape délicate de la réalisation de la cellule
thermométrique qui peut générer une pollution indési-
rable [17].

L objectif n’est donc pas uniquement de diminuer
Iincertitude de réalisation de point fixe de I’aluminium
mais également de mieux appréhender le role des impu-
retés sur la température de liquidus et sur la dérive du
palier de changement de phase. Il s’agit également d’étu-
dier les parametres qui peuvent modifier I’'impact de ces
impuretés.

2.4.2.  Influence des impuretés

La différence entre la température de changement de
phases d’un corps idéalement pur T}, et celle observée
pour un corps réel Tops est exprimée par I’équation (1) du
chapitre 2.3.6.

Les métallurgistes s’intéressent a des alliages dans
lesquels chaque constituant est présent au niveau de
quelques %. En conséquence, la valeur des facteurs de
distribution, &, et les valeurs de sensibilités ne sont géné-
ralement pas connues pour de faibles concentrations en
impuretés.

Afin d’accéder a ces informations, une collaboration
avec le professeur B. Legendre (Laboratoire de Chimie
Physique et Minérale EA 401 de I’ Université de Paris XI
a Chatenay-Malabry) a été mise en place. Il a été vérifié,
lorsque cela était possible, que les valeurs acquises dans
le cadre de cette coopération étaient en accord avec les
valeurs expérimentales obtenues par J. Ancsin [18]. Les
valeurs des coefficients de sensibilité de la température en
fonction de la fraction massique d’impureté figurent dans
le tableau 2 pour quelques éléments.

2.4.3.  Recherche du matériau le plus adapté pour réaliser
le creuset

En 2005, une collaboration avec le laboratoire natio-
nal de métrologie russe (VNIIM) a été engagée afin de

Tableau 2

Coefficient de sensibilité de la température en fonction de la
fraction massique d’impureté et facteur de distribution de

I’impureté.
Elément (éTl/ oc] ) K
K/c.m.®
B 4 600 3,54
Cr 466 2,32
Cu -263 0,10
Fe -350 0,02
Mg 500 0,32
Mn -114 0,68
Ni -263 0,08
Sc -406 0,10
Si =590 —
Ti 3710 11,6
\'% 2674 22,66
Zn -163 0,41

) K/c.m. = kelvin/concentration massique.

sélectionner, sur des bases expérimentales, le matériau le
plus pertinent a employer pour la fabrication du creuset.
L’aluminium est un métal tres réactif. Apres une étude
bibliographique deux matériaux ont été retenus : le car-
bone et le nitrure de bore. Apres cyclages en température
de mini-cellules tests, les analyses ont révélé une forte
pollution de I’aluminium par le bore.

Cette étude a montré que le graphite reste le matériau
le plus adapté pour la réalisation du creuset [19].

2.44. Réalisation de la cellule

Cette cellule (fig. 16) a été congue et réalisée en col-
laboration avec la société Chauvin Arnoux PyroControle
avec laquelle le CNAM a un contrat de licence permettant
de commercialiser des cellules scellées selon le modele
«INM ». La vanne placée sur la bride de fermeture de
la cellule permet le contrdle permanent de la pression a
Iintérieur de la cellule.

2.4.5.  FEvaluation de la procédure de nettoyage des pieces
en graphite

Le lingot d’aluminium « haute pureté » étant placé
dans un creuset en graphite (fig. 16), il est important
de s’assurer que le graphite n’apporte pas d’impuretés
en quantité significative. La procédure de nettoyage des
pieces apres usinage adoptée par le laboratoire comporte
trois phases :

— un nettoyage dans une cuve a ultrasons remplie
d’éthanol absolu (2 fois 10 min) ;

— un ringage dans cette méme cuve a ultrasons remplie
cette fois-ci d’eau bi-distillée ;

— un recuit sous pompage primaire a 850 °C pendant
plus d’une heure.
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1. Lingot d’aluminium, 2. Creuset en graphite, 3. Enveloppe en silice,
4. Puits du thermomeétre, 5. Shunt thermique en graphite, 6. Isolant
thermique en feutre de graphite, 7. Bride de fermeture.

Fig. 16. — Schéma de la nouvelle cellule d’aluminium.

Les pieces sont manipulées avec des gants afin d’évi-
ter toute contamination. Une piéce en graphite de re-
tour d’usinage et une piece ayant été soumise a la pro-
cédure de nettoyage ont été envoyées au Département
de physico-chimie du CEA pour analyse. Les résultats
des analyses ont démontré que la procédure de nettoyage
adoptée était tres efficace puisque la concentration en im-
puretés passe de 10360 x 10~ ug/g (présence essentiel-
lement de Si, Fe, P et Mg) 4 1651 x 1073 ug/g. Plus de
80 % des impuretés sont éliminées.

2.4.6.  Le métal et le remplissage de la cellule

La cellule est remplie avec de 1’aluminium de pureté
99,9999 % sous forme de petits cylindres de diametre
d’environ 1 cm et de hauteur 1 cm. La quantité d’alumi-
nium a introduire dans le creuset est de 361 g.

La cellule a été remplie en utilisant la méthode dite
de «I’entonnoir ». Le four utilisé est un four Hart Scien-
tifique 9115 équipé d’un caloduc au sodium.

2.4.7.  Etude expérimentale des phénoménes de diffusion
des impuretés

Pour tenter d’appréhender le déplacement des impu-
retés dans le métal en phase liquide, nous avons étudié
I’impact de parametres expérimentaux (temps passé en
phase liquide, température atteinte en phase liquide) sur
la variation de la température (delta T) pendant le palier
de congélation.

Le mode opératoire est le suivant :

— installation de la cellule dans le four;

— montée en température du four;
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suivi du palier de fusion a 1’aide du thermometre de
travail ;

contrdle de la température atteinte par le métal liquide
apres la fusion;

le métal reste en phase liquide pendant le temps ¢ ;

modification de la consigne du four. La température
de consigne est fixée a 1 °C en dessous de la tempé-
rature de congélation de 1’aluminium ;

enregistrement de la descente en température ;

— lorsque I’indication donnée par le thermometre de
travail est légérement inférieure a la température de
changement de phase la recalescence est amorcée :
retrait du thermometre de travail, introduction d’une
tige en silice a la température du laboratoire, retrait de
la tige en silice apres 1 min, introduction du thermo-
metre étalon également a la température de la piece
dans la cellule des que la tige en silice a été retirée ;

— enregistrement de la température pendant la congéla-
tion (Dans ces conditions, la durée de la congélation
est d’environ 7 h) ;

Au total onze paliers de congélation ont été réalisés.

Afin de calculer de maniere objective la variation de
la température delta T pendant le changement de phase
liquide-solide, il faut appliquer un critére permettant de
déterminer de maniere reproductible la fin de cette tran-
sition. On a considéré que le palier de congélation était
terminé lorsque la variation de la température était égale
ou supérieure a 50 pk par minute. Les courbes de congé-
lation présentées figure 17 ont été observées pour une
température du métal apres la fusion a une température
de 3,8 °C au-dessus de la température de changement de
phases de I’aluminium.

Sur ces courbes on trouve, en ordonnées, la résis-
tance réduite W telle que définie dans I’EIT-90 :

résistance du thermométre i la température T

W =

résistance du thermometre au point triple de I’eau (0,01 °C)

et, en abscisses, le temps écoulé depuis le début du palier
exprimée en seconde.
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<T aprés la fusion = T changement de phases + 3.8 °C
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Fig. 18. — Variation de la température pendant le palier de
changement de phase en fonction du temps passé en phase li-
quide et de la température atteinte apres la fusion.

On constate trées nettement une influence du temps ¢
sur la variation de la température delta T observée entre
le début et la fin de la transition de phase. Néanmoins,
compte tenu de la reproductibilité des thermometres a
cette température, le temps ¢ ne semble pas intervenir
significativement sur la température en début de palier
c’est-a-dire sur la température de congélation de 1’alumi-
nium le plus pur contenu dans le creuset [20].

La méme étude est réalis€e pour Typrslafusion =
Tchangement-de-phases + 0,5 °C afin de déterminer si la
température a laquelle le métal reste en phase liquide a
également une influence sur la valeur de delta T. L'en-
semble des résultats sont regroupés dans la figure 18 avec
en abscisse la dérive delta T observée et en ordonnées le
nombre d’heure pendant lequel le métal est resté en phase
liquide apres la fusion. Les paliers sont numérotés de 1 a
11 dans I’ordre chronologique de leur réalisation.

Il semble que si la valeur de delta T est fonction du
temps ¢, on ne constate pas de corrélation entre le niveau
de température a laquelle le métal est resté en phase li-
quide apres la fusion et la variation de la température ob-
servée pendant la transition de phases liquide-solide.

Il n’existe pas une relation linéaire entre delta T et t.
Pour analyser ces résultats expérimentaux, nous avons
engagé une collaboration avec le Laboratoire de Science
et Génie des Matériaux et de Métallurgie (LSG2M)
de I’Institut National Polytechnique de Lorraine situé a
Nancy. Les résultats obtenus peuvent étre examinés a la
lumiéere de la théorie de la nature brownienne du mouve-
ment qui permet de conclure que le front de diffusion des
impuretés avance selon une loi proportionnelle a la ra-
cine carrée du temps. On peut définir le front de diffusion
comme étant la profondeur da ot 1’on a une concentration
fixée. Dans ce cas,

da ~ /D7 -t,
ol la grandeur D" (en m*-s™!) est le coefficient de diffu-
sion de A dans le milieu m considéré.

En conséquence, delta T étant fonction de la répar-
tition des impuretés au sein du lingot lorsque la congé-
lation est amorcée, on peut s’attendre a observer une
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Fig. 20. — Zones d’analyse dans le lingot d’aluminium.

relation linéaire entre delta T et v/t, tout au moins jusqu’a
ce que la valeur de 7 soit suffisante pour obtenir I’équilibre
des concentrations dans 1I’ensemble du métal.

Les résultats expérimentaux confirment cette inter-
prétation. Compte tenu des incertitudes affectant la dé-
termination de delta T, il apparait clairement qu’il existe
une relation linéaire entre delta T et \/f, tout au moins
jusqu’a ce que la valeur de ¢ soit suffisante pour que
I’équilibre des concentrations dans 1’ensemble du métal
soit obtenu (fig. 19). Dans le cas de I’échantillon étudié,
le métal doit rester au minimum 25 h en phase liquide
pour atteindre cet équilibre.

2.4.8.  Analyse du lingot apres utilisation

Au total, la cellule a été portée approximativement
300 h a une température 1égerement supérieure ou égale
2 la température de transition de phase. A la fin de cette
étude la cellule a été démontée afin d’inspecter le lingot.

Nous avons remarqué la présence de zones irisées
jaunes (fig. 20, zone 2), de zones noires (fig. 20, zone 3),
de zones altérées (fig. 20, zone 1) sur la surface ex-
térieure du lingot. Une analyse par spectrométrie de
masse (GDMS) et par spectrométrie d’émission optique
(GD-OES) a été pratiquée au CEA au niveau de ces cinq
zones. Au niveau du repere « 4 », trois analyses ont été
réalisées : pres du puits de thermometre, pres de la paroi
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intérieure du creuset, et approximativement a distance
égale de ces deux points.

Les résultats de ces analyses montrent une pollution
de I’aluminium par des éléments entrant dans la compo-
sition du four. On constate une pollution localisée affec-
tant en particulier le haut du lingot (Na : 27 pg/g, S :
16 ng/g, Mg : 78 ug/g). Une ségrégation des impuretés
sur la base des différences de densité peut expliquer en
partie cette observation. L’analyse pratiquée dans I’épais-
seur du lingot révele une décroissance de la concentration
en polluants de I’extérieur vers I’intérieur du lingot. La
concentration en impuretés pres du puits de thermometre
est approximativement de 0,4 ug/g, elle est de 2 ug/g ala
surface externe du lingot.

2.4.9.  FEtude d’un dispositif limitant la pollution du lingot
d’aluminium

L’objectif de cette étude est de tester I’efficacité d’un
tube en matériau étanche placé entre la paroi interne du
four et la cellule point fixe.

Deux tubes fermés par un fond plat en alumine
étanche (AIuSIK-99 ZA) ont été fabriqués par la so-
ciété Anderman suivant le cahier des charges établi par
le LCM. Les dimensions géométriques du premier tube
sont adaptées au volume de travail du four a trois enrou-
lements Hart Scientifique 9114, le second tube est associé
au four a caloduc 9115 du méme fabriquant. La difficulté
de réalisation (tolérance sur le diamétre de +/— 0,2 mm
sur une longueur de 500 mm) a conduit a des délais de
fabrication importants.

Pour économiser notre stock d’aluminium ultra-pur,
nous avons utilisé des creusets de hauteur 60 mm au lieu
de 260 mm. Dans chaque creuset, un lingot de 70 g d’alu-
minium a été formé.

Ces creusets tests ont ensuite été montés dans une en-
veloppe en silice en respectant les reégles appliquées dans
le cas des creusets classiques. Les creusets tests ont été
soumis a des cycles identiques fusion-congélation pen-
dant 300 h mais chaque creuset a été placé dans des
conditions expérimentales particulieres :

— Condition expérimentale 1 : four Hart scientifique
a trois enroulements 9114 ;

— Condition expérimentale 2 : four Hart scientifique a
trois enroulements 9114 équipé d’un tube d’alumine
étanche ;

— Condition expérimentale 3 : four Hart scientifique a
caloduc 9115;

— Condition expérimentale 4 : four Hart scientifique a
caloduc 9115 équipé d’un tube d’alumine étanche.

Chaque échantillon d’aluminium a ensuite été envoyé
au CEA pour analyse. Les résultats d’analyse (tab. 3) per-
mettent de conclure que la mise en ceuvre du point fixe
de I’aluminium doit se faire préférablement dans un four
a trois enroulements plutdt que dans un four a caloduc.

Tableau 3
Concentration en impureté pour les creusets tests.

Condition Concentration en impureté
expérimentale (x 1073 ug/e)
1 1159
2 650
3 2207
4 1220

Il apparait clairement que 1’utilisation d’un tube étanche
permet de limiter la pollution ; malheureusement compte
tenu de la variabilité de concentration en impureté dans
les cylindres d’origine, il est impossible de chiffrer la pro-
tection apportée.

3. Conclusion

En conclusion, ce projet a permis des avancées tech-
niques marquantes :

— Mise en place d’une nouvelle matérialisation du point
fixe de I’argon (T = 83,8058 K) et de son enceinte
associée. Ces nouveaux équipements ont permis de
réduire d’un facteur 2 I’incertitude affectant la réa-
lisation de ce point fixe grace a une meilleure mai-
trise des échanges thermiques et une amélioration du
contrdle de la pression régnant dans le calorimetre.

— Réalisation d’un calorimetre quasi-adiabatique au
point fixe du mercure (T = 234,3156 K) condui-
sant a une optimisation des conditions thermiques de
réalisation de ce point triple. Les points fixes de I’ar-
gon et du mercure peuvent étre utilisés en association
soit avec un thermometre de type « longue tige », soit
avec un thermometre de type « capsule ». La configu-
ration avec un thermometre de type capsule permet
la comparaison des résultats obtenus dans ces dispo-
sitifs avec ceux obtenus dans les cellules multicom-
partiment (associées a un calorimetre adiabatique) qui
servent de référence au meilleur niveau d’incertitude.
Ces études, en cours de finalisation, permettront de
faire évoluer les incertitudes annoncées dans la base
données du BIPM (KCBD) des possibilités d’étalon-
nage des laboratoires nationaux de métrologie.

— Conception et exploitation d’un calorimetre adiaba-
tique au point fixe de I'indium (7" = 156,598 5 °C)
permettant d’observer, de quantifier et de comprendre
de nombreux phénomenes thermiques et chimiques
survenant lors de la mise en ceuvre de cellules points
fixes dans un environnement thermique maitrisé.

— Utilisation d’une mesure couplée du flux thermique
et de la température pour borner efficacement un pla-
teau de transition de phase obtenu sous un flux perma-
nent. De cette maniere, il est possible d’envisager des
extrapolations a //f = 0 (définissant la température
de liquidus d’un métal idéalement pur) de meilleure
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qualité en réduisant notamment les erreurs liées a ce
type d’opération.

— Mise en évidence de parametres d’influence affec-
tant la réalisation du point fixe de 1’aluminium (7" =
660,323 °C) qui n’avaient jamais été évoqués jusqu’a
ce jour tels que :

— pollution du lingot lors de la mise en oeuvre de
la cellule par les matériaux constituants le géné-
rateur de température ;

— influence du temps passé par le métal en phase
liquide apres la fusion sur la variation de la tem-
pérature pendant la solidification ;

— répartition non homogene des impuretés au sein
du lingot apres la congélation.

Toutes ces avancées vont également trouver un reten-
tissement sur la réalisation des points fixes de tempéra-
ture non étudiés dans le cadre de ce projet. La conception
de la calorimétrie adiabatique, 1’utilisation de fluxmetres
pour borner de maniere pertinente les début et fin de
chaque transition, la pollution du métal aux hautes tem-
pératures, I’amélioration des connaissances concernant la
diffusion des impuretés sont des acquis transposables aux
autres points fixes.

Outre cet aspect expérimental, ce projet a contribué a
former plusieurs jeunes scientifiques aux connaissances
fondamentales de la métrologie des températures et en
particulier a la recherche des sources d’incertitude affec-
tant la réalisation pratique des points fixes de température
de ’EIT-90.

Enfin, ce projet a contribué a maintenir au plus haut
niveau la reconnaissance internationale du laboratoire na-
tional de métrologie frangais dans le domaine de la ther-
mométrie par contact. La contribution trés active de la
France dans le projet européen « Toward more accurate
temperature fixed points » s’est concrétisée par de nom-
breuses présentations scientifiques lors des congres et sé-
minaires organisés ces cinq dernicres années.

Les résultats obtenus dans le cadre de ce projet ont
placé le LCM dans le groupe restreint des laboratoires
de métrologie capables de réaliser I’EIT-90 au plus haut
niveau d’exactitude. Cette situation a permis de figurer
parmi les cinq laboratoires européens invités a participer
a la prochaine comparaison internationale organisée dans
le cadre du Comité Consultatif de Thermométrie. Cette
participation est essentielle si nous voulons pouvoir jus-
tifier nos aptitudes en matiere de mesure et d’étalonnage
(CMC, pour Calibration and Measurement Capabilities)
dans le cadre de I’ Arrangement de reconnaissance mu-
tuelle du CIPM (CIPM MRA).
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