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Introduction générale

La premi¢re détection d’une plancéte orbitant autour d’un objet céleste autre que notre
soleil est attribuée a Aleksander Wolszczan et Dale Frail en 1992 (Wolszczan & Frail, 1992)
qui découvrirent la premiere planete hors de notre systéme solaire orbitant autour du pulsar
PSR1257+12 al'aide d’un radiotélescope. Trois ans plus tard, Michel Mayor et Didier Queloz
observent la premicre exoplanéte en orbite autour de I'étoile 51 Pegasi b par la méthode des
vitesses radiales (Mayor & Queloz, 1995). Nous savions alors que la présence de planétes
n’était pas une caractéristique propre a notre systeme solaire, mais bien un phénomene se
produisant également dans d’autres systémes. On estime aujourd’hui qu’au moins une plancte
orbite autour d’une étoile (Cassan et al, 2012). En considérant qu’il y a entre 200 et 400
milliards d’étoiles dans la Voie Lactée, cela nous laisse un nombre considérable d’exoplanétes
a observer, sans compter les milliards de galaxies dans I'univers. Actuellement, les méthodes
les plus utilisées pour la détection d’exoplanctes sont la méthode des transits, qui repose sur la
baisse de luminosité d’une étoile observée depuis la Terre, lorsqu’'une plancte lui passe devant ;
ainsi que la méthode des vitesses radiales, ou 'on mesure le décalage spectral périodique de
I’étoile. Nous comptons ayjourd’hui plus de 4500 exoplanetes confirmées dans notre galaxie,
notamment grace a 'apport conséquent du télescope spatiale Hubble (https//hubblesite.org/) et
plus recemment le satellite TESS, dont la mission est spécifiquement dédiée a la détection
d’exoplanétes (https:/tess.gsfc.nasa.gov/). En attendant le lancement du télescope spatial James
Webb (https//www.jwst.fr/) qui devrait étre capable d’effectuer des observations directes

d’exoplanétes, tiche qui est aujourd’hui trés complexe.

Au-deld de l'observation pure et simple de ces corps planétaires en orbite autour
d’étoiles lointaines, une des motivations des planétologues d’aujourd’hui, nhérente a la
découverte d’autres mondes, est la recherche de formes de vies. Quels sont les paramétres qui
rendent une planéte habitable ? Une exoplanéte doit-elle forcément ressembler ala Terre pour
abriter la vie ? Quels processus de formation et d’évolution permettent Iapparition et le
développement de la vie ? On peut envisager plusieurs parametres influant sur ces questions et
I'un d’entre eux serait d’étudier la dynamique de formation et d’évolution d’une planéte. Nous
savons aujourd’hui que lapparition de la vie, comme on I'entend sur Terre, dépend de la
capacit¢ d’une planéte a maintenir une atmosphere et de I'eau liquide a sa surface et que ces
deux aspects dépendent directement de l'activit¢ mterne de la planéte (Shahar et al. 2019). La
planéte Terre est évidemment une candidate de premier choix pour comprendre, dans un

premier temps, toutes les subtilités qui ont permis a la vie d’apparaitre.
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La composition, la structure et les phénomenes physiques a I'ntérieur de la planéte
Terre ne sont toujours pas connus avec une totale précision. Cependant, nous disposons d’un
modele qui rend convenablement compte de la réalit¢. Etant donné qu’il parait technique ment
et technologiquement  impossible de creuser suffisamment profond dans e
sous-sol terrestre pour en connaitre sa composition/structure (Kola superdeep borehole -
Kozlovskij & Andrianov, 1987), une littérature abondante concerne I'étude des météorites. En
effet, celles-ci sont de véritables mines d’informations et n’ont pas, ou presque, évoluées depuis
la formation de notre systéme solaire il y a environ 4,456 milliards d’années. Ces météorites
constituent les briques primitives qui forment notre planéte. Connaitre leurs compositions, c’est
connaitre en quelques sortes la composition globale de la Terre, mais se pose alors le probleme
de quelle chondrite prendre en référence, souvent les chondrites carbonées (Kallemeyn &
Wasson, 1981), parfois les chondrites a enstatite (Javoy et al. 2010). A partir de cette
composition chondritique, la Terre s’est différenciée. Les éléments les plus denses ont fini par
« couler » vers le centre, entrainés par la force de gravité, et descouches se sont formées (\Walter
& Trgnnes, 2004). C’est grace aux études sismiques et la mesure des vitesses de propagation
des ondes a 'imtérieur et autour du globe, que 'on a pu détermmer Ia structure interne de notre
planete (Gutenberg & Richter, 1939 ; Dziewonski & Anderson 1981). Des études de physico-
chimie des matériaux sont également menées en laboratoire pour affiner les résultats sur la

structure et composition de la Terre aussi bien par 'expérience que par le calcul théorique.

Lors de cette thése, nous aborderons le probleme sous deux angles, notamment gréce a
la pétrologie expérimentale. Cette science consiste a recréer en laboratoire les conditions
thermodynamiques et les phénoménes physiques que I'on retrouve a lintérieur de différents
corps planétaires (e.g. Mars ou la Terre). Par exemple, la pression au centre de la Terre atteint
les 365 gigapascals et la température avoisine les 6500 kelvins. Parmi les 4500 exoplanetes
découvertes aujourd’hui, certaines d’entre elles sont appelées super-Terres, ce qui signifie
qu’en fonction de leur densit¢ moyenne dérivée des observations de masse/rayon, elles sont
considérées comme des planetes rocheuses mais possédent un rayon plus grand que celui de la
Terre. Par comparaison, les pressions et températures qui y régnent a I'intérieur sont alors de
I'ordre du terapascal et de la dizaine de milliers de kelvins. Il existe deux grands moyens de
genérer de la pression, soit par compression statique, soit par compression dynamique. La
technique la plus employée en compression statique est probablement la cellule aenclumes de
diamants, relativement simple d’utilisation mais qui reste limitée en pression et température

(= 350 GPa et 4500K) lorsque température et pression sont couplées (Tateno etal., 2010). D’un
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autre coté, en compression dynamique, les chocs par impulsions laser sont de plus ensplus
employés pour atteindre des conditions de températures et pressions extrémes (pour atteindre
plusieurs Mbar notamment), mais ces techniques demandent une logistique et une mise en,place
plus complexe. De fait, les techniques de caractérisations et la métrologie sont beaucoup plus
difficiles a mettre en place pour la compression dynamique que pour la compressionyStatique,
mais indispensables pour comprendre la dynamique interne des super-Tefres, tout.au moins

lorsqu’on veut le faire expérimentalement.

La température et la pression sont donc les deux parametres. principaux influant
directement sur la structure d’un matériau au sein d’une planete. Auwfur e¢t'a mesure que 'on
plonge au centre de la Terre, les matériaux qui la composent adoptent,une structure qui évolue,
rythmée par I'équilibre thermodynamique entre la pression ‘et laytempérature. Ces structures
possedent alors des caractéristiques (densité, viscosité, conductivité. thermique/électrique, etc.),
inhérentes aux conditions P-T, qui influent directementSurila. dynamique interne de la planéte.
C’est précisément a travers I'analyse de ces caractéristiques, grace a I'étude de matériaux sous
hautes pressions et hautes températures, que les scientifiques tentent de mieux comprendre la
formation et I'évolution d’un corps planétawe. /Seulement, plus le diamétre d’une planéte
rocheuse augmente, plus ces conditions P-T sent difficiles a atteindre en laboratoire et pour ces
raisons, nous ne disposons que de tres peu de‘donnees expérimentales sur ce type de systeme

(e.g. super-Terres).

Ceci nous amene a la preblematique principale de cette these : quelles sont les
transitions qui s’opérent a I'intérieur des manteaux de super-Terres ? Nous avons contribué ay

répondre par deux approches distinctes :

- Développer la technigue “de pulvérisation cathodique magnétron (PVD) appliquée aux
élements Fe-Mg-Si-O gqui présentent un intérét géophysique particulier pour des applications
en compression dynamigue . par. choc laser. Ces dernieres permettront dans un futur proche

d’atteindre directement les pressions et températures adéquates pour les super-Terres.

- Etudier unvmatériau analogue, de méme structure mais de chimie différente (CaTiO3),
qui par le phénomene de pression chimique permet d’imaginer, a des pressions modérées
accessibles aux études expéerimentales précises, les transitions structurales se produisant a ultra-

haute ‘pression dans (Fe,Mg)SiOs.
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Plan du manuscrit :

Le premier chapitre expose I'état de I'art des connaissances actuelles sur la formation
planétaire et plus précisément sur la composition de la Terre. Nous ferons un point de
comparaison des conditions thermodynamiques sur des systemes exoplanétaires, en lien avec

la planétologie expérimentale. Cette étape permettra d’affiner la problématique de cette thése.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'étude de la pérovskite de titanate de calcium
(CaTiO3) sous hautes pression et hautes températures par compression statique en cellules a
enclumes de diamants. La partie principale sera Iarticle scientifique finalis€é que nous avons

soumis.

Le troisitme chapitre est une prolongation du chapitre précédent sur I'étude de la
pérovskite CaTiOs. Nous développerons T'aspect technique et théorique de la compression
dynamique par choc laser, que nous avons utilisee pour étudier le diagramme de phase de
CaTiOs. Cette technique permet d’atteindre des conditions de pression de 'ordre du mégabar
et des températures proches de la dizaine de milliers de kelvins, représentatives des intérieurs

de planétes géantes.

Le quatriéme chapitre traite de la synthése d’échantillon par pulvérisation cathodique
magnétron dans le quaternaire Fe-Mg-Si-O, ainsi que de leurs caractérisations. Nous parlons de
la possibilité de synthétiser les matériaux précurseurs des manteaux silicatés planétaires, sous
forme de couches minces complexes et microstructurées, pour des expériences de compression

dynamique par choc laser par exemple.
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre introductif, nous détaillons les difféerentes étapes allant de la formation
d’un systéme planétaire a la planétologie expérimentale. Ce cheminement permettra au lecteur
de cerner plus facilement la problématique sur laquelle nous nous sommes penchés, qui est
détaillke en fin de chapitre. Nous commencerons par présenter les étapes de formation d’un
systeme stellaire et planétaire et les moyens dont nous disposons aujourd’hui pour les étudier,
qu’il soit au sein méme de notre systéme solaire ou d’un autre. S’ensuit une partie qui porte
plus spécifiquement sur la structure interne d’une plancéte et notamment celle de la Terre. Enfin,
dans une troisieme section, nous nous concentrerons sur le manteau et plus précisément sur la
structure pérovskite, structure d’intérét géophysique puisque composant en grande majorité le
manteau inférieur terrestre.

1.2 Formation planéetaire

La premiere étape vers la formation d’un systéme planétaire débute avec un nuage
interstellaire qui se caractérise par une densité plus élevée (d’un facteur 103-109) et une
température bien plus faible (quelques kelvins) que le milieu interstellaire dans lequel il évolue,
généralement au sein d’un bras galactique. Ces nuages, pouvant atteindre le kiloparsec! de
diametre et plusieurs millions de masses solaires, contiennent en grande majorité de
I'’hydrogene moléculaire, de I'’hélium ainsi qu'un faible pourcentage de poussicre (silicates,

glace d’eau, métaux). (\Woolfson, 2000)

La nébuleuse d’Orion (figure 1.1) est un bon exemple de nuage interstellaire, que 'on
peut également appeler nébuleuse pré-stellaire, c¢’est-a-dire qu’elle présente les caractéristiques

requises a la formation de systémes planétaires.

648000

1 Le parsec est une unité astronomique défini comme unités astronomiques, soit ’équivalent de 3,26 années-

T
lumiére. Un kiloparsec correspond donc a 3260 années-lumiére ou ~3.1016 kilomeétres.
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Figure 1.1: Image composite de la nébuleuse d’Orion prise par le télescope spatial Hubble
(crédit : NASA, ESA, M. Robberto (Space Telescope Science Institute/ESA) and the Hubble

Space Telescope Orion Treasury Project Team)

1.2.1 Proto-systeme

Avec le temps, les molécules de gaz et particules de poussiere au sein du nuage
interstellaire s’agglomérent pour former ce que I'on appelle des « globules de Bok ». Théorisés
en 1947 par Bart J. Bok et Edith F. Reuilly, (Bok & Reuilly, 1947), ces globules se forment a
la suite d’un effondrement gravitationnel et seraient les prémices de la formation d’un systeme

stellaire.

A la suite de lagglomération des éléments constituant le globule de Bok et par
conservation du moment cinétique, les particules s’accumulent vers le centre du nuage au
niveau de son équateur : c’est la formation du disque protoplanétaire. Débute alors la phase
d’accrétion stellaire. Les gaz s’accumulent de plus en plus au centre du disque protoplanétaire
jusqu’a attemdre 99% de la masse totale et enclenchent finalement des réactions de
nucléosynthése. La fusion de I’hydrogéne en cceur de la protoétoile, désormais possible gréce
a Paugmentation de pression et de température, vient contrebalancer les effets de la gravité :

I’étoile est née. (Larson 2003)

Les vents stellaires hautement énergétiques exercent alors une pression sur le 1% restant
de gaz endirection del'extéricur du disque. Cela va créer une discrimination entre les particules
légéres etles particules plus lourdes. Les particules légéres (H, He, H20, NHzs...) sont expulsées

plus rapidement que les particules lourdes (Fe, Ni, silicates...). Avec la dissipation du gaz, la
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température chute et entraine la condensation des particules. L’accrétion des particules conduit
a la formation de planétésimaux, briques primordiales des planétes du systeme alors juste

formé.

Les étapes de formation d’un tel systeme sont illustrées figure 1.2.

mass concentration
at centre

& rocky particles

icy particles

rotating disk
flattens

planetesimals aggregate @ particles form larger
and find stable orbits planetesimals

icy
planetesimals rocky planets gas planets

- @i

rocky planetesimals Hot young Sun clears
remaining gas and dust

Figure 1.2 : Schématisation des différentes étapes de formation du systeme solaire (Figure tirée
de Taylor 2011)

1.2.2 Dynamique d’accrétion

Lorsque I'étoile est juste formée, les températures des régions les plus internes du disque
protoplanétaire sont encore élevées (>1500K) et vaporisent ’ensemble des éléments présents.

Avec le temps, la température diminue et les premiers éléments commencent a se condenser.
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Dans un rayon de 3-4 unités astronomiques (3-4 UA), la température est suffisamment basse
pour permettre la condensation desroches mais reste trop élevée pour permettre celle des glaces
et autres composés volatils. Il se forme alors ce qu’on appelle la « limite des glaces » en deca
de laquelle la température est trop élevée pour que I’eau puisse exister sous forme solide et au-
dela de laquelle se trouve la grande majorité des élément Iégers, vaporisés et soufflés par les

vents solaires.

Les premiers grains a se former possédent une taille micrométrique et dans le tumulte du
gaz environnant, ces derniers s’entrechoquent et s’agglomerent grace aux forces de Van der
Waals jusqu’a atteindre une taille de quelques centimétres. Pour des dimensions supérieures,
de quelques centimétres a plusieurs métres, le phénoméne d’accrétion est toujours débattu et
reste au coeur des questions sur la compréhension de la formation des planétésimaux (Chiang
& Youdin 2010, William & Cieza 2011, Drazkowska et al. 2014). Une fois que ces corps
atteignent une taille de I'ordre de quelques dizames de meétres jusqu’au kilometre, la force
gravitationnelle est désormais prédominante et leur permet d’accréter encore plus de matiére, a
condition que la vitesse de collision soit inférieure a la vitesse de libération des deux corps
correspondants. Se forment alors des embryons de planétes de quelques dizaines/centaines de
kilométres. Ces derniers créent un « vide » sur leur orbite et le disque protoplanétaire est alors

doté d’un ensemble de cercles concentriques autour de I'étoile (Figure 1.3).

Figure 1.3 : Deux exemples de formation planétaire. A gauche, le systeme HL Tau (Crédit :
ALMA) et a droite, le systtme TW Hydrae (Crédit : S. Andrews)
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A ce stade, les embryons planétaires se nourrissent des éléments composant leur
environnement direct en assimilant tout corps entrant dans leur champ d’attraction
gravitationnelle. Une fois que 'ensemble des planétésimaux ont été absorbés par les embryons,
on entre dans la phase finale d’accrétion : I'interaction entre embryons. Ceux-Ci possédent
dorénavant une taille suffisamment élevée (>1000km) pour que leur champ gravitationnel
interfere mutuellement et provoque inévitablement des collisions. Cette phase de chocs entre
embryons peut durer de quelques millions d’années a plusieurs dizaines de millions d’années
et formera in fine les planétes telluriques que nous connaissons aujourd’hui. Concernant les
planetes joviennes, le processus reconnu actuellement suit les mémes étapes d’accrétion que
pour les planétes telluriques, excepté qu’elles se situent au-dela de la limite des glaces. La
matiere est alors composée en grande majorité de roche et de glace pour une quantité 4 fois
supérieure. Les protoplanetes qui s’y forment sont donc d’autant plus grandes et possedent un
champ gravitationnel plus étendu leur permettant d’assimiler plus de matiére environnante.

(Source : SESP — Science pour Exoplanétes et Systémes Planétaires).

1.2.3 Composition

La composition d’un systtme nouvellement formé dépend des éléments initialement
présents dans le nuage de gaz et de poussiere qui précede son effondrement gravitationnel.
D’une certaine fagon il est donc logique de penser que la composition élémentaire de I'étoile
hote reflete la composition des planétes qui composent son voisinage (Thiabaud et al. 2015,
Hinkel & Unterborn 2018, Teske et al. 2019). 1l est possible de mesurer la métallicité, c’est-a-
dire la quantit¢ d’éléments plus lourds que I’hélium au sein d’une étoile, afin d’établir une
premiére estimation de cette composition. La lumiére émise par I'étoile est analysée par
spectroscopie puis quantifiée (Feldman & Widding 2003, Fischer & Valenti 2004). Concernant
le systeme solaire, une autre méthode consiste aanalyser la composition des météorites tombées
sur Terre, notamment les chondrites carbonées (i.e. Orgueil, Allende) qui sont réputées pour
avoir une composition tres proche de celle de la photosphére solaire car leur formation remonte
au tout début du systeme solaire (Sears & Dodd, 1988).
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Figure 1.4: A gauche : Comparaison entre la composition de la photosphére solaire et une
chondrite carbonée (CI). A droite : Classification des éléments réfractaires et volatiles en

fonction de leur température de condensation (McDonough 2016)

Au-dela de la composition globale de I'étoile, la composition de chaque planéte va
dépendre de la température de condensation des éléments de la nébuleuse, a mesure que la
température diminue (Davis & Richter 2003, Lodders 2003). Pour une composition solaire,
Lodders (2003) présente une séquence de condensation (figure 1.5) dans laquelle les premiers
éléments a se condenser sont des oxydes de calcium, aluminium ou titane, considérés comme
élements réfractaires (T > 1400 K). On retrouve ensuite les silicates et les métaux dans
lesquels se trouve notamment Si, Mg et Fe sur une plage d’environ 100 K et enfin, les autres
composés Vvolatils a plus basse température (T < 200 K) tels que I'eau, 'ammoniac* et le

méthane* (*non representés dans la figure).
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Figure 1.5 : A gauche : séquence de condensation deséléments majeurs du systeme solaire pour
une pression de 10-* bars basée sur une composition photosphérique (Lodders 2003). A droite :
séquence de condensation des éléments majeurs du systéme solaire basée sur une composition

chondritique pour une pression de 1072 bars (Davis & Richter 2003).
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Cette séquence est probable dans le cas de notre systeme et pour une pression de
104-10-3 bars mais peut varier a différentes pressions. Aujourd’hui, nous avons analysé la
composition d’autres systemes stellaires qui different de celle de notre soleil (Bond et al. 2006)
et dont la séquence de condensation serait alors différente.

1.2.4 Le systemesolaire

Le systéeme solaire est composé de quatre planetes telluriques entre 0,3 et 1,5 UA
(Mercure, Vénus, la Terre et Mars) et quatre planétes géantes situées de 5 a 30 UA (Jupiter,
Saturne, Uranus et Neptune), séparées par une ceinture d’astéroide de 1,5 a 5 UA. Au-dela de
Neptune setrouve la ceinture de Kuiper s’étendant jusqu’a 55 UA et composée majoritaire me nt
d’astéroides et de cometes ainsi que de quelques planétes naines (Pluton, Charon). Parmi ces
quatre planétes géantes, on retrouve deux catégories ; Jupiter et Saturne sont considérées
comme des géantes gazeuses car composées en quasi-totalité d’hydrogéne et d’hélium tandis
qu'Uranus et Neptune sont qualifiées de géantes glacées du fait de leur intérieur composé
d’éléments plus lourds (glace, ammoniac, méthane, roche). A l'inverse, les quatre planétes
telluriques sont composées d’un noyau métallique (Fe, Ni) ainsi que d’un manteau et d’une

crolite d’oxydes variés (Mg, Si, Fe, AL Ca).

La formation de notre systéme remonte a 4,56 milliards d’années et 'une des théories

permettant d’expliquer son évolution est résumée comme suit par DeMeo & Carry (2014) :
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Figure 1.6 : Représentation de la dynamique de formation du systéme solaire permettant
d’expliquer la répartition des planétes et astéroides (de DeMeo & Carry (2014) basé sur les
modéles de Gomes et al. (2005), Morbidelli et al. (2005), Tsiganis et al. (2005) et Walsh et al.
(2011))

Nous nous intéresserons ici particulierement au cas de la Terre.

1.3 Etude de la structure interne

Méme s’il est relativement facile de détermmer la composition du systéme solaire par
spectroscopie ou par I'étude de météorites primitives, i est en revanche plus compliqué de
décrire la thermodynamique qui régit I'intérieur d’une planete. Jusqu’a présent, la Terre était la
seule planete pour laquelle nous disposions de données sur sa structure etsa dynamique interne.
Or, grace a la mission Insight et les données sismiques recueillies, nous avons également une
premiere idée de I'intérieur de Mars (Banerdt et al. 2020, Lognonné et al. 2020, Khan et al.
2021). C’est donc grice aux études sismiques que nous avons désormais de solides

connaissances sur la structure et la composition terrestres.
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1.3.1 Sismologie

La sismologie est la discipline qui étudie la propagation des ondes a I'intérieur d’une
planéte. Lorsqu’un séisme suffisamment puissant se produit sur Terre, les ondes engendrées
vont se propager a travers toute la planete et ce, avec des vitesses différentes selon le milieu et
les discontinuités qu’elles traversent. Deux types d’ondes, primaire (P) et secondaire (S), dont
les vitesses d’arrivée sont mesurées a différents endroits autour du globe ont permis d’établir

une premiéere structure interne.

Les ondes P sont des ondes de compression. Elles déforment le milieu parallelement a la
direction de propagation. Les ondes S sont des ondes dites de cisaillement. Elles déforment la
matiére perpendiculairement a la direction de propagation de 'onde. On exprime la vitesse des

ondes comme Ssuit :

_ |Au/3 + K U
P p p

avec V, et V; la vitesse des ondes P et S respectivement, u le module de cisaillement, K le

module d’incompressibilité adiabatique et p la densité. Ces deux équations montrent que pour
un méme matériau, la vitesse des ondes P est toujours supérieure a la vitesse des ondes S. Par
ailleurs, on ne peut pas mesurer d’ondes S dans un liquide car elles ne présentent aucune

résistance au cisaillement (Dewaele & Sanloup, 2005).

Fig. 3. Wave paths and wave fronts of direet longitudinal waves in the carth.

Figure 1.7 : Schéma du parcours des ondes directes longitudinales (P) a travers la Terre qui a

permis de mettre en évidence des discontinuités (Gutenberg & Richter, 1939)
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C’est en 1906 que R. D. Oldham identific une discontinuité dans la mesure des ondes
S et P avec une profondeur établic par Beno Gutenberg d’environ 2900 kilométres, (Brush,
1980 et références internes). Cette discontinuité apparente des vitesses de propagation des
ondes ont permis d’€tablir une premiere structure interne que l'on appellera par la sute la
discontinuité de Gutenberg ou CMB (Core-Mantle Boundary) et délimitera le manteau du noyau
terrestre. Aprés perfectionnement des techniques de détections et d’analyses, un premier
modeéle de densité et de vitesse de propagation des ondes est présenté par Dziewonski &
Anderson  (1980) appelé « Preliminary Reference Earth Model » (PREM ou Modéle
Préliminaire de Référence Terrestre en francais) :
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Figure 1.8 : A droite : Modele Préliminaire de Référence Terrestre (PREM). A gauche : une

version zoomée sur le manteau supérieur. V, et V sont respectivement la vitesse des ondes

primaires et secondaire en knvs, p la densité en g/em®. (Dziewonski & Anderson 1981)

Ces discontinuités dans la vitesse de propagation des ondes a mesure que I'on plonge
au centre de la Terre sont dues au phénoméne de différenciation et aux transitions de phases

des éléments qui la composent.

1.3.2 Différenciation

Dans les premiers ages de la Terre, les collisions avec d’autres corps célestes de la taille
de la lune ou Mars sont relativement courantes. Ces violents impacts réguliers accroissent la
température et maintiennent la matiere de la proto-Terre en fusion. L’énergic interne est alors
suffisante pour que le processus de différenciation s’opere et sépare les éléments les plus lourds
des plus légers. La principale étape de cette différenciation est la séparation des alliages

métalliques riches en fer des alliages silicatés riche en magnésium.
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Basé sur un modéle chondritique, 90% de la masse terrestre serait composée des éléments
majeurs Fe, Mg, Si et O. Sil’'on rajoute a cela Al S, Caet Ni, on atteint 98% de la composition
terrestre (Righter 2016). On observe cependant une difference de concentration en éléments
sidérophiles (i.e. qui ont une affinit¢ avec le fer) entre le manteau supérieur primitif et une
composition chondritique (le manteau supérieur primitif est un réservoir hypothétique qui

regroupe I'ensemble des éléments qui composent la crolte et le manteau terrestre).

Cet appauvrissement en éléments sidérophiles dans le manteau est attribué a la formation
du noyau métallique de la planéte. On attribue alors un coefficient de répartition (partitioning
en anglais) D = métal/silicate aux éléments qui déterminent leur caractére sidérophile en
fonction de leur concentration dans le manteau supérieur primitif par rapport a une

concentration chondritique (CI).

L’affinit¢ des éléments pour tel ou tel matériau (sidérophile, lithophile), leur aspect
réfractaire ou volatil et leur concentration au moment de la formation planétaire ont modelé la
Terre sur ses premiers ages, pour finalement lu donner la structure qu’on lui connait

aujourd’hui.

1.3.3 Modéle planétaire

Bien que la composition et la structure interne de la Terre soient étudiées depuis de
nombreuses années, nous ne disposons toujours pas d’un modele exact qui permet de détailler

I'ensemble des phénomeénes physiques observés.

Selon les connaissances actuelles, nous savons cependant que la Terre est structurée en
cing couches distinctes : (1) la crodte terrestre, (2) le manteau supérieur, (3) le manteau
inférieur, (4) le noyau externe et (5) le noyau interne. Il existe également deux zones de
transitions entre (A) le manteau supérieur et le manteau inférieur et (B) entre le manteau

inférieur et le noyau externe.

(1) La crolte terrestre, ou écorce terrestre, est elle-méme divisée en deux catégories avec la
crolte océanique et la crolte continentale. La crolte océanique est constamment renouvelée
par le mouvement des plaques tectoniques au niveau des dorsales océaniques (MORB, Mid-
Ocean Ridge Basalts en anglais) et s’enfonce dans le manteau terrestre au niveau des plaques
de subduction, sous la crolte continentale. La limite entre la crolte et le manteau supérieur est

appelé discontinuité de Mohorovicic (abrégée en Moho) avec une profondeur moyenne a 35km
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sous la surface. Les conditions de pressions et de températures a cette profondeur approchent

du gigapascals et 600°C.

(2) Le manteau supérieur est également divisé en deux couches distinctes : la lithosphere (qui
contient aussi la crolte) et lasthénospheére. La premiere, d’environ 200 km, est fragmentée en
plusieurs plaques mobiles. Elle est séparée de I'asthénosphere suivant I'isotherme a 1300°C,
limite qui caractérise un changement rhéologique majeur dans le comportement du manteau,
contrairement a la discontinuité de Moho qui est caractérisee par une différence de composition.
Grace aux echantillons remontés depuis les poches magmatiques lithosphériques (xénolithes),
qui ont pu étre analysés et compares aux donnees sur les vitesses de propagation V, et V, nous
savons que I'ensemble est composé principalement de péridotite (qui comprend Iolivine
(Mg,Fe)2SiOa4, I'orthopyroxéne (MgFe)SiOs, le clinopyroxéne (Mg,Ca)SiOz) et des grenats
(Mg,Fe,Ca)3sAkLSisO12 (Frost 2008).

Le reste de la composition plus profonde du manteau a pu étre déterminé d’une part grace a des
inclusions de matériaux piégées dans du diamant provenant de profondeurs de plusieurs
centaines de kilométres et d’autre part grace a I’étude en laboratoire de divers matériaux sous

hautes pressions et hautes températures.
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Figure 1.9 : Détail de la composition du manteau terrestre (Brunet etal. 2007)
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(A) La zone de transition qui se situe donc entre le manteau supéricur (= 400 km) et le manteau
mférieur (= 600 km) se caractérise probablement par la transition structurale de I'olivine en
wadsleyite, puis en ringwoodite, puis en pérovskite Al-(Mg,Fe)SiOz et ferropériclase (ou
magnesiowdstite) (Mg,Fe)O. En effet, plusieurs discontinuités ont été mesurées a 410 km, 520
km et 660 km, qui correspondraient aux conditions de température et de pressions des
transitions structurales citées précédemment (Frost 2008).

(3) Au-dela de cette zone de transition se trouve le manteau inférieur, qui couvre une grande
partie de la structure interne puisqu’il plonge a = 2900 km de profondeur. Il est composé en
grande majorité¢ de bridgmanite aluminée Al-(Mg,Fe)SiOs de structure pérovskite, de
ferropériclase (Mg,Fe)O et de Ca-pérovskite CaSiOs (Wang et al. 2004, Andrault et al. 2001,
Murakami et al. 2005). Cette partie du manteau joue un role crucial dans I’évolution de notre
plancte et est sujet a plusieurs phénomenes physiques aujourd’hui vivement débattus. Malgré
le modele PREM relativement précis présenté précédemment, des relevés sismiques ont montré
une grande hétérogenéité dans la vitesse de propagation des ondes et mettent en évidence des
zones de faibles vitesses de propagation des ondes de cisaillement (LLSVP pour « Large Low-
Sear Velocity Province» en anglais). Ces différences seraient induites par des plaques
lithosphériques s’enfongant profondément dans le manteau ainsi que des panaches de matieres
chauffées par le noyau remontant vers la surface (Dewaele & Sanloup 2005, Dobretsov 2005,
Garnero & McNamara 2008).

2900 km

Figure 1.10 : Schéma de la dynamique interne du manteau (Kellogg et al. 1999)
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(B) A I'imstar des hétérogénéités des ondes de propagation relevées dans le manteau, une zone
de transition appelée couche D’ fortement anisotrope réveéle des incohérences quant aux
modeles présentés aujourd’hui pour expliquer I'origine des phénomeénes. Murakami et al.
(2005) ont déterminé qu’a 113 GPa et 2500 K, la pérovskite MgSiO3 se transforme en post-
pérovskite (de structure Cmcm CalrO3-type). Il est possible que cette zone accueille également
des restes de plaques lithosphériques, ou a I'inverse des zones de fusion partielle du manteau
dues & la chaleur dunoyau qui rendent cette zone particulierement difficile a analyser (Oganov
& Ono 2004, Tateno et al. 2009, Murakami et al. 2012).

(4) Le noyau externe, dont la température atteint les 3800-4200 K sous une pression supérieure
a 135 GPa est liquide. C’est grace a la convection de ce fer liquide conducteur que se produit
un effet magnéto-hydrodynamique (i.e. 'advection des lignes de champ électrique provoque un
champ magnétique, alors auto-entretenu dés lors que le fluide reste en convection), que la
planete posséde un champ magnétigue ; on parle alors d’« effet dynamo ». Ce champ
magnétique protége la Terre des rayons ionisants du soleil et permet de maintenir I'eau et
I'atmosphére a la surface. Les données sismiques réveélent une structure particuliére ment
homogeéne composée de fer avec un déficit de densit¢ d’environ 10% par rapport au fer pur. Ce
déficit s’explique par la présence d’éléments plus légers tels que oxygene et le silicium qui
sont aujourd’hui considérés comme les plus probables a hauteur de 5-7 wt.%. (Litasov &
Shatskiy 2016)
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Figure 1.11 : Schéma de la structure interne du noyau terrestre (Litasov & Shatskiy 2016)
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(5) L’ensemble du noyau représente environ un tiers de la masse totale de la plancte. Le noyau
interne separé du noyau externe par la discontinuité de Lehmann (ou ICB pour Inner Core
Boundary en anglais) est sous forme solide et présente une structure anisotrope particuliere me nt
hétérogéne comparée au noyau externe. Les conditions thermodynamiques de pression et de
température en son centre atteignent les 364 GPa et 5700 K. D’aprés les données sismiques et
expérimentales, le noyau interne posséde un déficit de densit¢é d’environ 5% par rapport au fer

pur dont I'origine n’est pas clarifi¢e pour le moment.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous concentrerons uniquement sur le manteau inférieur

terrestre et plus particulierement sur la structure pérovskite.

1.4 Peérovskite : une structure d’intérét

1.4.1 Lastructure perovskite

La structure appelée pérovskite est celle du minéral de titanate de calcium CaTiOs3,
découvert par le minéralogiste allemand Gustave Rose en 1839 et qui lui donna le nom de
pérovskite en I’honneur du minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski. Cette dénomination
est ayjourd’hui utilisée pour décrire un ensemble de composés de steechiométric ABX3 de

structure particuliere.

De fagon générale, les ¢léments A et B sont les cations et I'élément X est anion. Le
cation A possede généralement un rayon ionique plus grand et une valence comprise entre +1
et +3 (Na*, Ca?*, Ba®*, Sr?*, Bi**...). Le cation B posséde donc un rayon ionique plus faible et
une valence comprise entre +3 et +6 (Sc3*, Ti**, Si**, Nb%*...). L’anion X est souvent I'ion

oxyde 0%,

La structure pérovskite idéale est celle de plus haute symétrie et se trouve sous la forme
cubique simple Pm3m. Dans cette configuration, les atomes B (de coordinance 6) se situent au
centre d’octaédres dont les sommets sont occupés par 6 atomes X et 8 de ces octaédres BXe
encadrent un atome A (de coordinance 12) au centre de la maille. Les octaedres sont reliés entre

eux par les atomes X.
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Figure 1.12: Schéma de la structure pérovskite cubiqgue Pm3m avec les octaédres BXs

représentés a gauche et une maille élémentaire a droite. A =bleu, B = orange, X = rouge.

Il existe cependant une tres grande diversité de pérovskites selon la nature des éléments
A, B ou X (Behara et al. 2021). Cette modification de structure peut provenir de plusieurs
facteurs : le décalage des ions par rapport a leur position centrale, la rotation ou la déformation
des octaédres. De ces variations découlent une multitude de propriétés physiques tel que la
piézoélectricité  (Pb(Zr,Ti)Os3, (Bi,Na)TiO3), le magnétisme (LaMnOs, LaFeO3s), les
ferroélectriques (BaTiOs, PdTiO3), les supraconducteurs (Lao,eSro,1CuQO3)ou encore la catalyse
(BaCuOs, LaCo0s3). (Ishihara 2009)

Cette pluralit¢ de composition et de structure pérovskites est caractérisée par ce qu'on
appelle le facteur de Goldschmidt. 1l permet de calculer la déviation des atomes entre eux au
sein de la maille par rapport a la structure idéale cubique (Pm3m). Dans la structure cubique
Pm3m la distance entre les atomes B et X est défini comme 1, + 1, = a/2 tandis que la
distance entre les atomes A et X est défini comme 7, + r, = a/+/2. Onobtient alors la relation :
T, + 1y = (13 + 1 )V2. Le facteur de Goldschmidt se définit alors de la fagon suivante :

= Ty
(13 +rX)\/§

avec r,, 1z et ry les rayons ioniques des atomes A, B et X respectivement. Dans le cas idéal, ¢
est égal a 1 (Lelievre 2017).

Expérimentalement, la structure pérovskite est stable lorsque la valeur du facteur de
Goldschmidt est comprise entre 0,80 et 1,10. Elle regroupe d’ailleurs plusieurs structures
possibles : orthorhombique, cubique, quadratique, hexagonale. En effet, ce facteur varie
directement en fonction de la taille des ions et la structure ne peut exister lorsque I’écart est trop

important. Néanmoins, ce facteur n’est qu’une indication mathématique et ne garantit en rien
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que tous les composés dont t est compris entre 0,80 et 1,10 adopteront la structure pérovskite.
En dessous de 0,80, le composé ABXs n’est plus stable et adopte une structure en couche de
type ilménite R3. (Ishihara 2009)

Pour des valeurs de t < 1, la cation B est suffisamment grand pour remplir ’espace disponib le
dans un octaedre et occupe généralement le centre. A I'inverse, le cation A est trop petit pour
occuper I'espace cuboctaédrique et se déplace de son centre de symétrie. 1l résulte une perte de

la symétrie et une rotation des octaedres sur eux-mémes pour combler I'espace disponible.

Pour des valeurs de t > 1, de la méme facon, le cation B est trop petit (ou le cation A trop
grand) pour remplir la cavite octaédrique et se déplace donc de son centre de symétrie afin de
réduire  sa  coordinance. Il apparait alors une  polarisation spontanée.
(Wang & Angel 2011)

La diminution de la symétrie due a la rotation des octaédres a été répertorié en 1972 par
A. Glazer (A. Glazer 1972, Woodward 1997) qui a référencé 23 structures possibles. En 1998,

Howard & Stokes (Howard & Stokes 1998) ont réévalué ces structures a 15 possibilités :

atatat a’btat a%alct aa®c~ abh b~ e a a”
I'm3 I4/mmm | | P4/mbm 14/mem Imma R3c
T T
! i
| |
atbtet atate albte™ atb b~ a’bc” a”b7b
Immm P4, [nme Cmcem Prnma C2/m C2/c
ath e a~b~c”

Figure 1.13: Diagramme montrant les relations de groupe - sous-groupe entre les differents
groupes d’espaces possibles. Les liaisons en tirets indiquent une transition requise par la théorie

de Landau au premier ordre (Howard & Stokes 1998)

La symbolique utilisée par Glazer contient un ensemble de trois lettres a, b ou ¢ qui

indique I'amplitude de 'angle (ou tilt en anglais) de rotation correspondant aux axes normaux
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aux plans [100], [010] et [001] respectivement. Lorsque deux ou trois lettres sont identiques,
alors les angles de rotation des octaédres sont identiques. Les signes « + » et « - » situes en
exposants correspondent respectivement au sens de rotation positif ou négatif des octaédres et
le « 0 »indique qu’il n’y aaucune rotation. Le « + » indique donc que les octaeédres des couches

netn + 1tournent en phase tandis que le « - » indique une rotation en opposition de phase.

Prenons comme exemple les structures cubique Pm3m et orthorhombique Pnma. Dans
la structure cubique, il n’y a aucune rotation sur aucun des axes donc la description de ce
systéme s’écrit : a%a%al. Sur le systtme Pnma, en revanche, il existe deux rotations identiques
en opposition de phase sur les axes b et ¢ ainsi qu’une rotation en phase sur I'axe a ; la

description du systéme s‘écrit alors : a*bb.

1.4.2 Le manteau inférieur terrestre

Le manteau inférieur s’étend de 660 km de profondeur jusqu’a la limite manteau-noyau
(~2900 km) pour des conditions de pressions et températures de 24-135 GPa et 1800-4000K
(Wicks & duffy 2016 et réferences internes). 1l contient ~70% de la masse totale du manteau et
~50% de la masse totale de la Terre (Dziewonski & Anderson 1981). La structure cristalline
des éléments qui composent le manteau inférieur jouent un réle fondamental sur les propriétés

physique et chimique (compressibilité, densité, vitesse du son).

Compte tenu de 'abondance de certains éléments par rapport a d’autres (composition
Cl) et les recherches expérimentales/pétrologiques menées sur des pyrolites et des basaltes, il

existe deux modeéles de composition et structure du manteau inférieur :
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Figure 1.14 : Pourcentage volumique des minéraux du manteau inférieur selon une composition
pyrolitique (gauche) et basaltique (droite). Eléments principaux : Per : (ferro)périclase, Bdg :
bridgmanite, CaPv : Calcium-silicate pérovskite, pPv : post-pérovskite. (Wicks & Duffy 2016
adapté de Hirose et al. 2005, Irifune et al. 2010 et Ricolleau et al. 2010)

Le modele pyrolitique est le plus accepté par la communauté scientifique. 11 comporte
plusieurs hypotheses (Dewaele & Sanloup 2005) :

- La phase majeure est la bridgmanite Al-(Mg,Fe)SiOs, suivie par le ferropériclase
(Mg,Fe)O, la pérovskite de silicate de calcium CaSiOs et enfin la post-pérovskite
(Mg,Fe)SiOz aux pressions proches de la CMB (Wicks & Duffy 2016 et références
internes, Merkel & Cordier 2016 et références internes).

- Le pourcentage massique en aluminium est de 'ordre de 1,9%.

- Le pourcentage massique en calcium est de 2,3% (ce qui fixe le pourcentage volumique
de la pérovskite CaSiO3 a 8%).

- La fraction molaire du fer est trois fois plus importante dans la ferropériclase (fp)

fp pv
(Mg,Fe)O que dans la bridgmanite (pv) (Mg,Fe)SiOs3 : (xﬂ) =3 (xﬂ>
M

)

Nous allons maintenant décrire plus en détail les composés majeurs du manteau inférieur.
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1.4.2.1 Bridgmanite Al-(Mg,Fe)SiO3

La bridgmanite de steechiométrie MgSiO3 posséde une structure orthorhombique de
type GdFeOs avec un groupe d’espace Pbnm (ou Pnma, #62). Elle est isostructurale du minéral

de pérovskite CaTiOs.

Figure 1.15: Structure orthorhombiqgue Pbnm de la bridgmanite Al-(Mg,Fe)SiOs.
O enrouge ; (Si,Al) en bleu ; (Mg,Fe,Al) en vert.

En considérant la quantité de fer présente dans le manteau, les ions magnésium Mg?*
sont substitués par des ions Fe2* sur le site A. Cette substitution a pour effet de réduire le tilt
des octaédres SiOe. Au-dela de 50 GPa etdans le casou le fer est trois fois oxydé, la substitution
peut avorr lieu auniveau du site A ou B et augmente sensiblement I'anisotropie de la pérovskite.
Des études ont montré qu’une quantité non négligeable de Fe3* (Fe3*/ZFe = 10-60%) prenait
place au sein de la pérovskite a la place des ions Fe2* dl aux effets de pression sur le cristal. De
plus, il semblerait que les ions Fe3* situés dans le site B subissent une transition de spin a 60
GPa (high-spin to low-spin) tandis que ceux dusite A et les ions Fe2* conservent leur état (high-
spin) (Catalli et al. 2010).

Dans des compositions démunies d’aluminium, Ila bridgmanite contiendrait au
maximum 16% de fer (Fe/Fe+Mg) a 25 GPa et 1773K (Tange et al. 2009) et 74% a 80 GPa
(Dorfman et al. 2013).

A I'instar des ions Fe3*, les ions aluminium APR* peuvent se substituer aux sites A ou B

et provoquent un agrandissement de la structure et augmentent les déformations. Il peut y avoir
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deux types de substitutions : une premiere, steechiométrique de type Tschermak
Mg?* + Si*+ = 2AP* favorisée a hautes pressions ; une deuxieme, non-steechiométrique laissant
une lacune sur Poxygéne 2Si** =2APR* + lacune (Wicks & Duffy 2016). La bridgmanite pourrait
absorber jusqu’a 25% molaire d’aluminium a hautes pressions. De plus, la double substitution
des sites A et B par des ions Fe3* et APR* stabiliserait les ions Fe3* dans les conditions réductrices

du manteau inférieur.

En somme, les substitutions qui s’opérent au sein de la bridgmanite sont
proportionnelles avec 'augmentation de pression et influent sur les caractéristiques physiques
du manteau inferieur dans son ensemble (densite, vitesse du son). La composition exacte varie
a mesure que 'on se rapproche du noyau et entraine des fluctuations sur la thermodynamique
globale du manteau. Les compositions de type (Mgi-x-y,Fex,Aly)(Sii-y,Aly)Os sont aujourd’hui

largement étudiées.

1.4.2.2 Ferropériclase (Mg,Fe)O

Le ferropériclase (Mg,Fe)O, qui consiste en une solution solide de périclase (MgO) et
de wistite (FeO), est le second matériau le plus abondant dans le manteau inférieur selon le
modele pyrolitique. Elle provient directement de la dissociation de la ringwoodite (Mg,Fe)2SiO4
et adopte une structure cubique face centrée de groupe d’espace Fm3m. Dans cette

configuration, chaque atome est contenu dans un octaedre.

g

Figure 1.16 : Structure cubique Fm3m de la ferropériclase. O en rouge ; (Mg,Fe) en vert.
La périclase MgO est connue pour étre particulicrement stable puisqu’aucune transition

de phase n’a été calculée ou mesurée expérimentalement sur 'ensemble des conditions de

pression et température du manteau terrestre. Cette stabilité serait due au faible rayon ionique
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du magnésium comparé¢ a celui de 'oxygéne. En revanche, aux conditions de pression et
température du manteau de super-Terres, il y a de fortes probabilités que MgO passe d’une
structure de type NaCl-B1l a une structure de type CsCI-B2. Coppari et al. (2013) ont montré
une transition solide-solide assimilable au changement B1-B2 vers 600 GPa par choc laser
(Coppari et al. 2013).

La wiistite en revanche, rencontre plusieurs transitions d’ordre magnétique et structurale

aux conditions du manteau terrestre (Price, 2007).

Les ions Mg?* sont remplacés alternativement avec des ions Fe2*avec une composition
en magnésium de 80% (Mg/(Fe+Mg) = 0,8) dans les conditions du manteau (Wicks & Duffy
2016). En plus des éléments finaux FeO et MgO, la ferropériclase contiendrait jusqu’a ~1wt.%
de SiO2 et ALO3 (Frost & Myhill 2016).

Comme cité dans la partie précédente, les ions fer subissent une transition de spin
mnduite par la pression entre 50 et 70 GPa. Cette transition ainsi que la quantit¢ d’aluminium
dans la bridgmanite provoqueraient une diminution conséquente de la concentration en fer dans
cette derniere en faveur du ferropériclase. 1l en résulterait alors une stratification du manteau
mférieur en deux couches dans lesquelles I'une d’elle aurait une distribution moyenne du fer
entre la bridgmanite et le ferropériclase, et une autre avec une differenciation du fer entre ces
deux phases (Badro et al. 2003, 2014). Cette hypothése est appuyée par le fait qu’un
ferropériclase riche en fer, proche de la composition de la wiistite, pourrait expliquer les zones
de faibles vitesses sismiques (LVZ pour « Low Velocity Zone » en anglais) proche de la CMB
(Wicks et al. 2010).

1.4.2.3 Davemaoite CaSiOs3

La pérovskite de silicate de calcium CaSiOs, aujourd’hui appelé davemaoite (Tschauner
et al. 2021), est considérée comme le troisieme élément le plus abondant du manteau inférieur.
Elle cristallise sous la forme pérovskite entre 10 et 13 GPa selon la température. Dans les
conditions de pression et de température du manteau inférieur, la pérovskite adopte une
structure cubique Pm3m (comme dans la figure 1.12), bien que certaines études suggérent une
legeére distorsion a plus basse température (0,7% d’écart entre les axes c et a) qui lui donnerait
une structure quadratique ou orthorhombigque de plus basse symétrie (Merkel & Cordier 2016).

Le pourcentage de CaSiOg est directement lié a la concentration en CaO dans le manteau.
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La quantité de TiO2 et ALO3s contenue dans la pérovskite CaSiO3 fait également I'objet
de nombreuses ¢études de la part de la communauté scientifique. Le titane et 'aluminium
amenés par les plagues de subduction recyclées au niveau du manteau inférieur auraient un
impact direct sur la stabilité des différentes phases de CaSiOs. La substitution des ions Si** par
des ions Ti**, bien qu’en quantit¢ minime (Ti/(Si+Ti)=0,05), faciliterait la substitution du
magnésium dans la davemoite, de I'ordre de 10% de Mg a 55 GPa, aidée par la température et
la pression (Wicks & Duffy 2016). Le titane stabiliserait également la phase quadratique dans
Ca(SixTiz-x)O3z a plus hautes température (Thomson etal. 2019). De la méme fagon, Paluminium
substitue dans CaSiO3 favoriserait I'anisotropie de la structure qui empécherait la transition
vers une phase cubique a plus haute température (Kurashina et al. 2004, Komabayashi et al.
2007).

1.4.2.4 Post-pérovskite MgSiOs

La post-pérovskite MgSiOs, découverte en 2004, (Murakami et al. 2004, Oganov & Ono
2004) adopte une structure orthorhombique Cmcm (groupe d’espace 63) de type CalrOs. Elle
compose en quasi-totalité les 200 derniers kilométres du manteau inférieur et expliquerait en
partie les discontinuités observées au niveau de la couche D”’. Plusieurs études montrent que la
distorsion des octaedres de SiOs au sein de la pérovskite augmente avec la pression de telle
sorte que, a partir de 125 GPa, les octaedres sont reliés par une aréte le long de I'axe a et non
plus par un sommet. On observe alors une difference de volume avec la phase pérovskite de
1-1,5%.

Cette nouvelle conformation fait apparaitre une structure réguliere en feuillet (cf. Figure
1.17) qui implique une compressibilité accrue le long de 'axe b comparé aux axes a et ¢, dd a
la présence de polyedres MgOs. Des calculs théoriques indiquent que cette phase post-
pérovskite posséde une plus grande anisotropie élastique aux ondes de cisaillement par rapport
ala phase pérovskite ainsi qu’une forte anisotropie de diffusion (Wicks & Duffy 2016 réference

interne).
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Figure 1.17 : Structure orthorhombique Cmcm de la post-pérovskite MgSiOs. O en rouge ; Si

en bleu ; Mg en vert.

L’incorporation du fer et de 'aluminium au sein de la post-pérovskite et leur implication
au niveau des observations sismologiques sont évidemment grandement étudiées, aussi bien par
le calcul quexpérimentalement, au méme titre que la bridgmanite (Sun et al. 2018,
Gilalampouki et al. 2018, Shukla et al. 2019, Muir & Brodholt 2020). Cependant, au vu de la
complexité des phénoménes et de la diversité de composition possible, nous ne disposons

toujours pas d’explication précises sur la thermodynamique de la couche D’

La coexistence de ions Fe?* et Fe3*, la diffusion du fer entre le ferropériclase et la
Pv/pPv, la composition élémentaire exacte du manteau inférieur, I'interaction entre les silicates
du manteau et le noyau externe en fusion, sans oublier I'influence des éléments légers sur la
Terre interne (dont nous n’avons pas discuté dans ce chapitre), sont autant de parametres qu’il

faut étudier pour mieux comprendre la dynamique de notre planete.
1.5 Exoplanétes

Comme ¢énoncé dans I'introduction générale, le nombre d’exoplanctes découvertes
depuis la premiere détection réalisée par Wolszczan et Frale (Wolszczan & Frail, 1992) n’a
cessé d’augmenter. Nous comptons environ 4875 exoplanétes confirmées (exoplanet.eu le
05/10/2021) et dont au moins I'équivalent reste a confirmer grace a 'ensemble des données

recueillies par le satellite TESS (https//exoplanetarchive.ipac.caltech.edu/).
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Les techniques les plus efficaces pour la détection d’exoplanétes sont celles des transits
et de la mesure de la vitesse radiale (Lovis & Fischer 2011). Pour la premiére technique, les
planetes sont détectées lorsque celles-ci passent devant leur étoile et diminuent I'intensité
lumineuse mesurée par photométrie. La largeur et la profondeur dans la mesure de cette baisse
de luminosité traduit respectivement la période orbitale ainsi que le rayon de la planete. La
méthode des vitesses radiales consiste a mesurer le décalage du spectre lumineux de I'étoile par
effet Doppler. Cet effet Doppler est induit par I'interaction gravitationnelle entre une planéte et
son étoile et permet d’obtenir la masse de I'exoplanéte. La nature de ces exoplanctes est
déterminée grace au rapport entre sa masse et son rayon. Ces deux paramétres permettent
ensuite d’évaluer la densit¢ moyenne de la planéte et donc d’obtenir une certaine idée de sa
composition Il existe toutefois d’autres méthodes de détection tel que leffet de lentille
gravitationnelle, la modification du temps de transit, le chronométrage des pulsars ou encore

I'imagerie directe (Lissauver & Patter 2013).
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Figure 1.18 : Diagramme représentant une partic de la population d’exoplanétes découvertes a
ce jour en fonction des parametres de masse et rayon (basé sur la masse et le rayon de Jupiter

comme référence) (http//exoplanet.eu/diagrams/)

Gréce aux mesures de masses, de rayons et donc de densité il est possible de postuler la
structure et la composition des planetes observées (Valencia et al. 2007, Baraffe et al. 2009,

Weiss etal. 2013, Dorn et al. 2015). Parmi ’ensemble des exoplanétes confirmées aujourd’hui
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on en trouve en grande majorit¢ de type géante gazeuse a 'image de Jupiter ou saturne, des
mini-Neptunes, des super-Terres et parfois quelques mondes rocheux de la taille de la Terre ou
Mars (exoplanets.nasa.gov). Une super-Terre est définie comme une planéte rocheuse dont le
rayon varie de 1-4 fois celui dela Terre avec une masse maximale de 10 masses terrestres. C’est

ce dernier type de planétes qui va nous intéresser particulierement.

1.5.1 Habitabilite

Avec le nombre de détection croissant d’exoplanétes, la question de I'habitabilité¢ et de
I'apparition de la vie se pose forcément pour quelques-unes d’entre elles. Seulement, faut-il
encore pouvoir définir les paramétres qui rendent une planéte habitable. Des études se sont
penchées sur le sujet (Lammer et al. 2009, Seager 2013, Shahar et al. 2019) et il semblerait que

la réponse ne soit pas si triviale.

Une des premieres considérations est de déterminer si une planéte est située dans la zone
habitable de son étoile. C’est-a-dire qu’elle est située a bonne distance pour maintenir de I'eau
liquide en surface. Cette premiere analyse S’est aujourd’hui étendue aux satellites glacés de
planctes situées hors de la zone habitable qui posseéderaient un océan d’eau liquide sous la

surface gelée (i.e. Europe, Encelade).

La plancéte doit posséder les €léments primordiaux essentiels al’apparition dela vie (i.e.

carbone, hydrogéne, oxygéne, azote et autres).

Elle doit pouvoir maintenir une atmosphere a sa surface. Pour cela, elle doit
probablement posséder un champ magnétique suffisamment puissant pour empécher les vents
solaires d’arracher I'ensemble des éléments légers dans I'espace et rendre sa surface stérile (i.e.
Mars). Dans le cas ouelle ne posséderait pas de champ magnétique, elle doit étre suffisamment

massive pour maintenir son atmosphére par attraction gravitationnelle (i.e. Vénus).

L’apparition d’un champ magnétique est engendrée par effet dynamo, provoqué par la
convection du fer liquide du noyau externe et entrainé par le refroidissement global de la

planéte.

Le renouvellement des matériaux de la surface grace a la tectonique des plaques
permettrait de recycler les éléments du manteau et réguler le climat global sur une longue
période de temps (Johnston etal. 2011).
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Ces élements montrent T'importance de la dynamique interne d’une planéte sur la

possibilité, ou non, de permettre a la vie de se développer.

1.5.2 Super-Terre

Dans le cas des super-Terres, la dynamique interne peut sensiblement diffrer d’une
planéte de la taille de la Terre. Un rayon plus grand et une masse plus importante implique nt
des conditions de pressions et de températures bien plus élevées a I’intérieur de la planéte
(Unterborn et al. 2016). Sur Terre, la pression maximale observée a la base du manteau est de
135 GPa et celle au centre de la Terre est de 330 GPa. Sur la figure 1.19 on peut observer les

conditions qui régneraient a ces points pour des planétes de 1 a 10 masses terrestres.
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Figure 1.19: Profil de densité (gauche) et de pression (droite) d’exoplanétes de type super-
Terre de 1 a 10 masses terrestres (Meg) (Boujibar et al. 2020)

Sion regarde de plus pres les conditions du manteau pour une super-Terre de 7-10 Mg,
on remarque un nouveau saut de densit¢ proche du noyau qui résulterait d’un changement de
phase de la post-pérovskite. Des pressions supérieures a 1000 GPa sont supposées suffisantes
pour dissocier la post-pérovskite MgSiO3 en oxydes simples ou complexes (MgO, Mg@2SiO4,
MgSiOs) (Umemoto et al. 2011, 2017, 2019). Ces dissociations peuvent entrainer une
dynamique du manteau profond complétement différente avec lapparition de couches de
densité et de viscosité distinctes. Ces changements provoqueraient un changement de la
tectonique des plaques et donc, du volcanisme et du climat de la surface (Shanhas et al. 2018,
Shanhas & Pysklywec 2021).

Il est donc déterminant d’étudier des matériaux de composition mantellique grace a la

planétologie expérimentale afin de comprendre la thermodynamique mterne et I'évolution de
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ce type de planete. In fine, une plus grande compréhension de ces systemes permettra de

contraindre le nombre de planetes pour lesquelles la vie a le plus de chance de se développer.

1.6 Sujet de These

Dans cette thése, nous avons choisi d’¢tudier la structure pérovskite sous hautes
pressions et hautes températures par une double approche. La premicre est d’étudier une
pérovskite analogue isostructurellement mais de composition chimique différente. La seconde
approche repose sur le développement d’une technique de dépdt de films minces (pulvérisation
cathodique magnétron) dans le quaternaire Mg-Fe-Si-O pour des expériences de compression

dynamique par choc laser.

1.6.1 Pérovskitesanalogues

Lorsque les études menées sur un matériau dirigent dans une impasse technologique ou
dumoins vers des complexités expérimentales difficiles arelever, un des moyens d’outrepasser
ce probleme est de mener ces mémes études sur un matériau analogue. Cette affirmation est
encore plus vraie en planétologie ou le désir d’atteindre les conditions extrémes d’intérieurs
planétaires est freinée par notre capacité technologique a recréer ces conditions en laboratoire
(Redfern 2016).

Apres la découverte de la transition de phase de la pérovskite MgSiO3 en post-
pérovskite, dont la structure aété déterminée comme identique a CalrOz, de nombreuses études
ont ét¢ menées sur I'iridate de calcium et espéces du méme groupe d’espace (#63 - Cmcm) pour
tenter de découvrir d’autres caractéristiques autour de ce matériau et expliquer les phénoménes
complexes observés au niveau de la couche D’’. Plus d’une vingtaine d’autres composés ont
été découverts comme possedant cette transition pérovskite — post-pérovskite : NaMgFs (Liu et
al, 2005), CaRhOs (Shirako etal, 2012), MgGeOs (Hirose et al. 2005, Merkel et al. 2006), etc.
Pour certains, la transition Pv-pPv apparait méme a relativement basse pression (CaPtO3 —Hunt
et al. 2013).

De nouvelles transitions aplus hautes pressions etplus hautes températures sont prédites
par calcul ab initio au sein de de la post-pérovskite MgSiOs (Umemoto et al. 2019). Cependant,
les pressions de transition calculées sont de 'ordre de plusieurs mégabars et donc extrémeme nt

difficiles a atteindre aujourd’hui. Pour tenter de percer a jour de potentielles mécanismes de
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transition (polymorphe, dissociation), nous avons décidé d’étudier la pérovskite de titanate de

calcium CaTiO3 en tant qu’analogue de la bridgmanite.

Nous avons choisi 'archétype de la structure pérovskite CaTiOs car elle posséde la méme
structure que la bridgmanite MgSiOs mais a pression et température ambiante. Dans ces
conditions et si 'on se fonde sur le concept de pression chimique au sein de CaTiO3s (la
substitution des atomes de Mg et Si par des atomes de Ca et Ti plus gros, induit une
augmentation du volume de la maille élémentaire), nous pensons qu’il sera plus facile
d’observer des mécanismes de transitions dans des conditions de pressions et températures
atteignables par la technologie actuelle. Des mecanismes similaires sont supposés se produire
pour MgSiO3 mais a des pressions beaucoup trop élevées pour une approche expérimentale

precise.

Les chapitres 2 et 3 sont respectivement dédiés a I'é¢tude de la pérovskite CaTiO3 par

compression statique et dynamique.

1.6.2 Pulvérisationcathodique magnétron

Le seul moyen dont les scientifiques disposent actuellement capable techniquement de
recréer expérimentalement des conditions de températures et de pressions des intérieurs de
super-Terres est certainement la compression dynamique par choc laser (détaillée au chapitre
3). Cette technique connait un essor depuis les années 2000, avec un certain perfectionne ment
technologique et 'apparition de nouvelles installations, qui attise I'mtérét de plus en plus de
planétologues (Guyot, 2010). Au-dela de I'aspect technologique, les échantillons analysés,
appelés « cibles », doivent avoir été congus et caractérisés avec une grande précision chimique
autant que géométrique. Les ordres de grandeurs des impulsions laser approchent quelques
nano-secondes, il est donc nécessaire de contrdler la métrologie des étapes de fabrication d’une
cible de la facon la plus précise possible. Une cible possede généralement une structure en
couches minces de composition et d’épaisseur différentes (quelques microns) avec au minimum

trois couches différentes pour une cible simple.

Le constat qui est fait aujourd’hui démontre une demande croissante dans la production
de cibles qui implique souvent plusieurs entités pour fabriquer une seule cible (jusqu’a une
entreprise ou laboratoire par couche) et cela impute directement sur le nombre et la faisabilité

des expériences qu’il est possible de réaliser (Prencipe etal. 2017). A cela s’ajoute la complexité
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croissante des échantillons aanalyser pour refiéter au mieux la composition réelle des intérieurs

planétaires (cf. partie 1.4.2).

C’est pour ces raisons qu’au cours de cette thése nous avons adapté la technique de
dépbt de matériaux en couches minces par pulvérisation cathodique magnétron (PVD), pour la
planétologie expérimentale (chapitre 4). L’objectif principal est d’arriver a déposer et
caractériser des couches minces dans le quaternaire Mg-Fe-Si-O (éléments principaux du
manteau terrestre) dans des proportions steechiométriques du manteau inférieur terrestre. Une
deuxieme étape portera sur I'étude de ces couches minces par compression statique en cellule

aenclumes de diamant pour recréeer les conditions du manteau inférieur.
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2.1 Introduction

Ce chapitre concerne la campagne de compression statique de la pérovskite CaTiOs
menée aI’ESRF en 2017. Dans un premier temps, nous présentons un état de art qui recueille
I'ensemble des connaissances sur le titanate de calcium CaTiO3s a hautes pressions et hautes
températures. Par la suite, nous détaillons les méthodes expérimentales et analytiques que nous
avons utilisées pour mener abien cette étude. Pour la partie principale de ce chapitre nous avons
introduit Iarticle complet que nous avons finalisé et soumis qui s’intitule « Thermal equation
of state and phase diagram of CaTiOz perovskite». Enfin, une section conclusion et

perspectives viendra clore ce chapitre.

2.2 Etatde Part

Le titanate de calcum qui représente I'archétype de la structure pérovskite adopte, a
température et pression ambiante, une structure Pbnm (ou Pnma selon l'orientation choisie) de
groupe d’espace #62. Dans la structure représentée figure 2.1, on peut voir que les atomes de
titane se trouvent au centre d’un octa¢dre comportant un oxygene par sommet. Les atomes de
calcium quant a eux sont situés au centre d’un ensemble de 8 octaédres reliés entre eux par leurs
sommets. Le facteur de Goldschmidt est t = 0,973, calculé a partir du rayon ionique de Ca?*
(1,48A), Ti*+ (0,745 A) et 02- (1,21 A). Les octaédres possédent donc un léger tilt sur les trois
axes a, b, c, et selon la notation de Glazer le systeme se décrit de la facon suivante :a-ac* pour

la structure Pbnm ou alors a*b b~ pour la structure Pnma.

Figure 2.1 : Structure Pbnm de la pérovskite CaTiOs. O enrouge ; Ti en bleu ; Ca en orange.
Précédant cette étude de compression statique, les seules phases connues de la

pérovskite CaTiO3 étaient celles de relativement basse pression et basse température. Guennou
et al. (2010) ont mené une étude par diffraction de rayons X sur un monocristal de CaTiO3 en
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compression statique afin de déterminer un potentiel changement de structure. Toutefois, ils
sont arrivés ala conclusion que la structure Pbnm était stable a 300K jusqu’a 60 GPa. Pourtant,
Xu et al. (2015) prédisent par calculs théoriques I'apparition d’une structure post-pérovskite
(pPv) a 32 GPa évoluant vers une structure post-post-pérovskite (ppPv) a 71 GPa.

En 1996, Redfern (1996) réalise une étude de diffraction de rayons X a haute
température et pression ambiante sur de la poudre de CaTiOsz et détermine un double
changement de structure. De 7 K (Knight 2011) a 1373 K £10 K, la structure pérovskite Pbnm
reste stable puis adopte une structure quadratique de groupe d’espace l4/mcm jusqu’a
1423K +10 K. Au-dela de cette température et jusqu’a 1523 K+10K, CaTiO3 prend une forme
cubiqgue Pm3m. Ces changements structurels sont confirmés par Yashima et al. (2009) qui
réaliserent la méme étude par diffraction de neutrons et affinement Rietveld avec une légere
différence de températures de transition. Pour ces derniers, la transition Pbnm - 14/mcm opére
a 1512 K +13 K tandis que la transition 14/mcm = Pm3m opere a 1636K +12 K avec une
stabilit¢ de la phase cubique jusqu’a 1720 K.

La température de fusion a pression ambiante a également été déterminée par
Coghanour et al. (1954) avec pour valeur 2188 K.

Enfin, en 1971, Trunin et al. (1971) étudierent par compression dynamique la pérovskite
CaTiO3z. Comme on peut le voir sur la figure 2.2, 'équation d’état de CaTiO3 est représentée en
pomtillés jusqu’a 300 GPa. L’information importante que I'on peut retirer de cette figure est le
changement d’évolution de la densité a partir de 60 GPa pour se stabiliser au-dela de 100 GPa
jusqu'a 300 GPa. Cela démontre un changement de structure au sein de CaTiO3. Cependant

nous ne disposons d’aucunes autres informations concernant la structure ou la composition.
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Figure 2.2: Figure tirée de Nellis W. J. (2008), adapté de Trunin et al. (1971). Sont

représentés les Hugoniots de : en pointillés, la pérovskite CaTiOs ; les triangles pleins et creux,

le saphir ALOs ; les croix, le Gd3GasOz1z2 ; les cercles creux, Le CaF..

En définitif, nous ne disposons que de peu d’informations sur le comportement de
CaTiOs sous pression et température. Le but de ce chapitre est donc de lever le voile sur le
diagramme de phase de CaTiO3 jusqu’a 170 GPa et 4500 K.

2.3 Meéthodes

Nous avons principalement utilisé la cellule a enclume de diamant pour mener a bien
cette étude, aussi bien pour des expériences de diffractions des rayons X que pour des

expériences de fusion par laser.

2.3.1 Cellule a enclume de diamant

La cellule aenclume de diamant est certainement la technique de compression statique
la plus répandue au sein du milieu scientifique depuis les années 1970-1980. Ce dispositif
permet d’atteindre des pressions de I'ordre de 400 GPa et résiste a des températures de

5a 5000 K. Le principe de cette technique repose sur I'utilisation du diamant, qui ale double
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avantage d’étre 'un des matériaux les plus durs qui existe, ainsi que d’étre transparent sur une
large bande de longueur d’onde (IR, visible, rayons X et gamma) et permet I'analyse in-situ de
matériaux. La pointe des diamants est tronquée pour obtenir une surface plane d’un diametre
allant de 50 microns a 1 millimetre, la pression étant plus élevée lorsqu’une force importante
est appliquée sur une petite surface (Pression = Force/Surface). Ces diamants sont collés
I'un en face de lautre sur des cylindres en carbure de tungsténe de fagcon a ce qu’ils soient
parfaitement paralleles. Ces derniers sont ensuite placés dans un dispositif en acier qui
constituera la cellule a proprement parler.

Entre ces deux diamants nous utilisons un joint métallique pour éviter que les diamants
ne se touchent directement au risque de se briser, mais également pour contenir I’échantillo n.
Avant la mise sous pression, le joint est « indenté » entre les deux diamants. Un trou est ensuite
percé au centre de I'indentation a 'aide, dans notre cas, d’un laser femto-seconde qui assure
une découpe nette. Le joint est alors repositionné sur un des diamants et I’échantillon a analyser

est placé dans I’'espace, qui constitue notre volume expérimental.

Dans la grande majorité des cas, un milieu transmetteur de pression est ajouté pour
assurer une pression hydrostatique sur I’échantillon. Celui-la peut étre de differentes natures
selon les cas mais les plus utilisés restent les alcools (MeOH, EtOH, etc), les sels (NaCl, KCl,
etc) et les gaz nobles (He, Ne, etc). Les alcools sont généralement utilisés pour des mesures a
basses pressions (< 10 GPa) car une fois cristallisés, ils peuvent geénérer des gradients de
pressions importants. Les sels sont solides et demandent une architecture adaptée mais
possedent un coefficient d’incompressibilité assez bas ce qui autorise une compression sur une
grande plage de pression sans changement d’état. Enfin, les gaz nobles cristallisent a
relativement basses pressions (= 2-4 GPa) mais une fois solides, assurent une bonne

hydrostaticité jusqu’a trés hautes pressions.

Il faut également un moyen de mesurer la pression au sein de la cellule. Le plus souvent,
une sphere de rubis est ajoutée a I’échantillon qui permet alors de suivre la pression qui reégne
a mtérieur de la cellule par spectroscopie. Il suffit d’exciter le rubis par laser et de mesurer le
décalage des raies de fluorescence qui sont étalonnées en fonction de la pression. 1l est
également possible d’utiliser directement le milieu transmetteur de pression si son équation
d’état est correctement définie. Par exemple, lors d’études par diffraction de rayons X, il est
relativement aisé de déterminer les parametres de mailles d’un sel et d’en déduire une pression

alaide de son équation d’état. Cependant, contrairement au rubis qui est placé directement au
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contact de I’échantillon et rend compte de la pression « réelle » dans celui-ci, le milieu
transmetteur de pression possede généralement un gradient de pression entre le centre de la

cellule et les parois de la chambre.

Lorsque la cellule est fermée, la force peut étre appliquée de differentes manieres ; soit
al'aide de 4 vis qui sont resserrées petit a petit jusqu’a obtenir la pression désirée, soit a I'aide

d’une membrane que 'on remplit de gaz pour comprimer les deux éléments de la cellule.

— membrane
1cm

¢ (
o > /‘/ sample
guide piece\‘
al 4% #
-
tungsten compression
carbide seat chamber

Figure 2.3 : Représentation d’une cellule a enclumes de diamant a membranes. A droite un
zoom des diamants et de la chambre d’échantillon comprimée entre deux disques de KCL

(Figure tirée de la these de Francesca Miozzi 2019)

2.3.2 Analyse par diffraction X

Une campagne a été réalisée en 2017 au sein du synchrotron ESRF (European
Synchrotron Radiation Facility) sur la ligne de lumiere 1D27 pour étudier les changements de

structures de la pérovskite CaTiOs par diffraction des rayons X.
2.3.2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X a pour but de sonder la matiere afin obtenir des informations
quant a l'arrangement atomique dans une maille cristalline. Les rayons X sont des ondes

électromagnétiques de longueur d’onde du méme ordre de grandeur que la taille du réseau. En

53



laboratoire, ils sont généralement générés par un filament de tungstene (cathode) auquel est
appliqué une tension de plusieurs kV qui a pour effet d’émettre des €lectrons en direction d’un
matériau spécifique (anticathode) duquel proviendront les rayons X. Le matériau en question
est choisi selon la taille du réseau du matériau analysé, a savoir que le cuivre émet des X a une

longueur d’onde de 1,54 A tandis que le molybdéne émet 2 0,71 A.

Un cristal, par définition, est un arrangement périodique d’atomes sur trois dimensions

X, y et z. Chaque atome représente un nceud et I’ensemble est appelé réseau cristallin. La maille

-

élémentaire de ce réseau est définie par trois vecteurs d, b et ¢ qui définissent le réseau direct

et permettent de décrire ce cristal dans son entiéreté selon 7i=ud+vDb+w ¢ (avec u, vetw
des entiers). Lorsque les rayons X pénetrent dans le cristal et interagissent avec les atomes, il y
a diffusion des rayons X et les interféerences résultantes (diffraction) de ces interactions forment

une image que on appelle le réseau réciproque.

Prenons k le vecteur d’onde du rayon incident, le vecteur d’onde du rayon diffusé K

s’¢écrit alors k' = ||k|| @ lorsque la diffusion est élastique. On définit alors le vecteur de

diffusion K comme étant égale ak' — k. Pour qu’il y ait diffraction il faut remplir les conditions

de Von Laue, c’est-a-dire que le produit scalaire du vecteur de diffusion avec les vecteurs du

K-
réseau direct doivent étre entiers :{ [ .
K-

ay S
Il
- = >

De la méme facon que le réseau cristallin, le réseau réciproque se définit alors par

7i* = h d@* + k b* + 1 &* (avec h, k et | des entiers appelés indices de Miller) de telle sorte que
—Sx 1 7 -
|fa = =bAcC
14
T« 1 > - P o Lt - .
4 b* = S CAa. Un vecteur du réseau réciproque est donc normal au plan réticulaire du réseau
I—) 1 > ¢
Lc* ==-aAb
14

direct correspondant avec le volume de la maille :
V=ad (bAé)=b-(EAd) =& (dADb)
Le processus de diffraction des rayons X dans un cristal est donné par la loi de Bragg :
2dy,;,sin(0) = nd

Avec d,, étant la distance interréticulaire du réseau direct de telle sorte que ||K|| = 1/dy-
0 est appelé angle de Bragg, soit le demi angle de diffraction entre le vecteur incident et le plan
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atomique, soit 26 entre le rayon incident et le rayon diffusé. A est la longueur d’onde des rayons

X de telle sorte que ||k|| = 1/A.

Lorsque les rayons X traversent un monocristal, la diffraction résultante aura pour image
un ensemble de points correspondant au réseau réciproque. La variation d’intensité des taches
de diffraction reflete la nature et la position des atomes dans la maille cristalline. Plusieurs
clichés de diffraction sont réalisés tout en effectuant de légéres rotations sur le monocristal afin
d’obtenir des informations sur I'ensemble des plans atomiques qui le compose. Il est alors
possible, apreés traitement des images de diffraction, de déterminer divers paramétres inhérents

au matériau tel que la structure et la position des atomes composant la maille élémentaire.

A P'mverse, lorsque I'échantillon analysé est une poudre, les cristallites sont placées de
facon aléatoire et ainsi, 'ensemble des rayons diffractés par une méme distance interréticulaire
formeront non pas une tache de diffraction mais un anneau de diffraction (si la poudre est
parfaite : quelques milliers/millions de grains de quelques pm? organisé de facon aléatoire)
centré sur I'axe des rayons incidents. Ces anneaux, une fois traités en figure de diffraction
pourront nous donner certaines informations structurales, de la méme facon que pour un
monocristal.

Détecteur

Anneaux de
diffraction

Echantillon

Rayons X incidents

Rayons X diffractés

Figure 2.4 : Schéma de diffraction des rayons X en transmission.
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2.3.2.2 Rayonnement synchrotron

I1 est possible d’obtenir une résolution encore plus €levée avec une source de rayons X
plus puissante. Le rayonnement synchrotron est utilisé pour sonder la matiere de la méme fagon
que dans un diffractométre, avec toutefois une brillance et une intensité beaucoup plus élevée.
Ces rayonnements sont produits a I'aide de grands mstruments (SOLEIL, ESRF). Un paquet
d’¢lectrons est tout d’abord accéléré en ligne droite et atteint un premier seuil d’énergie. Ils sont
ensuite déviés et introduits dans un deuxiéme accélerateur circulaire appelé booster, dans lequel
ils atteignent une vitesse proche de celle de la lumiere et gagner une énergie de I'ordre du GeV.
Une fois ce seuil atteint, ils sont introduits dans un anneau de stockage doté d’une circonférence
de plusieurs centaines de métres. Les paquets d’électrons sont déviés a I'aide d’électro-aimants
et de cette déviation résultera une perte de vitesse et donc une perte d’énergie par émission de
photons (de I'mfrarouge aux rayons X durs). Ces photons de haute énergie sont alors dirigés,
collectés et sélectionnés par des systemes optiques jusque dans la chambre expérimentale ou ils

mteragiront avec I’échantillon.

L’mtérét principal de cette technique réside dans la haute monochromaticité¢ du faisceau
de lumiére et une brillance particuliecrement élevée pour I'étude de structure cristalline

complexe.
2.3.2.3 ESRF-1D27

La ligne ID27 de ’ESRF est spécialisée dans I'analyse par diffraction des rayons X de
matériaux en conditions extrémes. Un faisceau monochromatique intense de 33keV
(A=0.3738 A) est focalisé sur un échantillon par deux miroirs multicouches en géométrie
Kirk Patrick Baez. La tache focale minimale posséde une aire de 3x3 pm? ala largeur maximum
a mi-hauteur. Le signal de diffraction X est collecté sur un détecteur MAR345 CCD. La
calibration du faisceau est réalisée par diffraction d’un échantillon d’oxyde de cérum CeO2 et
intégré sur le logiciel DIOPTAS (Prescher & Prakapenka, 2015). Le temps d’exposition de

chaque scan varie de 30 a 90 secondes selon les cas.

Le systeme de chauffage est assuré grace a un laser infrarouge Nd:YAG haute puissance
a pompage a diode, d’un systeme de focalisation optique et d’un spectrométre dans le visible.
Le laser Nd:YAG, ou grenat d’yttrium-aluminium dopé au néodyme (Nd:Y3AlOz12), est un laser
qui repose sur un milieu amplificateur cristallin généralement de forme cylindrique. Dans ce

cristal, les atomes de néodyme remplagant certains atomes d’yttrium sous forme Nd3* (entre
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1% et 3% massique) émettent une lumiére laser aprés désexcitation des niveaux d’énergies *Fap
a*l112avec une longueur d’onde la plus intense a 1064 nm. Il a été déterminé que ce temps de
désexcitation spontanée des ions Nd3* par fluorescence laser est d’environ 200 p-secondes a
300K et que I'énergie de seul minimal d’émission est d’environ 250 J (Yariv — Quantum
Electronics, 1989). Le laser, opérant en mode continu avec une puissance totale de 80W, pénétre
des deux cotés de I’échantillon avec un angle de 20° afin d’assurer un chauffage homogene au
sein de I’échantillon. La tAche focale du laser est d’environ 20 um de diamétre ce qui assure un
chauffage homogene de la zone scannée par les rayons X. La température est mesurée par radio-
spectrométrie et fitt¢ par une loi de Planck qui exprime I'intensité spectrale comme fonction de

I’émissivité et de la température (Schultz et al. 2005).

2.3.3 Experience de fusion

Pour déterminer la courbe de fusion de CaTiOs nous avons utilise la technique de
chauffage laser par CO2. Ce systeme est couramment utilisé pour chauffer des échantillons en
cellules a enclumes de diamant. Il comprend une ampoule fermée contenant du dioxyde de
carbone (10-20%), du diazote (10-20%) et de I’hélium (60-80% selon les quantités de CO: et
N2). Une décharge électrique est créée dans le tube qui va induire dans le diazote un état excité
vibratoire métastable a grande durée de vie, sans excitation électronique (d0 au potentiel
isotrope de N2 dans son état fondamental). Par collision avec les molécules de CO2, I'énergie
vibrationnelle des molécules de N2 va se transférer aux molécules de CO2 ce qui va induire une
excitation électronique de ces dernieres et faire retomber les molécules de N2 dans leur état
fondamental. De 14, les molécules vont se désexciter dans deux sous-états intermédiaires
correspondant a deux modes de vibration du CO2, tout en émettant un photon laser de longue ur
d’onde 10,6 microns et 9,6 microns respectivement. Enfin, les molécules de CO2 retombent
dans leur état fondamental suite aux collisions avec les atomes d’hélium préalablement refroidis
contre les parois de 'ampoule. Il est possible d’émettre sélectivement une des deux longueurs
d’ondes émises par le CO2a l'aide d’un réseau de diffraction ou d’un interferométre de Fabry-

Perot.

L’émission laser est ensuite amplifiée optiquement avec un systéme de miroirs réfléchissant a
100% d’un co6té de ampoule et semi-transparent en sortie. Ces derniers sont traités afin de
résister au laser, soit en réalisant un multicouche sur du silicium soit le matériau du miroir lui-
méme est fait de molybdéne ou d’or. Ce type de laser permet de chauffer des échantillons

isolants a large gap. (Yariv — Quantum Electronics, 1989)
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Figure 2.5 :Schéma d’un systéme de chauffage laser au CO2 (Crédits : Roland Brierre)

La température est mesurée par spectro-radiométrie, qui consiste a analyser I'émission
thermique de I’échantillon dans le visible (500-800 nm). La température de fusion est détectee
par I'observation d’une discontinuit¢ dans la mesure de température par rapport a la puissance
du laser. Cette discontinuit¢é dans I’absorption du rayonnement laser apparait comme une
augmentation soudaine de la température a une puissance laser donnée, température qui atteint
alors un plateau attribué ala fusion. Dans certains cas, la puissance du laser augmente lenteme nt

jusqu’a ce que la température atteigne une valeur stable (plateau) en raison de la fusion a

pression donnée (Boehler, 2000; Pradhan et al., 2015; Geballe et Jeanloz, 2012).

La pression quant a elle est moyennée sur deux mesures réalisées avant et apres la
fusion, par fluorescence d’une sphere de rubis placée dans la cellule. La différence de pression

entre les deux mesures nous donne I'incertitude.

2.4 Article

Dans cette partic nous vous présentons Iarticle tel qu’il a été publié dans Physics of the
Earth and Planetary Interiors. Nous présentons nos résultats sur I'étude de la pérovskite
CaTiO3 sous hautes pressions et hautes températures par compression statique. Nous avons
déterminé I’équation d’état thermique de la phase orthorhombique Pbnm, établi la courbe de
fusion de la pérovskite jusqu’a 60 GPa ainsi qu’étendu le diagramme de phase de CaTiO3
jusqu’a 170 GPa et 4500 K.
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Key points:

e Phase diagram of the calcium titanate perovskite CaTiOs up to 170 GPa and 4500 K.
e Thermal equation of state of the orthorhombic (Pbnm) perovskite CaTiOs.
e Dissociation of the CaTiO3 perovskite into CaO and CaTi2Os without going through a

post-perovskite phase.

Abstract

In this study, we investigated phase transformations of CaTiOs perovskite using x-ray
diffraction at high pressure and high temperature up to 170 GPa and 4500 K in a laser-heated
diamond-anvil cell. We report a high-pressure dissociation of CaTiOz into CaO-B2 and CaTi2Os
with a monoclinic P2/m structure, instead of the expected transformation of the orthorhombic
distorted perovskite structure into a post-perovskite phase. We propose that this transition may
be favored by the Bl to B2 phase change of CaO at around 60 GPa. Moreover, we measured

the melting temperature of CaTiO3 perovskite using CO: laser heated diamond anvil cell up to
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55 GPa yielding a fit of the melting curve to a Kraut-Kennedy equation of : Tm (K) = 2188 *
[1+ 4.23 % (4V/V,)]. Finally, we determined the P-V-T equation of state of the orthorhombic
perovskite CaTiOs fitted by using a third order Birch-Murnaghan equation of state and a
Berman thermal expansion model. The fit of the data yields to Ko = 180.6(4) GPa, K’0 = 4
(fixed), oK/oT =-0.022(1) GPa K1, az = 3.25(5) x 105 K1, a2 = 1.3(1) x 108 K2

Plain language summary

Among 4000+ discovered exoplanets, some of them are classified as super-Earths.
Based on their average densities derived from mass/radius observations, these planets are
expected to be rocky but have a larger radius than that of the Earth and thus higher internal
pressures. Bridgmanite, the orthorhombic perovskite-structured compound with (Mg,Fe)SiOs
composition, considered to be the most abundant mineral in the Earth’s rocky mantle is likely
abundant in super-Earths as well. Atomistic calculations have predicted that MgSiO3 dissociates
between 1 to 3 terapascal (1 TPa = 1012 Pa = 10 Mbar) into oxide phases but such pressures
remain outside of the realm of high-pressure experiments. In this work, we focus on the
archetypal perovskite structure CaTiOs3, and investigate its phase diagram using the laser-heated
diamond anvil cell technique coupled with in situ x-ray diffraction. At pressures above 100 GPa
and temperatures up to 4500 K, we show evidence of the dissociation of CaTiO3 into CaO and
CaTizOs instead of a transformation into a denser post-perovskite phase. A similar reaction has
been proposed in super-Earth’s interiors and the decomposition reaction discovered here could

allow the study of some its characteristics at experimentally accessible pressures.

1 Introduction

In recent years our quest for searching new habitable worlds in extra-solar systems has
become more and more active and supported by daily discoveries of exoplanets. Since the first
discovery of an extrasolar planet around a pulsar (\Wolszczan, 1992) and the first exoplanet
around astar, 51 Pegasi b (Mayor-Queloz, 1995), astronomers have found and confirmed nearly
4000 exoplanets and there are still more \ thanks to the new transit surveyor satellite TESS
launched by NASA in 2018 (httpsi//tess.gsfc.nasa.gov/). There is a wide diversity of them

ranging from small rocky bodies to large hot Jupiters or even ocean planets and mini-Neptunes.

Among these 4000 exoplanets, those of major interest to us are called super-Earths, which
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means that based on their average densities derived from mass/radius observations, they are
accounted as rocky planets but have a larger radius than that of the Earth. They are thus more
massive than Earth, with a limit around 10 times the Earth’s mass and 4 times the Earth’s radius
before starting to accrete gases and transforming into Neptune-like planets (Marcy et al., 2014;
Unterborn & Panero, 2019). In the interiors of those planets, pressure can reach or exceed one
terapascal (1 TPa = 1012 Pa = 10 Mbar) whereas temperatures likely remain below 10000 K
(Valencia et al. 2006, 2007; Stixrude 2014, Morard et al. 2011). These extreme pressure-
temperature values are very difficult to achieve experimentally. Nevertheless, determining
equations of state and phase diagrams of planetary materials in such conditions is essential to

understand the structure, evolution and dynamics of these extrasolar planets.

Bridgmanite, the orthorhombic (Pbnm space group) perovskite-structured compound
with (Mg,Fe)SiOs composition is considered to be the most abundant mineral in the Earth’s
rocky mantle. This mineral undergoes a well-documented transition to a Cmcm CalrOs-type
post-perovskite phase at approximately 120 GPa (Murakami et al. 2004; Oganov & Ono, 2004).
For super-Earth modelling, it is important to investigate MgSiOs behaviour at much higher
pressures and temperatures. Atomistic calculations have predicted that MgSiO3s dissociates
between 1 to 3 TPa into simple oxides MgO and SiO2 or more complex assembly of denser
silicates and oxides (Mg@2SiO4, MgSiOs) (Umemoto et al., 2011, 2017, 2019 and references
therein; Wu et al. 2014; Niu et al. 2015). However, such pressures remain outside of the realm
of static high-pressure experiments and difficult to achieve together with relevant temperatures
in dynamic compression experiments. Therefore, to experimentally acquire better knowledge
about these important mechanisms and transitions, another approach is to study analogue
compounds. An analogue material usually mimics the crystallographic structure of the material
while having a different composition. Several compounds such as CaRhO3, MgGeQOs, NaMgFs,
GdFeOs and much more have been identified as model structures to explore high-density high-
pressure evolution of ABXs compounds (Xu et al., 2015 and references herein). In this work,
we focus on the mineral called perovskite (and archetypal perovskite structure) CaTiO3, which
can be interesting to compare with the perovskite-structured materials of rocky planets such as
MgSiO3 and CaSiOs perovskite. Since CaTiO3s has the Pbnm orthorhombic perovskite structure
at ambient conditions, it is expected to undergo structural transitions at more moderate pressures
than bridgmanite or CaSiOs. It has been also predicted that CaTiO3 may undergo a series of
transition perovskite (Pv) — post-perovskite (pPv) — post-post-perovskite (ppPv) (Xu etal. 2015)
that makes of this compound a very interesting case to study.
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Perovskite and post-perovskite structures have been extensively studied during these
past few years both by ab initio calculations and experiments (e.g. Murakami et al., 2004;
Hirose etal., 2017 and references therein; Dutta etal., 2019; Umemoto et al., 2011, 2017, 2019;
Xu et al., 2015; Tsuchiya et al.,, 2004). For CaTiOs, first-principles calculations by Xu and al.
(2015) propose that the Pbnm perovskite structure transforms to a post-perovskite Cmcm
CalrOsphase at 32.7 GPa, followed by another transition to a post-post-perovskite structure at
71.7 GPa. Using diamond anvil cells at room-temperature, it has been demonstrated by
Guennou et al. (2010) that CaTiOs remains under the Pnma (or equivalent Pbnm) orthorhombic
perovskite structure up to 60 GPa. With CaTiOs, we focus on a class of materials in which the
structural distortion is dominated by tilts of BOe octahedra (Zhao et al. 2011). It is interesting
to identify the point where this structure destabilizes, for instance when the tilt angle ceases to
evolve and bond compression becomes the main structural modification. The absence of heating
in Guennou et al. (2010) may have, possibly, retained a metastable structure at the highest
pressures. A dynamic compression study (Trunin et al. 1971) suggested a phase change in

CaTiO3 at 60 GPa without giving any structural information for the new state.

In the present study, we investigate the phase diagram of calcium titanate CaTiO3
perovskite using the laser-heated diamond anvil cell technique coupled with in situ x-ray
diffraction. We report the results of experiments conducted up to 170 GPa and temperatures up
to 4500 K. We measure the thermal equation of state of the Pbnm orthorhombic perovskite
phase. We also observe agradual dissociation of CaTiOs3 into oxides instead of transformations

into post-perovskite or post-post-perovskite phases.
2 Methods

The in situ experiments were carried out at the 1D27 beamline at the European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) using laser-heated diamond anvil cell (LH-DAC)
methods. We characterised the samples using powder x-ray diffraction in angle-dispersive
mode using an MCCD detector (Mezouar et al. 2005; Mezouar et al, 2017). In this setup, the
laser heating system is composed of two high-power diode-pumped Nd-YAG infrared lasers
entering the DAC from both sides with an angle of 20°. Temperatures were measured by multi-
wavelength spectral radiometry methods (Schultz et al. 2005). The working wavelength was
0.3738 A (i.e., 33 keV) and remained the same during the whole experiment. We conducted
eight runs in total (Table 1) with two types of starting materials. The first three runs were done
using commercial synthetic CaTiOs (purchased from Kurt J. Lesker Company with a purity of
99.9%), grinded and loaded without any pressure transmitting medium but with platinum black
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powder that served as IR laser heating absorber as well as pressure calibrant (series #1, #2 and
#3). The following four runs were carried out with a natural CaTiO3 sample (Collection of
Minerals, Sorbonne University, courtesy from J.C. Boulliard) compressed between KCI disks
acting as thermal insulating pressure medium and pressure calibrant (series #4, #5, #6 and #7).
X-ray diffraction patterns collected at ambient conditions confirmed the orthorhombic structure
and the purity of the CaTiO3 sample, with an excellent match with reference diffraction patterns
obtained on a single crystal by Guennou et al. 2010. In the natural CaTiO3z samples, trace
elements in the crystal structure enabled significant YAG laser (1.064 pm) absorption and
heating. The last experimental run was conducted with a natural CaTiO3 sample loaded with
neon as a pressure medium and a small piece of gold was added for pressure measurements
(series #8).

Series CaTiO3 Pressure Pressure .

| T | on [ v | IR o | s | oo
1 Powdered Synthetic | CaTiO3z + Pt Pt 30 -78 1500 - 4000 150/300
2 Powdered Synthetic | CaTiOs + Pt Pt 83 - 120 2000 - 3000 100/300
3 Powdered Synthetic | CaTiOs + Pt Pt 121 - 155 | 2000 - 4400 250

4 Polycrystalline Natural KCI KCl 3B -75 2100 - 3500 200

5 Polycrystalline Natural KCI KCI 47 — 115 2100 - 4400 100/300
6 Polycrystalline Natural KCI KCl 127 - 161 | 1400 - 4000 100/300
7 Polycrystalline Natural KCI KCI 154 - 168 2800 - 4500 150/300
8 Polycrystalline Natural Ne Au 28 - 109 300 150/300

Table 1: Samples used for the different experimental runs.

X-ray diffraction images were collected on a MAR165 2D-CCD detector with exposure
time of the order of 30 seconds at ambient temperature conditions, and up to 90 seconds at the
most extreme conditions. Each CCD image was then processed with the DIOPTAS software
(Prescher & Prakapenka, 2015) to obtain intensity versus 2-theta angle integrated patterns.
These patterns were subsequently treated using the FullProf Suite software (Rodriguez-
Carvajal, 2001) with a Le Bail refinement. Pressures corresponding to each diffractogram were
calculated using different equations of state of platihnum (Matsui et al. 2009), gold (Takemura
& Dewaele, 2008) and KCI (Dewaele et al. 2012), as described later. The EoSFit program
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(Angel et al., 2014; Gonzales-Plata et al., 2016) was used to fit the thermal equation of state

parameters of CaTiO3 with the perovskite Pbnm structure.
2.1 KClI equation of state

Four series used KCl as pressure calibrant. Pressure calibration then takes into account
a temperature gradient in the diamond-anvil cell. Although KCI does not absorb the IR laser
radiation, heat diffuses into the KCI layers which is in contact with the heated sample on one
side and the cold diamonds on the other. Therefore, the temperature in KCI has to be corrected
for the heating effects.

To account for the gradient of temperature in KCI, we adapted the following equation

developed by A. J. Campbell (2009) in the case of NaCl as pressure transmitting medium:

1)

T — 3Tmeas +295 | Tmeqs =295
KCl 4 T >

The lattice parameters of KClwere directly obtained with the structural refinement from
the diffraction patterns. To obtain pressure, we used a Rydberg-Vinet equation of state of KCI

as in Dewaele etal. (2012):
)
3 .
P(V,T) = 3Ky /3 (1 = n*/)exp |2 (K'y = 1)(1 = /%) | + @y = (T = 300)

Where n="V/V
aK, =224 103 GPa.K!

2.2 Pt equation of state

For the series using platinum as pressure calibrant, we used the thermal equation of state
of Pt from Matsui et al. (2008) and additionally compared our results with several other thermal
equation of states for Pt (Ono et al., 2011; Sun et al., 2008; Fei et al., 2007; Dorogokupets &
Dewaele, 2007). Matsui et al (2008) use a Mie-Grineisen-Debye thermal model coupled to a

Vinet isothermal equation of state according to:

3)
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P(V,T) = 3Kon™*/*(1 = n"/*Jexp E(K’o - D(A-13) |+ Py, T)
with
(4)
P, (V,T) = (%) [E,,(V,T) — E,,(V,300K)]

where Einis the lattice thermal energy. y is the Griineisen parameter and assumed to be

independent of temperature at constant volume, but volume dependent as follow:

®)

with g constant.

The thermal energy is calculated with a Debye model according to:

(6)

%)
B (V.T) = 9nRT fF z3 4
O N P
(7)
with n=1 for platinum, R is the gas constant and O is the Debye temperature written as:

()

0 = 0,exp [)/0 ; }/]

In addition, an electronic pressure term can be taken into account as in Tsuchiya & Kawamura
(2002). However, this electronic contribution was estimated to be only 1 GPa at the maximum
temperature explored in this study. This contribution remains well within the error bar, and was

therefore neglected here.
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2.3 Gold equation of state

Finally, for the series using gold as pressure calibrant (series #8), we used the equation
of state of Takemura & Dewaele (2008) together with the ruby scales of Dorogokupets &
Oganov (2007) and Zha et al. (2000) that were used to estimate the gold equation of state. Ruby

scale was also used to estimate initial starting pressures for each run.

Takemura and Dewaele (2008) used a Vinet equation of state of gold:

(8)

“Hexp|5 ey~ va-p

Where f = |- Vo =67.847 A% Ko fixed to 167 GPa and K’ot0 5.9.
0

P(V) = 3K, * (

2.4 Melting experiment

To provide acomprehensive description of the phase diagram of CaTiO3, we performed
in situ laser-heated diamond anvil cell experiments to determine the melting curve of CaTiO3
up to 60 GPa. These experiments were carried out at IMPMC laboratory, Sorbonne University.
Single pieces of synthetic CaTiO3 (same sample as in the run #1-3 Table 1) were loaded in
DACs equipped with anvils of 200 and 300 pum culet sizes to reach pressures ranging between
16 and 55 GPa. The sample chamber drilled in the pre-indented Re-gasket of the DAC assembly
was loaded with sample pieces of about 10-20 pm thicknesses which were sandwiched between
the pressure medium discs of KCI of 10-20 pm thickness. KCI acted as pressure transmitting
medium, but also as a thermal insulator and chemical barrier between the sample and the
diamond anvils. A ruby sphere was placed at the edge of the sample chamber to measure
pressure with ruby fluorescence. Pressures were measured before and after each heating run.
Our experimental setup is equipped with one-sided COz2 laser heating system which is built with
a Synrad Evolution 125 CO> laser delivering a gaussian beam (wavelength 10.6 pm, M2 < 1.2)
focused by a ZnSe lens on the sample through the diamond in an axial geometry (focal length
25 mm). The use of a CO: laser permits to heat non-metallic samples (i.e., wide bandgap
insulating materials) such as CaTiO3 without any additional laser absorber such as Pt black.
Heating is also effective across the entire thickness of the sample, with lesser axial temperature
gradient (Smith et al, 2018). Temperature measurements were performed by spectro-
radiometry, i.e. the analysis of thermal emission of the sample in the visible region (from 500

to 800 nm). The imaging and pyrometry system was made of a two-mirrors Schwarzschild
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reflective objective lens (focal 850 mm) used to make an image of the hot spot on the entrance
slit of the spectrometer (Acton 500i) equipped with an Andor-CDD camera. Optical pyrometry
in the 500-800 nm range typically yields Planck’s law fits within 10 K (uncertainty of the fit),
which corresponds to an actual temperature uncertainty of about 130 K when emissivity
changes and temperature variation are taken into account. Melting was detected by observation
of a discontinuity in the curve of temperature vs laser power. This discontinuity in the
absorption of the laser radiation, appears as a sudden increase of temperature at a given laser
power, temperature which reaches then a so called ‘plateau’ attributed to melting. In few cases
the laser power was slowly increased until the temperature reached a stable value (“plateau”)
due to melting ata given pressure (e.g. Boehler, 2000; Pradhan et al., 2015; Geballe & Jeanloz,
2012). We managed to fit the melting points using both the Kraut-Kennedy equation (Kraut &
Kennedy, 1966) and the Simon equation (Simon, 1937). The formulation of the Kraut-Kennedy

equation is:

©)
AV
T

m:TT?l(l-i‘CVO)

with Tm the melting temperature at a given pressure and TmC is the melting temperature at 1
atm. C is a constant depending on the material. The isothermal dilatation AV/Vo is defined as:

(10)

AV Vo-V
vV, Vv

where Vo is the volume at ambient pressure and temperature.
The Simon equation is formulated as:

(11)

=A

m

T.\°

) -1

T

with Tm the melting temperature at a given pressure and Tm® is the melting temperature at 1

atm. A and B are constants that depend on the material.
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3 Results and discussion
3.1 CaTiO3 thermal equation of state

To establish the thermal equation of state of CaTiO3 perovskite, we used different data
sets. Guennou et al. (2010) provide a reliable equation of state at ambient temperature up to 60
GPa obtained by single crystal x-ray diffraction. However, above 40 GPa, they noticed a
broadening of the peaks in the diffraction pattern attributed to a non-hydrostatic compression
of the single crystal sample. Accordingly, we only included their data from 0 to 40 GPa in the
refinement. In this work, we present a room-temperature dataset that can be compared to
Guennou etal. (2010) in the same pressure range. The two datasets agree up to 47 GPa and we

discuss below the evolution at higher pressures.

We coupled the Guennou etal. (2010) results with our data obtained up to temperatures
in excess of 3000 K at 60 GPa. In the refinement process, we avoided to include data that
showed signs of structural transition to other phases (typically above 60 GPa). We also used
the most recent data from Yashima et al. (2008) in the refinement. This work established the
high-temperature thermal expansion of CaTiOs perovskite and temperature-induced transition
processes at ambient pressure up to 1720 K by neutron diffraction and Rietveld analysis

refinement.

The refinement at To = 300K was achieved with the software EoSFit (Angel et al., 2014) using

a third order Birch-Murnaghan equation of state:

(12)

7 5
P(V,T, —31( <V>_§ (V)_E 1+3 K;—4 <V)_§ 1

Vo is the lattice volume at 300K, V is the volume at a pressure point, Ko is the bulk modulus

and K’o is the first pressure derivative of the bulk modulus (0K/oP).

In order to determine the pressure considering the temperature we introduced a thermal pressure

term, according to:

(13)

Pt(v,T) = P(V,T,) + P™™(V,T)
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To determine the thermal pressure, we used a Berman model:
(14)
a~a,+a(T—T,)

a is the thermal expansion. Once the thermal expansion is calculated, we have to consider a

temperature dependent bulk modulus written as:

(15)
K.=K +a (T—-T,)
T ot gT 0

Then, the thermal pressure can be expressed as:

(16)

peh(y,T) = f Cak,dr
To
The results are presented in Table 2 and Figure 1a. Our preferred model is Vo = 33.62
cmé/mol/fu, Ko = 180.6 GPa, K0 = 4, oo = 3.245*10° K1, a1 = 1.254*108 K-2 and
OK/OT = -0.022 GPa.K-1. All parameters were refined simultaneously except Vo which was
fixed to the value reported by Guennou et al. (2010) which was obtained with high precision
measurement on a single crystal. The refined K’o was found very close to 4 (4.06). We decided

to fix it to 4 in the final refinement process.

Ko (GPa) 180.6 (4)
K’ 4 (fixed)

dK/dT (GPa.K™) -0.022 (1)
@ (x10° K 3.25 (5)
a1 (x10° K?) 1.3 (1)

Table 2: Parameters of the thermal equation of state of CaTiO3 (y* = 1.03), with Vo fixed and
set to the value determined by Guennou et al. (2010) and K’o fixed to 4.

We also calculated the relative error between the volume measured during the experiments and
obtained by refining the diffraction patterns and the volume calculated with the obtained
equation of state. The minimum and maximum error we obtained were 0.7% and -1.2%, which

corresponds to a volume difference of approximately 0.199 and -0.334 cm3/mol/f.u. (Figure
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1b). The median error of our data is -0.07%. Thus, we can consider that the parameters of the

thermal equation of state of CaTiO3 are well defined with a %2 of 1.03.
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Figure 1: a) Thermal equation of state of CaTiOs perovskite with isotherms from 300 K to
2600 K, along with experimental data used in the refinement. This dataset includes: Guennou
et al. (2010) data from 0 to 40 GPa (black dots), data from Yashima et al. (2008) at ambient
pressure (represented by the coloured triangles), our own data collected at room-temperature
from 40 to 47 GPa (black diamonds) and data collected at high-temperature from 30 to 60 GPa
(coloured diamonds) b) Relative error between the volume calculated with the thermal EoS and
the volume measured on each diffractograms. The colour scale corresponds to the measured
temperatures in K.
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By comparing our P-V-T data to other thermal equation of states, we extend the CaTiOs3
dataset to higher pressure and temperature and find a good agreement with other perovskite
structures (Table 3). Our results on the thermal equation of state are comparable to
thermoelastic parameters from other CaTiO3 perovskite studies (Guennou et al. 2010, Webb et
al. 1999, Kung & Rigden 1997, Fischer et al. 1993) done with different techniques (i.e.
ultrasonic interferometer, single crystal XRD in LH-DAC and powder XRD in LH-DAC) and
extend the studied pressure range. The bulk modulus obtained in the present study is slightly
higher but in good agreement with other studies (\Webb et al. 1999). Webb et al. (1999) found
the same dK /dT asin the present study; however, they refined their thermal equation of state
with constant thermal expansion (oo) at ambient pressure whereas we include a temperature
dependence term (aoand o) for a better fitt When refined with a constant thermal expansivity
at 1 bar for comparison, we obtain a value of the same order (a=3.80 10> K-1)asin \Wehb et al.
(1999). Compared to other titanate perovskites (such as SrTiO3 or BaTiOs) (Guennou et al.
2010, Pruzan et al. 2002, Webb et al. 1999, Fischer et al. 1993), CaTiOzs is less compressible
than SrTiO3 and BaTiOs, which can be at first order a consequence of the cation size.
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- -8
Crimorty) KOG Ko 0|K/OITl()GPa " waotky ™ (12(; )

CaTiOs

This study 33.62 (7)? 180.6 (4) 4 (fixed) -0.022(1) 3.25 (5) 1.3(2)

Guennou (2010)  33.62 (7) 181.0 (6) 4 (fixed) - - -

Webb (1999) 33.82 172.1 (10) 6.09° -0.0225 (7) 3.87 -

Kung (1997)  34.17 (2) 175 5.78 - - -

Fischer (1993) 33.87 177 (3) 5.1 (8) - - -

SITiOs”

Guennou (2010) 35.93 (1) 165 (3) 6.4 (8) - - -

Webb (1999) 35.89 172.0(1) 5.36° -0.031 (1) 3.23 (2)° -

Fischer (1993) 35.87 1788 (46) 431 (1) - - -

BaTiOs™"

Pruzan (2002) 38.72 135 6.4 - - -

Fischer (1993) 38.74 139.2 (31) 9d - - -

MgSiO3

Tange (2012)  24.45 (fixed)  256.7 (15) 4.09 (6) - - -

Ricolleau (2009) 24.69 (fixed) 245 (1) 4 (fixed) -0.036 (1) 3.19 (17) 0.88 (16)

Fiquet (2000) 24.43 (1) 259.5(9) 3.69(4) -0.017(2) 2.18 (12) 0.11 (8)

CaSiOs

Ricolleau (2009) 27.46 (fixed) 244 (1) 4 (fixed) -0.035(2) 3.06 (19) 0.87 (18)

Shim (2000) 27.45 (3) 236 (4) 3.9(2) -0.028 (11) 2.2 (3) -

2 From Guennou et al. (2010) — Room temperature DAC with x-ray diffraction.

b From Fischer et al. (1993) — Extrapolated from 500 MPa. Piston cylinder apparatus and
ultrasonic interferometric technique.

¢ From de Ligny & Richet (1996) — Calorimetry and energy-dispersive x-ray diffraction.
4 From Fischer & Polian (1987) — Brillouin scattering in DAC.

* Data for the cubic phase (0-10 GPa)

** Data for the tetragonal phase (0-2 GPa)

Table 3: Thermal equation-of-state parameters of different titanate, bridgmanite and calcium
silicate perovskite.

Importantly, when compared to other perovskite structures present in the Earth mantle
(i.e., MgSiO3z, CaSiO3) (Tange et al. 2012, Ricolleau et al. 2009, Fiquet et al. 2000, Shim et al.
2000), CaTiO3z is more compressible but its compressibility diminishes less than MgSiOz and
CaSiOs3 as temperature increases.

3.2 Orthorhombic and cubic perovskite structures of CaTiO3
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At ambient pressure and high temperature, the orthorhombic Pbnm phase of CaTiO3 is
stable up to 1500K (+ 30K) (Naylor & Cook, 1946; Guyot et al., 1993; Redfern, 1996; Yashima
& Ali, 2009) and further transforms into a cubic phase (space group Pm-3m) at higher
temperature. At ambient temperature and high-pressure, Guennou et al. (2010) observed that
the Pbnm structure was stable at least up to 60 GPa, a pressure range that we have extended up
to 110 GPa in the present study (Figure 2a). However, we observe a discontinuity in the
compression behaviour of the orthorhombic perovskite Pbnm structure between 60 GPa and 90
GPa with achange in slopes of the evolution of the unit cell parameters as a function of pressure
(Figure 2b). Each cell parameter was obtained from a LeBail fit to our diffractograms using the
FullProf software. In figure 2b, cell parameters are presented in a pseudo-cubic lattice geometry
for easier comparison. This discontinuity in compression cannot be ascribed to non-
hydrostaticity in the Ne pressure medium which has no reported rheological nor phase change
in this pressure range, but rather reveals a change in compression mechanism, possibly
associated to a thermodynamic path that progressively drives the perovskite structure outside
its stability field. At room-temperature though, it is likely that energetic barriers cannot be easily
overcome to reach a new thermodynamic stable state. Up to 60 GPa in Figure 2b, CaTiO3 is
still stable. Above 90 GPa, a axis becomes almost incompressible. Also, b axis remains constant
on nearly the whole compression up to 100 GPa. However, it is clear that ¢ axis experiences a
change in compression above 60 GPa. It is striking to note that these changes in the compression
slopes correspond to pressures at which a major transition is observed in CaTiO3 at high
pressure and temperature (see below). Such behaviour has been described in other systems: a
strongly distorted metastable phase is described for instance in cold compressed forsterite
(Finkelstein et al., 2014).
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Figure 2: a) Room temperature X-ray diffraction patterns of CaTiOs perovskite as a function
of pressure with peak positions indicated in orange; the Ne pressure medium peak is marked in
green and main peaks are masked so as to evidence details among lower intensity reflections;
b) Room-temperature CaTiOs3 cell axis evolution as a function of pressure. Cell parameters are
recalculated within a pseudo-cubic cell from the Pbnm structure where apc=apv/V2, bpc= bpv/\2,
Cpc=Cpv/2 (pc: pseudo-cubic; pv: perovskite). The straight dotted lines are guide to the eye to
evidence the change in the compression behavior.
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The structure of the orthorhombic Pbnm perovskite is made of tited TiOs octahedra and
of strongly distorted CaO12 dodecahedral sites. It is known from many studies (Glazer, 1972;
Andrault & Poirier, 1991; Angel et al., 2005) that tilt and distortions change as a function of
pressure and temperature and that the orthorhombic structure tends to transform to a cubic
structure with increasing temperature. At pressure below 60 GPa, as temperature increases, we
indeed observe a transformation of the Pbnm orthorhombic CaTiO3 perovskite into a more
symmetric cubic structure (Figure 3). However, in most diffraction patterns, we still detect
relics of the orthorhombic structure mixed with the cubic phase. These relics are seen in the
form of a doubling of the peaks corresponding to the cubic phase with no appearance of the
orthorhombic peaks between 2.5 A (10°20) and 1.9 A (11.5°20) and can be attributed to a
gradient of temperature during the experiment. A tetragonal phase (14/mcm) has been reported
in literature (e.g., Guyot et al, 1993; Redfern, 1996; Yashima & Ali, 2009) at intermediate
temperatures between orthorhombic and cubic phases. Its restricted temperature stability range
may however explain why it was not observed in the present study. According to Redfern
(1996) or Yashima & Ali (2009), the existence of a tetragonal phase (14/mcm) between the
perovskite and the cubic domain is shown in the diffractograms by the disappearance of the
Pbnm reflections 120, 210, 121 and 103 in the d-spacing range between 2.37 and 2.10 A, which
only leaves the 211 reflection. Itis clear from our diffractograms that the 211 reflection was
never observed, so we conclude that either the tetragonal phase only exists in a narrow range
of temperature that we missed here, or alternatively that the tetragonal domain no longer exists
at high pressure. A similar transition detailed by Komabayashi et al. (2007) is observed in
CaSiOs3 perovskite which transforms to a Pm3m cubic phase, from a 14/mcm tetragonal phase,
with a slightly positive dT/dP slope (1.1 K/GPa) and at relatively low temperature (= 500 K)
compared to CaTiOs in the same range of pressure. The study also shows that the incorporation
of aluminium stabilizes the tetragonal phase to higher temperature (Kurashina et al. 2004).
Thomson et al. (2019) found the same stabilization process with the incorporation of titanium

in CaSiO3 which brings an interesting analogy between CaTiO3 and CaSiOs.
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Figure 3: Orthorhombic perovskite to cubic structure transition. At the bottom, the perovskite
(blue ticks) diffractogram with open circles corresponding to the platinum reflections. On top,
the diffractogram of the cubic phase (orange ticks) with open triangles corresponding to the
KClI reflections.

By comparing the measured unit cell parameters of the cubic perovskite phase of
CaTiO3z and those calculated using the thermal equation of state of the orthorhombic perovskite,
we found that the cubic phase is slightly smaller than the Pbnm phase extrapolated at these
temperatures. Indeed, the difference between the calculated and measured volume of the cubic
phase, using the perovskite thermal equation of state in the same condition, is around -8% in
volume (Table S1).

3.3 Melting curve

Several studies have attempted to determine the melting temperature of CaTiO3 at
ambient pressure providing estimates ranging between 2188 K and 2262 K (Coughanour et al.,
1954; DeVries et al., 1954; R. S. Roth, 1958, Jongejean & Wilkins, 1970; V. Dan€k & I. Nerad,
2002). To anchor the melting curve at 1 bar, we have retained the value provided by

Coughanour et al., .e. 2188 K which was also selected by Robie et al. 1978.
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In Figure 4, we present the fitted solid-liquid line using two models for comparison, one from
Kraut & Kennedy, 1966 and one from Simon, 1937.

17)

AV
T,, = 2188 * [1 +4.23 x (V_>] (Kraut — Kennedy)

0

(18)

T 1.05
Pm = 65.66 * [(T—m> - 1] (Simon)

0

Residuals of the two fits are given in Table S2.
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Figure 4: Our melting curve of CaTiOs plotted along with melting curves of CaSiOs and
MgSiO3 for comparison. The study from Zerr & Boehler (1993) and Zerr et al. (1997) have
been also performed with DAC experiments, while the study from DiPaola & Brodholt (2016)
and Braithwaite & Stixrude (2010) are from atomistic simulations. The black circular dots are
our experimental data and the green and black lines are Simon’s and Kraut-Kennedy’s fits of
our data points. The data at ambient pressure come from Coughanour et al. (1954) for CaTiO3
and from Basmajian & DeVries (1957) for SrTiO3 and BaTiOs.

Those melting results are compared with published experimental or calculated melting
curves of MgSiO3 (Zerr & Boehler, 1993; DiPaola & Brodholt, 2016) and CaSiOs (Zerr et al,
1997; Braithwaite & Stixrude, 2019) silicate perovskites. As shown in Fig. 4, in the pressure

range between 20 and 60 GPa, the melting curve of bridgmanite determined using a liquid-solid
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interface atomistic simulations (DiPacla & Brodholt, 2016) is indeed very close to the
experimental melting curve of CaTiOs. However, the experimental data from Zerr & Boehler
(1993) suggest a different behaviour of MgSiO3 with a steeper slope and higher melting
temperatures. CaSiO3 perovskite has a higher melting temperature than other perovskites and it
has been determined both experimentally using CO2LH-DAC (Zerr etal., 1997) and using DFT
calculations (Braithwaite & Stixrude, 2019). Experimental slopes of melting curves of MgSiO3
and CaSiO3 appear steeper than in CaTiOs. Unfortunately, to our best knowledge, no other
melting studies on titanates (i.e., BaTiO3, SrTiOz MnTiOs) at high pressure and temperature
have been conducted. Therefore, the present work provides the first insights on the melting
behaviour of titanate perovskites. One can notice that the melting temperature of SrTiO3 at

ambient pressure is higher than that of CaTiOs3.
3.4 Dissociation and higher-pressure phases

At pressures exceeding 50-60 GPa, x-ray diffraction patterns of CaTiO3 perovskite
drastically change upon heating (Figure 5), which suggests a transition to another phase or an
assemblage of new phases. We first analysed the high pressure diffractograms ranging from 90
to 170 GPa which showed no traces left of the former Pbnm orthorhombic initial perovskite
structure. We used the tool DICVOL (Louér & Boultif, 2004) in the FullProf Suite to test
several possible structures (space groups Pmmm, Pnma, P21/m, P21/c, Pcca, etc). We also tried
to index those diffractograms with a post-perovskite CalrOs-type Cmcm phase, as observed for
instance in MgSiOs, but we could not find any satisfactory match with the data. We also
extended our research by testing other structures found in high-pressure ABXz3 systems before
or after dissociation (cotunnite, brookite, baddeleyite, pseudobrookite, stibnite, CaSi>Os,
CazSiOq4, SrSiz0s, FezP, etc) but again, without any satisfying results. The best fit was obtained
using a P2/m space group for all diffractograms over the whole pressure range including high
temperature and quenched to ambient temperature data. This lattice volume is of around 300
A3. This volume is much larger than any unit cell volumes of CaTiOs extrapolated to those
conditions (= 170 A3), thus indicating that the stoichiometry is different from CaTiOs. Along
these lines, this volume of 300 A3would perfectly match a stoichiometric volume of CaO +

CaTi20s in those conditions.
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Figure 5: Examples of diffractograms at pressures from 41 to 124 GPa showing the evolution
from pure CaTiO3 at low pressures (orange ticks) to CaTi.Os (blue ticks) + CaO (red ticks)
mixture at the highest pressures. Open black circles represent the platinum. Open red circles
show regions where new reflections are first observed, until we observe the full crystallisation
of CaTizOs mixed with CaO at pressures above 100 GPa.

In all high-temperature diffractograms at pressures above 90 GPa, two reflections are
also consistent with a CaO-B2 phase, according to the equation of state for B2-phase of CaO
(Yamanaka etal., 2002) corrected for temperatures. One example of the refinement is given in

Figure 6, where the two co-existing phases can be identified in that pressure domain.
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Figure 6: Full profile LeBail fit of a high-pressure diffraction pattern recorded at 122 GPa and
2900 K (series #2, Table 1). The green ticks correspond to P2/m-CaTi,Os structure (a=7.78 A,
b=5.36 A, c=7.18 A and B=91.24°), the orange ticks to B2-CaO (a=2.53 A) and the grey ticks
correspond to the platinum (a=3.65 A). 4> =0.055

Interestingly enough, CaO transforms from NaCl-B1 to CsCI-B2 structures at around 60
GPa at 300 K (Richet et al. 1988, Yamanaka et al. 2002), which corresponds to the pressure
under which CaTiO3s starts to transform into the P2/m phase. Accordingly, we think the

dissociation is likely driven by the change in structure of CaO.

Following these observations reinforced by an analogy with \Wu et al. (2009) who have
suggested dissociation of a FeTiO3 perovskite into (Fei-sTis)O and Fei+sTi2-505, we propose
that above 60-70 GPa and at high temperature, CaTiO3 indeed breaks down into CaO (B2) and

CaTi:Os instead of going through a pPv phase, following the dissociation reaction:
(19)
CaTiO3 - % Ca0 + ¥ CaTizOs

To validate this hypothesis, we notice that in addition to those of the P2/m phase and
of B2 - CaO, we cannot observe any diffraction line of TiO2 (Figure 7).
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Figure 7: CaTiOs; phase diagram. Yellow points stand for the CaTiOs orthorhombic
perovskite phase; data from Yashima et al. (2009) at ambient pressure and up to 1500 K are
also represented (yellow triangles). The cubic phase is represented by the green dots. Red
symbols mark the transition zone where we have a mixture of CaTiO3, CaO and CaTi2Os while
the blue ones stand for the high-pressure domain with CaO and CaTixOs only. The melting
curves (black solid lines) corresponds to our fitted data and the dashed line at the end of the
melting line is an extrapolation of the solid-liquid limit of the perovskite. Each pressure
condition was measured either with KCI (Vo = 54.5 A/fu.,, Ko=17.2 GPa, K’0=5.89, aKt =
0.00224 GPa/K), platinum (Vo = 60.38 A, Ko=273 GPa, K’0=5.2, ®=230K, yo=2.7,q =
1.1) or with the thermal EoS or gold (Vo= 67.85 A/fu., Ko= 167 GPa, K’o = 5.9).

This dissociation of the perovskite CaTiOs without going through a post-perovskite
phase is an important experimental demonstration of the importance of simple oxides for the
thermodynamic evolution of ABXs systems. Tsuchiya et al. (2015) predicted a new FezP-type
phase for cotunnite-SiO2 around 0.9 TPa which could impact ABXs structures by favoring their
dissociations in the silicate mantles (MgSiO3, CaSiOs3) of super-Earths. Also, there is still no
evidence of a CalrOz-type post-perovskite phase in CaSiOs up to 149 GPa (Fujino et al. 2009).

Though, the appearance of such a complex oxide as CaTi2Os is a transformation that has
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similarities with the prediction made for MgSiO3 and the stabilization of MgSizOs at extreme

conditions, according to Umemoto et al. (2011, 2017).

In every high-pressure transition from a perovskite to a post-perovskite phase or to an
assemblage containing oxides, a negative volume variation of around 1-2% has been observed
(e.g., Hirose et al., 2005 and references therein). Considering the stoichiometry of equation
(19), the volume of CaTiOs, extrapolated to high-pressure and high-temperature (<164A), is
slightly higher than that of % CaO + % CaTi2Os (=156A) in the same conditions. Using our
high-pressure high-temperature equation of state of CaTiO3z and that of CaO as B2 (Yamanaka
et al, 2002), we infer that the volume variation of reaction (17) is between -1% and -5%
depending on the temperature. Although a high-pressure polymorph of CaTiO3 with CalrOs
structure was predicted by first-principles calculations (Xu et al., 2015), the results of the
present experimental study suggest that breakdown according to reaction (8) bypasses the

expected post-perovskite phase and that dissociation to two other phases is favoured.

Between 60 and 90 GPa, the CaTiOs perovskite structure can still be recognized in our
patterns in coexistence with an assemblage of CaO-B2 and CaTi2Os-P2/m. The CaTiOs3
reflections weaken while the reflections attributed to CaTi2Os grow with increasing pressure.
In this transition pressure range, however, few peaks remain unidentified. They could be due to
yet unidentified defect structures derived from CaTiO3 perovskite, in a manner possibly similar
to those reported in MgSiOs by Tschauner et al. (2008). Another important aspect of this
transition mechanism is the effect of temperature on the dissociation process given in equation
(17). At ambient temperature, the cold compression of CaTiOs is unable to overcome energy
barriers needed to drive the transition into CaO and CaTi.Os. We observe instead a change in
the compression regime of the lattice parameters. As temperature is increased, the main peaks
of the P2/m phase start to appear but this new phase still coexists with CaTiO3 perovskite

probably for kinetic reasons over a 30 GPa pressure range.

Other authors have also addressed the complexity of different transition processes in
ABO3s compounds. Wu et al. (2009) have shown that ilmenite FeTiO3 goes through a perovskite
phase but then dissociates into a wustite-type (Fei-5,Tis)O and a monoclinic C2/c Fei+5Ti-505
structure, thus omitting the post-perovskite phase. Interestingly, the low-pressure structure of
the ferro-pseudobrookite (FeTi2Os) is orthorhombic with a Cmcm space group, the same space
group as MgSiOs with CalrOs post-perovskite structure. More recently, Akaogi et al. (2016)
proposed a dissociation of FeTiOs into Fe2TiO4 + TiO2 or Fe2TiO4 + FeTizOs depending on the
temperature. They also highlighted the dissociation process of ZnTiO3 (Akaogi et al. 2015)
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where the ilmenite structure transforms into a perovskite and then dissociates directly into its
simpler oxides with a rocksalt-type ZnO and a baddeleyite-type TiO2. Kojitani et al. (2005)
studied the dissociation of SrSiOs into Sr2SiO4 and SrSiOs at 16 GPa and proceeded with a
Rietveld analysis of the obtained species. In 2010, Okada et al. (2010) found in MnTiO3 the
same process of decomposition as shown in the present study for CaTiOs but with an
orthorhombic MnTi:Os structure with lattice parameters indeed close to those of FeTi.Os from
Akaogi et al. (2016). In addition, Kondo et al. (2000) described a high-pressure phase transition
in MnO from B1 to a distorted Bl at 30 GPa, which echoes with the dissociation of MnTiO3
into MnO and MnTizOs.

These data show that titanates tend to dissociate more easily without going through a
post-perovskite phase whereas germanates adopt more easily post perovskite phases. (Ito &
Matsui, 1979). Tateno et al. (2006) describe a transition from perovskite to a CalrOs-type post-
perovskite phase in MnGeO3s at 60 GPa and 1800 K, exactly the same process as in MgGeOs3 at
63 GPa and 1800 K (Hirose et al., 2005). More recently, ZnGeOs also joined the Pv-pPv
transition group with a similar process as MgSiOs as it transforms around 114 GPa (Yusa et al.,
2014). In 2017, However, Dutta et al. triggered the dissociation of FeGeOs into FeO and GeO2
at high temperature without adopting a pPv structure, following the same transition path as in
FeSiOs (Dutta et al., 2017).

Based on those literature observations and on the experimental data of the present study,
we thus confirm that when chemical bonding characteristics are met as it is the case in titanates,
ABOs3 systems often break down into different oxides compounds. As the dissociation of
CaTiOs (Pv) without transition to a post-perovskite phase is a phenomenon that has already
been seen in other ABOs3 systems, it further brings us to the conclusion that this type of
transition is common, especially in ATiO3 systems (table 4). Moreover, according to Akaogi et
al. (2016) (and references therein), it seems that the titanate perovskites do not transform into
post-perovskite but instead dissociate into oxides, a behaviour seemingly related to a small
degree of covalency of Ti-O bonds.
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Material | Pressure geometry a(A) b (A) c (A) B (°) V (A%

120 GPa Moggfr:']”'c 7.776 5.362 7.167 91.29 | 298.75
CaTi,Os

155 GPa Moggfri']”'c 7.662 5268 | 7.049 91.422 | 284.43

Monoclinic
NaMg,F. | 88 GPa P2./c 5.618 4.977 7.729 89.23 | 197.08
(Dutta, — 187.62
2019) | 137 gpa | Monochinic | 5 453 4.732 7.312 89.2
P2./c

FeTi,O;
(Akaogi, 31HCT5€"" Orthorhombic | 8567 | 5753 | 5.257 i 259.10
2016)
MATE0s | o1 opa _
(Okada, HT® Orthorhombic 8.263 5.743 5.179 - 245.77
2010)
FeTi205 1Nt

4OH$'fa Mogg‘j"”'c 10135 | 4305 | 10023 | 141.48 | 272.37
(Wu, 2009) ¢
515,05 )
(Kojiani, | 19,50 | OOMOmdie | 559 | 0280 | 13441 i 653.47
2005)

Table 4: Comparison of the AB2Xs structures and lattice parameters.

4 Implications for planetary interiors

The study of analogue perovskites, particularly of (Al,Fe)-bearing bridgmanite is of first
importance to understand the inner structure and dynamics of the Earth and of larger Earth-like
exoplanets. The understanding of processes of structural transition under high pressure and high
temperature contributes to broaden our knowledge onthe dynamical behaviour of those systems
and potential heterogeneities in the rocky mantles of the Earth-sibling planets. The dissociation
of the perovskite species, such as shown in CaTiOs, could have a major impact on the deep
mantle structures, resulting in the possibility of more complex multi-layered mantles. The
structural changes described here and stability conditions of CaTiOs, as well as other
perovskites (ATiO3, AGeOs, ASiO3), provide interesting hints on the analogue processes,
which in magnesium and calcium silicates are likely to occur at TPa pressures, a regime under

which precise experimental measurements are so far impossible.

Indeed, Umemoto et al. (2011) predicted by atomistic calculations a dissociation of
MgSiOs into MgO and MgSizOs phase with a P21/c-type structure at pressures of the order of
900 GPa. Tsuchiya & Tsuchiya (2015) predicted the dissociation of CaSiO3z and MgSiOs into
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their corresponding oxides, with the change in structure of SiO2 as a possible cause, which

echoes with the dissociation of CaTiOs likely favored by the CaO B1-B2 transformation.

To summarize, the decomposition of several perovskites (titanates, germanates and
silicates) under pressure is often observed as a combination of their simplest constitutive oxides
(AO and BO2). However, athorough examination of the literature reveals more complex oxides
on this path. With CaTiOs, these transformations and dissociations can be observed in a pressure
range accessible to accurate experimental studies which could usefully shed light on certain

aspects of the evolution of MgSiOs or CaSiO3 compounds in exoplanets.
5 Conclusion

In conclusion, we explored the phase diagram of CaTiO3 perovskite up to 170 GPa and
4500 K. We measured the thermal equation of state in the stabilty domain of CaTiOs
perovskite. We also measured the melting curve of this perovskite up to 55 GPa. At higher
pressures and temperatures, at odds with what has been predicted by theoretical calculations,
we show that CaTiO3 does not transform into a post-perovskite CalrO3s but instead dissociates
into B2-CaO and CaTi2Os. The transition process starts at 60 GPa and is spread over a large
range of pressure. The transition toward B2-CaO and CaTi.Os is complete at pressures around
100 GPa.

Strengthening knowledge of the evolution of ABX3 structures at high pressures is of
first importance to infer the mineralogical state of exoplanetary mantles. We propose that future
studies of the CaTi2Os phase discovered in this work in a pressure range amenable to precise
experimental studies will provide insights into exoplanetary ultra-high pressure phenomena that

are still beyond reach of experimental mineral physics studies.
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2.5 Conclusion et perspectives

Gréce a cette etude, nous avons compléter le diagramme de phase de CaTiO3 jusqu’a
170 GPa et 4500 kelvins. Nous avons également établi 'équation d’état thermique de la phase
pérovskite ainsi que sa courbe de fusion jusqu’a 55 GPa. Nous avons pu mettre en lumiére une
transition de phase qui n’était pas prédite par la théorie avec une dissociation sur une longue

plage de pression de la pérovskite CaTiO3 en deux especes : le CaO-B2 et le CaTizOs-P2/m.

Cette dissociation a relativement basse pression va permettre d’étudier en détail ce type
de processus supposé apparaitre a des pressions de I'ordre du terapascal pour des espéces de
type MgSiO3-CaSiOs. En effet, la prochaine étape serait de réaliser une analyse élémentaire
quantitative par MEB-EDX sur la phase de haute pression dissociée afin d’apporter une
nouvelle preuve sur la steechiométrie observée. Un affinement Rietveld apporterait également
énormément d’informations sur la structure profonde de CaTi2Os et son arrangement atomique.
De plus, une expérience de compression statique a température ambiante sur un monocristal de
CaTiOs pourrait apporter de plus amples informations sur le blocage de la dissociation di au

manque d’énergie thermique au-dela de 60 GPa.

Ce chapitre montre I'importance et la complexité des systémes ABXs sous hautes
pressions et hautes températures. Cela démontre le besoin d’étudier la thermodynamique de ces
espéces pour mieux appréhender et faciliter notre compréhension dans la formation et

I’évolution des manteaux de super-Terres.
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Chapitre 3: Etudes du titanate de calcium CaTiO; par
compression dynamique
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3.1 Introduction

Afin d’aller plus loin dans I'étude des transitions de phase de CaTiO3 sous hautes
pressions et hautes températures, nous avons mené une campagne de compression dynamique
par choc laser au LULI2000.

3.2 Compression dynamique

3.2.1 Type de compression

La compression dynamique est une technique alternative a la compression statique et
permet d’atteindre des conditions de pression bien plus €levées (de I'ordre du terapascal) qu’en

compression statique en générant une onde de choc a travers un échantillon.

L’une des premieres méthodes appliquées par compression dynamique a été I'utilisation
d’explosifs chimiques, permettant d’atteindre des pressions de I'ordre du Mbar, ou encore la
mise & profit d’essais nucléaires souterrains pour des expériences scientifiques (Ragan 1984,
Trunin 1994). La puissance ainsi générée par ces explosions a permis d’atteindre des pressions
considérables et d’établir I'équation d’état de plusieurs matériaux. Cependant, la signature du
Comprehensive Nuclear-Test-Ban Treaty en 1996 a mis fin a ce genre d’expériences et a

conduit a 'amélioration des techniques par explosion avec le canon a gaz.

La technique du canon a gaz consiste a actionner un piston a 'aide d’une faible charge
explosive pour comprimer le gaz contenu dans une chambre. Ce gaz se comprime jusqu’a une
pression critique, entrainant la rupture d’une valve le séparant d’un cylindre métallique et ainsi,
propulse ce dernier en direction d’un échantillon. Ce systéme permet une grande précision sur
la vitesse de I'impact et donc sur la pression générée a I'intérieur de I’échantillon. Il est possible
d’atteindre les quelques dizaines de mégabars grace a I'orientation unidimensionnelle du tube

de I'expérience.

Une autre possibilité de générer de la pression est par confinement électromagnétique,
devenu la spécialitt du Sandia National Laboratories et leur « Z machine ». Un courant de
plusieurs meéga amperes est délivré sur un temps de quelgues nanosecondes a travers un
ensemble de fils métalliques de quelques microns de diamétre, placés concentriquement autour
d’une cible cylindrique. Au passage du courant, les fils s’ionisent et le plasma ainsi généré est
comprim¢ le long de l'axe cylindrique jusqu’a un pomt critique. L’énergie cinétique des

particules ionisées est alors transformée en énergie électromagnétique sous forme de rayons X
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durs, absorbés par la cible en générant un choc a sa surface. Cette méthode est une des

techniques utilisées aujourd’hui dans le cadre de la fusion par confinement inertiel.

Enfin, la compression dynamique par choc laser est une technique de plus en plus
répandue dans le domaine des sciences de hautes pressions et hautes températures. Il existe
ayjourd’hui des lasers capables de produire une impulsion de 'ordre du mégajoule tel que le
LMJ a Le Barp (33029), qui permet de recréer les conditions de cceurs d’étoiles ou d’armes
nucléaires. D’autres lasers de tailles moyennes, tel que le LULI2000 a I’école polytechnique,
permettent tout de méme d’atteindre des conditions de quelques dizaines de mégabars avec une
mpulsion proche du kilojoule sur quelques nanosecondes. L’impulsion laser, en impactant la
cible, forme un plasma dont la détente crée une onde de choc a travers I’échantillon. C’est en
¢tudiant la matiere comprimée par cette onde de choc que I'on peut obtenir des informations
sur son état. Cette partie est dédiée a la description physique du phénomene de compression

dynamique par choc laser.

3.2.2 Onde de choc

3.2.2.1 Description d’une onde acoustique

Par définition, une onde est la propagation dans un milieu matériel d’une perturbation
qui modifie certaines propriétés physiques sur son passage. Ces perturbations peuvent étre
d’ordre thermodynamique, telles que la pression P, la température T ou la densité p ; ou alors
lices au mouvement u du fluide Iui-méme. Les équations d’Euler, qui expriment les relations
de conservation de la masse, du moment et de I'énergie, décrivent le changement d’état dans

un fluide parfait a une dimension :

(2.1)
dap _
Fral a—(Pu) =
(2.2)
Ju ou daP
p <E u&) T ox
(2.3)
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avec p la densite, P la pression, u la vitesse fluide et € I'énergie spécifique interne. L’équation
(2.1) est ’équation de continuité qui décrit la conservation de la masse, (2.2) est I'équation de
mouvement qui décrit la conservation du moment et enfin, (2.3) est 'équation qui décrit la

conservation de I'énergie.

Prenons le cas d’un milieu initial doté des composantes p,, P, et u, constantes. Une onde sonore

se caractérise par une légére modification du milieu initial de telle sorte que :

(2.4)

p =p,+Ap avec i—’:«l
(2.5)

P=P,+AP avec i—:’<<1
(2.6)

u=u,+Au avec u,=0 et A—C”<<1

avec Ap, AP et Au la faible variation de densité, de pression et de vitesse respectivement et ¢
la vitesse de ’onde sonore car le milieu non perturbé est supposé sans vitesse initiale (u, = 0).
Par linéarisation et en assumant que P est une fonction de p, en appliquant les relations (2.4) a
(2.6), les relations (2.1) et (2.2) deviennent :

2.7)

0Ap+ (')Au_o
ot PoTox T

(2.8)

6Au+6P6Ap_O
Po5t Top ax

Finalement, des équations (2.7) et (2.8) découlent ce qu'on appelle I'équation des ondes

sonores
(2.9)

0*Ap
ot?

, Ohp _
s axZ -

c
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ou ¢, représente la vitesse de 'onde sonore. L’équation s’exprime également enremplagant Ap
par AP ou Au. ¢, s’exprime généralement comme la dérivée de la pression par la
densité :

(2.10)

1/2

P
= (5)

De plus, étant donné que tout mouvement dans un fluide considéré parfait est adiabatique et

S

réversible, la vitesse de 'onde sonore est donc calculée a entropie constante (Benuzzi, 1997).

L’équation d’onde admet alors deux solutions : f, (x —c,t) et f_(x+ cit)
correspondant a deux propagations d’ondes isentropiques de vitesse ¢, S€ propageant

respectivement dans la direction des x positifs et négatifs.

3.2.2.2 Formation d’une onde de choc

Les équations précédentes décrivent la propagation d’ondes sonores de faible amplitude
a travers un fluide parfait proche de I'équilibre. Toutefois, si I’énergie mitiale appliquée au
milieu atteint une valeur suffisamment élevée, les conditions des relations (2.4) a (2.6) ne sont
plus valides et évoluent vers des discontinuités thermodynamiques. Les perturbations (Ap, AP,
Au) s’ajoutent au fur et a mesure que 'onde se propage a travers le milieu. Pour un gaz parfait,

on retrouve :

(2.11)

yP 1/2 p y-1/2
()" -(2)
p Po

avec y le coefficient adiabatique. On voit bien que la vitesse de I'onde est proportionnelle a la
pression et donc a la densité du milieu. En pratique, cette affirmation est valable aussi bien pour
un gaz que pour un milieu liquide ou solide. Prenons comme exemple la figure 3.1 d’une
perturbation se propageant uniquement vers la droite (le profil représente la densité mais est

identique pour la pression ou la vitesse) :
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A ¢y > cp A c4>cp A

a) Cp b) Cp c)

x —ct x —ct x—ct

Figure 3.1 : Evolution temporelle d’une onde sonore résultant de la discontinuité des équations.
(@) Profil de densité initial a t0 (b) Raidissement de I'onde de propagation a tI>t0 (c)
Discontinuité du profil de densité au niveau du front de choc a t2>t1. Figure adaptée de la these
d’Adrien Denoeud (2014).

Dans le cas (a), le profil de densité¢ est dans son état initial (to) avec au point A,
I'amplitude maximale de I'onde et une densité¢ supéricure par rapport au point B, en amont du

sommet.

Dans le cas (b), étant donné qu’une onde se déplace plus vite dans un milieu plus dense, est
observé un raidissement de 'onde en amont, avec un rapprochement du maximum d’amplitude
vers le point B en termes de distance. Réciproquement, un allongement de 'onde en aval est

observé lorsque le milieu est moins dense.

Enfin, dans le cas (c), les densités des points A et B sont identiques et forment une
discontinuité avec le milieu enamont : il s’agit de 'onde de choc. Cette onde de choc représente
le phénomene en lui-méme mais il existe une couche tres fine de quelques libres parcours
moyens pour un gaz ou de quelques mailles élementaires pour un solide que I'on appelle front

de choc.

3.2.2.3 Relation de Rankine-Hugoniot

Considérons un choc unidimensionnel provoqué par un piston sur un fluide caractérisé
par les composantes de pression P, de densité p et d’énergic E. La figure 3.2 représente I'état
en amont et en aval du choc. La matiére en aval est considérée dans un état stable non perturbée
de pression P,, de densit¢ p, et d’énergic E,. L’action du piston implique une mise en
mouvement du fluide dot¢ d’une vitesse que P'on notera U, ainsi qu'une onde de choc
caractérisée par une vitesse U,. La matiere en aval qui correspond a la zone choquée posséde

alors des composantes P, p, et E, différentes de I'état initial
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Zone non choqueés

Po, Po, Eo

t t+ 6t

Figure 3.2 : Schéma de la propagation d’une onde de choc a travers un fluide initialement au
repos. Figure adaptée de la thése d’Adrien Denoeud (2014).

Ces trois grandeurs que sont la pression, le densité et I'énergie des zones non perturbées
et choquées sont liées par les relations dites de Rankine-Hugoniot. Elles reposent sur le principe

de conservation de la masse, de la quantit¢ de mouvement et de I'énergie.

Conservation de la masse : Sur la figure 3.2, le choc se déplace a une vitesse U sur un temps
6t des points A a C. En considérant la section S du piston, la masse du volume compris au

temps t et t + 8t peut s’écrire sous la forme :
(2.12)
m = pySdac = pySUSt

De la méme fagon, le fluide s’est également déplacé avec une vitesse U, sur un temps &t des

points A a B. La matiere se situant entre les points B et C a donc été comprimée et possede une

densité p,. La masse peut alors s’exprimer de la fagon suivante :
(2.13)
m = p,Sdyp = p;S(Us — Up)dt

En comparant les équations (2.12) et (2.13) on en deduit alors I'équation de conservation de la

masse .

(2.14)
Po Us = pl(Us - Up)

Conservation de la quantite de mouvement : D’aprés la seconde loi de Newton, la dérivee

de la quantitt de mouvement est égale a la somme des forces extérieures. Dans notre cas la
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somme des forces exercées de chaque coté de la matiere comprimée s’écrit (P; — P,)S. De plus,

I'impulsion du fluide en mouvement s’exprime de la fagon suivante :
(2.15)
mU, = p,SU6tU,
On en déduit alors I'équation de conservation de la quantit¢ de mouvement :

(2.16)

P, =Py = pyUs U,

Conservation de I’énergie : Pour cette derniere équation, la variation d’énergie du systeéme
correspond au travail des forces exercées entre les instants t et t + &t. Le travail des forces

s’exprime comme P,SU,&t. L'énergie regue est composée d’une augmentation de I'énergie
interne E, — E,, par unit¢ de masse etde I'énergie cinétique 1/2 sz par unité de masse. On peut

alors écrire :

2.17)

1
P,U, = pyUs (E1 —E, + EU;)

En utilisant les relations (2.14) et (2.16) on obtient I'équation de conservation d’énergie :

(2.18)

1 . P,
El_EO =EU§+pO—U
S

Cette équation peut €galement s’exprimer sans les composantes de vitesse en considérant le

volume spécifique V = 1/p, appelé relation d’Hugoniot :

(2.19)

1 1 1 1
E, —E, =§(P1_PO)(E_p_1) =E(P1_Po)(Vo_V1)

Les équations (2.14), (2.16) et (2.19) forment un ensemble que I'on appelle les relations de
Rankine-Hugoniot.
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Si l'on se place dans le référentiel du front de choc et en intégrant les équations (2.1) a

(2.3) sur une épaisseur x — 0, on obtient alors les relations de conservation dans le référentiel

de la discontinuité :
(2.20) (2.21) (2.22)
p1Us = py Uy
P+ p UZ =Py + p,UZ

U2 P, U?

0 0 1 1
S+ 2-F + 1421
2 1 2

E, +
Po P1

avec U, et U, les vitesses fluides respectivement en amont et en aval du front de choc de
facon ace que U, = —U, et U; = —(U, — Uy).
Courbe d’Hugoniot

Les relations de Rankine-Hugoniot ont été obtenues sans aucune hypothese au préalable

sur les conditions thermodynamiques du milieu étudié. En réalité, les trois grandeurs

thermodynamiques (p, P, E) ne sont pas indépendantes mais reliées entre elles par une équation
d’état :

(2.23)
f(p,P,E)=10

Si cette équation d’état est connue nous disposons alors d’un systtme de 4 équations et 5

variables inconnues (p,P,E,U,, Us) et nous pouvons facilement exprimer, en partant de la

relation (2.19), une relation dans le plan (P,V) qui décrit la courbe d’Hugoniot :
(2.24)
Py = Py(Vy, Py, V1)

Cette courbe décrit 'ensemble des états thermodynamiques finaux accessibles apres un
choc pour un matériau donné a partir de conditions initiales bien définies. Cette expression —
également H(V,,P,V,,P;,) =0 — n’est fonction que de deux des trois paramétres
thermodynamiques mitiaux car I’énergiec peut s’exprimer en fonction des deux autres via

I’équation d’état du matériau sous la forme par exemple E = E(p, P).
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3.2.3 Générer une onde de choc par laser de puissance

3.2.3.1 Interaction laser-matiére

Lorsque I'on irradie la surface d’un matériau avec un laser suffisamment intense, 'onde
¢lectromagnétique pénetre légerement la surface sur une profondeur que I'on appelle épaisseur
de peau. Les électrons de la zone, alors excités par le champ électrique de I'onde, sont arrachés
par collisions multiphotoniques et entrent en collision avec les atomes voisins pour créer une
réaction en chaie d’ionisation. Si I'énergie laser dépasse les 1012 W/cne, la matigre se
transforme en plasma fortement ionisé, il s’agit du régime a haut flux. Au fur et a mesure que
le plasma se détend, le faisceau laser est de moins en moins absorbé et, a partir de la relation de
dispersion d’une onde électromagnétique dans un plasma, on peut montrer qu’il existe une

limite d’absorption :

(2.25)

ou c est la vitesse de la lumiere, w la fréquence de 'onde électromagnétique et w, la fréquence

plasma notée :

(2.26)

avec n, la densité électronique, m, la masse d’un électron, e la charge électronique et g, la

permittivit¢ du vide. On retrouve alors la densit¢ critique n, au-dela de laquelle I'onde

¢lectromagnétique n’est plus dispersée dans le plasma mais completement réfléchie :

(2.27)

2
WM,

n. =
c ez

Cette densité critique permet de distinguer deux zones spécifiques dans le plasma, qui

viennent s’ajouter aux zones choquées et non choquées :
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n.=n Front d’ablation Front de choc

—U —»U

s

Température

Po

Ty
Densité
. X
Couronn.e. : Zone d.e : Zone choquée Zone nfm
Zone sous-critique : conduction : i choquée

Figure 3.3 : Profils de densité et de température caractéristiques d’un choc laser sur un matériau

de numéro atomique Z < 10. Figure adaptée de la thése d’Adrien Denoeud (2014).
On distingue 4 zones distinctes sur la figure 3.4 :

En premier lieu est observée la matiere en aval du choc, non perturbée, de densite p, et de

température T,,.

Nous trouvons ensuite la matiere choquée juste derriere le front de choc, S’ensuit une
augmentation tres rapide de la température et de la densité, synonyme d’une augmentation de

pression significative.

Vient alors le front d’ablation, ou la densité du solide est égale a la densité du plasma, et qui
caractérise la mise en mouvement du fluide. Il s’agit du début de la zone de conduction,
caractérisée par une ionisation croissante du milieu jusqu’a atteindre une densité critique. C’est
dans cette région que I'énergie laser est transportée jusqu’aux régions de plus forte densité par

conduction thermique et/ou rayonnement X et X-UV.

Enfin, la couronne également appelée la zone sous-critique, démarque la zone dans laquelle le

laser est absorbé par le plasma.

3.2.3.2 Absorption laser

L’absorption laser s’effectue dans la couronne selon deux processus distincts :

I'absorption résonante et 'absorption collisionnelle.
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En ce qui concerne l'absorption résonante, des travaux expérimentaux et théoriques
(Garban-Labaune et al. 1980, 1982) ont montré qu’elle était négligeable devant I’absorption

collisionnelle pour des intensités lasers inférieur a :
(2.28)

1014-
I =—
L A(um)?

ce qui correspond aune intensité laser inférieure a 1014 W/cn? pour un laser de longueur d’onde
de 1,024 pm. Dans notre cas, la longueur d’onde utilisée est 0,53 pm et les intensités sont bien

inférieures a cette valeur I =a 3.10'* W/cn®. Ce type d’absorption ne sera donc pas traitée.

L’absorption collisionnelle (ou Bremsstrahlung inverse) en revanche, est un processus
a trois corps correspondant a I’absorption d’un photon lors d’une collision entre un ion et un

électron du plasma. L’absorption de I'intensité laser peut s’écrire :
(2.29)

dl, /
—_— = -
dx L

avec a comme coefficient d’absorption. Il est possible de décrire I'effet de 'onde laser sur le

plasma grace au modele de Drude-Lorentz qui s’exprime :

(2.30)

2
Vo Wy

a =

vz
w?cR(n) (1 + w—%‘)

avec R(n) =+/1—n,/n, qui est la partie réelle de I'indice de réfraction et v,; la fréquence de
collisions entre les électrons et les ions qui s’obtient a partir de I’équation de Fokker-Planck

(Shkarovsky et al. 1967) :
(2.31)
Z’n;In A

T3/2

e

Ve = 3,6

avec In A le logarithme coulombien donné par la relation :
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(2.32)

A
InA = In-2
bO

avec A, la longueur de Debye, ainsi que b, le parameétre d’impact pour un angle de
déflexion de 90°. A prend une valeur entre 5 et 20 lorsqu’il s’agit de plasma créé par laser
(Benuzzi 1997). Lorsqu’on injecte I'équation (2.28) dans I'équation (2.27) tout en prenant

comme condition v,; < w qui se Vvérifie dans la couronne, alors :
(2.33)

2 2
Z*n,wy; In A

T:/ch /1 L
nC

Le coeflicient d’absorption est donc une fonction croissante de la densité¢ €lectronique

a =36

qui présente un maximum au voisinage de la densité critique. L’absorption collisionnelle se

passe donc majoritairement a cet endroit.

3.2.3.3 Transport d’énergie

L’mtégralit¢ de I'absorption laser se fait dans la couronne. L’énergie se transmet
jusqu’au front d’ablation par deux procédés qui relévent principalement du numéro atomique

du matériau ablaté.

Dans le cas ou Z < 10: Le transport de I’énergic dans la zone de conduction se fait
essentiellement par conduction thermique électronique. En effet dans cette zone la température
¢lectronique est comprise entre 10 eV et 1 keV. Elle croit du front d’ablation jusqu’a la limite

de densité critique alors que la densité diminue sous I'effet de I'ionisation du matériau.

Dans le cas ou Z > 10: Le transport de I'énergic dans la zone de conduction se fait
majoritairement par rayonnement X-UV. Le faisceau laser est absorbé au niveau de la densité
critique et converti en rayonnement X qui, par la suite, est lui-méme réabsorbé puis réémis a
des densités plus ¢€levées. Plusieurs processus successifs d’absorption et de réémission ont lieu
au sein de la zone de conduction qui transporte I'énergie de fagon radiative jusqu’au front

d’ablation.
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3.2.4 Mesure d’équation d’état

Pour effectuer une mesure d’équation d’état sur un systeéme inconnu il est nécessaire de
connaitre au moins deux des grandeurs physiques vues precédemment (p, P,E,U,,Uy) pour
décrire I'ensemble grice aux relations d’Hugoniot-Rankine. Pour ce faire il est important de
comprendre les processus physiqgues mis en jeux lorsque le milieu dans lequel le choc se
propage change (Guarguaglini, 2020).

3.2.4.1 Propagation d’un choc a Pinterface de deux milieux

Considérons un choc passant d’un matériau A de densité p, a un materiau B de densité
pg- Physiquement parlant, les deux milieux doivent garder une certaine continuité dynamique
au passage de I'onde de choc pour respecter I'équilibre mécanique. Ceci implique que les
pressions ainsi que les vitesses fluides de part et d’autre de I'interface sont identiques

(Upa = U,p €t P, = Pp). En revanche, la tempeérature et la densité peuvent étre de valeurs tres

differentes de part et d’autre du front de choc.

Contrairement ala courbe d’Hugoniot qui fait intervenir deux grandeurs d’états que sont
la pression et le volume, ici nous exploitons la pression ainsi que la vitesse fluide pour décrire
I'interaction a I'interface. Si I'équation d’état du matériau est connue, on peut alors relier les

parametres P et U, dans un méme plan par ce qu’on appelle la polaire de choc. Un exemple de

polaire de choc est représenté figure 3.4 :

Polaire de choc

P = poU U,

Droite de
Rayleigh

Figure 3.4 : Schéma représentant la polaire de choc d’un matériau. La droite OM est appelée

droite de Rayleigh, avec la pente de cette droite nous obtenons I'impédance du matériau.
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La droite OM de la figure 3.5 d’équation P = p, U, U, est la droite de Rayleigh. O étant

I'état mitial du matériau et M son état final, la pente associée a la grandeur Z = p,U, est
appelée impédance de choc. Il suffit alors de mesurer la vitesse du choc. Si la densité initiale

du matériau est connue, nous pouvons directement en déduire la pression et la vitesse fluide.

Lorsqu’un choc arrive a I'imterface des matériaux A et B, 'onde va se propager dans le
milieu B. Cependant, en considérant 'impédance de chacun des matériaux nous nous plagons

dans deux cas de figures possibles :

Cas ou Z, < Zy (Figure 3.5-a) : Dans cette configuration, les conditions du choc se
propagent dans le matériau A sur la polaire de choc (A4) au point 4, jusqu’a I'interface. Arrivé
a I'interface, le choc améne le milieu B dans un état perturbé représenté par le point Bosur la
polaire de choc (B). Par continuité de la pression et de la vitesse fluide il est nécessaire que les
conditions dans le matériau B coincident avec celles de ’onde réfléchie dans le matériau A. Les
point A, et B, sont donc reliés entre eux par la courbe (A;) qui est la symétrique de la courbe
(A.) appelée polaire chaude du milieu A. Ces deux courbes se différencient uniquement par
leur sens de propagation. En effet, 'onde réfléchie traverse un milieu déja perturbé par I'onde
de choc initiale, la polaire de choc (A,) n’est donc pas la méme qu’aux conditions initiales. La
polaire de choc froide (A) prend origine aux conditions U,, = 0 et P, = 0 tandis que la polaire
chaude (4,) prend son origine au point A, (U,, > 0 et P, > 0), il est donc normal qu’elles
aient une allure differente. On remarque également sur la figure que les ondes de choc
transmises et réfléchies possédent toutes deux une amplitude supérieure a I'amplitude de I'onde
avant passage de I'interface, qui releéve directement de la différence de densit¢ entre les milieux

A et B.

Casou Z, > Z (Figure 3.6-b) : Dans cette configuration, ce n’est pas une onde réfléchie
qui se propage dans le milieu A mais une onde de détente. En effet, les conditions du milieu A
sur la polaire de choc (A) au point A, se transmettent dans le milieu B sur la polaire de choc
(B) au point B, via un ecoulement isentropique du matériau A. Par continuité de la pression et
de la vitesse fluide on retrouve une pression plus faible et une vitesse plus élevée dans le milieu

B que dans le milieu A.

102



a) Interface T2
\

L

Py

Py Pa

(A) : (8)

Usp U, U

(A)

b)

Interface

Pa

(B)
Py o
\

.

[ I S Py N
B,
oo
.
* (isentrope)
(A) : (B)

Upn Us U

Figure 3.5 : a) Représentation schématique de I’évolution de la pression aprés le passage d’un
choc entre un matériau A et un matériau B pour lesquels : Z, < Z,. A droite sa représentation
thermodynamique dans le plan (P,U,). b) Représentation schématique de I'évolution de la
pression apres le passage d’un choc entre un matériau A et un matériau B pour lesquels :
Z, > Zy. A droite sa représentation thermodynamique dans le plan (P,U,). Figure adaptée de

la these de Gaél Huser (2004).

3.2.4.2 Désadaptation d’impédance

L’étude et la compréhension de la propagation d’un choc a I'interface de deux milieux
a mené a D'élaboration d’une technique, appelée désadaptation d’impédance, basée sur
I'utilisation d’un matériau standard pour lequel I'équation d’état est bien connue et d’un
¢chantillon a analyser pour lequel elle ne I'est pas. Supposons que le matériau A soit un standard
pour lequel I'équation d’état est bien définie, il est alors possible de déterminer I'équation d’état
d’un second matériau B en mesurant simultanément la vitesse de choc pour chacun des
matériaux. Plus précisément, en mesurant la vitesse de choc dans le milieu A, nous avons acces
aux autres parametres thermodynamiques (p,P,E,U,). De par son équation d’état, nous
pouvons alors représenter sa polaire de choc dans le plan (P,U,,). En mesurant la vitesse de choc

du milieu B nous pouvons déterminer la droite de Rayleigh P = p,U U, de coefficient Z =

PoUg connu. Selon I'impédance obtenue nous nous retrouvons dans 'un ou l'autre des deux cas

présentes précedemment.
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Figure 3.6 : Méthode de désadaptation d’impédance dans le cas ou a) Z, < Zy eth) Z, > Zg.
Figure adaptée de la thése d’Adrien Denoeud (2014).

En se placant dans le cas de la figure 3.6-a), on remarque bien qu’en calculant les
impédances des milieux respectifs il est facile d’obtenir les droites de Rayleigh. Etant donné
que I’équation d’état du milieu A est connue on retrouve l'intersection A, entre la Rayleigh et
la polaire de choc (4). De la, il suffit de tracer la symétrique de la polaire chaude (A.) en 4,,
qui résute de l'onde réfléchie dans le milieu A, pour déterminer les conditions
thermodynamiques du milieu B a I'intersection B,. On obtient alors la pression et la vitesse

fluide dans le matériau B.

La méme démarche est appliquée dans le cas de la figure 3.7-b) a la différence qu’il
s’agit de l'isentrope de détente du matériau A qui marque I'intersection avec la droite de

Rayleigh du matériau B, et non la symétrique de la polaire chaude du milieu A.

3.2.5 Diagnostics

Afin d’obtenrr des informations sur les conditions thermodynamiques qui nous
permettront d’établir I'équation d’état de matériaux, il est nécessaire d’observer la phase de
choc et de la caractériser avec les bons outils. Nous avons expliqué précédemment qu’il était
possible de relier toutes les grandeurs (p,P,E, U, U,) d’'un matériau entre elles grice aux
relations de Rankine-Hugoniot, a condition de connaitre au moins un des parametres et
I'équation d’état d’un autre matériau. Des diagnostics optiques tels que le VISAR ou la SOP
placés derriecre un échantillon permettent justement d’obtenir directement ce type

d’information.
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Figure 3.7 : Schéma d’un diagnostic optique de mesure de vitesse de choc et d’émission propre.
Le laser de choc génére une onde de choc se propageant par une des surfaces de la cible. Un
laser sonde convergeant sur 'autre surface est réfléchi au niveau du front de choc et transporté
a travers un interferométre de Mach-Zehnder (VISAR), puis redirigé vers une caméra a
balayage de fentes. Une autre caméra SOP mesure I'émission propre de I’échantillon sous choc.

Figure adaptée de la these de Marco Guarguaglini (2020) et Adrien Denoeud (2014).

3.25.1 VISAR

Le VISAR est 'acronyme anglais pour Velocity Interferometer System for Any Reflector
(Vélocimeétre Interférométrique pour une Surface Ayant une Réflectivité en frangais). Il s’agit
d’un dispositif optique largement utilis¢é dans le domaine des chocs laser pour mesurer la vitesse
d’une surface réfléchissante. Un schéma du systéme est présenté figure 3.8. Le VISAR est une
version légérement modifiée d’un interférométre de Mach-Zehnder dans lequel un étalon
transparent a €té ajouté sur 'un des deux bras afin d’mntroduire un délai entre les deux. Un
piézoélectrique est placé sur le miroir afin de pouvoir ajuster la course du laser. Ce laser sonde
est dirigé sur la surface réfléchissante de I'échantillon qui, lors du choc, acquiert une certaine

vitesse mesurée par effet Doppler de 'onde réfléchie, et reliée par :

(2.34)
1-— Vsr
_ c
=t 1+ 2L
c



avec 4, la longueur d’onde du faisceau incident, A, celle du faisceau reflechie, v, la vitesse

de la surface réfléchissante et ¢ la vitesse de la lumiére.

En prenant en compte des vitesses non relativistes (vy, < c¢), léquation (2.31) peut

s’approximer par :
(2.35)
~ _ oY
A~ 2 (1-2 : )

L’étalon placé juste avant le miroir M1 posséde un indice de réfraction propre

(N4taion (1)) qui oblige de reculer légeérement le miroir afin de récupérer I'image précédent la

séparatrice de faisceau S1 de la figure 3.8.

létalon

Figure 3.8 : Schéma du parcours du laser a travers I'étalon. L’indice de réfraction modifie la
course du laser et impose donc un décalage du miroir sur une distance Al. Figure adaptée de la
these de Marco Guarguaglini (2020).
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Ce décalage est noté :

(2.36)
A= Ligion (1 ! )
ceaton N¢taton (AO)
avec Ly q10n Iépaisseur de I'étalon. La distance que le faisceau doit parcourir dans cette section

de 'interférométre a augmenté et implique un retard sur le faisceau empruntant I’autre section :

(2.37)

En plus de ce retard, i faut prendre en compte le retard du faisceau traversant I'étalon

d’indice de réfraction différent du vide. On peut noter alors :
(2.38)

21,
T, = etTalon [nétalon (/17') - 1]

Le retard total entre les deux faisceaux s’écrit donc :

(2.39)

21

étalon

T=1 + T, = Ne¢taton (/11") -

Nétalon (AO)

Cette équation peut étre réécrite en isolant la composante de I'indice de réfraction

dépendant de la longueur d’onde en introduisant la notation de Barker & Schuler (1974) :

(2.40)
T=T1, (1 + 26 v%f)

avec t, la partie constante :
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(2.42)

21

_ étalon
Tg = c Ne¢taion (/10) -

1

N¢taton (AO)
et § le parametre établie par Barker & Schuler :
(2.43)

n, dn

§=-Ag———
onz —1da

En sortie de I'interféromeétre, les deux faisceaux se recombinent en un systeme de
franges, causé par le retard d’un des faisceaux, qui est envoyé dans une caméra a balayage de

fentes, visible sur la figure 3.9.
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MESH = SCREEN

Figure 3.9 : Schéma d’un dispositif a balayage de fente (https://www.hamamatsu.com).

Ce type de caméra permet d’intégrer I'intensité d’un signal lumineux en fonction du
temps et d’'une dimension spatiale. La lumiere pénétre a travers une fente (slit) jusqu’a une
photocathode. La lumiére est alors convertie en signal électronique qui est accéléré et passe au
travers d’un « circuit de balayage » auquel est appliqué une tension variant linéairement dans
le temps. Les électrons sont donc déviés du haut vers le bas jusqu’a une fenétre (MCP sur la
figure ci-dessus) qui va multiplier le signal et atteignent enfin un écran phosphorescent duquel
le signal lumineux est enregistré par une caméra CCD. Ce dispositif permet d’enregistrer une
immage de franges résolue en temps sur Paxe des ordonnées et sur une dimension spatiale

(généralement sur ’axe de déplacement de I'échantillon) sur 'axe des abscisses.

Lorsque la surface réfiechissante estimmobile, il existe un déphasage di a la difféerence

de course entre les deux chemins laser de I'interfrométre. Prenons la différence de course

0= (L+2Alngg0n(Ao) — 1] + 214 010n) — L €t notons le déphasage Ag, = %a, nous
0

pouvons alors écrire :
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(2.44)

2T 1

A‘Po = /1_ 2létalon Ne¢taion (AO) - n—m
0 étalon 0

En revanche, lorsque la surface réfiechissante est en mouvement il faut prendre en

compte la dispersion de I'indice optique de I'étalon :

(2.45)

A 2n2l ) 1
= — , n. —_——
@ Ar étalon étalon \“*r Neraton (Ar)

Nous pouvons maintenant déterminer le déphasage total (A® = Agp —Ag,) afin de
déterminer de combien les franges se sont déplacées par rapport a la position initiale. En

utilisant 'approximation donné en (2.32) et en introduisant le retard de I’étalon on trouve :

(2.46)

21T,

AD =
AO

(1+8)vy,

Nous pouvons a présent établir une relation linéaire exprimant la vitesse de choc :

(2.47)
Ufs = F. S
avec F le décalage de frange :
(2.48)
AD
F=—
21

et le coefficient S que l'on appelle communément la sensibilit¢ du VISAR exprimée

en km.st.frange! :
(2.49)

Ao
S=c—-——
27,(1+06)
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Dans le cas ou la surface réfléchissante ne se déplacerait pas dans le vide mais dans un
milieu transparent (du quartz par exemple) d’indice de réfraction n, la vitesse de choc s’exprime

donc :
(2.50)

F.S

n

vfs =

La vitesse apparente du front de choc étant déterminée en partie par la sensibilité du
VISAR, il est utile d’utiliser un autre VISAR en parallele possédant une sensibilité plus forte
(> 15 km/s) et un étalon différent. Les vitesses de choc allant de 1 & 15 ks, cet ajout permet
d’obtenir une vitesse de faible précision mais d’un décalage de frange réel et sans ambiguité.
Le décalage d’une frange entiére étant de 2m, le VISAR de sensibilité¢ plus fine (< 3km/s)
pourra mesurer une vitesse avec plus de précision suivant une correction modulo 2m. La
comparaison des vitesses mesurées sur les deux VISAR permet de lever toute ambiguité sur la

vitesse réelle de choc mesurée.

3.2.5.2SOP

Le diagnostic SOP pour Streak Optical Pyrometer est un dispositif qui mesure la
lumi¢re émise par I’échantillon lors du choc tout en y associant une température. En effet, le
choc s’accompagne par une émission propre du matériau comprimé et chauffé, qu’on peut
mesurer directement si le choc se propage dans un matériau transparent. Cette émission de
lumiere est résolue en temps grace a une caméra a balayage de fente et permet, d’estimer la

température de corps noir de I’échantillon grice a la loi de Planck :
(2.51)

z 1

exp (%) -1

B(A,T) = £() ng

avec £(A) I'émissivité a la longueur d’onde A, dont la valeur oscille entre 0 et 1, avec 1 pour un
corps noir. On peut alors mesurer le nombre de coups N arrivant sur la caméra CCD en intégrant

les différents éléments parcourus par les photons :
(2.52)

N = % B4, T)R(D)r(D)da

A
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avec S la surface émettrice, Q I'angle solide de collection des photons (lié au diamétre optique),
At le temps d’exposition, k une constante désignant la réponse en énergie (J/coup), R(A) la
réponse spectrale du systéme optique qui relaie I'émission sur la bande spectrale du visible

(A2 =400-800 nm), (1) la réponse spectrale de la photocathode.

‘ Caméra a
Systeme
optique balayage de CCD
fente

Matériau Matériau
CleEPIEE  transparent

A 4

Figure 3.10: Schéma d’un systtme Streak-Optical-Pyrometer. A t, le choc entre dans le

matériau transparent on observe donc une émission de photon jusqu’a la sortie du choc a t,.

Figure adaptée de la thése d’Adrien Denoeud (2014).

Dans le cadre de notre étude, cette technique apporte un moyen supplémentaire pour
¢tablir le temps de transit du choc dans un matériau transparent. En effet, I'estimation de la
température n’étant pas notre principale priorité, la réception de la lumiére par la caméra a
balayage de fente permet une résolution temporelle du choc, et donc, de mesurer une vitesse

moyenne du choc.

3.3 Campagne de tir LULI2000

Le laboratoire LULI de son nom complet, Laboratoire pour I’Utilisation des Lasers
Intenses est une unit¢ mixte de recherche (UMR 7605) entre le CNRS, I’école polytechnique,

le CEA et Sorbonne Université.

Nous avons réalis¢ nos expériences sur I'installation LULI2000 qui contient deux
chaines laser appelées NORD et SUD. L’énergie maximale délivrée par ces chaines, lorsque
celles-ci sont couplées, s’éleve a = 1.5-2 kilojoules & 1o (1054 nm) en régime nanoseconde.
Etant donné que dans notre cas la fréquence laser est doublée, la puissance maximale atteint
~ 0.75-1 kilojoules a 2w (527 nm). Le nombre de répétitions est limit¢ a un tir toutes les 90
minutes pour des raisons de refroidissement et de pompage laser. Les chaines peuvent se
synchroniser a la picoseconde pres et, en régime nanoseconde, des oscillateurs permettent de

profiler la forme temporelle de I'impulsion sur des durées allant de 1 a 15 nanosecondes.
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La campagne s’est déroulée en deux temps. Nous avons mené une premicre étude
cristallographique sur le CaTiO3 sous choc a I'aide d’un dispositif de diffraction des rayons X.
Dans ce cas la chaine laser utilisée pour générer le choc avait une durée de 10 nanosecondes et
la chaine laser pour générer la source X avait une durée de 1 nanoseconde, suffisamment courte
pour sonder des conditions en principe homogenes. Puis, une deuxiéme étude afin d’élaborer
son équation d’état a haute pression. Nous avons déterminé et confectionné deux types de cible

pour chacun des besoins de I'étude.

I se trouve que nous n’avons pu obtenir que des données préliminaires qui seront utiles pour
une future campagne expérimentale. Les données brutes seront juste presentées ici afin de servir

point de comparaison pour une prochaine campagne.

3.3.1 Préparation d’échantillon

3.3.1.1 Design

L’élaboration des échantillons est une étape cruciale pour tout projet de compression
dynamique. En effet, les « cibles » doivent avoir une géométric bien particuliére si 'on veut
que le choc se propage de facon stationnaire dans  I’échantillon. La configuration optimale a
été déterminée par simulation (que je ne détaillerai pas ici) a I'aide de Tommaso Vinci,

collaborateur du LULI. Le rendu final de la cible est représenté ci-dessous :
Laser

!

Aluminium (2 pm) Ablateur C-H
(100 pm)
<«—— CaTiO3 (25-50 pm)

Titane: (300 M) ————5

Figure 3.11 : Schéma en coupe transversale d’une cible destinée a la diffraction du caTiO3
La premiere couche est composée de plastique (C-H) d’une épaisseur de 100 microns

que I'on appelle ablateur.

La seconde couche se compose d’aluminium d’une épaisseur de 2 microns.
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S’en suit 'échantillon de CaTiO3 d’une épaisseur de 25 a 50 microns.

La derniere couche de titane, de quelques centaines de nanometre d’épaisseur, recouvre larriere
de la cble afin de créer une surface réfléchissante permettant d’effectuer des mesures

d'interferométrie VISAR en face arriere.

Cedesign de cible aservi uniquement pour les séquences de tir laser couplées avec la diffraction
par rayon X. Le besoin de deux chaines laser distinctes pour réaliser ce genre d’expérience (Une
pour la compression et une pour générer les rayons X) nous limite aquelques centaines de joules
sur la cible, et donc un domaine de pressions théoriqguement situé entre 30 et 450 GPa selon les

parametres choisis.

Pour des mesures d’équation d’état du titanate de calcium nous avons utilisé des cibles avec un

design représenté ci-apres :

Laser

Aluminium

Ablateur C-H
2
(2 pm) \‘ (100 um)

Titane (300) NM) ———

Figure 3.12 : Schéma en coupe transversale d’une cible destinée a I’élaboration de I’équation

d’état du CaTiOs.

Ici, le du quartz positionné a coté du CaTiO3 permet une mesure de pression indirecte
dans Téchantillon par désadaptation d’impédance (cf 3.2.4.2). La bonne connaissance
préalable de I'’équation d’état du quartz en fait un matériau approprié pour déterminer I’équation
d’état de I'échantillon a haute pression. Pour de tels chocs, le laser du VISAR passe au travers
du quartz et est réfléchi sur la couche d’aluminium. Nous pouvons alors grice aux relations
d’Hugoniot et a 'équation d’état du quartz et de I'aluminium, déterminer la pression dans le
CaTiOs. La vitesse de choc est directement déduite des temps de débouchés entre AVSIO> et la
face arriere de CaTiOs. De cette fagon, on determine les deux grandeurs nécessaires pour

obtenir un point sur I'Hugoniot du CaTiOs.
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3.3.1.2 Confection des cibles

Le CaTiOs a été commandé chez Kurt J. Lesker Company. Il s’agit de titanate de
calcium polycristallin pur @ 99.9%. Pour obtenir la géométric voulue, nous avons tout d’abord
découpé des lamelles de ce matériau avec une scie a fil que I'on a ensuite poncées et polies a
I'aide d’une polisseuse mécanique. La finition du polissage a été faite avec un papier abrasif
d’une taille de grain proche du micron afin d’obtenrr une surface avec le moins d’aspérités
possible. L’épaisseur et la taille de chaque échantillon ont été déterminées par profilométrie et
répertorices. Les dépots métalliques tels que le titane et Paluminium ont ét€¢ réalisés par
pulérisation cathodique magnétron (cf. chapitre 4 pour une description compléte de cette
technique — PVD).

La couche de plastique a été réalisée al’aide d’une machine de dépdt plastique. Il s’agit
d’une machine fonctionnant sous vide primaire composée d’une chambre de préchauffage et
d’une enceinte ou disposer les échantillons. Une quantit¢ appropriée de paryléne-N est placée
dans la chambre de préchauffage, la température augmente jusqu’a 650°C pour évaporer le
paryléne. Les vapeurs sont acheminées jusqu’aux échantillons et se condensent a leur surface.
De cette fagon il est possible de déposer une couche relativement homogene de plastique sur

n’importe quelle surface sans utiliser de colle.

Pour les cibles destinées a la diffraction, nous avons donc effectué les dépbts métalliques
de chaque c6té¢ d’un échantillon de CaTiO3 préalablement poli, puis, déposé la couche de
plastique. Etant donné que le plastique se dépose dans I'intégralit¢ de I'enceinte de la machine
plastique, nous avons collé tous les échantillons sur des lames de verre a I'aide d’une colle
polymére adaptée afin d’éviter que le plastique ne se dépose également sur la face arriere de la

cible.

Pour les cibles destinées a la mesure d’équation d’état, nous avons réalisé un assemblage
de trois parties : une premicre partic de plastique d’une épaisseur de 100 microns sur lequel
nous avons déposé 2 microns d’aluminium par PVD, une deuxieme partie comportant
I’échantillon de CaTiOs sur lequel nous avons réalise un flash de titane par PVD pour assurer
la surface réfléchissante et enfin, une fenétre de quartz d’une épaisseur de 30 microns. Le
CaTiOs et la fenétre de quartz sont collés sur le plastique grace a une membrane formvar qui

n’excéde pas les 100-200 nm.
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Le montage final des cibles avec la rondelle de tantale et le porte cible a été réalisé par
un membre de I'équipe du LULI (Frédéric Lefebvre). Vous trouverez Figure 3.13, I'ensemble

des étapes de fabrication en image.

. S 974.73 pm

|
3248 1 um

Figure 3.13 —1: Morceau de CaTiOs polycristallin synthétique. 2 : morceau de CaTiO3 apres
découpage et polissage. 3 : Surface CaTiOs aprés dépo6t titane. 4 : Surface CaTiO3 apres dép6t
aluminium. 5 : Exemple de mesure des épaisseurs par profilométrie. 6 : Echantillon de CaTiOs
aprés dépot de plastique. 7 : Echantillon sur cible finale face arriere avec une rondelle de tantale.

8 : Cible finale face avant.
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3.3.2 Diffraction des rayons X

Nous avons effectué un autre diagnostic par diffraction des rayons X lors de notre
campagne de choc. Le but est de générer une source de photons X en parallele du choc afin de
sonder le matériau choqué a un instant t bien précis. Pour cela, nous avons utilisé une seconde
chaine laser dirigee sur une feuille metallique (appelée mhe quelques microns
d’épaisseur positionnée a quelques centimétres de la cible et légérement désaxée. La feuille de
métal ainsi impactée se transforme en plasma quasi instantanément et génere un pulse de rayons
X en direction de la cible. La synchronisation des deux chaines laser est essentielle afin de
générer ce pulse X au moment méme ou la cible est dans un état sous choc. Les rayons X sont
alors diffractés par cette matiere comprimée et récupérés par des plaques images placées a
Iintérieur d’un bottier spécifiquement adapté pour 'expérience. Un schéma du dispositif est
présenté figure 3.14:

Boite en Photons X

plomb
Backlighter
en cuivre
Chaine NORD
Chaine SUD
~N |

Cible de CaTiO3

Figure 3.14 : Schéma du dispositif de diffraction des rayons X lors d’un choc laser.

Le boitier est entierement recouvert de plomb pour limiter au maximum les rayons X
parasites. Une rondelle de tantale (opaque au rayons X) de quelques centaines de microns
d’épaisseur et percée d’un trou d’un diamétre bien défini (appelé « pinhole ») est en plus placée
en arriere de la cible pour étre sir que les rayons X émis par le backlighter, et projetés sur les

plaques images, soient uniquement ceux traversant I’échantillon.

Cette technique de diffraction doit remplir trois critéres principaux afin d’étre menée
convenablement : la source X doit étre trés brillante et monochromatique ; le pulse de rayons
X doit étre temporellement plus court que 'impulsion laser pour sonder un moment trés précis

du choc ; une synchronisation parfaite entre les deux chaines laser est évidemment nécessaire.
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3.4 Resultats préliminaires

3.4.1 Tirs sur les cibles de diffraction

Afin de cadrer I'étude, un étalonnage du systeme de diffraction est préalablement réalisé
a l'aide une cible de cuivre dont le spectre de diffraction ainsi que I'équation d’état sont bien
connus. Le cuivre possede également suffisamment de pics de diffraction pour étre étalonné.
Des fils de tungsténe sont placés de fagon stratégique a I'mtérieur de la boite pour former des

reperes fixes et permettent la reproductibilité de I'expérience.

Figure 3.15 : Signal de diffraction d’une cible de cuivre sur 'ensemble des plaques images. De
gauche adroite les plaques « top », « bottom », « right », « visar » et « left ». Les croix noires
sur les images de gauche et du milieu sont les fils de tungsténe faisant office de repéres.

Comme on peut le voir sur les photos, les raies se distinguent trés clairement les unes
des autres ce qui nous a permis d’établir une base de diffraction de référence a l'aide du logiciel
Dioptas a comparer au CaTiOs. La plague « left » est completement saturée en signal car
directement dans 'axe de pénétration des rayons X. La source de rayons X, générée avec une
cible de Cu, correspond a la raie Hoo d’une longueur d’onde de 1.48A (mesurée par

spectrophotométrie).
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Figure 3.16 : Diffractogrammes des plaques images « top » et « bottom » obtenus a partir de la
diffraction d’une cible de cuivre. On remarque trois pics intenses pour le cuivre et quatre autres

petits pics provenant de la rondelle de tantale.

Pour I'ensemble des tirs de diffraction réalisés sur le CaTiO3s, nous avons d’abord établi
un spectre de diffraction a froid comme référence a titre de comparaison, c¢’est-a-dire que nous

avons uniquement utilisé la ligne de diffraction NORD sans choquer la cible :

T T T T T T T T T

—— Bottom
| CaTiO,

|  Tantale

30 40 50 60 70 80
Degres (2theta)

Figure 3.17 : A gauche : Figure de diffraction de référence d’un échantillon de CaTiO3 non

choqué. A droite : la plague image « bottom » correspondant au diffractogramme.
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Quelques diffractions ont été enregistré en condition dynamique (figure 3.18). Elles sont
néanmoins difficiles a interpréter et devront étre reprises avec une mesure du timing exact sur

chaque cible bien caractérisée métrologique ment.

— CaTiO, froid (réf)
—— CaTiO, froid et chaud

30 40 50 60 70 80
degrés (2theta)

ik

Figure 3.18 : En haut, le diffractogramme du tir de référence avec le CaTiOs froid (bleu) et le
diffractogramme du tir 97 avec les pics de CaTiO3 froid et chaud (rouge). Les pics sont indexés
par couleur, en bleu le CaTiO3 froid, en rouge le CaTiOs chaud et en gris le tantale. En bas : le

ot P RSP L i
59 . - L2 . e —

signal de diffraction de la plaque image « bottom ».
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On reconnait les raies de CaTiOs a différents 26, suggérant un mélange de pression et
température sur le titanate. Du CaTiOs polycristallin posséde une image de diffraction sous
forme de petits points éparpillés. On observe des raies completement diffuses et continues
légérement décalées par rapport a chacune des raies précédentes, signe qu’il s’agit bien de
CaTiO3 comprimé.

Nous avons donc été en mesure de détecter un signal de matiere sous pression, autre que
le tantale et le CaTiOs a froid. Il ne nous a malheureusement pas été possible d’obtenir des
spectres de diffraction d’autres phases du CaTiO3 aplus hautes pressions dans cette expérience
de compression dynamique.

Nous avons également tenté des mesures de diffraction sur des cibles d’équation d’état
dans I'espoir d’obtenir de nouvelles raies de diffraction couplé a une mesure de la pression dans
notre échantillon. Cependant, la présence trop abondante de signal parasite sur les plaques
images nous a empéché de caractériser une quelconque nouvelle phase de CaTiOs. Voir figure
3.19.

Figure 3.19 : Exemple de signal de diffraction recu pour une puissance laser elevée. De gauche

a droite les plagues « bottom », « right », « top » et « visar ». Les parties plus claires sont dues
au scotch capton utilisé pour fixer les fils de tungstene.
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3.4.2 Tir sur les cibles d’équation d’état

Un exemple de signal VISAR est donné en figure 3.20.

|
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Figure 3.20 : Signal VISAR avant le choc (a gauche) et aprés le choc (a droite). On remarque

bien la partie de gauche plus réfléchissante correspondant au quartz et celle de droite moins
réfléchissante du CaTiO3. Sur la figure de droite les numéros correspondent a 1. Sortie de

I'aluminium et entrée dans le quartz 2. Sortie du quartz et 3. Sortie de CaTiOs.

Voici les données préliminaires obtenues sur les tirs :

255 252 294 794 130 218 249 95
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

4,04E+12 6,80E+12 5,07E+12 5,01E+12 1,50E+13 4,04E+13 6,62E+12 1,11E+13 1,27E+13 4,84E+12

4,24 3,88 4,5 4,59 4,85 3,2495 4,64 5,15 6,68 5,82
X 4,38 4,19 X 1,94 1,4945 4,22 3,87 4,33 5
128 87 71 96 330 589 84 95 61 46

Table 3.21 : Résultats préliminaires de la campagne de choc sur CaTiOzs.

La résolution temporelle du VISAR sur 'axe des ordonnées nous donne le temps de
parcours dans le quartz (a gauche) et dans le CaTiO3 (a droite). Les épaisseurs de chacun étant
connues, nous déterminons U, par la relation U, = épaisseur /At.
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Connaissant la U, du quartz, et donc, toutes les autres grandeurs thermodynamiques, nous

effectuons une désadaptation d’impédance avec laluminium (matériau de référence

également) :
P
(Al)
(Qz)
L]
Po, Ag
(Isentrope Al)
Upiay  Upiaz) U,

Figure 3.22 : Désadaptation d’impédance entre le quartz et aluminium. La pression dans

Ialuminium est déterminée par I'isentrope de détente de 'aluminium dans le quartz (courbe
verte en tirets).

Maintenant que nous avons la pression et la vitesse fluide de I'aluminium il ne nous

reste plus qu’a déterminer ces valeurs pour le CaTiO3 en tragant la droite de Rayleigh :

(A1)

P CaTio3 1

P B,

v p(CaTiO3) u p(Al)

Figure 3.23: Désadaptation d’impédance entre I'aluminium et le CaTiOs. La pression et la
vitesse fluide dans le CaTiO3 sont déterminées par I'intersection entre la Rayleigh et 'nverse

de la polaire chaude de aluminium (tirets verts).
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Pour rappel, la droite de Rayleigh s’exprime de la fagon suivante : P = p,U.U,. La densité
initiale du titanate de calcium a été fixé a 3,98 g/cm® (Guennou et al. 2010).

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous n’avons pas ét¢ en mesure d’effectuer une étude approfondie par
choc laser sur le titanate de calcum. En revanche, grace aux ¢éléments de I'expérience nous

savons désormais quels points améliorer pour une future campagne de compression dynamique.

Une nouvelle simulation a été effectué pour établir les parametres lasers afin d’atteindre des

pressions bien précises pour quelques tirs :

6.1012 150 5 800 180
6.10%2 120 10 500 180
8.10%? 200 5 800 200
8.10'2 160 10 500 200
1.10%3 100 5 500 250
2.1013 200 5 500 450
5.10%3 200 2 500 900

Tableau 3.24 : paramétres laser obtenu par simulation pour de prochains tirs.

Depuis la campagne d’expérience, un développement a ¢ét¢é mené au LULI sur le
dispositif de diffraction X pour améliorer sensiblement le rapport signal sur bruit des
diffractogrammes. Une nouvelle campagne vy est envisagée ou sur une installation de type
XFEL.

Pour les mesures d’équation d’état, la méthodologie de conception des cibles doit étre
améliorée pour assurer une métrologie précise des différents paramétres de fabrication afin

d’obtenir des mesures avec le minimum de barres d’erreurs possible.
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4.1 Introduction

La synthése d’échantillon d’intérét géophysique est un élément crucial pour mener une
étude dans les meilleures conditions. La demande ainsi que la complexite des échantillons
destinés a la compression dynamique se fait de plus en plus grande, proportionnellement a
I'apparition croissante d’établissements mettant a profit leur laser de puissance. Aujourd’hui,
la production de cibles peut prendre jusqu'a 5 mois et entre 10* et 10° euros par campagne
impliquant plusieurs entreprises pour réaliser les différentes couches. Une centralisation des
différentes étapes de fabrication au sein d’'un méme laboratoire faciliterait grandement Ia
production ainsi que le suivi de la métrologie qui représente un aspect crucial de la conception.
(Prencipe et al. 2017)

Le développement de techniques de dépbts peut également servir a la production
d’échantillons pour des expériences de compression en cellules a enclumes de diamants. La
facilitt du choix dans la composition ainsi qu’une architecture en couche mince facilite la
préparation des cellules.

Nous avons choisi la pulvérisation cathodique magnétron comme technique de
préparation d’échantillon de composition d’intérét géophysique. Dans ce chapitre, nous
commencerons par exposer la théorie concernant la physique des plasmas appliquée a la
pulérisation dans une premiére partie. Dans un second temps, nous présenterons les trois
dépots caractéristiques que sont, MgOx, FexOy etSiOx, qui nous ont permis d’élaborer les déepots
dans le ternaire Mg-SirO, puis dans le quaternaire Fe-Mg-Si-O, éléments qui composent

majoritairement le manteau terrestre.

4.2 Theéorie sur les dépdts de matériaux par pulvérisation

4.2.1 Généralité sur les plasmas

Un plasma est par définition un fluide composé d’¢lectrons, d’ions positifs ainsi que de
particules neutres. Il est considéré comme le quatrieme état de la matiére. Il existe une multitude
de plasma que I'on peut classer schématiquement selon leur densité et leur température (voir
figure 4.1)
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Figure 4.1 : Classification de différents plasmas selon leur température électronique et leur
densité (figure tirée de « Low temperature plasma technology : Methods and applications » de
Paul. K. Chu & XinPei Lu)

4.2.1.1 lonisation

L’ensemble est électriquement neutre car il posséde autant de particules chargées

positivement que négativement : N; = N, avec N, la densité électronique et N; la densité
d’espéces ionisées.
La densit¢ d’un plasma est reliée au nombre de particules par unit¢ de volume et donc a la

pression relative au sein de ce dernier. Lorsque la densité N est supérieure a 101518 cnv3, on

parle de plasma dense, et a I'inverse lorsque N < 1012-14 ¢, on parlera de plasma peu dense.
Le degré d’ionisation d’un plasma est defini par la relation suivante

N.

L

a= ——
N;,+ N,

Avec N, la densit¢ d’éléments neutres dans le plasma.

De cette fagon, on retrouvera les plasmas de faible densité a basse pression et de forte densité a
plus haute pression.
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4.2.1.2 Plasma « chaud » et « froid »

Le degré d’ionisation o d’un plasma est directement li¢ a la température électronique.

On définit un plasma comme « froid » lorsque celui-ci possede une densité inférieure a
1012-14 particules par cm?® et n’est que faiblement ionis¢ (106 < a < 10°1) avec une faible
température é€lectronique de l'ordre de I'électronvolt. Ce type de plasma est générale ment
associé au plasma dit de « laboratoire » car il est abondamment utilisé dans des processus de

synthése de matériaux et traitement de surfaces.

A P'inverse un plasma est dit « chaud » lorsque sa densité dépasse les 1015-18 particules
par cm? avec un fort taux d’ionisation (o= 1). Sa température électronique est beaucoup plus
¢levée et peut atteindre plusieurs dizaines voire centaines d’électronvolts. On les retrouve
généralement dans des processus de fusion nucléaire tels que les tokamaks ou I'intérieur des

étoiles.

Nous ne nous intéresserons uniquement au cas des plasma froids correspondant aux

« gas discharge » et « plasma process » de la figure précedente.

4.2.1.3 Equilibre thermique du plasma

La température relative entre les électrons, les especes ionisées et les espéces neutres

détermine ce qu’on appelle I'équilibre thermique du plasma.

On parle de plasma en équilibre thermique pour des plasmas trés denses, de hautes
énergies et fortement ionisé (a ~ 1). Les collisions entre les differentes especes le composant
sont alors nombreuses et la température des électrons, des ions et des especes neutres est du

méme ordre de grandeur (plusieurs dizaines, voire centaines d’eV) ; c’est un plasma « chaud ».

A TI'mverse, lorsqu'un plasma est momns dense, les collisions au sein du plasma sont
moins nombreuses et du fait de la différence de masse entre les électrons (légers) et les
ions/neutres (lourds), le transfert d’énergie entre les électrons et les neutres est faible tandis que
celui entre les ions et les neutres est plus efficace. L’énergie transmise lors des collisions entre
les électrons de faible masse et les particules neutres plus lourdes n’est pas suffisante, le degré
d’ionisation est donc considérablement réduit (a << 1). Ce genre de plasma est généralement
établi a basse pression par une source électrique extérieure (dispositif a décharge coronaire,
luminescente, a couplage capacitif/inductif, etc.), qui favorise le déplacement des électrons a

celui des ions. C’est pour cette raison que la température électronique (7, =~ 1 — 10 eV) est
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bien plus élevée que la temperature des ions et des especes neutres (T, > T;,T,). C’est un

plasma « froid ».

Nous pouvons nous représenter la température électronique et la température des ions/neutres

selon la figure suivante :

10°

Equilibre thermique
(plasma chaud)

10*

Hors-équilibre thermique
(plasma froid)

Temperature (K)

103

2 | ! | l
107 1073 1072 107! 1 10! 102 103
Pressure (kPa)

Figure 4.2 : Comparaison de la température électronique (Te) et de la température du gaz (Tg)
en fonction de la pression (figure tirée de « Low temperature plasma technology : Methods and
applications » de Paul. K. Chu & XinPei Lu)

Le fait d’établir un plasma a basse pression va permettre au substrat de garder une température
relativement basse et stable tout en favorisant les réactions physiques et/ou chimiques a son

interface.
4.2.1.4 Longueur de Debye
D’un point de vue microscopique, la neutralit¢ du plasma n’est plus vérifiée et on définit

alors une distance minimale pour laquelle cette condition n’est plus respectée :

€okpTe
n.e

Ap est appelé longueur de Debye qui représente le rayon d’une sphere dans laquelle on perd la
neutralité¢ du plasma. ¢, est la permittivitt du vide, k; la constante de Boltzmann, T, et n,
correspondent respectivement a la température et a la densité électronique, et enfin e est la

charge élémentaire.

129



On remarque alors que lorsque la densite augmente, A, diminue, et lorsque c’est la température

qui augmente, A, augmente également. Sil’'on prend un plasma de taille L >> 4, alors, on se
rend compte que le plasma est globalement neutre.

4.2.2 Générationd’un plasma froid

Nous prenons ici 'exemple général d’un tube sous vide contenant un gaz d’argon de faible
densité, dans lequel se trouve une cathode négative et une anode positive a chaque extrémité.
(Edon 2007)

4.2.2.1 Décharge en courant continu (DC)

4.2.2.1.1 Claguage de Townsend

Un plasma se forme lorsqu’un milieu gazeux isolant devient conducteur. Sion applique
une différence de potentiel entre une cathode et une anode (technique « diode »), un faible
champ électrique va se former en surface des électrodes. Si la difference de potentiel est
suffisamment élevée, le champ électrique va accélérer les électrons qui vont entrer en collision
avec les particules environnantes avec suffisamment d’énergie pour les ioniser. Ces dernieres
vont elles-mémes produire des électrons et créer une réaction en chaine appelée avalanche
¢lectronique. Cette réaction va conduire a une augmentation exponentielle de 'mtensité jusqu’a

ce qu’on appelle une décharge luminescente, également appelée décharge de Townsend.

4.2.2.1.2 1%"coefficient de Townsend

Ce phénomene de production d’électrons est décrit en introduisant le premier coeficient
de Townsend «a,, qui détermine la densitt moyenne de paire électron-ion formée suite a la
collision avec un autre électron sur une distance d’un centimétre, initialement exprimé

empiriquement de la facon suivante :

ar = Ape‘Bp/E

Avec A et B des constantes, p la pression et E le champ électrique. De cette relation on

détermine la nouvelle densité électronique n :

n =n,e%r*

Prenant en compte la formation d’électrons secondaires dans le gaz avec n, étant la densité

électronique initial et x la distance a la cathode.
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On en deduit également la nouvelle intensité I, amplifier par 'augmentation du nombre

d’électrons :
I = [,e“T*

Avec [, 'imtensité mitiale ala cathode.

En prenant d, la distance inter-électrode, on peut étendre I’équation a :
1, = I,e%r?
Ce qui nous donne le courant total arrivant a Ianode.

4.2.2.1.3 Caractéristique tension-intensité (V-1)
On peut voir dans la figure 4.3, le diagramme tension-intensité qui représente de facon

concrete la formation du plasma.

Des ponts A a B, la difference de potentiel étant tres faible, I'ntensité relevée est di a
Iionisation naturelle des neutres par les rayons cosmiques et autres formes de rayonnement de
fond ionisant. Il faut ensuite appliquer une forte tension pour voir évoluer I'mtensité des points
B a C, c’est le régime de saturation ou les €lectrons sont accélérés sans former de nouvelles
ionisations. Lorsque les électrons ont emmagasiné suffisamment d’énergie pour provoquer
'ionisation des neutres, c’est le régime de Townsend. Des points C a E c’est 'avalanche
électronique et finalement la décharge luminescente a la tension de claquage Ve. Cette zone de
« dark discharge », ou décharge sombre en francais, est appelé ainsi car le plasma reste invisible
alceil nu

La section «glow discharge » (décharge luminescente en frangais) correspond au
claquage du gaz en plasma. Des points E a F on observe I'apport électronique secondaire qui
permet de réduire la tension initiale a une tension de fonctionnement. Le plasma est auto-
entretenu par les électrons secondaires émis lors des collisions des électrons primaires avec les
neutres, ainsi que ceux résultant des collisions des ions positifs au niveau de la cathode. Les
points F a G correspondent a I’accroissement de la zone cathodique occupée par le plasma, c’est

le régime normal de fonctionnement.

Nous ne parlerons pas des phénomenes aux plus fortes intensités du diagramme et vous invitons
a vous reporter a louvrage de J. R. Roth, «Industrial Plasma Engineering, Volume 1 :

Principles, 1995 » pour plus d’informations.
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Figure 4.3 : Caractéristique tension-courant d’une décharge luminescente (tirée de « J. R. Roth,

Industrial Plasma Engineering, Volume 1 : Principles, 1995 »)

Le plasma ainsi obtenu, que ’on appelle également colonne positive, est auto-entretenu
par 'ionisation résultant des collisions constantes entre les espéces contenues dans la chambre.
A basse pression, le besoin de fournir une tension élevée est encore plus vrai. La faible densité
du gaz mitial fait que le libre parcours moyen des €lectrons est d’autant plus grand, pouvant

atteindre quelques centimétres.

4.2.2.1.4 Gaines ioniques et potentiel plasma
La quasi-neutralité électrique est vérifiée a I’échelle macroscopique, seulement, a plus
petite échelle, il existe une différence de potentiel entre les particules chargées positivement et

negativement. On établit alors un potentiel global positif appelé potentiel plasma V,.

Lorsque le plasma se forme dans une enceinte fermée, la densité de charge globale est

considérée comme nulle car n, = n;. Tout élément plongé dans ce plasma (parois, substrat) va

voir son champ électrique légerement modifié en surface. Notons que la vitesse des électrons
(kgT, / m,)Y/? est largement supérieure a la vitesse des ions (kyT; /m;)/? premiérement car

m; » m, et sion se place dans le cas d’un plasma hors-équilibre thermique T; < T,.
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Par cette difference de vitesse, les parois de la chambre vont recevoir beaucoup plus
d’¢lectrons que d’ions a un instant t et par consequence, un potentiel négatif par rapport au
potentiel plasma, que I'on appelle potentiel flottant, va s’établir du fait de I'absorption des
électrons par les parois. Cette difference de potentiel engendre un champ électrique qui altére
le déplacement des ions et des €electrons alentours. Les électrons sont repoussés en direction du
plasma tandis que les ions sont attirés par les parois. L’ensemble de cette région entre le plasma
et la paroi est appelé gaine ionique, ou gaine de Debye (« sheath » en anglais sur la figure 4.4)

et n’est que de quelques 4.

De facon a respecter I'équilibre entre le flux d’ions et d’électrons au niveau de la
transition plasma-gaine, il doit exister une pré-gaine (« presheath » en anglais sur la figure 4.4)
ou les ions sont accélérés a la vitesse dite de Bohm. Nous ne développerons pas sur le sujet et
vous renvoyons a louvrage de Lieberman & Lichtenberg (2005) pour de plus amples
informations.

La diminution de la densité ionique et électronique au niveau de la gaine et de la pré-
gaine est donc di au mouvement des particules causées par la difference de potentiel entre le

plasma et la paroi.

=n = 1
ng =nj=ng

ng

Presheath Sheath
Ao >, ~few o
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Figure 4.4 : Profil de densité et de potenticl d’une gaine ionique en contact avec une paroi.
Figure tirée de « M. A. Lieberman & A. J. Lichtenberg, Principles of plasma discharges and

materials processing, Second Edition (2005) »
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4.2.2.1.5 Gaine cathodique

Prenons le cas de la cathode plongée dans le plasma a laquelle est appliquée un voltage
hautement négatif. L’environnement direct de I'électrode (cathode) se voit alors débarrassé de
tous ses €lectrons pour ne laisser place qu'aux ions positif. La gaine alors formée est appelée
gaine cathodique, et selon la tension appliquée peut atteindre plusieurs dizaine voire centaines
de 4p.

Les charges ioniques positives aux alentours sont alors fortement accélérées en direction
de la cathode. A I'mverse et selon le méme principe que dans la gaine ionique, le puissant
champ électrique généré par la cathode renvoie tous les électrons en direction du plasma. Au
vu du manque d’électrons au voisinage de la cathode, le courant est maintenu par 'émission
d’¢électrons secondaires résultant de I'impact des ions hautement énergétiques ala surface de la

cathode.

4.2.2.1.6 2"9Townsend coefficient
Le deuxieme coeflicient de Townsend définit la probabilit¢ qu’un électron secondaire

soit émis de la cathode a la suite du bombardement d’un ion a sa surface.

nombre d'électrons émis

Y - —
nombre d'ions incidents

Le courant total émis a la cathode n’est alors plus I, mais :
I
I.=1+=
c 0 Y
Qui correspond au courant initial 1, et au courant d’émission secondaire . Nous pouvons alors
ecrire :
Iy = yly(e®r — 1)

Le courant total arrivant a Panode combinant I'’émission secondaire dans le gaz et au niveau de

la cathode s’exprime alors :

eaTd

1—yr(e®rd—1)

I, =1,

Cette expression montre bien 'apport d’intensit¢ due aux émissions d’électrons secondaires qui

contribue a auto-entretenir la décharge luminescente au sein du plasma. Cela explique pourquoi
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dans la figure 4.3, une fois la tension de claquage passée, celle-ci se stabilise a une tension de

fonctionnement.

Le profil de potentiel dans la chambre en mode de fonctionnement normal a donc I'allure

suivante :
F 3 F 3
V f_——_——_—__——_———,e_—_—,—_—,—————— e — — — — |

I 1

0 | ]
I 1

I I

I I

I I

I I

I |
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I |
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1 1

I I
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cathodique : : anodique
V. : -

Figure 4.5 : Profil complet du potentiel dans la chambre avec Vp le potentiel plasma et Vc le

potentiel a la cathode.

4.2.2.2 Courant continu pulsé (DC pulse)

Il est possible avec un certain type de générateur de générer des pics de tension pulsés
a intervalle régulier de I'ordre de la centaine de kilohertz, oscillant entre une valeur positive
proche de zéro et une valeur hautement négative. Contrairement au régime continu, les especes
arrachées a la cible possede une énergie cinétique plus élevée. Cette alternance de tension
délivrée a la cathode permet d’éviter I'accumulation de charges positives dans le cas de cible
plus faiblement conductrice, en renvoyant les charges positives au sein du plasma lors de cycle
de tension positive. Cette configuration est généralement utilisée lors de dép6t en atmosphére
réactive et permet d’outrepasser la baisse de conductivité li¢ a Pempoisonnement de la cible,

spécialement lorsque I'élément réactif est 'oxygene.
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4.2.2.3 Décharge radiofrequence (RF)

Un générateur radiofréquence (RF) est utilisée a des fins de traitement de surface d’un
¢chantillon avant dépot ou alors de moyen de dépdt direct d’éléments isolants. Avec une
fréquence d’excitation de 13,56 MHz, un champ électrique/électromagnétique est créé dans
I'enceinte de la PVD par couplage capacitif. Avec ce type de générateur, généralement accordé
sur une impédance de 50 Q, il est nécessaire d’utiliser une boite accord comportant une capacité
variable en paralléle ainsi qu’une inductance et une autre capacité variable en série, réglable

manuellement ou automatiquement, entre le générateur et le réacteur (figure 4.6).

Boite d'accord

L. Z,

L
ST
T C1

Réacteur

Générateur HF
50 ¢ ZD

Ly, C;, G, éléments de I'impédance de boite d'accord (circuit en L)
Zp impédance plasma
Ly, Gy, Ry  éléments de I'impédance parasite du réacteur

Figure 4.6 : Schéma électrique du circuit générateur RF — boite accord — réacteur (Figure tiré
de Pointu etal. 1997)

En effet, I'impédance de la décharge étant variable (due aux conditions de dépot qui évolue
dans le temps), la boite accord permet de maintenir une impédance le plus proche possible de

50Q pour assurer la compatibilité avec le générateur et de minimiser la puissance réfiéchie.

Dans notre configuration, qui consiste a traiter la surface du substrat avant depét, les parois de
la chambre sont a la masse tandis que le porte-substrat fait office d’électrode RF. La pulsation
du champ électrique () impose une variation de la tension aux bornes de I'électrode RF. Etant
donné que les électrons réagissent instantanément au courant alternatif tandis que les ions ne
répondent qu’au champ électrique moyen, une tension d’autopolarisation V., négative se

forme sur I’électrode RF.
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Figure 4.7 : Schéma des oscillations du potentiel total aux électrodes. (a) et (b) correspondent
a la réponse instantanée des électrons aux variations de potentiel RF tandis que () représente

le potentiel moyenné dans le temps (figure adaptée de la these de Chengfei Jin 2011).

Cette tension d’autopolarisation dépend du rapport des aires de la surface de I’¢lectrode
RF (porte-substrat) et de la surface de I’électrode a la masse (parois de la chambre), et s’ajuste
avec le temps lorsque le flux d’ions devient égal au flux d’électrons au niveau du porte-substrat
afin que le courant moyen a I’¢lectrode soit nul. Le potentiel total correspond donc a la somme

de la tension d’autopolarisation V., et de la tension alternative radiofréquence Vg, sin(wt).

4.2.3 Pulvérisation cathodigue magnétron

La pulvérisation cathodiqgue magnétron est un procédé de dépdt de matériaux par

pulvérisation assistée par plasma.

4.2.3.1 Effet magnétron

Comme expliqué dans le paragraphe sur la gaine cathodique, I'accélération des ions sur
la cathode est directement liée a I’énergie qui leur sont pourvue. Seulement, I’énergie fournie
en général reste insuffisante pour espérer obtenir une pulvérisation efficace de la cible ou alors
une période de dépot tres longue (quelques dizaines/centaines de nm.h1). D’autant plus que la
faible ionisation duplasma froid Lmite la quantité d’ions dans le plasma. C’est pour ces raisons

que dans la majorité des cas on rajoute deux séries d’aimants concentriques de polarité inverses
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derriére la cible, afin de confiner les électrons (principalement les électrons secondaires) dans

le voisinage proche de la cible.

Les effets conjugués du champ électrique et du champ magnétique ont pour résultat de
densifier le plasma et ainsi d’augmenter la probabilit¢ d’interaction ionisantes. Les électrons

prennent une trajectoire cycloidale le long des lignes de champ magnétique.

L’inconvénient principal est que I'usure de la cible ne se fait plus de fagon homogene
mais intervient exclusivement au croisement des lignes de champs avec la cible, ce qui implique
un remplacement des cibles régulicrement. Cependant, I'avantage majeur réside dans
'augmentation considérable du pouvoir de pulvérisation, et donc du temps de déep6t. Selon le

matériau pulvérisé, il est possible d’atteindre plusieurs microns a I’heure.

Cible
amagneétique
Lignes de champ Plasma magnétron Anneau de
_ h'““‘-x fixation
T e de la cible
(2: Lr:‘ § {’/ _:M.‘ \\
77~ Il |
o '
| /¢ /‘V/
/w I 4
!
Piece Aimant Couronne
polaire (Fe) central extérieure
Circuit de refroidissement
Corps du magnétron Joint d'etanchéité

Figure 4.8 : schéma d’une cathode magnétron (Billard & Perry 2005)

4.2.3.2 Interaction ion-matiére

Lorsqu’un ion pénétre dans une cible suite a I'augmentation de son énergie cinétique
dans la gaine cathodique, une multitude de processus se déclenchent que I'on peut classer en

deux catégories : les collisions élastiques et inélastiques.
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Figure 4.9 : Schéma des différentes réactions suite a la collision ion-cible. (Figure extraite de

« Principles of physical vapor deposition of thin films » — K.S. Sree Harsha)

Nous avons vu précédemment I'émission d’électrons secondaires par interaction ion —
atome cible, nous nous intéresserons maintenant au processus de pulvérisation lorsque I'énergie
des ions incidents est suffisante pour arracher des atomes de la cible. Ce phénomene de
pulvérisation dépend de I'énergie, de la masse et de 'angle de I'ion incident, ainsi que de la

masse et la texture du matériau pulvérise.

4.2.3.3 Régime de pulvérisation

L’¢énergie d’un atome a température ambiante est d’environ 0,025 eV. Dans un cristal,
I’énergie de laison de cet atome dans le réseau oscille aux alentours de la dizaine d’eV. Il faut
donc que I'énergie de lion incident soit au minimum égale a I'énergie de liaison des atomes
d’un solide pour espérer une pulvérisation de ces derniers. A plus haute énergie, ce méme ion
peut pénétrer plus en profondeur dans le solide sans pour autant transférer suffisamment
d’énergie aux atomes de surface pour les extraire de la cible (implantation ionique). Il existe
donc une limite haute et basse en énergie pour laquelle il est possible de pulériser la surface

d’une cible sans engendrer de dégits profonds dans la cible. Cette limite se situe entre 50 et
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700-1000 eV et correspond au régime de collision simple. Au-dela de cette limite, on parlera
de régime en cascade linéaire et entraine des modifications plus profondes dans la structure de

la cible etune plus grande probabilit¢ d’implantation des ions dans la cible. (Sree Harsha, 2007).

Le transfert d’énergie lors de la collision se divise en deux parties distinctes : la collision
¢lectronique et la collision nucléaire. Dans le régime d’énergic 100-1000 eV, il a été montré
que les transferts d’énergie par collisions nucléaires sont fortement majoritaires sur la

production d’atomes pulvérisés, comparé aux collisions é€lectroniques.

4.2.3.4 Rendement de pulvérisation

Le rendement de pulvérisation, qui définit le nombre moyen d’atomes éjectés de la cible
parions incidents, dépend de la nature des matériaux mis en jeu, de I'énergie ainsi que de I'angle
d’mmpact des ions incidents. Il est défini simplement par le produit entre le pouvor d’arrét et

une fonction de I'angle de I'ion incident :
Y =S(E)(cos8)™”f

La fonction (cos@) Test une approximation qui dépend de la nature des atomes

pulvérisé¢ et des ions incidents. L’angle 6 est celui entre la trajectoire de I'ion incident et la

normale a la surface de la cible. Le pouvoir d’arrét s’exprime de la fagon suivante :

S (E
S(E) =0,042 a %

0

a est un coeflicient détermmné a partir du rapport des masses d’un atome de la cible et

d’un ion. U, est I'énergie potentiel des atomes a la surface de la cible.
MZ
Su(E) = 4nZ,Z,e’a,, msn(f)

Z,,Z,, M, et M, correspondent respectivement au numéro atomique et au masse des
ions incidents et des atomes constituant la cible. e est la charge électronique. a,, est derivé de

I'expression suivante :

1
(72 + 237)

a,;, = 0,8853 q,

1/2

Avec a, = 0,529 A le rayon de Bohr. s,(¢) est une fonction universelle appelée

pouvorr d’arrét normalis¢ et établie a partir de I'énergie réduite ¢ :

140



e = aq; M,
Z,Z,e? M, + M,

Avec E est I'énergie des ions incidents. (Sigmund 1969)
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Figure 4.10 : Rendement de pulvérisation de differents matériaux (Si en bleu, Fe en orange et

Mg en vert) en fonction de I’énergie des ions argon et de 'angle d’incidence, calcule avec le
logiciel SRIM2008.

Dans la figure 4.10, on remarque bien que plus 'angle d’incidence est élevé plus il est
facile de pulvériser desatomes de la cible. La formation concentrique des aimants du magnétron
provoque une trajectoire cyclotronique des €lectrons et donc un angle d’incidence élevé ce qui
favorise le rendement de pulvérisation. Aussi, pour des cibles polycristallines, la densité du
matériau joue également sur la vitesse de dépot.

4.2.3.5 Libre parcours moyen

Les especes pulvérisées traversent le plasma avec une possibilité plus ou moins grande
de rentrer en collision avec d’autres particules. Cette probabilité est directement liée a la
pression relative du gaz qu’elle traverse ainsi que de la distance inter-électrode. On définit alors
le libre parcours moyen (4,,,) comme la distance minimale parcouru par une particule entre
deux collisions successives avec une autre particule.

(dg +dj)? M

g p—

/1511'1 =8,34 x 1014 Py 4 Vg

Dans notre cas, d, et d, sont respectivement le diametre de 'atome pulvérise et celui de la

molécule de gaz, M et M, leur masse molaire, etp, la pression relative du gaz dans lequel se
déplace I'atome (Westwood, 1978 ; McDaniel, 1964).

Dans ces conditions, on retrouve deux régimes distincts :
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Lorsque le libre parcours moyen est inferieur a la distance inter-électrode, I'atome pulvérisé
atteint le substrat sans collisions avec d’autres particules et avec une énergie de quelques eV.
C’est ce qu'on appelle le régime balistique et ne peut étre atteint qu’avec une faible pression

relative.

A T'inverse, lorsque la pression relative a I'ntérieur de la chambre ou que la distance inter-
¢lectrode est trop élevée, I'atome pulvéris€ va entrer en collision avec d’autres particules et
perdre de I'énergie jusqu’a atteindre la température du plasma. C’est ce qu’on appelle le régime

thermalisé.

Cette différence de régime a un impact direct sur la croissance et la qualit¢ du film mince

déposé.
4.2.3.6 Interaction atome-substrat

De I'imteraction entre les atomes pulvérisés et la surface du substrat sur laquelle ils
viennent se condenser résulte une multitude de morphologie que peut adopter le film mince. La
structure finale peut varier du monocristal a une couche completement amorphe en passant par
des dépdts polycristallins colonnaires ou en grains équiaxiaux. Les parametres essentiels qui
feront varier cette structure sont le type de matériau dépose, la temperature du substrat ainsi que

la pression relative.

layer by layer
growth (FM)

O condensation from
deposition flux

t o=

/\,/ o O O O surface

island growth (VW) evaporation diffusion

substrate temperature T,

Figure 4.11 : Schéma de la formation d’un film mince a la surface d’un substrat. VW : Volmer-
Weber ; FM : Frank-Van de Merwe ; SK : Stranski-Krastanov. (Image tirée du livre “Thin film

materials: stress, defect deformation and surface evolution” Freund & Suresh 2004)
Il existe trois types de nucléation et de croissance de film mince (Sree Harsha, 2007) :

e Modeéle de Volmer-Weber (VW) : la croissance se fait sous forme d’ilots de nucléation

en trois dimensions sur lesquelles viennent se condenser petit a petit les atomes
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(également appelés adatomes) jusqu’a former éventuellement une couche uniforme a la
surface du substrat lorsque les ilots se rejoignent.

e Modeéle de Frank-Van der Merwe (FM) : L’arrangement des atomes a la surface du
substrat se fait sous forme de monocouches successives. Dans cette configuration, la
croissance se fait en deux dimensions et I'interaction de la monocouche et du substrat
est plus forte qu’avec les autres couches atomiques.

e Modeéle de Stranski-Krastanov (SK) : ce modele combine les deux modéles précédents.
La croissance du film se fait par ilots de nucléation tout en complétant ses couches
successives uniformément jusqu’a lobtention d’un nombre fini de couches. La

croissance passe alors de deux dimensions a trois dimensions.

Il est également possible que les adatomes se ré-évaporent di aux fluctuations d’énergie
thermique qui leurs apportent une énergie supérieure a leur énergie de liaison avec les autres

adatomes.

Nous avons mentionné dans la partie précédente 'importance de I’énergie cinétique des
atomes arrivant sur le substrat qui, si celle-ci est tres faible (régime thermalisé), ces derniers
vont alors se fixer sans aucune diffusion a la surface du substrat, et ainsi créer des défauts et
plus de porosité. Au contraire, si la pulvérisation se fait en régime balistique, I'énergie est
suffisamment élevée pour qu'ils diffusent ala surface du substrat et s’uniformise avec les autres
atomes, résultant un film plus dense. D’ou I'importance d’une pression relative de gaz

suffisamment faible et d’une énergie cinétique suffisamment élevée.

En 1974, Thornton décrit expérimentalement la morphologie de croissance de film
déposé par puhvérisation en fonction de la pression relative de gaz et de la température du
substrat (Thornton, 1974) :
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Figure 4.12: Représentation schématique de la croissance de film mince fonction de la

température du substrat et de la pression relative (Thornton 1974)

Cette figure est divisee en quatre zones distinctes. T représente la température du

substrat tandis que T,, correspond a la température de fusion du matériau deposeé.

Zone 1 : L’arrangement atomique se fait sous forme de cristallites fibreux ou coniques
séparés par des espaces vides. L’aspect conique est fortement accentu¢ par
I'augmentation de la pression en argon (régime thermalisé vs régime balistique). Cette
structure s’explique par la faible ¢énergie cinétique des adatomes et donc leur faible
diffision au moment de 'adsorption sur le substrat.

Zone T : Zone de transition dans laquelle le dépdt s’arrange sous forme de fibre plus
compacte, sans que cette structure soit visible en surface. Les espaces vides sont moins
présents que dans la zone 1. Avec I'augmentation de T/T,, ces fibres/cones grandisse nt
aussi bien en largeur qu’en hauteur

Zone 2 : Formation de grains colonnaires compacts avec apparition de profils angule ux
en surface dus a la présence de plans cristallographiques bien définis. Il n’y a plus
d’espace vide entre les colonnes.

Zone 3: La plus haute température du substrat permet un arrangement plus dense des
adatomes et également une morphologie plus lisse en surface. Il y a une possible

recristallisation des grains au sein du film.
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Figure 4.13: Schéma d’une coupe transversale de croissance de film mince en fonction de la

température du substrat. (Figure tirée de la thése de Hyeonho Jeong 2017)

4.2.3.7 Pulvérisation réactive

Il est possible de déposer des films minces de chimie complexe a laide de la
pulvérisation en atmosphére réactive. Pour cela, en plus de I'argon généralement utilis¢ pour la
pulvérisation, il suffit d’injecter un second gaz réactif tel que de 'oxygéne ou de l'azote. Ces
gaz vont réagir & la surface des cibles métalliques et former une fine couche d’oxyde ou de
nitrure  (quelques nanometres). Ce phénoméne, également appelé empoisonnement, se
caractérise par la formation d’une fine couche isolante a la surface d’une cible conductrice va
avoir un fort impact sur la vitesse de dép6t di au fait que les céramiques ont un taux de
pulvérisation bien plus faibles que les métaux. Cette technique est également complexe amettre
en ceuvre si on veut obtenir une steechiométrie bien précise car elle implique plusieurs

paramétres (pression partielle et débit de gaz) qui évoluent differemment dans le temps.

Lorsqu’un faible débit de gaz est inséré dans la chambre expérimentale, les molécules
de gaz sont d’abord absorbées en grande majorité par 'ensemble des parois de la cible par effet
getter. Il faut donc introduire une quantité suffisante de gaz en continu pour pouvoir oxyder la
cible. Ensuite, il y a compétition entre le rendement de pulvérisation et la vitesse d’oxydation
de la cible. Prenons pour exemple une cible de magnésium qui possede un fort taux de
pulvérisation, avec de 'oxygeéne pour gaz réactif afin de former de 'oxyde de magnésium MgO.
Si le débit de gaz est insuffisant (ou sila puissance appliquée est trop €levée), la couche d’oxyde
formée en surface sera vite pulérisée et on se retrouvera a déposer du magnesium pur. A
I'nverse, sile débit de gaz est trop ¢éleve, le taux de pulvérisation chute drastiquement pour ne

déposer qu’a quelques angstroms par minute.
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Figure 4.14 : Phénoméne d’hystérésis observé entre (a) la pression partielle, (b) la tension et (c)

la vitesse de dépdt en fonction du débit de gaz réactif. (Figure adaptée de Audisio et al. 1999)

Dans la figure 4.14, Pr représente la pression partielle en gaz réactif, V la tension, Vp
la vitesse de dépdt et D son débit. RPE correspond au régime de pulvérisation élémentaire et
RPC, au régime de pulvérisation composé. On identifie 3 étapes importantes dans I'hystérésis

de dépot :

e Débit croissant et inférieur a Dg : Le débit de gaz réactif n’est pas suffisant pour oxyder
la cble et le dépot est enticrement métallique, c’est le régime de pulvérisation
élémentaire (RPE). Les parois de la chambre expérimentale absorbent une grande partie
du gaz introduit par effet getter ce qui expligue une augmentation trés faible de la
pression relative amsi qu'une grande vitesse de dépot et d’une tension a la cathode
inchangée.

e Débit croissant et supérieur a Ds : Les parois sont saturées en gaz réactif et le débit est
suffisamment éleve pour empoisonner la cible. La pression relative en gaz répond alors
Inéairement avec le débit. On observe la formation d’une fine couche d’oxyde en
surface qui posséde un taux de pulvérisation different du métal pur ainsi qu’une
résistance électriqgue plus élevée (matériau isolant). On observe alors une baisse de la
tension ainsi qu’une baisse drastique de la vitesse de dépot. Nous sommes en régime de
pulvérisation composé (RPC), c’est-a-dire que le matériau déposé est stoechiométrique
ou sur- steechiométrique selon le débit de gaz réactif et la nature du métal initial.

o Débit décroissant et supérieur a Da : Méme si le débit n’est pas suffisant pour maintenir
I'oxydation de la cible et contrebalancer le taux de pulvérisation, i faut un temps pour
que la surface soit décontaminée dans son ensemble. Le dépot n’est plus

steechiométrique, la tension et la vitesse de dépdt augmentent trés légerement.
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e Débit décroissant et inférieur Da : le débit étant insuffisant, la couche d’oxyde
précédente a été completement pulvérisée. On revient dans le régime de pulérisation

¢lémentaire dans les mémes conditions qu’au départ.

Cette hystérésis représente les conditions d’mnstabilités lors du dépot.

4.3 Meéthodes analytiques
4.3.1 Spectroscopie optique d’émission in situ

La spectroscopie optique d’émission in situ est un moyen d’observer la composition et
I’évolution en temps réel d’un plasma. Cette méthode consiste a recueillir les photons émis par
les especes excitées du plasma al'aide d’une fibre optique qui transporte la lumiere jusqu’au
spectrometre. L’énergie de ces photons possédant une longueur d’onde caractéristique pour
chaque espéce ionisée, il suffit d’étudier le spectre d’émission pour savoir quelle espéce est
présente ou non au sein du plasma. Le principal avantage de cette technique est la facilité¢ de
mise en place ainsi que la non perturbation du plasma. Toutefois, une caractérisation
quantitative des especes du plasma reste complexe quant au changement d’intensité des raies

d’émission au cours du dépot.

4.3.2 Microscopie électronique a balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy
(SEM en anglais) est une technique analytique largement répandue dans le milieu scientifique
qui permet d’obtenir des images haute résolution de la surface d’un échantillon grace a
I'interaction électron-matiere. Le MEB est composé d’un canon a électrons placé dans une
chambre sous vide (=1071! Torr) ; il s’agit d’un matériau auquel est appliqué une grande
diftrence de potentiel afin d’en extraire un flux d’électrons entre la cathode et I'anode.
L’émission ¢lectronique résultante est ensuite accélérée par des bobines électromagnétiques a
des énergies allant de 0,1 keV a 30 keV et concentrées a I'aide de lentilles électroniques. Ce
faisceau est ensuite balayé a la surface de I’échantillon et permet une résolution de lordre de
quelques dizaines de nanometres a quelques nanometres pour les appareils les plus performants.
Ces électrons interagissent de différentes maniéres avec le matériau analysé, notamment par
réémission d’électrons (secondaires, Auger), par rétrodiffusion (diffusion élastique) ou encore

par rayonnement X.
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Bien entendu, chaque interaction rend compte d’une information spécifique au matériau
¢tudié. Les électrons secondaires possédent une faible énergie (= 50 eV) et proviennent en
majorit¢ d’une profondeur maximale de 10 nanometres. Ils sont donc trés sensibles aux
variations de surface et idéaux pour la topographie. La rétrodiffusion provient de I'interaction
quasi-élastique des électrons primaires avec le noyau des atomes. Ceux-ci sont renvoyés dans
un détecteur apres avoir subi une légere perte d’énergie. Les atomes avec un grand Z auront
plus de chance d’émettre des électrons rétrodiffusés et apparaitront plus brillant sur I'image. Le
contraste ainsi observé permet d’évaluer ’homogénéité d’un échantillon. L’émission de rayons
X, quant a elle, permet une analyse quantitative des éléments chimiques par spectroscopie a
dispersion d’énergie, a I'instar des électrons Auger qui, contrairement aux rayons X,
proviennent de la toute premiere couche de I’échantillon (quelques nanométres). Chaque photon
X émis par le matériau posséde une énergie caractéristique correspondant a I'énergie de
transition de deux couches électroniques. Selon I'énergie utilisée, les rayons X émis rendent

compte d’une analyse élémentaire allant de 100 nm a 2-3 pm de profondeur.

Avant analyse, i est nécessaire de vérifier que la surface de I'échantillon est
conductrice. Dans le cas ou la surface est isolante, il est possible de la métalliser avec une fine
couche de carbone (quelques nm) a laide d’un métalliseur. Ce procédé permet d’éviter

I'accumulation d’¢lectrons a la surface (effet de charge) qui empécherait I'analyse de

I’échantillon.
Canon a électrons —4VJ
— Faisceau électronique
ler Condensateur —{
/
2éme Condensateur —
— Spectrométre X
Bobines de balayage [V
Objectif
_AD LA
Détecteur d'électrons ———ma’ ‘—
rétrodiffusés [
Echantillon —4\ i i
Détecteur d'électrons
_I secondaires

Pompe a vide

Figure 4.15: Schéma de principe de fonctionnement d’un microscope électronique a

balayage (Wikipédia).
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4.3.3 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

La spectroscopie de rayons X dispersion d’énergie ou plus simplement EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy en anglais) est une technique de caractérisation élémentaire.
L’interaction d’un électron primaire avec un atome de I’échantillon peut amener ce dit atome
dans un état excité qui, en retombant dans son état fondamental émet des rayons X. Cesrayons
X sont caractérisés par les raies Kq, Kp, Lo, Lp... définies pour chaque elément. Le détecteur
placé a I'intérieur de la chambre réceptionne les rayons X qui vont provoquer des impulsions

de courant proportionnelle a I'énergie des photons X.

Plus I'élément a analyser est lourd, plus il sera facile de capter des rayons X provenant
de ses couches électroniques. 11 est généralement difficile d’analyser des éléments avec un
Z < 10 et cela dépend principalement de la fenétre du détecteur (une fenétre en béryllium

absorbe les X des éléments plus légers que le fluor).

4.3.4 Microscopieélectronique a transmission

La Microscopie Electronique en Transmission (MET), ou Transmission Electron
Miscroscopy (en anglais), est également une technique d’imagerie électronique qui permet une
résolution de I'ordre de I’Angstrom. Avec cette technique, les électrons sont émis, accéleres et
convergés de la méme facon que dans un microscope électronique a balayage. La grande
diffrence réside au niveau de la tension d’accélération des électrons du TEM de I'ordre de la
centaine de kV. Il en résulte une transmission des électrons au travers de ’échantillon, collectés
ensuite par un détecteur CCD. Au préalable, I'échantillon est parfois affiné a 'aide d’un FIB

(Focused Ion Beam) jusqu’a obtenir une épaisseur d’une centaine de nanometres.

Il existe deux principaux modes de fonctionnement : le mode image et le mode
diffraction. Les contrastes de I'image observée résultent directement de la densité et de la nature
chimique de I’échantillon a la suite de la diffuision des électrons transmis et de leur absorption.
Le comportement ondulatoire des électrons conduit a la diffraction de ces derniers de la méme
facon que les rayons X diffractent dans un cristal. Le contraste d’amplitude est alors amené par
la quantité d’électrons diffractés. Le passage d’un mode image/diffraction se fait en se plagant
soit dans le plan focal du faisceau soit dans celui de 'image en modifiant la tension dans les

lentilles magnétiques.

149



De la méme facon que dans le MEB, il est possible d’effectuer une analyse quantitative
par spectroscopie si le microscope posséde un détecteur EDX. Dans ce cas, il est possible de

réaliser des cartographies élémentaires a une échelle quasi-atomique.

435 Diffraction des rayons X

Se référer a la section 2.3.2.1.

4.3.6 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet de caractériser la
structure nterne d’un matériau. Le principe de la spectroscopie Raman repose sur I'interaction
lumiere- matiere : la lumiere qui traverse un milieu voit sa fréquence legérement modifiée (effet
Raman). Bien évidemment, ce décalage en fréquence est caractéristique pour chacun des modes
de vibration des constituants du milieu. Nous utilisons donc une lumiére monochromatique sur
un matériau pour en analyser la lumiere diffusée. Nous observons trois sortes de diffusion :
Rayleigh, Stokes et anti-Stokes. La premiere correspond a la diffusion élastique du photon
incident a la fréquence , la deuxieme et troisieme correspondent respectivement a la
contribution vibrationnelle de I'élément interagissant avec la lumiére incidente : ® - ovet o +
ov (ov étant la fréquence de vibration de I'élément en question). La lumiére rétrodiffusée est
ensuite focalisée parun jeu de lentilles sur la fente d’un spectrométre muni d’un réseau dispersif

et sélectif pour obtenir un spectre en fréquence de notre échantillon.

Nous parlons ici d’interaction incohérente linéaire spontanée. Le spectrométre Raman
utilisé ici n’est composé que d’une seule source lumineuse incidente a 514 nm en résonance
avec I’¢élément analysé et non stimulé. La grande différence avec la spectroscopie d’absorption
réside dans la différence d’énergie lumineuse du rayon incident, beaucoup plus élevée que
I’énergie de diffusion du milieu étudi€é. Il n’y a pas d’excitation électronique du milieu et donc
pas de désexcitation par fluorescence observée. On parle alors de phonons optiques pour les
modes vibratoires de I'élément étudié. (Potma & Mukamel, 2012 ; Opel & Venturini, 2002)
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Figure 4.16 : Schéma des trois diffusions Raman spontanées.
4.3.7 Profilométrie

La profilométrie est une technique que I'on utilise pour mesurer un état de surface
(rugosité, aspérité...). Il existe plusieurs configurations optiques pour effectuer un profil de
surface mais dans notre cas nous avons utilise un profilometre par interférométrie. L’appareil
est muni d’un interférométre de type Michelson pour séparer la lumiére en deux faisceaux :un
premier en direction de I'échantillon et le second sur un miroir de référence. Lorsque les deux
faisceaux se recombinent, la moindre différence de parcours lié a I'état de la surface analysée
entraine des franges d’interférences mesurées par un détecteur CCD. Le jeu d’mnterférence est

alors analysé et recombiné par ordinateur pour reconstruire la surface en trois dimensions.
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Figure 4.17 : Principe de fonctionnement d’un profilométre par interférométrie.
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4.4 Dispositif expérimental

7 Pompage [ PLASMA 1 @
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Figure 4.18 : schéma simplifié du systeme de pulvérisation cathodique magnétron. 1 — Injection
de gaz par débitmeétres massiques. 2 — Systéme de pompage primaire et secondaire. 3 — Jauge
de mesure de pression. 4 — Jauge de mesure de température. 5 — Hublot transparent. 6 —
spectrométre relié par fibre optique jusqu’a la chambre. 7 — Résistance chauffante. 8 — Porte-

substrat tournant. 9 — Magnétron.

Nous disposons d’un réacteur de dépdt d’un métre de diamétre composé de cinq
magnétrons fixés sur la partie mobile supérieure de Iencemnte plasma. Quatre d’entre eux
peuvent accueillir des cibles d’un diamétre de 6 pouces (= 15 cm) et un autre d’un diamétre de
3 pouce (= 7,5 cm). Les magnétrons sont reliés a trois générateurs DC pulsés et un autre
générateur RF est connecté au porte substrat pour réaliser le nettoyage des cibles et des substrats
avant chaque dépot. Les gaz sont acheminés dans Ienceinte et régulés par des débitmetres
massiques dont le débit est mesuré en cm3.mint ou sccm (pour Standard Cubic Centimeters per
Minute en anglais). La mise sous vide est réalisée grace a un double systeme de pompage. Une
premiére pompe permet d’atteindre un vide primaire de 8.102 mBar, puis une pompe turbo
prend le relais et conduit I'enceinte 4 un vide de 5.10-"mBar. La pression et la température sont
toutes deux mesurées a l'aide de jauges tout au long du processus de dépdt. Un hublot
transparent est situé sur le c6té de la machine afin de suivre visuellement I’état du plasma de
pulvérisation. Un acces pour une fibre optique est également située sur le coté du béti pour les
mesures de spectroscopie in-situ, relié a un spectrométre, lui-méme relié a lordinateur de
controle. Une résistance chauffante est placée a 'mtérieur sous le plateau pour pouvoir chauffer

les substrats jusqu’a une température maximale de 600°C pendant, ou aprés le dépot. Le porte-
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substrat permet comme son nom I'indique de soutenir les substrats et peut tourner jusqu’a 10
tours par minute et sa hauteur est réglable sur une plage de 10 centimétres. L’ensemble (pompe,
bati, magnétrons) est parcouru par un systtme de refroidissement a eau pour assurer une

température minimale de fonctionnement.

45 Reésultats

Dans cette partie nous allons voir le processus qui nous a amené a synthétiser des
couches minces dans le quaternaire Fe-Si-Mg-O. Pour cela nous avons d’abord di étudier les
dépbts élémentaires ainsi que les dépdts d’oxydes simples pour mieux appréhender leurs
conditions de dépots. Dans un second temps, nous avons pu combiner ces conditions pour

obtenir des compositions de type MgSiO3 ou encore FexMg1-xSiOs.

451 Si-O

Le silicium, qui est un tres bon conducteur, est un élément tres facile a déposer par
pulvérisation cathodique magnétron. Les dépdts de silicium ou d’oxyde de silicium sont
exclusivement amorphe et la composition en oxygene dépend directement du taux d’O2 injecté

dans I'enceinte de la PVD pendant le dépot.

Figure 4.19 : Image MEB de la surface d’un échantillon de silicium pur (a gauche), de SiO (au
milieu) et de SiO2 (a droite)

Sur les images prises au microscope électronique a balayage, onremarque que la surface
du silicium pur est entierement lisse tandis que les surfaces des dépbts de SiO et de SiO2
présentent quelques aspérités de l'ordre de la centaine de nanométre au maximum, qui
pourraient correspondre aux zones de Thornton. Les trois clichés de diffraction ci-dessous de
SiOx représentent bien I'amorphisation des dépots a base de silicium quel que soit le degré
d’oxydation. Nous verrons dans les parties suivantes qu’il s’agit probablement de la raison

principale pour laquelle les échantillons de Mg-Si-O et Fe-Mg-Si-O sont également amorphes.
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Figure 4.20 : Figure de diffraction d’un dépdt de silicium pur (a gauche), de SiO (au milieu) et

de SiO2 (a droite).

Nous avons également effectué des mesures de spectroscopie d’émission in-situ sur ces
dépots de SiOx. Dans la figure 4.21, nous pouvons examiner une partic du spectre d’émission
(650-860 nm) d’un plasma d’argon pur sur une cible de silicium. L’inconvénient est que le
silicium ne possede pas de raies d’émissions suffisamment intense dans le visibles comparé a
I’argon, il nous est donc impossible de déterminer une quelconque évolution dusilicium ionisé
dans le plasma (contrairement au magnesium). La figure 4.21-a) représente I'évolution de
I'intensité lumineuse du plasma d’argon en fonction de la puissance appliquée sur la cible de
silicium. On remarque que I'intensité de I'ensemble des raies d’émissions augmente avec la
puissance, traduisant un taux d’ionisation plus élevé au sein du plasma. Les figures 4.21-b) et
4.21-c), en revanche, rendent comptes du taux d’oxygeéne ionis¢ dans le plasma en fonction de

la quantité injectée dans la chambre a puissance constante (300W).

Nous pouvons noter un fait intéressant au niveau du nombre de coups enregistrés par le
spectrophotométre : celui-ci n’est pas proportionnel en fonction du taux d’O2 injecter dans la
chambre. Le nombre de coups augmente fortement jusqu'a 12 sccm puis, augmente plus
fablement lorsque le taux d’oxygene est élevé. Cette différence peut s’interpréter par une
absorption de I'oxygeéne par I'ensemble des parois de la chambre et de la cible en début de
dépot, et donc un faible taux d’oxygene a ioniser. A I'inverse, lorsque le taux d’oxygene devient
trop ¢€levé, la puissance appliquée sur la cible n’est pas suffisante pour ioniser I'ensemble de
I'oxygéne mjecté¢ dans la chambre et c’est pour cette raison que 'on mesure une augmentation

plus faible du nombre de coups.
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Figure 4.21 :a) Spectre d’émission du plasma Ar* sur cible de silicium adifférentes puissances ;

b) évolution du pic d’émission le plus intense de 'oxygene a 777,194 nm a 300W en fonction

du taux d’O2 injecté c) avec sa mesure d’intégration.

De maniere générale, SiOx est un systéme simple d’utilisation pour la pulvérisation

cathodique magnétron.

452 Mg-O

Le magnésium, contrairement au silicium, est un matériau beaucoup plus tendre et se
pulvérise beaucoup plus facilement (cf. Figure 4.10) avec une vitesse de dépot d’environ 100
nm/min a 300W. Il se dépose également sous forme cristalline avec une structure hexagonale
compacte P6s/mmc. Avec une tempeérature de fusion de 650°C, une recristallisation par
chauffage pendant le dépot permet d’obtenir une grande cristallinité. On remarque cependant
une orientation préférentielle des cristaux le long de 'axe ¢ comme le montre I'intensit¢ des

pics représentés dans le diffractogramme figure 4.22 :
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Figure 4.22 : A gauche : image MEB de la surface d’un échantillon de magnésium pur déposé
par pulvérisation cathodique magnétron. A droite : Figure de diffraction du magnésium pur

avec et sans chauffage pendant le dépot.

En atmosphére réactive d’oxygene, le dépot steechiométrique de MgO est en revanche
légérement plus complexe. A I'image de la figure 4.14, le phénoméne d’hystérésis dans la
composition du dépdt est ici particulierement présent. En effet, dés que I'on injecte de I'oxygéne
dans Tenceinte, la couleur du plasma passe de blewvert (4.23-e) a rose (4.23-d), ce qui
caractérise le passage d’un dépdt de magnésium pur a un dépot d’oxyde de magnésium.
L’ionisation du magnésium provoque une émission intense de photons aux longueurs d’onde
de 383 nm et 518 nm ce qui explique cette couleur. L’oxydation en surface de la cible empéche
donc cette ionisation et la couleur rose provient des ions argon et oxygéne du plasma.
Contrairement au silicium, il est donc facile de suivre I'évolution d’un dépdt de Mg/MgO par
spectrophotométrie. Grace aux deux raies d’émissions du magnésium, nous pouvons facile me nt
déduire la nature de la couche déposee. Comme nous pouvons le voir sur la figure 4.23 a), dés
I'injection de l'oxygéne a 5 sccm, la mesure d’intégrations des pics du magnésium et de
Ioxygeéne changent. On observe une période de transition représentée parle « T » dans laquelle
I'oxygeéne se stabilise dans la chambre puis, une chute drastique du pic du magnésium indique
I'oxydation complete de la cible. Onremarque également que le passage a 10 sccm d’oxygéne
n’a quasiment aucun effet sur I'intensit¢ du pic de magnésium, preuve que la cible de

magnésium était déja entierement oxydée avec 5 sccm.

Les figures 4.23 b) et ¢) montrent bien le passage d’un dépdt de magnésium pur a un

dépot d’oxyde de magnésium.
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Figure 4.23 : a) Mesure d’intégration des pics d’émissions a 200W du magnésium a 518 nm en
vert et de 'oxygene a 777 nm enrouge en fonction dutaux d’oxygene mjecté dans la chambre.
b) Evolution du pic de 'oxygéne en fonction du taux d’oxygéne a 200W. c) Evolution du pic
du magnésium en fonction du taux d’oxygeéne a 200W. d) Photo du plasma Ar/O2 lors d’un
dépot de MgO. e) Photo du plasma Ar lors d’un dép6t de Mg pur.

Ce changement de couleur (cf. photo 4.23 d) ete) est accompagné par une augmentation
soudaine de I'intensité (environ 1 ampere) ce qui, une nouvelle fois, indique la formation d’une

couche isolante en surface de la cible précedemment conductrice. Seulement aprés un certain
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temps, I'intensité se déstabilise et diminue graduellement jusqu’a revenir a la valeur mitiale du
dépbt de magnésium pur. Nous pensons que la température croissante au niveau de la cible
influe sur oxydation de cette derniére au cours du temps. L’oxygeéne doit donc étre injectée en
quantité suffisamment élevée pour maintenir 'empoisonnement de la cible et assurer la stabilité

de la stoechiométrie sur une durée suffisante.

L’oxyde de magnésium déposé présente un caractere cristallin, comme on peut le voir
sur la figure de diffraction 4.24 avec une structure cubique Fm3m. La largeur des pics déemontre
une taille de cristallite extrémement petite (de 'ordre du nanometre) qui peut s’expliquer par
un temps de dépot tres long (4,5 nm/min — 400W- sans rotation) et donc un arrangement des

cristallites au niveau du substrat.

Intensity (arb.uni.)

EHT = 15.00 kV =
Wo= 7.4mm Widh = 7.377 Mag= 1550KX 2 theta (degrees)

Figure 4.24: A gauche : image MEB de la surface d’un échantillon de MgO déposé par
pulérisation cathodique magnétron. A droite : figure de diffraction du MgO.

453 Fe-O

Concernant les dépdts d’oxydes de fer et a 'instar des dépdts de silicium, nous n’avons
pas rencontré¢ les mémes problémes qu’avec le magnésium mais nous avons cependant €té
confronté¢ a la pluri-oxydation du fer. En effet, selon la quantit¢ d’oxygéne injectée dans la
chambre il est possible de synthétiser des couches minces cristallisées de wistite (FeO), de
magnétite (FesOas) ou d’hématite (Fe203). Comme on peut le voir sur les images MEB prises de
la surface des différents dépots de Fe-O, nous pouvons facilement distinguer les structures de

Thornton (1974) correspondant aux zones T, 2 ou 3 selon les clichés :
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Figure 4.25 : Images MEB de la surface des dép6ts de Fe (haut gauche), FeO (haut droit), FesOs
(bas gauche) et Fe203 (bas droite).

Les dépots de fer et d’oxydes de fer présentent une grande cristallinité (figure 4.25) avec
une taille de grain qui apparait plus grande que dans le cas du MgO. Nous avons identifié les
structures connues du fer (cubique Im3m), de la wistite (cubique Fm3m), de la magnétite

(cubique Fd3m) et de I’hématite (trigonal R3c).
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Figure 4.26 : Figures de diffraction des dép6ts de Fe (haut gauche), FeO (haut droit), Fez0a4 (bas
gauche) et Fe20s3 (bas droite).

Nous avons également ¢étudié I'impact de la puissance et du nombre de magnétrons sur
la quantit¢ d’oxygene trouvée dans la couche déposeée. Premiérement, nous avons vu que la
vitesse de dépot dépend directement du flux d’oxygene injecté dans I'enceinte. Tant que la cible
n’est pas suffisamment oxydée, nous gardons une vitesse de dépot raisonnable comme nous
pouvons le voir sur la figure 4.27.On remarque que pour trois magnétrons a 400W, on observe
une chute de la vitesse de dépot a 14 sccm d’oxygene tandis que cette chute intervient a 18 sccm

lorsque trois magnétrons fonctionnent a 550W.
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Figure 4.28: Analyse élémentaire des depbts Fe-O en fonction du flux d’oxygeéne dans

I'enceinte de la PVD a 400W (a gauche) et a 550W (a droite) pour trois magnétrons et a 550W

et un magnétron (en bas)

161



A plus forte puissance i faut une quantité supérieure d’oxygene pour atteindre une
steechiométrie précise. Pour synthétiser de la wistite a 400W et trois magnétrons il faut injecter
11,8 sccm d’oxygene tandis qu’a 550W, il faut injecter 15 sccm (figure 4.28). Il faut donc
adapter le taux d’oxygene proportionnellement avec la puissance appliquée sur un ou plusieurs

magnétrons. Avec un seul magnétron d’allumé, il suffit de 4,8 sccm d’oxygene pour former Ila

wistite.
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Figure 4.29 : a) Spectre d’émission du plasma Ar* sur cible de fer a differentes puissances ; b)
évolution du pic d’émission le plus intense de 'oxygéne a 777,194 nm a 300W en fonction du

taux d’Oz injecté ¢) avec sa mesure d’intégration.

Nous avons également réalisé des mesures de spectroscopie d’émission in-Situ sur une
cble de fer. A I'instar du silicium, le fer ne posséde pas de raies d’émission suffisamment
intenses dans le spectre du visible et donc, il nous est impossible d’évaluer le taux de fer ionisé
dans le plasma comme pour le magnésium. Le spectre 4.29 a) représente I’évolution du spectre

d’émission d’un plasma d’argon mesuré¢ pendant un dépdt de fer pur a différentes puissances.
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Il en ressort une plus forte intensité des pics proportionnelle a la puissance délivrée au niveau
de la cible. Lafigure 4.29 b) montre I’évolution de la raie d’émission de I'oxygéne en fonction
du taux d’oxygene injecté dans la chambre et la figure 4.29 c) représente I'intégration de l'aire
de cette raie d’émission. On remarque cependant un léger épaulement avant stabilisation au
niveau du nombre de coups enregistrés a chaque changement du taux d’oxygene. Pour 3 et 5
scem, 'oxygene peine a s’ioniser tandis que pour 10 et 20 sccm nous observons I'inverse. 1l est
possible que pour les fables taux d’oxygene, ce dernier est premicrement absorbé par les parois
de la chambre. Pour les forts taux, I'excés d’oxygene est prioritairement ionis€¢ avant de
s’homogénéiser avec le reste du plasma d’argon. Quoiqu’il en soit, ces transitions ne font 'objet

que de quelques secondes avant la stabilisation du spectre d’émission (cf. 4.29.c).

454 Mg-Si-O

Apres avoir étudié la plupart des oxydes simples dont nous avions besoin nous avons
pu commencer les dépdts plus complexes. Un des objectifs était notamment d’arriver a déposer
un échantillon suffisamment épais de MgSiO3 steechiométrique pour réaliser une expérience de
compression statique en cellule a enclume de diamant. Apres plusieurs essais il s’est avéré que
la méthode la plus simple, malgré un temps de dépot tres long, était d’injecter de 'oxygene en
exces lors du dépot pour atteindre la composition de MgSiOs.

En effet, nous nous sommes rendu compte que le taux d’oxygene injecté dans I’enceinte
devait étre suffisamment élevé pour maintenir cette couche de MgO tout au long du processus
de pulérisation. Pour un dépot de MgO simple, selon le débit d’O2 injecté dans la chambre
nous déposions systématiquement du magnésium pur apres un certain temps de dépdt, d’ou
I'importance de déposer avec un exces important d’oxygéne pour rester en régime
d’empoisonnement. Au contraire, le silicium mamtient sa couche d’oxydation de fagon

relativement stable et ce, méme pendant une longue période de dépo6t.

En atmosphére réactive d’oxygene, I'état maximal d’oxydation du magnésium est MgO
tandis que pour le silicium il s’agit de SiO2. C’est-a-dire qu’en excés d’O2 NOUS NOUS retrouvio ns
forcément a déposer du MgO ainsi que du SiO2. Une fois cette configuration atteinte, il nous a
fallu trouver une puissance adaptée sur chaque cible afin d’obtenir le bon ratio MgO/SiO2 afin
d’obtenir un échantillon de MgSiOs steechiométrique. Un récapitulatif de ensemble des tests

réalisés pour obtenir la bonne steechiométrie est présenté page suivante :
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N
2
3
4
5
6
7

Table 4.30 : Tableau récapitulatif des essais effectuer pour obtenir

200
200
300
300
400
400
400

350
350
350
250
300
300

01070')\1

10+
100
100

94
94
95
100
20
20

100
100
100
150/200
200
200

287
271
230
360
360
2400

1,83
2,1
1,92
5,62
1
1,2
7

un dép6t de MgSiOs steechiométrique
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7,15
7,32
7,08
24,43
2,78
3,33
2,92

3,31
2,91
5,17
74,26
23,76
20,1
19,64

31,85
33,03
30,99
14,72
15,75
19,04
20,17

64,28
64,06
63,84
11,02
60,48
60,86
60,19

3,97
3,49
6,23
75,37
29,06
24,46
23,79

44,15
45,85
43,15
17,27
22,26
26,78
28,23

50,76
50,66
50,62
7,39
48,68
48,76
47,98

par pulvérisation cathodique magnétron



Nous avons alors réalisé la recette suivante pour notre futur échantillon de cellule a

enclume de diamants :

Argon Oxygene  Magnésium  Silicium Duree  Epaisseur Rotation
(sccm) (sccm) (W) (W) (h) (um) (tr/min)
100 20 400 300 40 7 6

Avec comme composition finale :

Elément % atomique % massique
(norm.) (norm.)
Magnesium 19,64 23,79
Silicium 20,17 28,23
Oxygéne 60,19 47,98

Nous avons donc réussi a obtenir un échantillon steechiométrique de MgSiO3. Comme
vous pouvez le voir, la vitesse de dépét est extrémement lente avec 175 nm/heure soit environ
3 nmymin.

Cette recette donne un échantillon completement amorphe. Comme présenté sur la
figure de diffraction (figure 4.31). Cette amorphisation est certainement due au SiO2 qui est
déposé en alternance avec le MgO et empéche donc ce dernier de former une structure

cristalline.

350

300 —MgSiO, -

Intensity (arb.uni.)

10 20 30 40
2 theta (degrés)

Figure 4.31: A gauche : Figure de diffraction d’un dépot de MgSiO3 réalisé par pulvérisation
cathodique magnétron. A droite : Signal de diffraction obtenu d’un dépot de MgSiO3 réalisé

par pulvérisation cathodique magnétron analysé au MET.
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Nous avons également étudié un échantillon de MgSiOs a T'aide d’un microscope

électronique a transmission (Figure 4.32).

Figure 4.32 : Analyse élémentaire qualitative d’un échantillon de MgSiO3 déposé sur un wafer
de silicium. En vert, le signal du magnésium, en rouge, le signal de I'oxygeéne, en bleu, le signal

du silicium.

Comme on peut le voir sur la figure précédente, le wafer de silicium se trouve dans
I'angle supéricur gauche tandis que le dépot se situe en dessous. Cet échantillon provient d’un
essai de dépdt steechiométrique de MgSiO3 et comporte trois bandes distinctes séparees par une
fine ligne plus claire. Cette séparation vient du fait que le dépbt a été réalisé en trois dépositions
successives. Comme on peut le voir dans la figure 4.32, le signal du magnésium diminue
légérement au cours de ces dépositions. Ce phénoméne doit étre lié a la baisse d’intensité au
niveau de la cible de magnésium au cours du dép6t. Nous ne savons pas exactement pourquoi
la quantité de magnésium déposé a diminuée au cours du temps mis a part que ce probleme a

été reglé lorsque nous avons réalisé ce type de dépot avec une plus grande quantité d’oxygene.

Par la suite, nous avons réalisé une expérience de compression statique par cellule a
enclumes de diamants. Le but était d’amener I’échantillon dans des conditions de pressions et
de températures proches de celles du manteau inférieur terrestre afin de synthétiser la phase
pérovskite MgSiOsz Pbnm. Nous avons utilisé des diamants de 300 pm de diamétre, un joint un
rhénium dans lequel nous avons percé un trou de 100 um de diametre. Nous avons utilisé deux
disques de KCl de 10 ym d’épaisseur chacun comme milieu transmetteur de pression. Nous

avons placé plusieurs morceaux les uns sur les autres d’un échantillon de MgSiO3 de 7 pm
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d’épaisseur afin d’augmenter I’épaisseur totale d’échantillon. Enfin, une sphére de rubis a été
placée sur le bord de la chambre expérimentale afin de mesurer la pression al'mtérieur de cette

derniére puis nous avons refermé la cellule.

Pour favoriser I'apparition de la structure pérovskite Pbnmnous avons chauffe la cellule
a 'aide d’un laser CO2. La mesure de pression avant et aprés chauffage par fluorescence du

rubis nous a donné respectivement 26,55 GPa et 31,68 GPa.

Nous avons analysé la cellule par diffraction des rayons X en transmission a 'IMPMC,
seulement, nous n’avons pu obtenir aucuns resultats concluant quant a une quelconque
apparition de pérovskite. Il est possible que le chauffage du matériau soit trop localisé et donc
que la quantit¢ de matiere véritablement cristallisé sous forme de pérovskite soit trop faible
pour diffracter un signal suffisant. Nous avons alors utilisé la spectroscopie Raman pour cibler
les points de chauffe de I’échantillon.

Figure 4.33: Photo prise avec la caméra du systeme de spectroscopie Raman. En bleu,
I’échantillon de MgSiO3 ; en rouge la sphére de rubis ; en vert, les différents points d’analyses

Raman.

Sur la figure 4.33, on peut observer en vert I'ensemble des points analysés par
spectroscopie Raman. L’échantillon a été chaufifé pendant plusicurs minutes et a differents
endroits. Nous avons cependant ét¢ en mesure de ne relever qu’un seul signal de la pérovskite

au point n°4 parmi tous les points analysés.
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Figure 4.34: A gauche, signal Raman de notre échantilon de MgSiOs sous pression
correspondant a la structure pérovskite Pbnm. A droite, figure tirée de Chopelas (1996)

montrant un signal de la pérovskite MgSiO3z sous pression.

Sur la figure 4.34, onremarque que notre signal Raman correspond exactement au signal
mesuré par Chopelas (1996) aux alentours de 263 kbar. On note un léger décalage de notre

signal vers de plus haute fiéquence, résultant donc d’une pression légerement supéricure a 263

kbar.

Ce résultat confirme donc la possibilité de synthétiser des matériaux de compositions
géophysique sous forme de couches minces et de reconstituer les structures observées aux
conditions thermodynamiques du manteau terrestre (dans notre cas). Ce résultat ouvre la porte
a une grande marge de manceuvre quant a la synthése d’échantillons d’intérét géophysique a

des fins d’expériences de compression statique et dynamique.

455 Fe-Mg-Si-O

Apreés avoir correctement synthétise un dépot de MgSiO3 steechiométrique et prouvé la
faisabilité de former la phase pérovskite sous haute pression et haute température, nous avons
décid¢é d’ajouter du fer afin de nous rapprocher encore plus de la composition réelle du manteau
inférieur terrestre, c¢’est-a-dire ~Mgo,9,F€0,1SiO3. Cette synthése demande I'utilisation de trois
magnétrons possédants respectivement une cible de fer, de magnésium et de silicium.
Contrairement au dépot de MgSiOs dans lequel 'oxygene était injecté en large exces, il faut ici
concourir avec la synthése des polymorphes de FeO. En effet, 'excés d’oxygéne sur une cible

de fer amene a des compositions plus proches de FeO2 que de FeO (figure 4.28). Ensuite, les
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oxydes de fer se déposent en général plus facillement que 'oxyde de magnésium ou les oxydes

de silicium. Le temps de dép6t est donc dicté par la quantité de MgO désirée.

Aujourd’hui nous avons testé plusieurs recettes en modifiant simultanément les
puissances délivrées sur chaque magnétron (Mg, Fe, Si) amsi que le taux d’oxygene dans
lenceinte (cf page suivante). Nous avons réussi a synthétiser plusieurs échantillons de
composition MgxFe1-xSiOs sans réussir toutefois & obtenir la composition terrestre de
Mgo,9,Fe0,1Si03. Le maximum de concentration en magnésium que nous ayons obtenu est de

37% par rapport au fer, soit Mgo,37Feo,63Si03 avec les caractéristiques de dépot suivantes :

Puissance Fe (W) 245
Puissance Fe (W) 215
Quantité O, (sccm) 4,9
Quantité Ar (sccm) 100
Epaisseur (um) 2,253

Vitesse de dépdt (nm/min) 7,77
Pourcentage atomique Fe (at.%0o) 12,8
Pourcentage atomique Mg (at.%o) 4,73
Pourcentage atomique Si (at.%0) 19,64
Pourcentage atomique O (at.%) 62,83
Pourcentage massique Fe (Wt.%0) 29,95
Pourcentage massique Mg (wt.%) 4,81
Pourcentage massique Si (Wt.%0) 23,12
Pourcentage massique O (wt.%%) 42,12

Tableau 4.35: Caractéristique du dépot de steechiométrie (Mgo,37Feo,63)SIO3 réalisé par

pulérisation cathodique magnétron.

L’¢échantillon obtenu est totalement amorphe. Nous avons vu que les oxydes de fer et
de magnésium cristallisaient lorsqu’ils étaient déposés seul mais a I'instar de MgSiOs, nous

pensons que le SiO2 présent dans I’échantillon suffit a empécher toute cristallisation.
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N° Fe Mg Si (@) Ar Temp. Temps  épaisseur  Vitesse Fe Mg Si (0] Fe Mg Si (0]
wm W W (sccm) (sccm) (°C) dépot (um) (nm/min)  (%at) (Yoat) (Yoat) (Yoat) (Yowt) (Yowt) (Yowt) (Yowt)
1 150 | 100 | 200 7 100 25°C 216 0,55 2,55 5,49 2,5 37,21 54,8 13,39 2,66 45,65 38,3
2 150 100 400 5 100 25°C 253 2,392 9,45 15,64 1,17 25,43 57,76 34,39 1,12 28,11 36,38
3 130 80 375 6 100 25°C 294 2,808 9,55 10,77 0,9 24,4 63,93 25,8 0,93 29,39 43,87
4 120 | 120 | 350 55 100 25°C 282 2,59 9,18 10,01 1,18 24,28 64,64 24,28 1,25 29,62 44,86
5 120 | 120 | 350 5.5 100 600°C 279 2,337 8,38 10,12 1,29 25,97 62,62 24,29 1,35 31,33 43,04
6 120 180 310 52 100 25°C 265 2,158 8,14 11,52 2,14 23 63,34 27,32 2,21 27,44 43,03
7 100 | 260 | 280 5 100 25°C 194 1,43 7,37 8,77 2,83 23,99 64,4 21,65 3,04 29,78 45,53
8 117 | 300 | 260 4 100 25°C 346 6,915 19,99 14,39 48,85 15,19 24,56 29,36 48,85 15,59 24,56
9 115 340 220 4,5 100 25°C 162 1,739 10,73 12,82 43,45 14,94 28,79 26,99 39,82 15,82 17,37
10 | 118 | 245 | 215 49 100 25°C 292 2,253 7,72 12,8 4,73 19,64 62,83 29,95 4,81 23,12 42,12
11 119 225 205 4,8 100 25°C 186 1,324 7,12 12,79 3,48 22,19 61,54 29,68 3,52 25,9 40,91
12 | 120 | 200 | 200 47 100 25°C 242 1,61 6,65 14,69 3,52 18,53 63,25 33,65 3,51 21,34 415
13 120 200 200 4,6 100 25°C 257 1,773 6,90 15,15 3,25 19 62,6 34,39 3,21 21,69 40,71
14 | 120 | 200 | 200 49 100 25°C 190 1,127 5,93 12,46 3,05 22,99 61,5 29 3,08 26,91 41,01
15 120 200 200 4,8 100 25°C 235 1,428 6,08 14,07 3,27 19,7 62,96 32,39 3,27 22,81 41,52
16 | 100 | 200 | 200 24 100 25°C 332 0,78 2,35 3,21 11,43 28,83 56,53 8,25 12,8 37,29 41,66
17 200 150 200 20 100 25°C 592 1,5 2,53 10,02 12 13,93 64,04 24,68 12,86 17,25 45,21
18 | 100 | 300 | 150 24 100 25°C 600 1,61 2,68 4,14 25,04 12,49 58,53 10,89 28,65 16,52 43,94

Tableau 4.36 : Tableau récapitulatif des essais effectués pour obtenir un dépot de Mgo,9Feo,1SIO3 steechiométrique par pulvérisation cathodique

magnétron.
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Figure 4.37 : A gauche : Figure de diffraction d’un dépdt de Mgo37Feo,63SiO3 réalisé par
pulvérisation cathodique magnétron. A droite : Signal de diffraction obtenu d’un dépot de

Mgo,37Fe0,63SiO3 réalisé par pulvérisation cathodique magnétron analysé au MET.

Nous avons étudié sa morphologie au microscope électronique en transmission. Une
lame microscope de quelques dizaines de nanométres été préparé par faisceau d’ions focalisé

(FIB au gallium).

Figure 4.38: Analyse élémentaire de Iéchantillon de Mgo,37Feo,63SiO3 par microscopie
électronique en transmission. Dans I'ordre de gauche a droite et de haut en bas : magnésium,

fer, oxygene, silicium, cliché TEM.
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Sur le cliché de la figure 4.39, on distingue notre échantillon qui forme la bande centrale
plus claire sur un wafer de silicium pur en bas de I'image. La répartition des éléments Mg-Fe-
Si-O est relativement homogeéne ; on remarque toutefois un gradient de concentration en Mg et

Fe au début du cycle de déposition (figure 4.39)

w

( si
f Fe

VRN

0.00 Distance 0.41 pm

Figure 4.39 : Profil de concentration de fer, magnésium, silicium oxygene dans I’échantillon de
Mgo,37F€0,63Si03

Ce gradient de concentration en fer et en magnésium est possiblement da a la phase de
stabilisation de la couche d’oxyde en surface des cibles. A chaque début de cycle de déposition,
I'empoisonnement de la cible s’adapte entre le débit d’oxygene et la pulvérisation jusqu’a
atteindre un équilibre de dép6t. Sur le profil de concentration, on remarque que cet équilibre
n’est atteint qu’au bout d’environ 200 nm de dépot (fleche noire sur le profil) qui peut
s’expliquer par le faible taux d’oxygeéne mjecté (4,9 sccm). Nous avons vu plus haut que le
magnesium était moins stable que les autres matériaux déposés, spécialement lorsque la
quantit¢ d’oxygene n’était pas suffisante. Ce gradient de concentration n’est donc qu’un effet

cinétique de I'oxydation de la cible de magnésium.

4.6 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre nous avons développé la technique de pulvérisation cathodique magnétron
appliquée aux composés d’intéréts géophysique. Nous avons étudié le dépdt en film mince
d’oxydes simples tels que SiOx, MgOx et FexOy. Nous avons démontré la faisabilite de synthese
de la pérovskite MgSiOs Pbnm steechiométrique sous haute pression et haute température par

compression statique a partir d’un dépot de couche mince. Nous avons également été en mesure
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de synthétiser des films minces complexes dans le quaternaire Mg-Fe-Si-O avec une étude sur
un échantillon de Mgo,37F€0,63SiO3.

Ce type de synthese ouvre la voie aux études de tres hautes pressions par compression
dynamique par choc laser qui nécessite une architecture de plus en plus complexe. Nous avons
aujourd’hui la capacité de déposer des composés binaires, ternaires et méme quaternaires avec

une steechiométrie complexe et précise.

A Tavenir, I'installation d’un quatriéme générateur sur 'enceinte de dépot permettrait
I'incorporation d’aluminium au sein de la matrice de (Mg,Fe)SiOs. De cette fagcon il sera
possible de réaliser des dép6ts de composition encore plus proche de la composition réelle du
manteau. L’installation d’un générateur RF sur un magnétron permettrait également la
possibilit¢ de déposer des matériaux isolants tels que CaO afin d’étudier le systéme CaSiO3
sous hautes pression et hautes températures.

Au-dela de I'aspect synthése, la mise en place d’une véritable campagne de compression
dynamique par choc laser sur des échantillons de (Mg,Fe)SiO3 est évidemment I’étape suivante

concernant I'étude des matériaux du manteau de super-Terres.
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ce doctorat, nous avons tenté d’apporter des précisions sur de potentielles
nouvelles transitions se produisant au sein du manteau d’exoplanétes de type super-Terre a
travers I'étude sous hautes pressions et hautes températures du minéral archétype de la
pérovskite, le titanate de calcium CaTiO3. Pour cela, nous avons mené une campagne de
compression statique par cellule a enclumes de diamants couplée par chauffage laser grace a
laquelle nous avons mesuré I'équation d’état thermique de la phase pérovskite Pbnm de CaTiOs.
Nous avons également étendu le diagramme de phase de CaTiOs jusqu’a 170 GPa et 4500 K et
avons ¢té en mesure d’observer la dissociation de la pérovskite CaTiO3. Contrairement a ce qui
avait été prédit par le calcul (Xu et al. 2015), la pérovskite ne se transforme pas en post-
pérovskite (Cmcm) mais se dissocie en une combinaison d’oxyde de calcium CaO dans sa phase
B2 et de CaTizOs de structure monoclinique P2/m. Cette transition est graduelle sur une
quarantaine de gigapascals de 60 GPa a 100 GPa; la structure Pbnm se dissocie
progressivement avec I'apparition de certains signaux de diffraction assimilables a des défauts
plans cristallins (Tschauner etal. 2008), a mesure que la pression augmente jusqu’a dissociation
complete vers 100 GPa. Nous avons également noté un blocage de la structure Pbnm a
température ambiante jusqu’a au moins 107 GPa avec d’importantes distorsions structurales. A
haute température, I’énergie d’activation apportée par le chauffage permet a la pérovskite de se
dissocier, alors qu’a basse température la structure Pbnm est conservée méme a trés haute

pression mais avec une forte distorsion structurale.

La dissociation de CaTiOs en CaO B2 et CaTizOs P2/m est probablement favorisee par
la transition de I'oxyde de calcium de sa phase Bl a sa phase B2 aux alentours de 60 GPa
(Richet et al. 1988 ; Yamanaka et al. 2002) car c’est précisément a cette pression que CaTiO3
commence a se dissocier. Méme si aucune dissociation de ce type n’est observée dans la
pérovskite CaSiOs (Komabayashi et al. 2008), I'impact potentiel des transitions d’oxydes
simples (ici CaO-B1 - CaO-B2) sur des structures plus complexes est un point extrémement
important sur les pressions de transitions, notamment dans le systeme MgO/SiO2 avec MgSiOs
(Tsuchiya & Tsuchiya 2011, Bouchet et al. 2019), composé pour lequel le calcul prédit des

phénoménes de dissociation a des pressions de 'ordre du terapascal (Umemoto etal. 2011).

Nous n’avons malheureusement pas été en mesure d’affiner une structure précise pour
CaTizOs du fait de la résolution insuffisante de la diffraction X sous tres haute pression. Pour

confirmer la steechiométrie que nous proposons pour cette dissociation, une des perspectives
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principales par rapport a cette étude serait de mener une nouvelle expérience a haute pression
et haute température sur CaTiOs afin de récupérer un échantillon dans I’état dissocié et d’en

analyser la composition chimique par EDX en microscopie électronique en transmission.

Nous avons également mesuré la courbe de fusion de la pérovskite CaTiO3 jusqu’a 60
GPa par compression statique en cellule aenclume de diamant et chauffage laser au CO». Cette
étude constitue, anotre connaissance, la premiére étude de fusion sous pression de ce composé.
Il serait intéressant de mener d’autres études de fusion sur des systemes tels que BaTiO3 ou

SrTiOz afin de mieux comprendre les facteurs qui déterminent la courbe de fusion de CaTiOs.

Avec T'objectif de comprendre le diagramme de phases de CaTiO3 en conditions de
compression dynamique, nous avons réalisé une campagne de chocs laser en avril 2018 au
Laboratoire pour I'Utilisation des Lasers Intenses (LULI). Cette campagne était destinée a
mesurer la courbe d’Hugoniot de la pérovskite CaTiO3 jusqu’a des pressions pouvant atteindre
les quelques mégabars, d’une part pour comparer avec les résultats obtenus durant la campagne
de compression statique, et d’autre part afin d’étendre le domaine de pression par rapport aux
expériences statiques. Le dispositif était également couplé avec un systéme permettant d’étudier
la matiere choquée par diffraction des rayons X. Les données de diffraction exploitables
correspondent & la phase pérovskite Pbnm de CaTiOs jusqu’a 60 GPa. Pour des chocs a plus
forte puissance, le rapport signal sur bruit n’a pas permis d’acquérir de données de diffractions
exploitables. Une telle extension pourra étre envisagée dans le futur grace aux récentes
améliorations de la plateforme du LULI et surtout sur les nouvelles installations couplant

synchrotron ou XFEL et laser de puissance.

Nous avons également obtenu des données préliminaires de I'Hugoniot de CaTiOs.
Nous disposons d’une dizame de chocs exploitables jusqu’a 100 GPa mais des tirs
supplémentaires seront nécessaires avant d’obtenir une équation d’état utilisable. En particulier,
deux tirs a trés haute pression (300 GPa et 600 GPa) suggérant un comportement anormal qui
pourrait étre lié¢ a la dissociation progressive de CaTiOz en CaO + CaTi:Os ce qu’il faudra

confirmer par de nouvelles expériences.

Enfin, a propos du développement de la pulvérisation cathodique magnétron appliqué
aux matériaux d’intérét géophysique, nous avons démontré la faisabilit¢ des dépots de couches
minces dans le quaternaire Fe-Mg-Si-O dans des proportions pertinentes pour les études
planétologiques. Nous avons étudié le dépot d’oxydes simples et complexes par différentes

techniques (diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et en transmission,
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proflométrie, spectroscopiec Raman, spectroscopie optique d’émission in-Situ) avec une
métrologie adaptee pour la fabrication d’échantillons destinés aux expériences de compression
dynamique par choc laser. De tels échantillons microstructurés pourraient étre utilisés aussi
dans des expériences en compression statique. Nous avons a titre de preuve de concept
démontré la synthese de la pérovskite en compression statique par cellule a enclumes de
diamant et chauffage laser, a partir d’un échantillon amorphe de MgSiO3 steechiométrique

déposé par pulérisation cathodique magnétron.

Le développement de cette technique de pulvérisation pour synthétiser des matériaux
d’intéréts géophysique offre auyjourd’hui une possibilit¢ de fabriquer des matériaux de départ
structurés avec une grande précision, aussi bien d’un point de vue microstructural que
compositionnel. En termes de perspectives sur le développement de cette machine (PVD), il
serait intéressant tout d’abord d’élaborer la recette exacte du manteau inférieur terrestre
(~Mgo,9Fe0,1Si03) dans la continuité des déepdbts que nous avons réalisés mais également étudier
I'insertion d’oxyde d’aluminium dans la composition. L’ajout d’un quatriéme générateur pour

alimenter le magnétron de la cible d’aluminium serait alors nécessaire.

Egalement, il serait intéressant de tester les dépots directement & partir des oxydes
correspondant ou d’autres cibles plus complexes telles que MgO, SiO2, ALOs3, Fe203, TiO2 ou
encore CaTiOs (https//www.neyco.fr/). Evidemment, toutes ces cibles sont isolantes mais en
remplacant les générateurs DC pulsé par des générateurs RF, il est alors tout a fait possible de
déposer ce type de cibles. Cela permettrait alors de travailler en atmosphére inerte, sans se
préoccuper de I'instabilité potentielle, causé en grande partie par 'oxygéne, des conditions de
dépbt tout au long de la synthése. 1l serait alors possible de jouer sur la steechiométrie en variant

uniquement la puissance délivrée sur chaque cible.

Au-dela du développement de cette technique, il aurait été intéressant d’étudier ces
dépbts en conditions réelles par une campagne de compression dynamique par choc laser sur
des échantillons de type Mgi-xFexSiOzafin d’étudier leur équation d’état et leur structure dans

les conditions de pressions et températures des manteaux inférieurs de super-Terres.
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Annexes

Volume difference

Pressure (GPa) Vineas (A) Veate (A) (%)
35,52 50,44 54,32 -7,69
35,82 50,35 54,26 1,77
35,81 50,31 54,26 -7,86
36,00 50,31 54,22 -7,78
36,04 50,31 54,21 -7,76
36,11 50,27 54,19 -7,80
36,18 50,35 54,18 -7,61
36,29 50,12 54,16 -8,06
36,68 50,12 54,07 -7,90
36,92 50,04 54,02 -7,96
37,89 49,78 53,82 -8,13
38,82 49,87 53,63 -7,54

Table S1: AV between the measured volume of the cubic phase and the volume calculated with
our thermal equation of state in the same conditions.
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Kraut-Kennedy fit (fit on Tm):

Experimental

2750
3000
3300
3425
3750
4000

Simon’s fit (fit on Pm):

Experimental

16,24004
22,09011
30,45987
39,55017
45,30013
53,99978

Table S2: Simon’s and Kraut-Kennedy’s fit with the experimental, predicted values and the

residuals.

Predicted

2873,49931
3068,34656
3314,62139
3548,27308
3681,35224
3864,95143

Predicted

15,76276
23,19577
32,26651
36,08438
46,0971
53,87195

178

residual

-123,49931
-68,34656
-14,62139

-123,27308
68,64776
135,04857

residual

0,47729
-1,10566
-1,80665
3,46579
-0,79696
0,12783

% residual

-4,490884
-2,278219
-0,443072
-3,599214
1,830607
3,376214

% residual

2,938909
-5,005226
-5,931214
8,763022
-1,759311
0,236723
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Truffet Baptiste — These de doctorat — 2021

Résumé :

Au cours de ce doctorat, nous avons étudié la pérovskite « vraie » CaTiOs, qui n'est certes pas un
constituant planétaire majeur mais qui est structuralement analogue au composé principal des manteaux
des planétes telluriques de formule approchée MgSiO;. Gréace au concept de pression chimique, CaTiO3
présente l'intérét d'avoir un comportement analogue a celui de MgSiO; mais a des pressions plus
modérées. Apres deux campagnes, une de compression statique par cellule a enclumes de diamants ainsi
quune en compression dynamique par choc laser, nous avons mis en évidence la dissociation de Ila
pérovskite de CaTiO3en unassemblage CaO + CaTi,Os. Ce type de dissociation déja proposé parI’étude
théorique de MgSiO; pourrait avoir un impact significatif sur la dynamique des manteaux silicatés de
super-Terres et étre mieux compris grace au comportement de CaTiOs.

Un second volet de la these repose sur la synthese de matériaux par pulvérisation cathodique magnétron
(PVD),élaborés sous forme de couches successives complexes afin d’ouvrir la voie vers des expériences
dynamiques plus précises a ultra-haute pression sur les matériaux des manteaux planétaires. Les
techniques de synthéses de matériaux multicouches sont aujourd’hui peurépandues dans le domaine de
la géophysique et la planétologie. L’intérét premier de développer cette méthode réside dans la
possibilit¢ de contrdler avec précision I'architecture et la métrologie des échantillons, produits de départ
pour des expériences de compression tant statique que dynamique. Les dépbts ont été réalisés dans le
quaternaire Mg-Fe-Si-O, c'est a dire les quatre éléments chimiques principaux des planetes telluriques.
Nous avons été en mesure de synthétiser des couches minces de MgSiO; steechiométrique (jusqu’a 7
um d’épaisseur) et de ~ Mgy 37F€0,63SIO3, toutes deux caractérisées par une excellente homogénéité
jusqu’a I’échelle nanométrique.

Mots clés : pérovskite, CaTiOs, haute-pression, pulvérisation cathodique magnétron, planétologie.

« Synthesis and study of advanced precursor materials for experimentalplanetology »
Abstract:

During this PhD, we studied the "true™ mineral perovskite CaTiO3, which is certainly not a major
planetary constituent but which is structurally analogous to the main compound of the mantles of telluric
planets of approximate formula MgSiO3. Thanks to the concept of chemical pressure, CaTiO; presents
the interest to have a behavior similar to that of MgSiO; but at more moderate pressures. After two
campaigns, one of static compression by diamond anvil cell and one of dynamic compression by laser
shock, we have demonstrated the dissociation of CaTiO; perovskite into a CaO + CaTi,Os assembly.
This type of dissociation, already proposed by a theoretical study of MgSiO3, could have a significant
impact on the dynamics of silicate mantles of super-Earths. Our discovery could help to better
understand a possible MgSi,Os phase in planetary mantles.

A second part of the thesis is based on the synthesis of materials by magnetron sputtering (PVD),
elaborated in the form of complex successive layers in order to open the way to more precise dynamic
experiments at ultra-high pressure on the materials of planetary mantles. Multilayer materials are
currently not widespread in the fields of geophysics and planetology. The main interest of developing
this method lies in the possibility to control with precision the architecture and the metrology of the
samples, which in a near future will be used as starting products for static and dynamic compression
experiments. Deposits have been made in the quaternary Mg-Fe-Si-O, the four main chemical elements
of rocky planets. We were able to synthesize thin films of stoichiometric MgSiO; (up to 7 pm thick) and
of ~ Mg s7F€0 63503 composition, both characterized by excellent homogeneity down to the nanoscale.

Keywords: perovskite, CaTiO3, high-pressure, physical vapour deposition, planetology.
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