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Résumé. — La loi de Lindemann associée a I’extension au domaine des déformations finies et aux solides cristallins
de symétrie non cubique de I'équation d’état de Mie-Griineisen nous permet de formuler les équations (reliant
la température, les parameétres de la déformation et la pression) de courbes de fusion théoriques. Ces équations
prennent en compte les constantes élastiques jusqu’au quatrieme ordre inclus. Ces derniéres n’étant pas mesurables
expérimentalement, nous avons calculé les courbes de fusion théoriques au troisiéme ordre pour le cadmium et le
magnésium et nous les avons confrontées a I’expérience. Les calculs sont développés en fonction de deux mesures,
lagrangienne et eulérienne, de la déformation.

Abstract. — The Lindemann law and the extension of the finite strain expansion of the Mie-Griineisen equation
to the case of non-cubic crystals are used to derive the equations relating temperature, strain parameters and
pressure for the theoretical melting curves. These equations take into account the elastic constants up to fourth-
order. The fourth-order elastic constants cannot be measured experimentally, hence theoretical third-order melting
curves are calculated for cadmium and magnesium (using both the Lagrangian and Eulerian strain parameters)

and compared to experimental melting data.

1. Introduction.

Les résultats expérimentaux portant sur les courbes
de fusion ont, le plus souvent, été obtenus par com-
pression statique et, de ce fait, pour des pressions
généralement inférieures a 10 GPa (voir, par exemple,
I'article de Cannon [1]). Pour des pressions supérieures,
les techniques d’onde de choc ont produit certains
résultats, mais dans ce cas la température de fusion
est souvent calculée a partir d’expressions théoriques
ou semi-théoriques. Il apparait alors que la plupart
de ces travaux ont pour point de départ la loi de
Lindemann (voir les travaux de Gilvarry [2, 3], Kraut
et Kennedy [4], Grover [5] et Couchman et Reynolds [6]
par exemple). Ces théories expriment la variation de la
température de fusion avec la pression moyennant
I’hypothése que la température de Debye est constante.
Cette hypothése s’avérant fausse pour de nombreux
matériaux, il devient nécessaire de recourir a un mode¢le
¢élaboré pour exprimer la variation de la température
de Debye (ou, ce qui revient au méme, du parameétre

de Griineisen) en fonction du volume spécifique
(voir Romain, Migault et Jacquesson [7]).

Or, nous avons proposé précédemment [8, 9], pour
un solide cristallin de symétrie au moins orthorhom-
bique, un modéle dans lequel la théorie non linéaire
du quatriéme ordre des vibrations dans les réseaux
cristallins est développée dans le domaine des défor-
mations finies, ce qui permet de donner explicitement
la variation de la température de Debye en fonction
des parameétres de la déformation et de disposer d’une
équation d’état du type de Mie-Griineisen. Pour un
solide cubique, ce modéle associé a la loi de Lindemann
conduit au calcul d’'une courbe de fusion théorique
au quatriéme ordre ou la constante élastique du
quatriéme ordre est obtenue en lissant les valeurs
expérimentales a basse pression. Ce travail est actuel-
lement en cours de publication [10].

Le but du présent article est de montrer que notre
modéle permet également de formuler les équations
d’une courbe de fusion théorique au quatriéme ordre
pour un solide de symétrie non cubique. Ces équations
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sont développées en fonction des deux tenseurs de
déformation lagrangiens déja introduits [8,9] : le
tenseur de Green-Lagrange E et le tenseur e qui
s’identifie au tenseur d’Almansi-Euler en déformation
pure.

Nous traitons ensuite le cas particulier des solides
cristallins qui possédent un axe de symétrie principal
d’ordre au moins égal a trois et exposons une méthode
de calcul des différentes constantes figurant dans le
modele proposé. Malheureusement, il ne peut étre
question de présenter des applications numériques
incluant les constantes élastiques du quatriéme ordre
qui sont reliées a des quantités non mesurables expéri-
mentalement & ce jour. En conséquence, nous avons
illustré ce qui précéde par le calcul des courbes de
fusion théoriques au troisiéme ordre du cadmium
et du magnésium, et nous avons confronté nos résul-
tats aux données expérimentales.

2. Courbe de fusion et théorie non linéaire du quatriéme
ordre.

Partons de la loi de Lindemann qui exprime la tem-
pérature de fusion T\, en fonction du volume spé-
cifique v et de la température caractéristique de Debye
0p par la formule :

Ty = Cv*? 63 (1)

ou C est une constante caractéristique du solide étudié.
La température de Debye est généralement fonction
de la déformation du solide, on déduit donc de (1) :

dLog T 2 dLog#6
og M _ L2 0og D

dv 30 dv L)

Or, dans un précédent article [9], nous avons montré
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que la théorie non linéaire du quatriéme ordre des
vibrations dans les réseaux cristallins permet d’expri-
mer la température de Debye en fonction d’un tenseur
des déformations, 1, par :

_ 1 /= 1
Log 6 = Log 6p, + 5(@‘}” ni; + ﬁHi(;lk)l Nij ’7m> "
)

ou 5,) est la température de Debye dans I’état de
référence constitué par I'état de repos dénué de
contraintes du réseau cristallin. G\ et H{%), sont des
constantes caractéristiques du cristal.

Le tenseur de déformation lagrangien, 0, du milieu
cristallin étudié, de symétrie au moins orthorhom-
bique, sera pris égal, soit au tenseur de Green-Lagrange
E de composantes :

1/0x, 0x,
E; = 5(6—)(, X, 5i,~> @

soit au tenseur e qui s’identifie au tenseur d’Almansi-
Euler en déformation pure [9], de composantes :

1 oX, éX,
e = §<5ij T T, E;) &)

ou (x,, x,, x;) désigne la position actuelle de la par-
ticule matérielle qui occupe la position (X, X,, X3)
dans la configuration de référence, le solide étant
rapporté a ses axes cristallographiques. La défor-
mation considérée est homogeéne [9] :

xp =M X, x;=24X;, x3=174X;. (6
Les 4; sont les dilatations principales. De (2) et (3)
on déduit, par intégration

v\ —= 1 —
Ty = TMO(@) eXpI:Gi(}”( Hij — Wijmo) + 'j—!'Hi(ﬂc)l(nij M — MNijmo "IMMO):I @)

ou Ty, est la température de fusion a pression nulle, vy, Nyo les valeurs correspondantes de v et 1.
Développons alors 'exponentielle en série de Taylor en ne gardant que les termes compatibles avec la

théorie du quatriéme ordre [9, 10}, il vient :

v
Umo

2/3 _ S 1 —
Ty = TM0<—> [1 + G (ny; — Nijme) T <Gi(;’) G + EHi(}QI>

(”h’j N —

Nijso Meine) — 637) (M Mg+ Mijaso ”Im):| . ®

La formule (8) est 'expression de la température de fusion en fonction des paramétres de la déformation dans la
théorie non linéaire du quatriéme ordre. Pour étre applicable, (8) nécessite la connaissance d’une loi de compor-
tement reliant la température, la déformation et les contraintes dans un état donné du milieu considéré. Suppo-
sant la déformation (6) due a une compression hydrostatique (o;; = — P J;;), les équations de comportement

1) Dans ce qui suit, toute quantité affectée d’une barre supérieure est exprimée dans la configuration de référence.
p
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classiques de Iélasticité non linéaire se traduisent dans notre modéle par les relations (Cf. [9] formule (17)) :

- P= —(1 + 2811,)[ LG + (6}}’ + %ﬁ,‘j’ ———(— s )G"”G"") n, +

l\-)l)d

= 1=
Cimyng + 3 CIJKL Ny Mk WL] )]

(sans sommation sur I) avec ¢ = + 1 si n =E et pondante, c’est-a-dire que nous pouvons ainsi calculer
= — 1sin=e;C, C, C/W,.sontles constantes la courbe de fusion dans le plan (P, T). Le probléme
¢lastiques des deuxiéme, troisiéme et quatriéme ordres  qui reste posé est celui de la détermination des diverses
dans I’état de référence ; T est la température absolue, constantes qui apparaissent dans les relations (8), (9),
u, et ¢, I'énergie interne thermique et la chaleur spé- (10). Ce probléme a été résolu précédemment [9, 11]
cifique associée calculées dans le modéle de Debye pour un solide de symétrie cubique mais est en général
[9, 12]. La déformation considérée étant diagonale, insoluble pour un cristal orthorhombique, le nombre
nous avons utilisé dans (9) (et nous utiliserons dans des constantes 4 déterminer étant supérieur a celui
la suite) une notation de Voigt modifiée qui, aux des équations utilisables pour ce calcul. Par contre,
indices (i, j), fait correspondre I'indice unique I, avec nous allons montrer que le calcul de toutes les cons-
I =1, 2 ou 3. Le volume spécifique s’exprime en tantes est possible pour un solide de symétrie hexa-
fonction de la déformation par : gonale, rhomboédrique ou quadratique.

v £, £ €,
= (I +2en)” (1 + 2en)" (1 + 2eny)”. 3. Courbe de fusion théorique pour un solide cristallin

(10) de symétrie hexagonale, rhomboédrique ou quadratique.

Pour un tel solide, la déformation est isotrope dans
Lorsque la température de fusion T\, est fixée, le tout plan orthogonal & I'axe de symétrie principal.
systéme constitué par les équations (8), (9), (10) permet Si I'on désigne par X, la direction de I'axe principal,
de calculer successivement 7#,,,, Mawe Mage puis le on a immédiatement A, = A, et par conséquent les
volume spécifique vy et enfin la pression P, corres- seules déformations non nulles sont :

E(=E)=30i-1.  |e(=e) =50~ i)
et (1n

1 1 _
—5(/1%—1) e3=-2—(1—,132)
(8) s’écrit :

v \2/3 _ _
Ty = TMO(%) {1 + [26{(1 + G{"(n, — Nimo) T H{(n, + Nimo)] (M1 = Mipe) +

_ e Hy
+ G§”)<1 + _2——(113 - '13MO) + T(n3 + ’13M0) (’13 - ’13M°)

+2GP GP(Ny — My (M3 — N3y + 2HP(My 13 — Ny nsm)} (12)

otulonapos¢ H" = H® + H HM = HY, H{ = H{). Les relations (9) deviennent :

I
II
[SH RS

a+2 5’71){%6@ + [ iZ,n) + _2_u_‘5H§n) (_‘ — )G"’)Z] +

(3,m)

U - Tc
+ [Qéz"” + 5z HY + (_' —a5 = T g G"”] Ny +=5—ui + Q" nyn

§3,n) Qi‘*,n) Q(4 1) Q(4 M) ‘(t4’") N
+ 5 ’1%"‘_6""’71 5 ’71 ns + 5 My ’13 _6_’13} (13a)
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—P=21+2¢en) ﬁ__@ 208 4 H"” @ —Te) = GO G |y, +
v 2v v v
U, @, — Tc) —
i [ng o HY + === G 1y + Q8" i + 2087 ny 1
Q(3 1) Q§4.n) g‘t,n)
5— 15+ =5 0+ Q8 nf ms + QY my m3 + = ni} (13b)
avec, pour les symétries hexagonale ou rhomboédrique :
@n — anl) Cn); QP = C"; 0@" = Cy)
Q{3,n) = 2 L+ 3 Ciﬂl)Z — C(n) Q(3 M — C(n)3 + C{"2)3;
Q%S,rn — C )] -Q(ZMI) — C(n)
— (14)
Q" = Cy, +3CM,, + 3 CiMyy + Cyy;

4, _ () Cm
05 "’—Ci"l’s+2C 13 + Ci%2s

@n — ¢ @n — T,
07" = Ci%33: 05 G5

;08 = C{yy + Clay

Pour la symétrie quadratique, les seules modifications & apporter dans les définitions précédentes consistent

a remplacer Q*", Q*" et Q§*" par :

Enfin, (10) s’écrit :

=1 +2en) 1 + 2en)?. (16)

(SIS

Le procédé utilise pour déterminer les diverses
constantes figurant dans (12) et (13) consiste a relier
I'état de référence a I'état initial (état dénué de con-
traintes (P = 0) a température ambiante (T = T, ~
300 K)) noté « 0 », les valeurs mesurées expérimen-
talement le sont en effet pour la plupart dans Iétat
initial.

Notant, comme précédemment [9], y'"(= E™ = e'h)
le tenseur de déformation (thermique) entre I'état de
référence et I'état initial (%), on voit que ce tenseur, qui
par définition minimise I’énergie libre du solide a
température constante, est tel que :

vCH Pt + 5 3 G"” u =0 17

soit, pour les symétries considérées :
203" P + Q8" ) + G"u, =0 (18a)
20Q2 Q2" gt + QP ) + GPu, = 0. (18b)

(®) Rappelons que cette déformation est produite unique-
ment par la dilatation thermique supposée faible par hypo-
thése de telle sorte que ’hypothése des petites déformations
est vérifiee [12].

2
+4CW,+3C

m . (4r1)_ C
11225 Ciy3 +3CM,s.

(15)

Résolvant (18) par rapport a 7', #5 et dérivant par
rapport a la température, on obtient :

“:0

E10—e10—°‘10_ (19a)
C!,O
u

E3 o= e3 o = 03, 0_:0 (19b)
Ci,0

ou a,(= an't/0T) et az(= dn'F/0T) sont les coeffi-
cients linéaires de dilatation thermique. L’indice
« 0 » indique que la quantité qui en est affectée est
calculée dans I'état initial.

La relation (16) linéarisée au premier ordre, compte
tenu de (19), donne :

— uuo
V=101 — 0tg=—
€0

o =20, + ay est le coefficient volumique de dila-
tation thermique. L’indépendance des développements
de Iénergie libre thermique d’une part et de I’énergie
potentielle statique d’autre part entraine, a partir
de (17), que les G et les C{ sont indépendants du
tenseur des déformations choisi; on supprimera
donc I'indice « n » pour ces quantités. De (18) et (19)
on déduit alors :

- —(Q{Z) a0 + Q8 a3 0)

(20)

G, (21a)

G, = — :‘—(2 Q¥ %0+ oy a3,0) -

G0

(21b)
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D’autre part, pour teznir compte de l'effet de point 00 — Clens _ (To + 6Op,) [OCSTDS 220)
zéro, les Q(2, 05, Q42 sont estimés par [11] : 377 V330 P oT olo
@ = CUEs 4 s ou C{s Cits Cfts CE™ sont les modules élas-

tiques effectifs adiabatiques indépendants pour un
cristal de symétrie rhomboédrique, hexagonale ou

(To + Opo) (A(C{T™ + C{9™)
- 2 oT o (222) quadratique [9]. Ces modules élastiques effectifs,
obtenus en appliquant a la configuration actuelle
(Ty + 0y.0) (OCEDs (associée a la compression hydrostatique o, = —Pd;)
0P = clns — 20 D,0 ( 13 ) (22b) une déformation infinitésimale a entropie constante
' 2 0T Jelo [12, 9], s’expriment par la formule (Cf. (19) dans [9]) :

(eff)s __
CIJ -

[SHRSY

(1 +2en) (1 +2en) [5” 5= <H}7’ + 2G, G)+ Ciik nx +
1 —
+ 5 Clia, & nL] +P(L - 268, (23)

sans sommation sur I et J ; §,, est le symbole de Kronecker.

On obtient alors neuf équations indépendantes reliant les douze inconnues H{™, H{", H{", Q> (i = 1a4)et
Q*™ (j = 14 5) en écrivant, pour les combinaisons C{$* + C &, C{Ds, C {0

a) les dérivées isothermes par rapport a P des C|§ (ttls dans I’état initial :

a C I(.e,f f)s
(%),

=1-2 861] + (XO -2 EXI,O -2 SXJ,O) Cl(jft;))s -
0

v
- ;(;(1 +2 8’71,0) (r+2 8’11'0)[ Z Xk, O(CI(.';)K + CI(.'})KL "IL,O) r+2 8’11(,0):| (24)

04 .
sans sommation sur I et J; les x;, = — %(8_Pl> sont les coefficients de compressibilité linéaire isotherme,
1 T
=3 (g—;) (= 2 x, + x3) est le coefficient de compressibilité volumique isotherme ;
T

b) les dérivées secondes isothermes par rapport a P des C¢'"* dans I'état initial :

aciE™ | _ [(6(7( — 26y =2 sx»)
6P2 T |0 aP T
acl(jff)s
)

+ 200 — 2 &X10 — 2 €Xy,0) |:<——8P—

— (o — 2 &X10 — 28Xy 0)2] C(emq

0

0

-1 -2 8511)]

v O com 4 Cm
- —(1 + 2em0) (1 + 2en,,) Z S 2 exk.o0 | (CiTk + CiTxe Me0)

3
x (1 +2eng,) — LZ_

K,

w0 Clku(l + 2 om0 1+ 2 snL,o)] 25)

sans sommation sur I et J ;
c) les dérivées par rapport a la température, a pression constante, des C{<™* dans I’état initial :

aCl(jff)s
(5,
C 1= =
|:2';) <H(”) + ) GG ) + Z Xk, O(CIJK + C;.’;)I(L '7L.0) 1+2 3’71(,0):' (26)
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A
sans sommationsur I et J;les o, = % <5Tl) sont les coefficients de dilatation thermique linéaire, « = —ll; <g—;>
1 P P

(= 2 a; + a3) est le coefficient de dilatation thermique volumique.
Aux neuf équations précédentes, adjoignons les deux relations obtenues en écrivant les relations du com-
portement (13) dans Iétat initial. Enfin, rappelons que I'on peut obtenir des coefficients généralisés de Griineisen,
dLogt . . Y . 1 .
Y= — l,(—Tf——D> (sans sommation sur I) [8] (), d’oui I'on déduit <a partirdey = 3 (2 y; + y3) ) lexpression
l — —
du paramétre de Griineisen dans I’état initial en fonction des constantes G,, G5, H{”, H{", H{", soit :

— G — _ H®
- 3% =G, + 73 +Q2eG, + H™ + H{ n,, + (sG3 + H{" + 23 ) N30 +

+2eH" nio +4eH 1,030 + eHY 13, (27)

Au total, on obtient ainsi un systéme linéaire de 4. Applications numériques.
douze équations pour calculer les douze inconnues
considérées, systéme dont le déterminant est non nul
en général. Nous avons calculé¢ la courbe de fusion théorique,
Malheureusement, il n’existe pas a I’heure actuelle selon le modéle exposé ci-dessus, pour deux métaux
de valeurs mesurées des (0>C{5"/0P?); |,- En consé- du systéme hexagonal : le cadmium et le magnésium.
quence, les équations (25) ne peuvent étre utilisées En premier lieu, les données ultrasoniques utilisées
dans la pratique et il ne sera pas possible de calculer pour les calculs sont regroupées dans le tableau 1.
les Q/*" (i = 1a5). Ces données sont tirées des références [14, 15] pour le
Pour les applications numériques, nous avons donc  cadmium, [16, 17, 15] pour le magnésium. Le tableau 11
appliqué les relations de comportement (13) dans donne les valeurs des constantes de I’équation d’état
I'approximation du troisiéme ordre, cest-a-dire en (13), écrite au troisiéme ordre, calculées par la méthode
négligeant les coefficients Q*" (i = 1a5). Le sys- exposée dans le paragraphe précédent. Enfin, les
téme constitué par les trois équations (24), les trois valeurs des autres constantes figurant dans la loi de
équations (26) (écrites pour C{™ + C§™s, C&"s, fusion (12) sont réunies dans le tableau I1L
C{is), les deux équations (13) et la relation (27) Les figures 1 et 2 montrent alors I'évolution des
permettent alors la détermination des constantes Q{*"”  paramétres de la déformation le long de la courbe
pouri = ladet H{"”, H{, H{". Ce systéme est donné de fusion théorique pour le cadmium et le magnésium
dans 'annexe 1. Toutes les quantités exprimées dans respectivement. En valeur relative, I'écart entre les
I'état initial qui y figurent sont connues expérimen- représentations utilisant E et e reste inférieur a 10 9,
talement, on sait donc calculer la solution de ce systeme  sauf pour la déformation linéaire du cadmium ortho-
au sens des moindres carrés. Une autre méthode, gonalement a I'axe de répétition (60 9, pour Ty =
moins précise mais plus rapide, pour calculer les 1050 K) mais cette déformation est faible et I'écart
constantes Q/>9 pour i = 1a4et H pourj = 143 absolu est du méme ordre de grandeur que pour les
est donnée dans ’annexe 2. La totalité des constantes ' autres déformations. La comparaison des figures 1
des équations de comportement (13) écrites au et 2 nous parait intéressante, en effet, elle illustre
troisiéme ordre (i.e. avec Q/*” = 0 pour i = 14 5) parfaitement la différence de comportement entre le
est alors parfaitement déterminée. Il reste a calculer cadmium fortement anisotrope et le magnésium
la courbe de fusion. La température de fusion & dont I'anisotropie reste faible.
pression nulle, T,,, st connue expérimentalement ; les Les courbes de fusion théoriques, calculées par la
équations (13) écrites pour P = 0 et T = Ty, per- méthode exposée au paragraphe 3 sont présentées
mettent d’obtenir #,,,, €t 73, puis vy, d’aprés (16). figure 3 pour le cadmium et figure 4 pour le magnésium.
Ensuite, pour chaque valeur de T, la valeur corres- En ce qui concerne le cadmium, on constate tout
pondante de la pression, Py,, est calculée grace a (12), d’abord que la courbe correspondant 4 n = E est
(13a) et (13b) par la méthode classique d’approxima- pratiquement confondue avec celle utilisant n = e
tions successives de Newton-Raphson (%). dans I'intervalle de pression choisi (0 < P < 10 GPa).

0Log 0
(®) Soit, enfonctionden: y{™ = — (1 + 2 ¢eny) X ( g D) ou Log 6, est donné par (3).

ony
(*) Plus précisément, on calcule d’abord #,,, et n3,, (et donc vy d’aprés (16)) a partir de (12) et de I’équation obtenue
en éliminant P entre (13a) et (13b) soit, en notant — P = A4, I’équation (13a) et — P = A, I’équation (13b), 4, = A4;. La

pression correspondante est alors Py, = — % X (2 A1(Ny,p Nay) + As(n1,, 13) [13]
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Tableau I. — Données expérimentales pour le cadmium [14, 15] et pour le magnésium [16, 17, 15].

[Experimental data for cadmium [14, 15] and magnesium [16, 17, 15]].

cd Mg cd Mg
(eff)s
%11;0 1152 59,40 oCfhs
(GPa) 1), |, — 0075 | —o0017
-1
(CCEIZZZ’) 39,72 25,61 (GPa k™)
C (eff)s 0C iesz)s
130 40,53 21,44 T Jelo — 0002 | - 0002
(GPa) ’ (GPaK™ 1)
Ciy
(GPa) 51,22 61,60 (ac;e;’f)s)  oom 2000
aC(efr)s aT Plo ’ S
11 (GPa K™Y)
=5 >T . 9,29 6,11
eff)s ociy™
(8%}15&) 410 339 (T AN - 00235 | — 0,020
T (GPa K1)
aci
14
( P Jrlo 4, 2,56 (Cm;’(’g_,) 0,1166 0,5793
6C;‘f3"’s
( P Jrlo 7,26 722 Yo 2,28 1,50
Tu, 102K

Fig. 1. — Variation des paramétres de déformation E,, E,
(en trait plein) et e,, e5 (en pointillé) le long de la courbe de
fusion théorique pour le cadmium.

[Variation of the strain parameters E,, E; (solid line) and
e,, e; (dashed line) along the theoretical melting curve for
cadmium].

Fig. 2. — Variation des paramétres de déformation E,, E,
(en trait plein) et e,, e, (en pointillé) le long de la courbe de
fusion théorique pour le magnésium.

[Variation of the strain parameters E,, E; (solid line) and
e,, e; (dashed line) along the theoretical melting curve for
magnesium].
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Tableau II. — Valeurs des constantes figurant dans les équations (13a) et (13b) pour le cadmium et le magnésium.

[ Values of the constants of equations (13a) and (13b) for cadmium and magnesium |.

Cd Mg Cd Mg
0 v
(GPa) 177,3 91,9 (cm® g~ 0,1133 0,5662
0p .
(GPa) 41,6 214 G, - 6,18 - 342
) —
3
(GPa) 59,3 68,0 G, - 518 - 34
QP 3.
(GPa) — 4420 - 1070 (GPa) — 2493 33
0p™ Qg
(GPa) — 250 — 41 (GPa) — 85 45
@3B QR
(GPa) - 220 - 92 (GPa) — 41 -6
Qe 0>
(GPa) — 675 — 723 (GPa) - 52 93
H{® 34,12 11,40 H® 0,94 - 228
HE 6,69 2,34 H 6,69 2,34
H{P 18,77 434 H{ - 1,95 —942
Tableau III. — Valeurs des autres constantes figurant dans I’équation (12) pour le cadmium et le magnésium.
[ Values of the other constants of equation (12) for cadmium and magnesium .
Two Eivo E3peo ‘;Mo_l €1mo €3mo Pmo
(K) (ecm® g™ (em® g™")
Cd 594,2 0,01361 0,03499 0,1204 0,01389 0,03172 0,1205
Mg 924 0,02552 0,03235 0,6140 0,02419 0,02849 0,6127

D’autre part, les résultats expérimentaux tirés de la
référence [1] se répartissent suivant deux courbes
distinctes, les valeurs de Kennedy et Newton [18]
étant bien inférieures aux autres, sans que I'on puisse
trancher de fagon catégorique sur leur validité res-
pective. On remarquera que les courbes théoriques
présentées sont en excellent accord avec les valeurs
de Kennedy et Newton [18] mais différent notablement
des autres résultats expérimentaux.

Les seules données expérimentales concernant la
courbe de fusion du magnésium sont celles de Kennedy

et Newton [18] et I'on voit, sur la figure 4, que nos
courbes théoriques restent nettement au-dessous de
ces données. L’utilisation du tenseur de déformation E
semble, dans ce cas, donner de meilleurs résultats que e.
Pour une pression de 4 GPa, I’écart relatif entre les
valeurs expérimentales et la courbe théorique pour
n = E (resp. n = e) est de 10 9 (resp. 14 %) et I’écart
entre les deux courbes théoriques de 3,5 9. Ce dernier
reste sensiblement constant par la suite (2 9% environ
pour P = 10 GPa).

Pour tenter d’expliquer le fait que les courbes
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Tw, 102k

1M

Fig. 3. — Courbes de fusion théoriques du cadmium calcu-
lées avec E (en trait plein) et e (en pointill¢). Comparaison
avec les données de Kennedy et Newton [18] (k) et Can-
non [1] (+-*).

[Theoretical melting curves for cadmium, calculated in
terms of E (solid line) and e (dashed line). Comparison with
melting data of Kennedy and Newton [18] (k) and Can-
non [1] (dotted line)].

théoriques calculées avec n = E sont, dans les cas
étudiés ici (et contrairement au cas des solides cubiques
[10]) plus proches de I'expérience que les courbes
calculées avec n = e, rappelons :

— que la théorie exposée ci-dessus au quatriéme
ordre n’a pu étre appliquée qu’au troisiéme ordre par
manque de données expérimentales et que 'on ne
saurait préjuger de I'influence des constantes €lastiques
du quatriéme ordre ;

— que les données ultrasoniques utilisées (cf.
Tableau I) ont toujours été interprétées a l'aide du
tenseur de Green-Lagrange E, d’ou un manque de
données précises pour tout ce qui se rapporte au
tenseur e.

5. Conclusion.

La loi de Lindemann associée a un modele d’équa-
tion d’état, ou la théorie non linéaire du quatriéme
ordre des vibrations dans les réseaux cristallins est
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Tw,10%K
15

Fig. 4. — Courbes de fusion théoriques du magnésium cal-
culées avec E (en trait plein) et e (en pointillé). Comparaison
avec les données de Kennedy et Newton [18] (®@).

[Theoretical melting curves for magnesium, calculated in
terms of E (solid line) and e (dashed line). Comparison with
melting data of Kennedy and Newton [18] (®@)].

développée dans le domaine des déformations finies,
nous a permis de formuler les équations d’une courbe
de fusion théorique pour un solide cristallin de symé-
trie au moins orthorhombique. Au quatriéme ordre,
la détermination des constantes figurant dans ce
modele requiert la connaissance des dérivées secondes
par rapport a la pression des modules élastiques
effectifs, quantités qui ne sont pas accessibles a I'expé-
rience 4 lheure actuelle. On peut pallier cette dif-
ficulté pour un solide cubique en lissant les résultats
expérimentaux a basse pression [10] mais cela reste
impossible pour un solide non cubique. En application,
nous avons donc calculé les courbes de fusion théori-
ques de deux métaux du systéme hexagonal, le cad-
mium et le magnésium, en utilisant les constantes
¢élastiques des deuxiéme et troisiéme ordres unique-
ment. Malgré cela, la comparaison avec I'expérience,
qui s’avére peu satisfaisante pour le magnésium,
est en bon accord avec une partie des données disponi-
bles pour le cadmium.

Annexe 1. — Pour un solide de symétrie rhomboédrique, hexagonale ou quadratique, en supposant les Q4"
nuls pour i = 145, les équations (24) écrites pour C{§™ + C{&™, C&Ds, C£D donnent :

X101 + 2eny ) Q{3,n) + Y30l + 2 €n3,) Q?’") =

a C(eff)s + C(eff)s
=_1%o(1 +25'71,0)—2[< (Cig 12 ))T

opP

oul, =0sin=E¢ =4sin=e;

0

(o — 4 e31.0) (CHTS + CET) — g] AL1)
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Xioll +28m; 6) Q8" + x30(1 + 2em3,0) Q" =

v _ _ ac(eff)s e
- :Q(l + 2en,) a1 +2 €M3,0) 1[( oP — (6o — 2 e(1,0 + X3,0)) C{.’ff()) -1
v T |0

201001 +2¢enm;,) 082" + Y30l + 2&n3,) QP" =

3 U_O _, ac(eff)c
5 (I + 2en;,0) l:( P J;

ou{,=—1sin=E{(, =3sin=e
De méme, les équations (26) conduisent a :

— (Xo — 4 &X3,0) Céezxf.fg - ¢,

0

c
E%Hi”) + oy o(1 +2 8’71,0) Q{3,rn + a3 o(l +2 8’13’0) Qf"") _

a(c(eff)s (eff)s)
_2 -2 11
E (1 + 2 8171,0) |:< aT P

H(") + oy o1 + 2en,,0) Q3 @2 4 azoll +2en30) Q;(;s"’) =

<

. Co—
+ (2 — deay o) (CIF1S + C{e{f(’;)] ——EGf
0

NI ol
<l

2o -1 -1 oCis™" (eff)s Co= =
= ‘5—(1 +2en0)7 (1 + 2ens0) T ), + (o — 2 &(oy 0 + 230) Ci%0 | — —le G,

0

C,
2‘—’%1_]5") + 20 0(1 + 2 ¢n,,0) QP" + a3 ol + 2 en3,) QP =

B _U_O _, ac(eff)s
- B (1 + 2 8’13,0) |:< aT rlo

Les équations (13), écrites dans I’état initial, deviennent :

B
<)
Qf
W

+ (g — 4 e230) C§e3f,f<))s:| -

N
SI1K

uno '110 ’730

QP + My N30 Q8" + QP =

U o= T —TyCo)= —
_ _ MGI _ I:Q}Z) " (0 — Uo €0 Gl] [Q(Z) (@0 430 €1.0) G, Ga] Mao

('110H( + N30 HY) + —=

U
(0(2 "‘OHZ + M50 HS) + 1 oQésrn‘*’2 N1,0 'IsoQés") + HEOQ‘P'") =

U o= (o — Ty Co) (o — Ty Co)=
=325, - [2op + BT8G5 |y, - o + Be S ToBlgy |,
S’y ajoute enfin la relation (27) qui s’écrit aussi :

UER
Mol +2en,0) HM + (ny0 + N30 + 4 €N N30) H{ + %)'(1 +2en30) HY =

— G
=39, -0 +2en,0G —(1+ 23’73,0)"2'3‘

No 2

(A1.2)

(A1.3)

(A1.4)

(Al1.5)

(A1.6)

(A1.7)

(A1.8)

(A1.9)

Annexe 2. — Une fois les constantes Q(>®) Q3B E, puis de remplacer E; par son développement au

0¢E 03B H®E HP, HF calculées a partir du second ordre en fonction de ¢, :
systtme donné dans l'annexe 1, il est possible de

calculer les constantes correspondant a 1 = e sans E =e +2ef +
résoudre a nouveau ce systéme. Dans le cas présent

(A2.1)

ou le tenseur des déformations est diagonal et ou et d’identifier les coefficients des puissances cor-
(daprés 4) et (5) 1 + 2E=(1 —2e)” !, il suffit respondantes de e;, dans la relation obtenue d’une
d’écrire (23) (ou P est exprimé par (9)) en fonction de  part, et dans (23) écrit en fonction de e d’autre part.
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Pour les symétries hexagonale, rhomboédrique ou
quadratique, on a alors les relations :

QR = QP + 120
0 = Of® + 40f
Q8 = Qf® + 40f
Q8 = QP + 120

(A2.2)
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et aussi, le développement de I’énergie interne ther-
mique étant indépendant de celui de I'énergie poten-
tielle statique [9] :

H® =HP + 4G,

Hée) — HEE)

H® =HP +4G,.

(A2.3)
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