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Introduction génerale






INTRODUCTION GENERALE

Liminaire

Les travaux consignés dans ce document ont é&téipaiement conduits au sein du Laboratoire
National d’'Essais (LNE), en étroite collaboratioreale Laboratoire d’Acoustique de I'Université du
Maine (LAUM UMR 6613), dans le cadre d’'un contrdFRE. Les résultats obtenus concernent la
maitrise des procédures de mesures de points di@eshangement d’état constitutifs de I'échelle
internationale des températures (EIT-90).

Plus particulierement, la mesure au point d’indiagnta température de 156,598 5°C, a fait I'objet
d’'un ensemble d’études conduisant au développeeténtoptimisation d’'une cellule de mesure de la
famille des calorimétres adiabatiques. En prenmer, il nous a été demandé de porter notre attentio
sur la mise en ceuvre de plusieurs modeles numéricgadisés a I'aide du progiciel COMSOL,
permettant d’optimiser une configuration origindiéveloppée au préalable au LNE sous le nhom de
"cell-within-cell". Une conformation avantageuse, dite hybridenaidité réalisée.

Une caractéristiqgue essentielle marque les mesier@gints fixes, avec I'impossibilité de disposer
de matériaux parfaitement purs. A cet égard, il drtgp de mettre en oceuvre des matériaux
particulierement contrélés pour garantir la répéitalles résultats expérimentaux, et de concelesr
dispositifs de confinement dépourvus de toute autwn chimique avec les matériaux objets de la
mesure. En outre, les changements d’'état des matéutilisés étant le plus souvent associés a une
modification significative de leur masse volumiqulejmporte de développer des configurations
minimisant les effets de toute migration chaotigliagrégats, et surtout capables de résister
mécaniqguement aux contraintes exercées par leativas de volume. Ainsi, le développement de
solutions fiables nous a demandé de conduire wae& caractére pluridisciplinaire, ou les aspects
structuraux autant que dimensionnels ont du étitrises.

Un point essentiel était attendu au terme de ra@tx, avec la possibilité d'étendre les concepts
et les résultats obtenus a d’autres points fixemment vers celui de I'aluminium (660,323 °C). A
cet égard, la configuration modulaire des solutipngposées, I'analyse quantitative du réle des
impuretés, et la démonstration des possibilitéert#$ par le couplage de mesures simultanément
thermométriques et fluxmétriques constituent désnéhts d’'innovation porteurs d’enseignements
originaux, dont les conséquences peuvent fairgdtatiextrapolations vis-a-vis de la conception de
nombreuses configurations, notamment dans le casedares industrielles.

Spécificité et nouveauté des résultats

Les spécificités des deux institutions responsable 'avancement de nos travaux, nous ont
demandé d’en exécuter la conduite au regard dulelanible des exigences opératoires marquant le
savoir faire métrologique d’excellence du LNE, esdmpératifs de créativité imposés par le suivi
d’une recherche scientifique rigoureuse conformeaitéres du LAUM. La composition additive des
analyses menées au contact de chaque institutias aagermis de développer des solutiansiori
inattendues, basées sur le suivi de mesures campdSempérature & Flux thermique] reposant en
termes théoriques sur un formalisme simple vissédess principes de thermodynamique.

En outre, le caractére d'étalonndgesitu marquant le recours aux fluxmeétres thermiques @ous
permis d’envisager des représentations étayéeslgmmesures énergétiques, en complément des
représentations traditionnelles des plateaux desitrans, tracés le plus souvent en fonction duypgem
Nous avons montré que lorsque la fraction de ligdamé (ou son inverse) est utilisée en abscisse,
I'association [énergie apport@etemps] est généralement inexacte, la répartitoladhaleur sortant
des éléments de contrbéle (chaufferettes auxilipinéStant pas invariante au cours du temps. Nos
résultats ont ainsi permis d'apprécier et de gii@ntes grandeurs & mesurer pour optimiser ce type
d'analyse.



Présentation des éléments

L'analyse des échanges thermiques aux fronti€res 9ysteme demande la mise en ceuvre d’'une
instrumentation basée sur les deux variables reptésves de son état thermique ; flux thermique et
température. Généralement peu diffusée, la méimlatgenante a la mesure des flux thermiques est
associée aux trois mécanismes bien connus d’'échatgéa chaleur par conduction, convection, et
rayonnement. Ce domaine a fait I'objet de hombrewtades, conduites depuis les années quatre-
vingt par les acteurs du LAUM ayant supervisé masaux. D’autre part, la métrologie des mesures
de température, beaucoup plus développée surdes pistorique et technique, constitue un savoir
faire notoire du LNE, et occupe un rble fondamedtals de nombreux domaines de l'industrie. Que
I'on considére les processus d’échauffement dessemaucteurs, les mécanismes chimiques liés aux
syntheses pharmaceutiques, ou la croissance déhesousactériologiques dans le domaine des
biotechnologies, les signaux thermométriques ciestt une information essentielle représentative
des échanges énergétiques dont la connaissancel@eutr accés au contrdle partiel ou total du
procédé observé.

Les capteurs de flux thermique occupent une asentielle au sein de nos travaux. En dépit des
travaux auxquels nous avons participé nous n'avues détaillé I'ensemble des considérations
théoriques ou expérimentales se rapportant & lésg au point, un nombre significatif de renvois
bibliographique permettant au lecteur intéress@m&hender I'état de 'art en ce domaine, en 2010.
De fait, les performances des réalisations pro&stygont en constante progression, en raison
notamment du recours a des technologies hybriddsaint lesprocess de microtechnologie. La mise
en ceuvre des fluxmetres thermiques demande unesenae leur conditions de mesure et
d’étalonnage. Au début de nos travaux, la postdhiliune implantation permettant d'établir un bilan
énergétique en termes d’étalonnageitu ne relevait en aucun cas de I'évidence. C'estauets des
diverses expérimentations qu’'un modéle simple gartiéion des apports énergétiques est apparu,
nous permettant ainsi de proposer une étude cumtig la distribution de I'énergie dans le systéme
afin de quantifier I'état d’avancement de la transfation solide-liquide, au travers deftaction
volumique de liquide formé par une formulation indépendante du temps.

Structuration du document

Il ne saurait étre question d'une métrologie thegue de qualité sans le recours a quelque analyse
d'ordre thermodynamique. Depuis les origines derldmité, et peut étre en raison des difficultés pou
I'espéce a assurer sa survie au travers de séaragons climatiques, la longue histoire du cigjoe
a conduit les scientifiques vers une analyse rigasg, exprimée notamment au regard des travaux de
Joseph Fourier. Ainsi, bien avant que la demandsoé@nexprimée par nos institutions, nous avons
estimé nécessaire d'apporter quelques rappels ferdaux des tournants de [histoire de la
thermique, au sein de notpgemier chapitre : c'est en outre avec une volonté didactique vigant
gommer les frontieres quelquefois fort marquéeseefftomme du métier et le non-spécialiste que
nous avons structuré notre rédaction. Les grangewysiques de base y sont ainsi présentées, de tell
sorte que le lecteur soit a méme de percevoirdesed et les difficultés rencontrés par les chenche
avant de pouvoir accéder au formalisme actuel. €&aier, d'apparence si simple et élégante tend a
estomper les pieges fort nombreux, rencontrésastaute conduisant des hypothéses du raisonnement
analytique jusqu'a la résolution des éléments ftanagres une juste écriture des relations assietie
simplifications pertinemment définies.

by

Les usages rencontrés en thermométrie ont codtioinme du métier a perfectionner son
instrumentation de maniere essentiellement phénologigque. Toutefois, en matiere d'optimisation,
il devient nécessaire d'avoir recours aux outilscijgues développés a travers la modélisation des
systémes, le plus souvent en termes de calculs riquaé aux éléments finis. A cet égard, notre
second chapitrerésume la démarche adoptée au LNE, a traversravauk de perfectionnement
élaborés autour des bases initiées par VéroniquSdre. Malgré le caractére tres simplifié de nos
modéles, les résultats que nous présentons onigdtaier au-dela de la simple compréhension des
phénoménes préexistants, en présentant un cargmi@dectif ayant permis d'optimiser la cellule
interne de mesures, en termes structuraux et diomereds. Certes, de nombreux perfectionnements



restent a apporter en cette démarche de simulatoante pour le LNE, mais particulierement riche
en perspectives pour des mesures effectuées vetagdeautes températures.

Parmi les nombreuses précautions nécessairescardatérisation des points fixes de I'échelle
internationale des températures (EIT), la connagssale I'influence des impuretés contenues dans le
matériau constitue un domaine d’étude particuli@mnecomplexe en raison des nombreux paramétres
impliqués.Notre troisieme chapitre vise a présenter une étude conduite sur un pldamlogique
rapprochant nos résultats de mesure vers les swdetuellement reconnus par la communauté des
thermomeétristes, notamment au travers de la lairipg¢e SIE Sum of Individual Estimate).

La configuration de cellule dite hybride, retersigte a nos simulations numériques, permet de
qualifier lensemble de la celluledl-within-cell) en termes de calorimétre adiabatique au sems stri
de la condition thermodynamique éponyme. Compte thncette qualité, les relevés obtenus pour le
gallium et pour l'indium se montrent en meilleurcad avec la loi SIE que ne permettaient de
supposer I'état de la technique antérieure. A gatd les mesures fluxmétriques permettent dersitue
précisément les points d’entréel{dus) et de sortie des plateauig(idus), avec au premier plan une
meilleure évaluation de la fraction de liquide férm

L'étude énergétique ainsi devenue possible nonduibnaturellement a exploiter I'association de
la grandeur température avec le flux thermique,amotent en termes d’échanges d’entropie
mesurable aux frontieres du systeme. Les résudiqiérimentaux et les considérations théoriques qui
s'en suivent font I'objet duquatrieme chapitre de notre travail. Une caractérisation
thermodynamique de la cellule est présentée, anegue la mise en évidence d’'une relation de
contrainte entre la température de fusion, objetcipal de la mesure, et les températuresotidus et
de liquidus. Un critere thermodynamique de qualité de la &mllétroitement lié & son caractere
réellement adiabatique, peut alors étre définisens d'un minimum d'entropie générée au cours d'un
plateau de transition entre deux états.

De maniere classique, le suivi métrologique deyptratures et de la fraction de liquide formé fait
I'objet d’'une représentation exclusivement temgera&ln suivi fluxmétrique complémentaire, conduit
avec une démarche en termes de modele électriguvatamt, permet la calibratiam situ du capteur
fluxmétrique. Ainsi, la distribution de puissaneesein de la masse d’indium en cours de changement
d’état peut étre précisément représentée au couemaps. Cette derniére grandeur peut étre alas vu
comme paramétrique, et le changement d'état peaitédadié en fonction de I'énergie réellement
apportée au matériau objet de la mesure. Il rédelteette approche que la quantification de Idiftvac
de liguide formée peut étre déterminée avec exagit a cet égard, nous avons pu mettre en évidence
les erreurs commises lors de la mise en ceuvrerde8dqures de I'état antérieur de la technique.iAins
au regard des observations classiques (tracésfemais avons pu vérifier un comportement du
systéme plus proche de la loi théorique SIE.

En outre, ce travail ayant demandé la mise en @editme instrumentation particulierement
élaborée, il nous faut souligner I'importance dahhiques d’interfacage des capteurs disposésrau se
d'un environnement mécaniquement et thermiquemenitraignant. L'expérience significative
acquise, notamment en termes de prise en comptacesrs de bruits nous permettra sans nul doute
de participer aux futurs développements métrologgqenvisagés au sein du LNE.

Enfin, nous souhaitons que la lecture de ce donuswit agréable autant pour I'homme du métier,
gui voudra bien ne pas nous tenir rigueur des s@geprécisions dénuées pour lui d'enseignement, que
pour le non-spécialiste, compte tenu du champligeire assez large couvert par ces travaux.
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CHAPITRE 1

Température et flux,
grandeurs conjuguees a
I'énergie thermique

genéralités






| Notions de température et de chaleur : premiér@pproche
I-1] La thermodynamique : science de la températuret de la chaleur
I-1-1] L'Antiquité

Durant I'Antiquité, les Anciens confondent aisémkest notions de chaleur et de température. Cette
confusion n'est toujours pas abolie de nos jourdeosens commun impose en effet au néophyte une
association entre la sensation sur le corps ehémgmeéne physique évoqué en termestigeur Les
idées troublées par ces aspects sensibles, cerpdilgsophes de la Gréce Antique, et plus
particulierement Empédocle d'AgrigentgV® siécle avantJ.C), défendent une doctrine physique,
s'inscrivant dans le cadre deGasmologie qui plaide pour I'existence de quatre élémemntsldmentaux
gue sont l'eau, le feu, la terre et l'air. Aristatonde dans le sens de cette confusion et pagielde
chaud, le froid, le sec et 'humide saentjuatre qualités fondamentales sous l'influenceqdelles la
matiére premiére du monde forma les quatre éléments

Cependant, cette confusion des idées n'empécheap@sns esprits inventifs de s'appuyer sur ces
phénoménes physiques pour en exploiter une pdienseurce d'énergie. C'est ainsi ghitron
d'Alexandrie en sa qualité d'ingénieur, mécanicien et mathéiaatgrec, concoitdolipile (littéralement
"Porte d'Eole"), machine pneumatique constituée d'une sph&ée fsur un axe, bardée de deux tubes
coudés sortant de maniere opposée. En apportdatafeleur a I'eau contenue dans la sphere, lauvape
formée lui confére, par propulsion, un mouvementaiation. Héron d'Alexandrie fut l'un des premiars
découvrir qu'en apportant dedhaleur, il est possible de récupérer wavail mécaniquéfigure 1.1).

Figure 1.1 : L’éolipile selon Héron d’Alexandrie (images tirées dé#1l)
Jusqu'a la Renaissance, les principes physiquexésn@ar les Anciens conservensiatu quo C'est

par exemple le cas pour la Cosmologie, avec l'elempsSpheres d'Aristotpourtant mis a mal par la
théorie Héliocentristale Copernicqui tarde a s'imposer du fait de l'influence tegliisition. Cependant,
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cette époque, qui sera plus tard percue commed‘agele la philosophie et des sciences, voit Haipn

de nouveaux instruments de mesures. C'est alorlaquaion de chaleur, étudiée en termes de tretasfe
thermiques, est tardivement mais finalement recerommme une discipline scientifique a part entatre
connait alors un nouvel essor. Des recherches iemgrales sont alors entreprises, et une théorie
mathématique finit par éclore. On peut par exemjilr les travaux menés p@alilée (Galileo Galile)

sur la dilatation thermique, grace aux premiersntioenetres congus entre les XVHt XVIII® siecles.
Compte tenu de l'importance accordée aux mesurésndgérature pour le sujet qui nous a été confié, u
paragraphe consacré a ces premiers thermomeétna®peté au lecteur dans les pages qui suivent.

[-1-2] XVII ® et XVIII ® siécles : nouvelles conceptions de la Chaleur

A cette époque, de nombreuses réflexions émergenesprits des scientifigues du moment, émulés
par le fameux Cogito dBescartes'Je pense, donc je suisl'a notion de chaleur n'échappe pas a cette
révolution cognitive. En 1620-rancis Bacorse réclame comme l'apbtre de I'approche expérateent
méne de nombreuses observations sur la chaldimit par suggérer que celle-ci est liée au mouvame

De son cotéPescartes(représenté en figure 1.2a) affirme que la notdenchaleur se rapporte aux
éléments de base de sa philosophie, & savoirdiétest le mouveme.

Figure 1.2 : (a) René Descartes d'aprés Frans Hafgers 1620) ; (b) Isaac Newton d’'aprés Godffrey
Kneller (1689) ; (c) Gottfried Wilhelm Leibniz par Bernahrd Christoph Francke (1700)

A l'instar de la conception scolastique qui consida chaleur comme une quantidgscartessuppose
gu'un corps sera chaud ou froid selon que le moamenes particules de matiére qui le constituention
mouvement @mple et rapides, Ainsi, le lien est fait entre le mouvement cidilgue et la quantité de
mouvement. Une nouvelle définition pour la chalest alors proposée pBrescartes «la quantité de
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chaleur qu'un corps dégage en se modifiant, caeslirhinution de quantité de mouvement qui anime les
petites parties de ce corpbl].

A noter queLeibnizetNewton(figures (1.2b) et (1.2c)) ont également retertteanception, bien que
Leibniz ait préféré considérer la force vive, concept Gdsoqui servit de premiére et d'élémentaire
formulation de la conservation de I'énergie, conm@sultante de ce mouvemidntl],

Figure 1.3 : (a) Antoine de Lavoisier ; (b) Georg Enst Sthal

Sur ces bases de réflexion, c'est le chimiste diadntoine de Lavoisie(figure 1.3a) qui établit sa
théorie du calorique (qui deviendra rapidement t@ep selon laquelle la chaleur est un fluide éjast
celle-ci s'écoulant d'un corps chaud vers un céngid, Le calorique est alors assimilé & un gazssan
masse capable de pénétrer les solides comme liddiy Cette théorie est en fait un moyen de réfate
théorie du phlogistique élaborée faeorg Ernst Stah{en figure 1.3b), qui stipule que la chaleur ast u
fluide, le phlogistique et que tout matériau inflammable contientpthliogiston une substance incolore,
inodore et impondérable qui est dégagé lors deotabastion. Lavoisier montrera que la combustion
nécessite de l'oxygéne, et que la masse du carpkdst celui du résidu brilé et de I'oxygéne ayant
réagit2l. Il lui est plus simple d'admettre qu'un corpsstimie puisse se combiner avec un gaz élastique
formant un nouveau corps lui-méme élastique plgtEt deux corps non élastiques mélangés. Dans cette
nouvelle théorie du calorique, le calorique n'dasmun constituant initial du corps, tel le phldgjse,
mais le produit de la combustion entre deux cofp$a suite d'une expérience mettant en oeuvre une
combustion de phosphorkavoisier conclura : d'expérience prouve d'une maniére évidente qu'a un
certain degré de température, I'oxygéne a plugidigd avec le phosphore gu'avec le calorique éemu
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conséquence, le phosphore décompose l'oxygénks'guipare de sa base et qu'alors le calorique qui
devient libre, s'échappe et se dissipe en se riégartt dans les corps environnamts

A linitiative de Benjamin Thompserconvaincu que la chaleur est liée au mouvemarthédorie du
calorigue est fortement critiquée : Suite a de nemkes expériences qu'il a réalisé, il déduit €Y Llie
le calorique, si il existe, est sans masse. Le j@repnincipe de la thermodynamique, qui sera défams
les pages qui suivent, est pressentiffamsonren observant la production de chaleur lors dug®mes
canons. Il observe notamment que le fait de plandoret en cuivre dans un fut de canon lui-ménaeél
dans une cuve remplie d'eau froide, fini par laef@iouillir lorsque celui-ci est mis en marchemibntre
alors que l'apport de chaleur est continuel tare Hon fournit du travail mécanique via le foret.
L'hypothése du fluide calorique est alors mise éfauf3]. Ces observations s'éloignent peu des travaux
menés par Leibniz un siécle avant, sur sa thégmardique et le développement du concept de force
vivellll laquelle laissait apparaitre un principe de comd®n d'énergie telle querépondant a la
mesure de la force mouvante selon le produit dedase par le carré de la vitesse

L'école de pensée d@escartedait office de référence absolue pendant un sigslgeu'a la découverte
de la chaleur spécifique, concept défini par laniste écossaidoseph BlackCelui-ci met en évidence
que I'élévation en température d'un corps nécessaequantité de chaleur différente selon le cetpa
température a laquelle on réalise I'expériencel®ll, aprés avoir réalisé plusieurs expériencedesur
théme des changements d'états, il met en évidenmeéhoméne de chaleur latente, a savoir les éehang
de chaleurs observés lors de la fusion ou de larisgtion d'un corps pur. Cette découverte s'agtre
une révolution et «ompt tout lien entre le sens que le mot chaledlaas la langue vulgaire et le sens
qu'il prend dans le langage des physicieHd.

(@) (b) ()

THEORIE

ANALYTIQUE

DE LA CHALEUR,

Pan M. FOURIER.

A PARIS,

PERE ET FILS,
mbATLiGex

Figure 1.4 : (a) Pierre-Simon de Laplace ; (B) Jogd Fourier ; (¢) Couverture de I'ouvrage de la
Théorie analytique de la chaleur (1822)
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A partir de ces découvertes, la relation entreatltabt matiére est désormais préférée a celle entre
chaleur et mouvement. La conception de la chalelascartesétait d'ailleurs une pierre d'achoppement
dans les théories deewtortl]l. Cependantl_aplaceet Lavoisier entament dans I'ceuvhémoire sur la
chaleur gqu'ils écrivent en 1783, une réflexion sur I'hyse que le mouvement et la matiére sont a
l'origine, conjointement, de la chaleur. Cette @ théorie, s'inspirant de théories newtoniennes,
demeure trés populaire auprés des savants dedépoq

A Grenoble, Joseph Fourierconduit des expériences sur la propagation dehkdear. Par un
formalisme mathématique trés en avance sur sonstethgparvient a modéliser I'évolution de la
température a partir de séries trigonométriquesh&arie analytique de la chaldd?! sera présentée a
I’Académie des sciences, puis publiée en 1822, mhalg vigueur de l'opposition dPierre-Simon
Laplace et deJoseph Louis LagrangeCeux-ci contestent les simplifications propospes les outils
mathématiques développés paurier. Cependant-ourier accédera au poste de secrétaire perpétuel pour
la section Mathématiques de I’Académie des Scieapes323.

Cet historique veut simplement rappeler au lectpue les notions de température et de chaleur
constituent le coeur des interrogations de nombsegeéseérations de physiciens. Il serait compliquéoes
du cadre de ce mémoire de poursuivre le développiedeela thermodynamique dans le détail et jusqu’'a
nos jours.

I-2] Notion de température

La notion de température trouve son origine darsssemsations : au toucher, un corps nous apparait
chaud tiedeoufroid. Des changements dans I'état physique des carpsngagnent les modifications de
ces sensations. Nous observons ainsclemgements d’étatsi'eau gele et se transforme en glace en
hiver, ou encore se porteéaullition et sevaporiselorsque qu’elle est mise a chauffer sur un fojes
métaux chauffés fondent, et on observe égalementatiations continues des dimensions des corps qui
s’échauffent, que nous appeldliktations

D’aprés notre expérience quotidienne, lorsque nmoatons en contact un corps chaud et un corps
froid, le sens du toucher nous indique que le cohaaud se refroidit et que le corps froid s’échawuSi
I'on élargit I'expérience a la réalisation de mesuphysiques, on constate que le corps chaud sacien
tandis que le corps froid se dilate. Ces variatibmsolume vont alors ralentir au cours du tempsgy’'a
s’arréter. Lorsqu’elles ont cessées, c'est-a-dieelgs variations deviennent indétectables pammgns
d’investigation, on dit que les corps en contadt ateint I'état déquilibre thermiqueou encore qu'ils
sont a lanéme températur@igure 1.5).

Il s’agit alors de vérifier, par I'observation dmuts variations de volumes respectifs, que deusscen
équilibre thermique avec un troisiéme, sont enlégaithermique entre eux.

Admettant que ces constations faites dans un agisyi@r ont une validité générale, la proposition
qui suit peut-&tre définie comme étanplincipe zéro de la thermodynamidid: « Deux corps mis en
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contact prolongé se mettent en équilibre thermi@eux corps en équilibre thermique avec un troisiéem
sont en équilibre thermique entre ewx

Etat initial Etat final

Corps "chaud"  Corps "froid" Corps "tiddes” & I'équilibre thermique

>

Transfert de chaleur Pas de transfert de chaleur

Figure 1.5 : Principe de I'équilibre thermique entre deux corps en contact

Grace a ce principe, un thermomeétre permet de eepém seulemerga propre températuremais
égalementelle du milieu dans lequel il est plongé

I-3] Définition d’'une échelle de température

La température est une grandeur sensible, intimeldm a notre perception quotidienne. On peut
cependant proposer de la repérer sur une échali€ppservation de la dilatation volumique d’unidle,
lorsque celui-ci est soumis a une variation detapérature.

On réalise pour cela un thermoscope, disposit#f sitnple a construire, qui se constitue d’'une tige
mince cylindrique contenant un fluide, tel que Hatol coloré par exemple. Ce dispositif permet de
vérifier qu'au cours du changement d'état d’'un corps pur, lagérature reste invariable quelles que
soient les proportions des deux phases en présence

Si le thermoscope est plongé dans I'eau de fusiam lloc de glace d’eau distillée, tant qu'il resie
la glace (phase solide), le niveau du ménisqueudteathermoscope reste rigoureusement a la méme
hauteur. L’expérience reproduite ultérieurementaue autre échantillon de glace en fusion permeltra
retrouver ce méme niveau. On peut alors envisageastience de points fixes de température, réabisés
partir du changement d’état de substances pures/e@tionnellement, les deux points fixes suivart on
été adoptés :

*La température de la glace fondante sous une ath@wspfixée a 0°
*La température d’ébullition de I'eau distillée sause pression de 760mm de mercure, fixée a 100°

Aprés avoir repéré la hauteur du ménisque liquinl#enu dans le thermoscope lorsque celui-ci est
plongé successivement dans ces deux milieux deerné&fé, la hauteur bornée par les deux niveaux est
divisée en 100 parties égales, et la graduatiopre&ingée de part et d’autre. Une telle réalisationduit
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a un thermomeétre basé sur une éctadlgtigrade de températurea relation suivante permet de relier la
température au volume apparent occupé par |'easi ldahermométié?]
V-V -V,

\/
t= —2-100 ou v =v,(1+ ot )avec o = —00 *o0
Vieo = Vo 100.v ,

(1.1)

On a donc, par définition, une relation linéainm@ie entre la température et le volume apparent de
'eau contenue dans le thermométre. Toutefois @fle Bchelle revét un caractére conventionnel et
arbitraire. Par exemple, si deux thermométres &unersont réalisés avec le méme verre ils cointiden
mais une échelle obtenue a partir d’un thermon@aikeool est différente, sauf pour I'un des deuxfso
a 0°C et 100°C. La définition d'une échelle de térmapure dépend donc du fluide thermométrique
employé, d’ou la nécessité de définir un fluide&férence par convention.

I-4] Notion de quantité de chaleur

La notion de chaleur est plus difficile a défiriér,preuve en est que dans le sens commun, I'amalgam
est souvent fait entre température et chaleur. défmition rigoureuse est proposée par les autdess
référenceld 2,13,14]

Deux corps a des températures différentest t,, sont mis en contact afin d’étudier leur tempéeatu
d’équilibre thermique t'. Si les deux corps sont @éme nature et de méme masse, la température
d’équilibre est voisine de la moyenne algébriquetdenpératures initiales des deux corps selon

p=ttly  out -t=t-t, , avect, >t, . (1.2)
2

Si les deux corps sont de méme nature mais de masérentesm; et m,, on constate que la
température d'équilibre dépend du rapport de masse
m ltl + m 2t2
m + m 2

t =

sait m,(t, —t)+m,(t-t,)=0. (1.3)

Cette derniére relation permet d’envisager aiséiaegénéralisation & plusieurs corps en contact aux

Z m iti
> m(t-t)=0 ,out' = —— . (1.4)
i Z m
On retrouve, dans la forme, I’Iexpression de latmosidu centre de gravité de plusieurs masses
réparties sur une droite.
Si l'on place a présent en contact deux corpsndeseset natures différentegt si I'on mesure
expérimentalemena température d’équilibre, on constate que agliest donnée par

températureg et de massas
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mlcltl + mZCZtZ

mC,(t, -t)=m,C,(t-t,) ,avec t'= m.C,+m,C,

(1.5)

On généralise de méme que précédemment le proBigrosieurs corps

Z m iC e
> mcC (t-t,)=0 , o= ——— . (1.6)
i z m iCi

Dans cetterelation empiriquedételrminant la température d'équilibre thermigokaque corps de
nature donnée se trouve caractérisé par un caeffiparticulierC; qui dépend de sa nature. On convient
de nommer ces coefficientes chaleurs spécifiquedes corps. Les produiteiC qui pondérent les
températures sont alors désignés par le terncaicité calorifique

La forme homogéne et linéaire de la relation (hn@htre que les coefficients, ne sont déterminés
gu'a un facteur commun arbitraire prés. On peutcdgmar une convention, fixer le coefficient
caractéristique d’'une substance, ce qui fixe lefficients des autres corps par rapport a la sobstde
référence. La communauté scientifique a convenpader égale a l'unité la chaleur spécifique deul’'ea
liquide.

En considérant la relation (1.6), on constate quernpérature d'équilibre thermique est régie par u
relation linéaire entre les termes C, (t'—ti). Ce produit entre masse, température et chaléaifgpe
est désigné sous le termegiantité de chaleur L'expressionQ; =m,C, (t'—ti) deéfinit alors la quantité
de chaleur échangée par le corps de masseec les autres corps en contact avec lui. Legertions
suivantes sont ainsi introduites :t5k t, , alors le corpsn s’est échauffé et a regu la quantité de chaleur
Q, >0 : a linverse, sit'<t,, alors le corpan s’est refroidit etQ, <0, c'est-a-dire qu'il a cédé la
guantité de chaleur;Q

Le « principe zéro » de la thermodynamique implique la somme algébrique des quantités de
chaleur de plusieurs corps mis en contact et attaint I'équilibre thermique est nulle, soit d’apr(1.6),

Cette formulation implique que la quantité de chatetale échangée par plusieurs corps en corgact s
conserve. En particulier, pour deux corps a tentpéra différentes mis en contact, la quantité ddeth
cédée par le corps chaud est égale, en valeurugbsola quantité de chaleur recue par le corpd fraur
atteindre I'état de I'équilibre thermique.

Par cette premiere approche de la notion de chatmurmet ici en évidence l'importance des
conventions a fixer pour pouvoir décrire de maniégeureuse les échanges de chaleur au sein d'un
systéeme thermodynamique.
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Il Température et chaleur : grandeurs conjuguées #iénergie thermique

Considérons deux systémes absolument identiquesrmes de température, pression et volume. Ses
systémes sont par exemple constitués par deuxsheiteplies d’air. On se propose de coupler ces deux
boites afin de caractériser la nature de leursrign@s. Lorsque I'on fait disparaitre la cloisonabmtact
commune aux deux baoites, le nouveau systéeme poseaddume deux fois supérieur a celui de I'élément
de base, une boite. Par contre, on constate qud Bu aucun changement en ce qui concerne lgipres
et la température.

De cette observation, il ressort que le volumeuasigrandeur comptabilisablest constitue de ce fait
une extensité A I'opposé, l'invariance des grandeurs paramétlarsystéme lors du couplage des deux
sous-systemes identiques (nos boites) caractésasgandeursitensives

Exemple Pour la mécanique et I'électricité, la masda eharge constituent des extensités associées a
ces domaines. Le potentiel newtonien et la tenslectrique constituent pour ces domaines les graade
intensives conjuguées a tout échange énergétippentg au domaine.

II-1] Propriétés des grandeurs conjuguées a I'éneig

Les grandeurs intensives et extensives présentesmtpdopriétés permettant de conduire a leur
identification en termes d'observables d'un systéme
1. Les grandeurs extensives sont additives et peyw@&senter des valeurs négatives. Toutefois, nous
n'insisterons pas outre mesure sur la phénomémroliegi masses négatives ni des volumes négatifs.
2+ Les grandeurs intensiveisitensités ou tensiongsont affectées de valeurs exclusivement posittes
possédent un zéro. C'est le cas notamment de |pétatare absolue. Concernant le domaine de
I'électricité, il convient de ne pas oublier qus &ystémes ne voient que des différences de paltemnti
termes de sources de tension, et toute considérdéidransfert de charge se rapporte a un poteitiel
référence dont aucune valeur n'est généralemestdéwae par 'homme du métier (le potentiel « Gt» e
rejeté a l'infini pour I'électrostatique).
3+ Le rapport de deux extensités peut constituer gmadeur intensive. Par exemple, une masse
volumique p=dm/dr respecte les deux critéeres précédents. De ménmreentration d'une espéce
chimique (en mol.L%).
4 L'équilibre statique d'un systéeme est établi pariformité de ses variables intensives. En effiet,
repos un systéme gazeux présentera une pressioe ggmpérature identiques en tous points, notatnmen
pour toute frontiére physique avec I'extérieurc&ite derniére est le siege de non-uniformitéutesldes
intensités, alors des mécanismes de couplage #ggEraentre les domaines d'énergie, et I'équiliiste
assorti de gradients de grandeurs intensives. anme, une boite cubique contenant un mélange de
deux gaz, et dont deux des faces en regard l'uawdes sont portées a des températures diffésente
présentera en régime d'équilibre, un gradient deemtration couplé au gradient de température. Les
mécanismes de couplage ont été étudiés par Onsayec dimportants résultats pour la
thermodynamique des phénoménes irréversibles!EfiI)
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[1-2] L'entropie, une grandeur énergétique

De maniére générale, une grandeur énergétiquet@aours étre représentée par le produit de deux
facteurs, I'un de nature intensive et l'autre dereaextensive. Ces deux quantités physiques sta¥ d
conjuguées par rapport a la nature de I'énergiesidérée La grandeur énergétique, fondamentalement
scalaire, est intimement liée a la notion de noheenitienne associée au produit scalaire des esphce
Hilbert. Ces concepts relévent de la nécessitéodeqir décrire les systémes physiques indépendammen
du référentiel dans les espaces métriques, unt&efimités définies.

Par exemple, lI'espace étant défini a l'aide dedomées, la mécanique classique déterministe prévoi
I'existence de fonctions conservant, lors des éatsnouvement, une valeur constante exclusivement
fonction de I'état initial du systéme. De tellerdtions sont appelées intégrales premiépést possédent
des propriétés de conservation et d'extensitéalyae d'un systéeme physique doit toujours aboutir a
mémes lois de comportement quel que soit I'obsenvaiu I'appareil de mesure. C'est pourquoi on est
amené, lorsqu'on parle d'évolution, a considérerdascription associée a la notion de temps. &gatd,
vis-a-vis des phénomenes de transferts thermigumeemarque que la résolution de I'équation dei€iour
n‘apporte aucune information quant au sens dduen d'une perturbatid#8l.

Facteur de tensior . Variation Courant Puissance
Extensité , " s o
ou énergétique d'extensité associée (W)
: . ou grandeur . .
grandeur intensive i élémentaire (J) Jx du/dt
extensive x
X AU = X.dx dx/dt X(t).d[x(t)/dt]
Mécanique Xm Xm Travaux mécaniques
F force (N) | distance (m) F.dl v =dl/dt (m/s) Pm = F.v
v vitesse (m/s)| P Qté mv(Kg.m/s) | v.dp = c2dm ca$'® dp/dt=F (N) B = v .
H.g pot.Newton M masse (Kg) H.g.dM Ir=dM/ditkss) | (; é) s
Electricité Xe xe Travail électrostatique
V potentiel (V) Q charge (Cb) V.dQ I =dQ/dt (A) ek V.l
] Extensité non ] )
Thermique Xt . Travail thermique
conservative xt
T température (K) S entropie (J/K) T.dS Js =dS/dt| Jy=T.dS/dt

Tableau 1.1 : Exemples de domaines énergétiquesdetleurs observables conjuguées
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C'est d'un point de vue purement phénoménologigeela conductivité thermique est une grandeur
toujours positive. Ce n'est que dans le cadre pkreéral de la thermodynamique des phénomeénes
irréversibles que I'étude des fonctions de Lyapuli®el?] justifie A>0. Le tableau 1.1 donne & titre
d'exemple dans divers domaines énergeétiques, ldables conjuguées associées et les expressions
rapportées a une transformation élémentaire.

Toute variation énergétique peut étre exprimée $aumrme X.dx ou X désigne la tension sous
laquelle est effectué le processusdgtla quantité d'extensité échangée. Les variableded$ité et
d'extensité sont reliées l'une a l'autre par ufffic@nt dépendant du systéme, de type Capacité.

Il ressort essentiellement que l'extensité cirallen point de vuespatial et subit de facomausale
I'action des différences de tension qui imposerseles de I'échange. L'extensité représente toujmes
grandeur physique dont la nature détermine cella deanifestation énergétique.

Les échanges thermiques mettent enlgegrandeur extensive Entroppii, a la différence des autres
extensités - associées aux énergies dites "noblesst pas conservativ€'est ce point fondamental qui
donne lieu a la formulation du second principehdrhodynamique.

1l Thermoélectricité
[11-1] Historique

Dans un mémoire destiné a I'’Académie des sciededRrusseThomas Seebe¢kgure 1.6a) décrit,
vers 1822-1823, un phénomeéne qui correspond aclaugérte du courant thermoélectrique se produisant
dans un circuit fermé, formé de conducteurs dereattifférentes, et dont les jonctions (ou souduwsest
a des températures différentes.

(b) ()

Figure 1.6 : (&) Thomas Seebeck ; (b) William Thonm, Lord Kelvin ; (c) Jean-Charles Peltier
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L’interprétation donnée p&eebeclest erronée, mais la classification qu'il propgs€sentant ce que
nous connaissons comme le pouvoir thermoélectipgque plusieurs matériaux, est quant a elle correcte
Ce phénomene remarqué par Seebeck sera re-décetipeécisé trente plus tard pafilliam Thomson
(Lord Kelvin, en figure 1.6b).

Dans se#\nnales de physique et de chippebliées vers 1834gean-Charles Athanase Peltiffigure
1.6c) propose un article rendant compte des anomaliesepérature observées aux jonctions de
conducteurs de natures différentes. Les expériate®zltier sont reprises et validée en 1838\p#wine-
César Becquereét Heinrich Lenz Cependant, linterprétation que donne Peltier estore une fois,
incorrecte.

C'est en 1857 que Thomson apporte une explicatamvenable, dont la formulation est toujours
admise aujourd’hui, des trois effets thermoéleag®] a savoir les effets Peltier, Seebeck et Thoniso
1909, Altenkirchréalisera de maniére satisfaisante le calcul desrigtés des circuits thermoélectriques
sur les bases délivrées garomsoft9).

C’est avec le développement d’alliages spécificetedes matériaux semi-conducteurs, pour lesquels
I'effet thermoélectrique peut devenir important,eqdes applications autres que la mesure de la
température par thermocouples telles que le refsedhent thermoélectrique ou encore la mesureude fl
thermique verront le jour.

[11-2] Effets thermoélectriques : définitions
I11-2-1] Effet Seebeck

L'effet Seebeck décrit I'apparition d’une force &@®motrice dans un circuit ouvert constitué dexdeu
conducteurs de natures différentes, lorsque legi@rs sont portées a des températures différanees’
(voir figure 1.7).

_Signal 1 Effet Seebeck :
électrique . v 2y
Conducteur Conducteur

3 \
Source Q

\
chaude @

Figure 1.7 : Principe de I'effet Seebeck
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On défini la tension de Seebeck par la relationasu#dl9,20,21]:
-
av =a112dT=(a1 - az)dT , SOitV/ :I(al - az)jT : 1.7)
T
ol a; » représente le pouvoir thermoélectrique relatifrdewcouple de conducteurs 1 et 2 de pouvoirs

thermoélectrigues absolus; et a,. Le tableau 1.2 propose les pouvoirs électriquesdidférents
conducteurg0l.

Pouvoirs thermoélectriques (en pV/K)

Métaux T=100K T=300K T=500K

Ag Argent 0.73 1.51 2.82
Al Aluminium -2.2 -1.66 1.96
Au Or 0.82 1.94 2.86
Bi Bismuth -65

Cd Cadmium -0.05 2.55

Co Cobalt -8.43 -30.8 -44.8
Cr Chrome 5 21.8 16.6
Cu Cuivre 1.19 1.83 2.83
Fe Fer 11.6 15 3
In Indium 0.56 1.68

Ir Iridium 1.42 0.86 -0.1
Mn Manganése -2.5 -9.8 -8.4
Mo Molybdéne 0.1 5.6 11.4
Ni Nickel -8.5 -19.5 -25.8
Pb Plomb -0.58 -1.05 -1.5
Sh Antimoine 36

Ti Titane -2 9.1 5.3
w Tungsténe -4.4 0.9 9
Zn Zinc 0.7 2.4

Zr Zirconium 4.4 8.9 4.6

Tableau 1.2 : Pouvoirs thermoélectriques de quelgsemétaux pur§25]

Convention de signe des pouvoirs thermoélectriquas élément est dit positif par rapport a un autre
lorsque le courant vient de cet élément a traversoudure chaude du couple constitué par les deux
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éléments. Cette convention internationale n'estspage dans tous les ouvrages, notamment en France
(Bruhat23l, Fleury & MathielP4)

Expérimentalement, la mesure du pouvoir thermodédpet relatif & deux conducteurs est simple a
réaliser, a partir de la relation de Seebeck. tlicependant bien plus délicat, en pratique, d'dbtes
pouvoirs thermoélectriques absolus, quand bien nl@ngennaissance d'un seul d’entre eux permettrait
de déduire tous les autres.

Toutefois des méthodes directes par application(ld&él) ou a partir de dffet Hall ont été
réalisée®1l. Les conclusions initiales ont montré gmest nul pour le plomb et I'étaifOn note que la
valeur du pouvoir thermoélectrique dépend, en grauadtie, de I'état et de la pureté du matéthdgl]

Dans le tableau 1.2, le pouvoir thermoélectriqueldmb est non-nul puisque le platine I'a remplacé

comme référence. Il faut donc étre prudent qudintiiisation d’anciennes tables.

[11-2-2] Effet Peltier

L'effet Peltier a trait a la production ou a l'alpstion de chaleur au niveau de la jonction de deux
conducteurs 1 et 2 lorsqu’un courdites parcourt, selon la relatidf20.21]

dQ=m,dl . [QenJ] (1.8)

Cette relation implique que suivant le sens dequascdu courant, on constatera soit une production,
soit une absorption de chaleur a la jonction cansiel. Cette propriété permet le développement de
modules a effet Peltier pour le refroidissementcdpteurs IR ou de composants électroniques, par
exemple.

On notera qu'il existe une relation permettant@er les coefficients de Seebeck, aux coefficients
de Peltier, établie a partir des lois de la thermodynamiceg processus irréversibig%25] Selon la
relation de Kelvin, on a ainsi a la température T

T, =a,.T. fren V] 2.9

[11-2-3] Effet Thomson

Le dernier effet thermoélectrique se rapporte #HefeThomson, qui consiste en I'absorption (ou la
production) de chaleur dans une portion de conduate longueudy, par le passage d’'un courdngn
présence d’un gradient de tempérd&#&0.21]

40 =10 B%Eblx , (1.10)

ouT est le coefficient de Thomson du conducteur, quit gtre relié au coefficient de Seebactu méme
conducteur, par la relatiGh?]
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]
a:jlmu . (1.11)
0 u

IV L’Echelle Internationale de Température
IV-1] Introduction

La température étant une grandeur intensive, ngbique que sa mesure présente des difficultés. Pou
la repérer, il est nécessaire de recourir a unellécpratique, reposant sur des phénoménes phgsique
répétables et aisément identifiables. A ce joutefapérature est matérialisée p&chelle Internationale
de Température de 199&IT-90)26.27] ou encordnternational Temperature Scale 1990S-90). Il
convient de rappeler que historiqguement, les lanquficielles de la métrologie sont le francais et
I'anglais.

Cette échelle est I'aboutissement d'une longuelufem des connaissances en thermométrie, la
premiére échelle internationale ayant été promuagdés 1927. Une échelle de température repose
toujours sur une collection de points fixes de térajure, basés sur des transitions de phase ddauaté
de haute pureté, des instruments de mesure tetedamometres, et sur des polyndmes d’interpolation
entre les différents points fixes ou encore d'epdiation quand il s’agit d'aller au-dela des poifitgs de
définition.

La dynamique de I'évolution de I'échelle en terndesconnaissances et de techniques consiste en le
rapprochement de I'échelle vers la matérialisatieta température thermodynamique.

IV-2] La température thermodynamique et ses moyende mesure

La température thermodynamique découle du secandipe, et constitue la grandeur la plus précise
et rigoureuse pour définir la notion de températwrequée quelques paragraphes en amont. Sa mesure
précise est une opération qui se révele pénitfigildi et fastidieuse. Il faut remarquer que cettgniére
est réalisée avec un niveau d'incertitude plusétpie la mesure de température par les moyensgypeati
définis par I'échelle internationale. Toutefoideebffre I'avantage de fournir une température hrset
par la méme, de s’affranchir des artefacts inébletaent dus aux points fixes (phénomeénes thermigues
chimiques liés & leur mise en ceuvre, par exetdfie)

I\V-2-1] Définition de la température thermodynamique

Pour obtenir une échelle thermométrique indépereddatcorps thermomeétrique utilidéord Kelvin
(William Thomsoja proposé d’adopter une échelle se basant sycle de Carnot (figure 1.8).

Si I'on fait parcourir a un fluide idéal un cycle €arnot formé de deux portions d’isothermes AB et
CD et de deux branches adiabatiques BC et DA ; €t@ (en J) sont les quantités de chaleur mises en
jeu le long des deux portions d'isothermes, legypi@ de Carnot montre que ces deux quantités dewha
ne dépendent que des températures des isotherngesekds sont par conséquent indépendantes de la
nature du fluide.
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Lord Kelvin propose de désigner pai & T, les températures thermodynamiques de ces deux
isothermes définies par la relation

Q_T (1.12)
Q T,

Au moyen d'un instrument conventionnel tel qu'urerthoscope, ou mieux, d'un thermomeétre a
colonne de mercure, on peut alors repérer une guanhysique parfaitement définie et mesurable.

Si on applique cette définition de la températimermodynamique au cas d’'un gaz quelconque, il
devient alors possible de définir la températunetigeade a partir de la relation (1-1) dans lacuddl
fonction sera la pressigndu gaz a volume constant ; on a alors

_ P=Pg - _ Pioo = Po
t=-_"0 M0Q, ouencorep=p Eﬂl+a[ﬂ) , avec=—2 2 13)
P~ Pigo ’ 100@)0
'J[','JL
A
N\\ ()
\ \\{_" 1
\ 4 \“\‘MTI
_“‘--;_\___\_ B
D H‘“\\FL \\
i,
QZ T‘g T C

Figure 1.8 : Représentation du cycle de Carnot pae diagramme de Clapeyron

Le coefficient thermométrique peut étre mesuré pour divers gaz. L'expérienceoati@e que, pour
un gaz réela dépend de la nature du gaz et de la pressionndglissagep,. Cependant, elle montre
également q@& condition d’opérer sous une faible pression @léj le coefficientr tend, pour tous les
gaz, vers une méme valB® : o, = 1/273,16.

Ainsi les gaz sous une faible pression (comportérmdergaz parfait) suivent la méme loi de dilatation
et fournissent alors une méme échelle centigrads ldguelle la températurest donnée par

pv = p0v0(1+ (/I Et) : (1.14)
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Si I'on appliqgue la relation (1.12) a un gaz pdrfai'est a dire la définition de I'échelle
thermodynamique, pour calculer la quantité de echmal® mise en jeu le long de l'isotherme ABf.(
figure 1), on peut calculer le travail corresportdamtenant compte de (1.14),

Q, = [PV =py, fi+a, T, )Iog(g—’*j - (1.15)

B
De méme, on a

Q= Ipmv = PoVo Eﬁl"' Oy [ﬂz)l()g(g_cJ ) (1.16)

D
ol t; ett, représentent les températures centigrades déelisms AB et CD p; les pressions aux points
A, B, C et D. Si l'on traduit le fait que A et Brdasur une méme isotherme, et que C et D sontrsair u
méme adiabatique, il apparait

PaVa =PsVs PgVe =PcVe (1.17)
et PVe =PpVp  PoVp =PcVE - (1.18)

Ce qui donne :

Pa _Pc 1.19)
Ps  Po
Aprés simplifications, le rappo®,/Q. s’exprime :

Q _1+a,[, _1,+27316 (1.20)

Q, 1+a,d, t,+273,16

A partir de ce résultat et de la relation (1.12), arive a une conclusion fondamental&chelle
thermodynamique se confond, au changement d’origigs, avec I'échelle centigrade d'un gaz parfait
Ainsi, pour avoir la température thermodynamiqueil Tsuffit d’ajouter a la température centigrade t
fournie par un gaz parfait la quantité 273,16. @ explique que l'on peut écrire la température
d’ébullition de I'eau 100° ou encore 373,16 K lelWm étant I'unité de la température thermodynareiqu
La référenck8] nous rapporte que une loi francaise de 1919 atisubs: 'ancienne échelle normale
basée sur le thermometre a hydrogéne, une autetleédiéfinie par un gaz parfait :

" Le degré centésimal est la variation de températuriproduit la centieme partie de I'accroissement
de pression que subit une masse d'un gaz parfaindjue volume étant constant, la température pdase
point 0° (température de la glace fondante) au p@®0° (température d’ébullition de I'eau) tels gees
deux points ont été définis par la Conférence Galpétes Poids et Mesures de 1889 et par celle d8 19
" (Loi du 2 avril 1919).

Chapitrel p-21-



Une description détaillée d'un tel thermométre a, gansi que celles de quelques autnssruments
primaires destinés a la mesure de la température thermodgnamonstitue une information pertinente
vis-a-vis de notre travail.

IV-2-2] Le thermomeétre a gaz a volume constant

Le principe de ce thermomeétre repose sur la mederpression d'un gaz réel a volume constant.
L’EIT-90 permet l'utilisation de cet instrument poa définition des points fixes de températurejjua
700K mais il est surtout employé comme instrument diipolation de I'échelle entre 3K et 24,5861

Soit I'équation d'état des gaz parfaits
PV, =RT, (1.21)
ol V,, est le volume molaire du gaz, P et T sont respatient sa pression et sa températurdy k&t
Constante Universelle des gaz parfaits.

Comme il est précisé par G. BrulRl, il reléve du bon sens de choisir un gaz se rajaimt de I'état
parfait. L'Hydrogéne est un excellent candidat quig permet la réalisation de mesure jusqu'a —250°
Toutefois, son point de liquéfaction étant & —282C7 les corrections a apporter pour le ramener aux
indications que donnerait un gaz parfait devienriemgortantes a ce niveau de température. C'est
pourquoi I'Hélium lui est préférable, car il selifie a seulement quelques degrés du Zéro Absolu (-
268,7°C) : de plus, les corrections a lui appogent notablement plus faibles que dans le cas de
I'Hydrogeéne.

Les gaz parfaits n’existant pas, pour mieux s’agipeo du comportement des gaz réels, on prend en
compte l'attraction mutuelle entre molécules a fdaspion interne du gaz (potentiel dennard-Jones
forces deVan der Wally qui vient s’ajouter a la pression des collisionsléculaires sur les parois du
récipient12.29,30] |'augmentation de pression correspondante ess ghooportionnelle au nombre
d’interactions binaires, c’est a dire au carré al@énsité moléculaire, sakP = a.(1/Vm} aveca une
constante.

On aboutit alors a I'équation de Van der Waals,

P+Vi2 (v

m

-b)=R.T , (1.22)

m

ou b représente leovolumequi rend compte du volume molaire inaccessiblmmse de tous les espaces
laissés vides lorsque plusieurs molécules, de diamiédu gaz sont en contact et qui s’exprime selon

b:%.(nNAd3) , (1.23)

oU N, est la constante d’Avogadro.
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Pour encore mieux étendre macroscopiquement le aaempent du gaz parfait au gaz réel, une autre
solution, largement préconisée par H. Kubbiaconsiste a développer en série la densité maligeul
du coefficient de compressibilité pour aboutirégliationdite du Viriel[12,29,30]

R.T V A VA

m m

(1.24)

Dans cette relation, lesoefficients du VirieB, C et D ne dépendent que de la température et des
interactions moléculaires en termes dfititing polynomial.

Ainsi, I'expression de la variation de températdeemaniére absolue entre un niveau inconnu et un
niveau donné de température (point triple de I2&,01°C par exemple) peut étre déduite.

Concernant cette approche, les principales ermrorgennent de I'absolue nécessité de travailldes
pressions élevées afin de minimiser I'incertitudative sur la pression, et donc sur la températlyea
alors une nette contradiction avec l'idée de tlfarasous une faible pression pour se rapprocher de
conditions du gaz parfait. Une autre source d'itiicete, et non des moindres, est la difficulté tnesy
I'expansion de I'enceinte contenant le gaz souetales fortes pressions qui y regnent, difficailtgui
vont croissantes & mesure que la température atgnfenet égard, M. Satffit] indique que I'incertitude
qui peut-étre attendue a environ 100K est de lorde 2,6K tandis que celle-ci peut-étre ramenée a
seulement quelques centiemes de Kelvin lorsquprggspales causes sont maitrisées.

IV-2-3] Le thermomeétre acoustique

La mesure de la vitesse du son dans un résorateustique constitue le principe du thermomeétre
acoustique. Cette méthode se base sur des mesarégqliences de résonance qui permettent de
déterminer la vitesse du son c, et d’en déduitertgpérature selon la relatidg-32,33]
vkgT }é, (1.25)

M
ou kg est la constante de Boltzmansle rapport des capacités calorifiques a presgienlame constants
du gaz eiM la masse molaire de ce dernier.

Cc=

Les référencéd4.35] montrent I'utilisation de cet instrument dans @edine de température compris
entre 273K et 800K.

IV-2-3] Le thermomeétre a bruit

Son principe repose sur la mesure du bruit aux ésrfune résistance. En effelphnsonet
Nyquist36.37] ont montré que pour toute impédance, n@ééexiste une tension de bruit qui dépend de
la température a laquelle est soumise la résis@moresure.

La relation dite de Johnson est de la forme

Chapitrel p-23-



Vé:4kBTD(Z)Af 7 (1.26)

ou Vg2 représente la moyenne du carré de la tensionuite (Z)est la partie réelle de I'impédance de la
résistance de mesutf, est la largeur de la bande de fréquence mesutédepbruit et k est la constante
de Boltzmann.

Cette méthode a I'inconvénient de nécessiter dgules durées d'intégration, de I'ordre de plusieurs
jours, temps pendant lequel il est difficile de menir la résistance de mesure a une température
parfaitement constante.

Il existe enfin diverses techniques de thermoméaigsant intervenir d’autres instruments primaires,
visant a mesurer la température thermodynamiquerhme du métier peut rencontrer le thermomeétre a
rayonnement total, se basant sur la relation guidiistence énergétique a la température, ourerles
méthodes cinétiques permettant de mesurer la tewopérionique d'un gaz a partir des vitesses
d’agitation thermiquié8:39] Les méthodes relevant de la mesure de la tenupéridtermodynamique sont
colteuses et fastidieuses. Une échelle de tempé&rpmatique est concue de maniére a fournir une
estimation approchée de la température thermodynemma partir d’instruments d’interpolations moins
complexes a mettre en ceuvre, de maniére a matériali mieux la température absolue.

V Vers une échelle pratique de température, brefibtorique de la thermométrie

Dans le premier paragraphe, nous avons évoquédferde I'Antiquité au travers des réalisations de
Héron d’Alexandrieet notamment son éolipile en terme de contribuéioiévolution des idées et des
connaissances de 'homme sur les sciences de lleuchAvant lui, vers IAn 250avant notre éreRhilon
de Byzanceun ingénieur alexandrin, était préoccupé comnsecsatemporains, par I'idée de mettre en
évidence la différence qualitative entre le chatdedroid. Il construisit alors un appareil a eeftn,
constitué d'un ballon de plomb, vide et muni d'woubhon étanche ; une des branches d'un tube de verr
en forme deJ renversé traverse le bouchon, tandis que son autre bradekeend au fond d'un vase
plein d'eau. Lorsque l'instrument est exposé awikolair se dilate dans le ballon de plomb ce qui
provoque l'apparition de bulles dans I'eau du vdsesuite, si on place I'appareil a I'ombre, l'ai s
refroidit dans le ballon, et 'eau du vase remat#ns le tube de verre et s’écoule ensuite daredllenb

Philon de Byzancenventa le premier thermoscope. Plus tard veran I'’00 avant JCHéron
d’Alexandrie construira également un appareil thermoscopiqoélasie, et consignera ses travaux et
découvertes dans seeeumatiquesui traverseront les siécles.

V-1] L’invention du thermométre

Méme si quelques ingénieurs Anciens s’atteléreapgliquer les inventions ddéron la structure
sociale du monde Helléne ne permit pas aux traesqpérimentaux de prendre leur e§5649] Les
inventions ne trouverent leur place que dans lewples ou les villas des riches dignitaires pourefai
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croire aux miracles ou simplement amuser les foulErtaines connaissances acquises en thermique
furent transmises, principalement par voie orale métallurgistes par exemple, qui les exploitemnt
progressérent sirement, mais ne publiérent pas.

Il faut attendre prés de quinze siécles avec lduttion latine & Urbino (ltalie) en 1575, et les
premieres éditions en italien, dont la premiéreipar-errare en 1589, pour que les érudits quigoassnt
ainsi les textes en latins ou en langue arabe dets ée Héron, reprennent la route du progrés en
thermomeétrie.

Le médecirBantorio Santorig1561-1636), professeur de médecine a Padoueit derae I'évolution
de la fievre chez ses patiddf. Il et le premier I'idée de modifier I'instrumetttiermoscopique de
Héron de maniére a pouvoir mesurer le degré&lgeur. Il congut un instrument que I'on peut qualifier
de thermomeétre a air (figure 1.9).

Tertinm.

Figure 1.9 : Les thermoscopes de Santorio et portitade leur inventeur

Il se constitue alors d’'une petite boule de vestemontant un tube ouvert, long et étroit, qui g®n
dans un vase plein d'eau. Lorsque la températuradequi surmonte l'eau varie, celle-ci voit son
volume varier également. Ainsi, I'eau se déplaagesda tube, en suivant la coloni@antorioplacait alors
la petite boule de verre dans la bouche ou damsaia du malade, puis notais le déplacement de la
colonne d'eau.

Ce dernier signala son instrument dans une puldicale 1612 et le décrivit en 1630. Entre-temps |l
dota son instrument de deux repéres et utilisa @rmuoints fixes, la température de la neige et celle
obtenue par la flamme d’une boudf®19l C’est en 1611, dans un manuscrit latinBadetolomeo Telioux
que le termehermoscopiurest apparu pour désigner l'instrumentSkntorio Cependant, I'Histoire a
retenue queGalilée est l'inventeur du premier thermoscope, attributigratuite de ses biographes

Chapitrel p-25-



probablement due a la renommée du savant italienfald, I'invention deSantorioest de trois ans son
ainée.

Le XVII® siecle est marqué par de nombreuses évolutior&laptations du thermoscope de Santorio.
Cependant les indications de ces premiers thermmemétépendaient des variations de la pression
atmosphérique. C'est le physicien itali@vangelista Toricelli(1608-1647) qui donna en 1644 une
interprétation correcte de ce phénomeéne.

Par la suite, les évolutions du thermoscope deoBartonsistérent & changer le corps thermométrique
et a fermer la colonne ou il circule, de maniérg’affranchir des perturbations liées a la pression
atmosphérique. Le premier véritable thermométréc@ol entendre esprit-de-vin, fut fabriqué en 1654
par le grand-duc de Toscarfeerdinand Il de MédicisCe dernier était secondé pdariani, habile
émailleur, qui gradua les thermometres, dont aestaiodéles étaient divisés en 50 degrés, et dapte
100 ou 300 degrés. Le thermometre a 50 degrés passkit pas 40 en étéForence et descendait
jusqu’a 7 en hiver. Il affichait 13,5 dans la gldoedante ; les origines de la graduatiorMbgiani restent
encore ignoréd®).

Le thermomeétre de Florence ainsi concu fut I'oltjetnombreuses expérimentations dans les années
qui suivirent ; on y expérimenta le mercure cominaé thermométrique auquel on préféra finalement
I'esprit-de-vin, plus commode en raison de sa alildité plus élevée.

C'est l'apparition du thermometre a¥VII® siécle qui a provoqué I'évolution sémantique de
températureLe mot prend alors sa signification actuelle étrichent de I'expressiodegré de chaleur

V-2] Les échelles de température

A partir du thermomeétre florentin, de nombreux stif@ques construisirent leurs propres instruments,
dont le fluide thermométrique adopté était tantésdrit-de-vin, tantt le mercure. La plupart des ce
thermomeétres étaient alors logés au-dessus d'urelpbtte ou d'une plaque de métal, sur laquelie éta
portée la graduation en dedfés19l Cependant, de trés nombreux types de gradudtiozst employées
jusqu’au milieu dXVI111° siécle dont certaines accédérent a la postérité.

V-2-1] De I'échelle Roemer a I'échelle Fahrenheit

En 1702, 'astronome danoBle Roemeconstruisit un thermométre a esprit-de-vin, dentube en
verre était scellé. Il utilisait alors I'eau boaitite pour marquer la graduation 60, fait peu sagrepour
un astronome habitué a cette base numéraire. lisiativz,5 fut affectée a la neige ou la glace piléss
graduations allaient alors de 8 a 59. Cette éclpallenet de ne lire que des températures positiges,
huitieme de I'échelle étant réservé aux bassesémnpes. En effet, a Copenhague le froid de Ithne
descend jamais au-dessous du zéro correspondaitisamdt son thermomeétre pour des mesures
météorologiguesRoemerconstate rapidement qu’il est inutile de traeaithvec un tube en verre aussi
long. Il construit d'autres thermomeétres, avec tide®s en verres bien plus courts, qu'il étalonmpardir
de l'original, en utilisant le point fixe de la gk pilée pour établir le zéro; puis il plonge ses
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thermométres usuels dans un bain d’eau chaude ayantempérature de 22,5 degrés a partir de son
instrument de référence (ce qui représentait lgpéeature du corps humain). En 178&emerrecoit la
visite deDaniel Gabriel Fahrenheitauquel il présente sa méthode d’étalonnage. Fhakitean retient
I'utilisation de la glace pilée et de la températdu sang humain comme points fixes. Il est enswits®
par Roemerde la modification de la graduation 7,5 par 8 quet semaines aprés sa visite. Il construit
alors lui-méme ses premiers thermometres a alt¢agilise la deuxiéme échelRoemermn certain temps.

En 1717,Fahrenheitentreprit la fabrication de thermometres a mercooeps se dilatant moins que
I'alcool, et gradua ses thermomeétres selon desidié plus petites, a valeur du quart de celles de
RoemerDés lors, le point de glace fut marqué 32 degrtfa température du corps humain passa a 90.
Comme ce nombre n’était pas multiple du premiehré&aheit convint de le passer a 96. Il n'utilisa @
point fixe correspondant au point d’ébullition dmalu ; dans une communication en latin, publiéesdes
Philosophical Transactionde 1724, il indiqua tout de méme que dans sonlléctiéfinitive ce point se
trouvait a 212 degrés.

Aprés sa mort, de nombreux fabricants produisides thermomeétres basés sur I'échelle Fahrenheit,
qui se répandit rapidement en Angleterre, aux Bagset en Allemagne. Les points fixes de I'échelle
furent normalisés a 32 degrés pour la températeila dlace et a 212 pour le point d’ébullition .

La pratigue commerciale des sociétés anglo-saxoarrendu la graduation Fahrenheit familiere a bon
nombre d’ingénieurs et de techniciens méme de paysont adopté le systéme métrique depuis
longtemps.

V-2-2] Le thermomeétre et I'échelle Réaumur

Jusqu'au XVIf siécle, les thermométres utilisés en France étaiesprit-de-vin. Vers 173&éaumur
communique a I’Académie Royale des SciencesRegges pour construire des Thermometres dont les
degrés soient compatibles, et qui donnent une dilére Chaud ou d’'un Froid qui puissent étre rappsrté
a des mesures connues

L'auteur y expose sa préférence pour I'esprit-te-@ncore une fois en raison de sa forte dilatabil
comparée a celle du mercure. Son idée directricelesléfinir le degré comme une partie aliquote, le
milliéme, de volume d’esprit-de-vin mis en mouvemn&iha température de congélation de I'eau. Réaumur
décrit rigoureusement sa méthode adoptée pour graeltubél8.19] Paradoxalement & sa préconisation,
il n'utilise pas d’esprit-de-vin dans cette opératicar son adhérence au verre fausse les meduees.
commencé par utiliser de I'eau et se servait d'afgsode capacités échelonnées bien déterminéesa; pa
suite, il reconnait que le mercure permet des nudatipns plus rapides. Il matérialise ensuite leo zgar
un fil sur le tube, et trace les autres graduatsumaun papier blanc fixé sur la planchette vigaporter le
tube. Une fois la graduation tracée, il place Itgspe-vin dans le tube jusqu’a trois ou quatrerdsgau-
dessus du zéro, puis plonge la boule du thermordaime un vase cylindrique de fer-blanc rempli d'eau
gu'il congéle ensuite. Il ajuste alors la quanti@sprit-de-vin de maniére a ce que le ménisquewat au
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zéro repéré par le fil. Il retire alors son thernédra de la glace, le scelle hermétiquement avade de
placer dans son logement.

Réaumurconnait l'intérét offert par des thermométres amdidations comparables. Seulement il
s’apercoit aussi des difficultés a s’approvisionearesprit-de-vin de compositions identiques. Hatef
celle-ci influence la dilatabilité du fluide et Iseule analyse possible, & I'’époque, consiste en la
détermination de la quantité d'ede,flegme contenue dans le résidu de la combustion derltedg-vin.
Cette méthode n’étant pas normalisée, Réaumuri aedorde pas sa confiance et préconise I'emplgi d’
esprit-de-vin possédant le méme coefficient detatitan que celui gqu'il avait utilisé et porte, shar
support en bois de son instrument, l'indicationEsprit de Vin, dont le volume condensé par la
congélation de I'eau est 1000, et raréfié par I'ebouillante est 1088. Cette formulation devra étre
interprétée, a tort, vers 1750 comme signifiant Gaumuravait voulu porter a 80 degrés la température
d’ébullition de I'eau.

A noter que les dimensions des thermométres Réaataient énormes, de I'ordre de trois a quatre
pouces (soit de 81 a 108mm) de diameétre pour leehda 1,30 a 1,62m de hauteur pour la colonne, pou
un diamétre interne de 6,8 a 9mmakhbé Nollet assistant d®éaumuyen construisit de plus petits (dont
la hauteur n'excédait pas 32,57cm). Pour amélilareprécisionde son point fixeRéaumuradopta le
point de fusion de la glace vers 1732.

La comparaison des thermomeétres montrait que letations de I'alcool et du mercure n’'étaient pas
proportionnelles, ce qui incita les physiciens amadiser les thermomeétres. Cette tendance se ganfor
lorsqu’ils découvrirent I'extréme diversité des igations fournies de ce que les fabricants appalaie
I'échelle de Réaumur. En effet, pendant un temphdemomeétre de Réaumur a désigné les instruments
ou la température d’'ébullition de I'eau se sitesitre 80°R et 100°R.

C’est alors gu'en 1772, le physicien Genevdean-André Delucproposa une division en 80 parties
de lintervalle fondamental du thermometre, a sgili dans les pays ayant adoptés le thermometre
Réaumur. Les constructeurs francais normaliséremtgppeu I'échelle suivant cette proposition, nheis
renommée de Réaumur était telle que I'échelle ggassmn nom.

V-2-3] Un premier aboutissement : la division cengimale

C’est vers le milieu du XVIfisiécle que deux types de thermometres a mercoueerg une division
centésimale, entre le point de fusion de la glade jgoint d’ébullition de I'eald8:19]

Le physicien suédoi8nders Celsiugait construire en 1741 un thermométre a mercuiargrque 0
au point de fusion de la glace et 100 au pointulélon de I'eau, échelle qu'il divise par centrfias
égales de la hauteur de mercure repérée par cesndaaux extrémes. Ce thermomeétre sera utilisé de
1742 a 1750 a I'observatoire d'Upsal. En 174iBné présente un thermométre a mercure dont I'échelle
centésimale ascendante présente son zéro au panndélation de I'eau devant I’Académie suédoese d
Sciences.
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Au méme moment, le francalgan-Pierre Cristin secrétaire perpétuel a 'Académie des Beaux-Arts
de Lyon, fait construire un thermométre & mercuréchelle centésimale ascendante par la main de
I'artisan lyonnaisPierre Casati Il le présente le 19 mars 1743 a 'assembléeiguilde son académie.
D’apres un témoignage de I'un de ses contemporailknsieur Cristin a reconnu qu’une quantité de
mercure, condensée par le froid de la glace piléerssuite dilatée par la chaleur de I'eau bouillant
formoit dans ces deux états deux volumes qui éteietne eux comme soixante-six a soixante-sept et
qgu'un volume de six milles six cent parties condesst devenu par dilatation six milles sept cemtigm
La différence de cent de la condensation a la dilah est le nombre de degrés gu’il donne a I'éeheli
nouveau thermometre de mercure entre ces deuxspsint

La Révolution Francaise, et le systeme métriqueeliuimposa au monde moderne, couplé a la
décision en 1794 de la Commission des Poids et Mdegiinstaurée par la Convention) telle que «
degré thermométrique sera la centieme partie ddidgance entre le terme de la glace et celui dau’e
bouillante» [4:18] fit du thermométre & mercure & échelle centésimstendante un instrument d'intérét
et d'usage général.

En épilogue, 1dX® Conférence Générale des Poids et Mesuhesnois d'octobre 1948, a donné au
degré centésimal la dénomination de degré Celsipgs une nouvelle adaptation des points fixes
primaires d'étalonnage. L'évolution de cette éahédit I'objet du paragraphe suivant.

V-3] L'échelle Internationale Pratique de Températue : de 'EIT-27 a 'EIT-90

Suite a la longue évolution des moyens et techsigigemesure de la température, la Convention du
Métre de 1875 a permis d'établir des normes peemettux pays signataires de bénéficier de méthetdes
d’instruments de mesure fournissant des indicatammparables, comme Réaumur en avait exprimé la
nécessité. C'est ainsi que la Commission GénéradeRbids et Mesures, organe dirigeant du Bureau
International des Poids et Mesures établit au Pavile Breteuil & Sévre, France, a décidé la mise e
place d’'une échelle pratique des températureslpounatérialisation de cette grandeur.

Nos travaux se situant dans ce contexte, le préseagraphe propose de présenter I'évolution de cet
échelle spécifique, depuis la premiére, datant9@d ljusqu’a nos jours avec I'EIT-90.

Une échelle pratique de température est toujoticubfe autour de trois types d'éléments : destpoin
fixes visant & la matérialiser, des instrumentsngsures adaptés pour interpoler la température &gr
différents points fixes, et des polynédmes permettamerpolation des température a partir des¢ations
fournies par les instruments aux points fixes.

V-3-1] Le thermomeétre étalon a résistance de platan

A partir du XIX® siécle, I'essor de la thermométrie moderne esvégvar la découverte d’'un nouveau
type d'instruments permettant la mesure de la teatpee par la variation d'une résistance électrique
métallique.
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En 1886 ,Callendar montre que la résistance du platine peut se repigs par une formule
paraboliqgue en fonction de la températtréournie par le thermomeétre a gaz. C'est suite @iece
démonstration, et comme nous le décrirons plusétaildque la7° CGPM a adopté ce thermométre a
résistance de platine comme instrument d’intermoiaide I'Echelle Internationale de Température

promulguée en 1927.

V-3-1] Présentation de l'instrument

Un thermomeétre a résistance de platine (TRP) pede®imesures de précision dans un domaine trés
large, des basses températures cryogéniques wetsnpératures intermédiaires de I'ordre de 600°C.
Aussi, il se décline sous deux formes selon le dioende température de service. Le thermométre est
appelé capsule pour les basses températures (filpd@® et «longue tige » pour les plus hautes
(typiguement a partir de 0°C).

Pour ces deux types d'instruments, I'élément sémsbt constitué d'un fin fil de platine de haute
pureté, enroulé sur lui méme a la facon d’'une dobBlice (figure 1.11a), ou encore doublement kbbin
sur un support électriquement isolant tel que dearffigure 1.11b).

Ces configurations de double enroulement visentafiranchir de toute perturbation inhérente au
passage d’'un courant de mesure dans la bobineatinephinsi que des influences électromagnétiqaes d
sources externes. La figure (1.12) illustre undigamation montée sur une feuille de mica.

A B C D

Figure 1.10: Conformation d'un TRP type capsul@]; A-gaine de quartz (diametre 5mm); B-
gaines en quartz protégeant le fil de platine de Dmm de diameétre bobiné; C-soudures reliant le
platine de I'élément sensible aux quatre fils de siie; D-couvercle de quartz scellant 'ensemble

Une considération cruciale a prendre en comptdeesiveau de pureté du platine. La référéfte
propose le suivi de critéres a partir de la coniparade la réponse du platine a différents nivedeix
température connus. On étudie la variation dedest@nce électrique de I'échantillon de platingefC
et 100°C. Le métal le plus pur obtenu d’aprés GaRil¥! en 1936 au Bureau of Standards(qui
deviendra plus tard le NIST aux USA) posséde uporapql% =1,3925 . En conséquence la pudeté

0
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platine pour la fixation de I'Echelle Internatioaale Température de 1927 a été imposeée de teli@man
que la valeur de ce rapport soit au moins éga3aii,

Une deuxiéme méthode proposée par G.Rildduet pouvant faire office de second critére physique
pour I'estimation du niveau de pureté du platinesiste en la comparaison de la réponse thermadélaetr
entre un échantillon de platine de pureté connum échantillon a contréler. Les deux fils de platainsi

utilisés sont soudés de facon & donner un coupht ldoforce thermoélectrigue sera mesurée a une
température approximativement connue : 100°C o®(20L auteur précise quentre deux échantillons

pour lesquels le rappomRi/Ry est respectivement égal a 1,3925 et 1,390, laef@ectromotrice a
1200°C est de 70uV environ

-,f:”i-:
: ¥ him _\*-%',1;.’}"
AN r‘,j?ﬁ =
Tria Fapm sand-klasted

Fioifnasm by platlnam
ared of shasth

wisldod" ¥ joinis

Petinum condusise

Walded v
% in slllca shiaws

platlnut &nd

B

Fallly annealed alrdln ires
plirg plabem s

Figure 1.11 : (a) Conformation de I'élément sensibld’un PRT longue tige en double bobinage ; (b)
Conformation en configuration double-hélice du mémaype d’instrument (image tirée de[l])

Figure 1.12 : Détail d'un élément sensible et apengdu double bobinage de platinél]
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Cette derniere méthode se révéle trés sensibleetare de léfem pouvant étre réalisée a l'aide d’'un
simple galvanométre branché directement aux badnesouple. Le thermocouple étant un quasi-shunt,
c’est la résistance interne du galvanométre (en\6@X2) qui permet de remonter a la mesure d'fem

Nous verrons par la suite que les méthodes en wiglenos jours pour qualifier le platine des TRP s
rapprochent de la premiére méthode exposée dgyaragraphe.

V-3-2] Les échelles internationales de 1927, 194868 et 1976

L'échelle promulguée par [¥11° CGPM en 1927 repose sur une série de points fixes seva
étalonner trois types de thermometres étalons :
*Le TRP pour les plus basses températures
*Le thermocouple Pt-10% Rh/Pt pour les températimesmédiaires
*Le pyromeétre optique pour les plus hautes tempéeat
Le tableau (1.3) présente les points fixes spécifagd 'EIT-27 pour chaque type d’instrument.

Thermomeétre a

Points fixes spécifiés par
lEIT-27

Résistance de
platine

Thermocouple Pt-
10% Rh/Pt

Pyrométre optique

Point débullition de
I oxygéne

t;7=-182,97°C

Point defusionde laglace

t;7=0,000°C

Point débullition de 'eau

t;7 = 100,000°C

Point débullition du

t7 = 444,60°C

soufre
Point defusionde = 960.5°C
I’ argent(1) 2T I
Point defusionde I'or t,, = 1063°C t,, = 1063°C

(1) Plus exactement que le point de fusion, c’espdint d'équilibre liquide-solide sous une pressio

atmosphérique normale (soit 101325 Pa) qui estidérss

Tableau 1.3 : Points fixes et instruments d'interptations spécifiés par 'EIT-27

Quelques informations, concernant I'applicationcaééte échelle pour ces trois instruments, méritent

d’étre précisées :
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Pour lethermomeétre a résistance de platida formule d’interpolation edtéquation de Callendar
(quadratique) entre 0°C et 660°C. fommule de Callendar-van Dusdde degré 4) est employée entre —
190°C et 0°C.

Pour lepyromeétre optiquele seul point fixe préconisé estdeint de fusion de I'oet I'extrapolation a
plus hautes températures est obtenue par I'applicae laloi de Wien forme simplifiée de ldoi de
Planck donnant la densité spectrale de luminance selon

L,(T)= n'l.cl.k‘5.eX[{ ;CTZJ , (1.27)

ou G et ¢ sont les constantes du rayonnement, a§£%721,432.102m.K. ¢, s'élimine lorsque I'on
compare les densités spectrales de luminance teomperature inconnue et a une température connue.

Il convient de noter que la longueur d’ondl@oit étre dans le visible et doit satisfaire a&dedition
LT<3.10°mK.

Pour lethermocouple Pt-10% Rh/Pil est prévu d'utiliser legpoint de congélation de I'antimoine
auquel une température est attribuée par un theétnera résistance de platine étalon n’étant pa= fix
dans I'échelle. L’interpolation de famdéveloppée par le thermocouple est réalisée paolyméme de
degré 4. Pour garantir la qualité et la puretétdeamoéléments utilisés, les constantes qui apysaai
dans le polynébme d’interpolation sont contraintessdun certain domaine.

L'EIT-27 constitue la premiére échelle de tempémtmoderne imposée par le BIPM. Cette échelle
sera ensuite améliorée, au gré des progrés tedmiqt de I'élargissement des connaissances des
thermométristes. Le tableau 1.4 propose de rédapitoes différentes évolutions de [I'Echelle
Internationale de Température.

Il apparait que les échelles successives se réwddguius en plus complexes au vu des quelquesspoin
fixes de I'échelle de 1927. Ce sont les avancéesnaglies dans les laboratoires de thermométrie, et
I'élargissement des connaissances en matiére dpétatnre thermodynamique des changements de
phase, qui sont a la source de ces évolutions.

Lorsque 'EPT-76 a été promulguée, la communaduignsfique a su profiter d’'une longue période
pour apporter de nouveaux développements a I'égheill particulier en ce qui concerne le domaine
associé au thermomeétre a résistance de platine, fpmlement aboutir a I'échelle actuellement en
vigueur : I'Echelle Internationale de Température de 1990 (&0)1.2.3],
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Origines

EIT-48

EIPT-48

EIPT-68

EPT-76

Adoptée par laX®
CGPMen 1948

Promulguée par IX1°
CGPMen 1960

Amendée par IE€IPM
en 1968

Adoptée par IXV°
CGPMen 1975

Principales modifications

La limite inférieure du
domaine du TRP est
ramenée de —190°C a
température d’ébullitior
de 'oxygene (-
182,97°C)

La jonction entre les
domaines du TRP et d
thermocoupldt-10%
Rh/Ptdevient le point
de congélation de
I'antimoine

Le point de congélatior
de l'argent est défini
comme étant égal a
960,8°C

Le point de fusion de
I'or est remplacé par le
point de congélation.

La loi de Wien est
remplacée par la loi de
Planck.

Remplacement du poin
de glace par le point-
ariple de I'eau qui
devient le point unique
de définition du Kelvin

Le point d’ébullition du
soufre peut-étre

congélation du zind4g
=419,505°C)

La restriction au
domaine du visible de |
longueur d’onde de
travail en pyrométrie es
supprimée

Iremplacé par le point de

tLa limite inférieure de
I’échelle est ramenée 3
13,8K

Une gamme de six
points fixes aux trés

son apparition

Le point d’ébullition du
souffre est
définitivement supprim

d_es températures de
quatre points fixes son
tmodifiées : ébullition de
I'oxygéne (90,188K),
point de congélation d
zinc (419,58°C), point
de congélation de
I'argent (961,93°C),
point de congélation de
I'or (1064,43°C)

Concerne le domaine (e
températures allant de
0,5K a 30K

Interpolation plus lisse
gue celle, plutét

basses températures faitréguliere, dans I'EIPT}+

68 en-dessous de 27K

Comble enfin la lacune
entre 5,2K et 13,81K o/l
saucune échelle
internationale n’existai

Utilisation de I'EIPT-68&
2en tenant compte des
différences, publiées,
au-dessus de 13,81K
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V-3-3] L’'Echelle Internationale de Température de 90 (EIT-90)

Cette nouvelle échelle a été amendée p&lRM lors de la session de 1989, en suivant l'invitatio
formulée par laésolution 7de laXVIII®* CGPMen 1987. L'EIT-90 remplace alors I'Echelle Pragéqie
1968 ainsi que 'EPT-76 dans le domaine allant,8& G 30K.

En premier lieu, le texte officiel définissant L'EBO2] se base sur la définition de l'unité de
température selon laquelle I'unité de la grandéwysimue de base appelée température thermodynamique
symbole T, est le kelvin, symbole K, défini comraefriaction 1/273,16 de la température du pointdrip
de l'eau. Une convention admise et couramment qp@d permet d'utiliser le degré Celsius pour
exprimer la température thermodynamique par rapptattempérature du point de glace, soit 273,¥6K.
partir de I'histoire de I'échelle de température,sait que toute température thermodynamique T-@teait
appelée température Celsius ndtgar la relation

t(°C)=T(K)-273,15 . (1.28)

De cette facon, I'EIT-90 utilise a la fois l@mpérature Kelvin internationglenotée T, et la
température Celsius internationaleotée ¢,. Les deux étant reliées par la relation (1.28).

On remarque qu'il est d'usage d'utiliser la tempédma Celsius pour le domaine des moyennes
températures, s’étendant du point-triple de I'e€a0X°C ou 273,16K) au point de congélation de Eatg
(961,78°C), et la température Kelvin pour les baissmpératures ainsi que les plus hautes tempésafur
partir de 1000°C), ceci afin de ne pas avoir a @aeoqdes températures négatives pour la gamme
cryogénique.

Le but de ce paragraphe étant de présenter 'EIBi®Cestant dans le cadre de ses généralités,
I'ensemble des détails la concernant peut étreutignau regard des principaux textes de réféfércé0]

Un principe fondamental de 'EIT-90 est que cellest concue de maniére a ce que sur toute son
étendue et pour toute températurgs st numeriqguement aussi proche que possiblé deivant les
meilleures estimations effectuées au moment deoption de I'échelle. Ainsi, par comparaison aux
mesures directes de la température thermodynamiggemesures de o sont aisées, précises et
hautement reproductibles. On remarquera qu'il exdgts différences significatives entre les valdyset
les valeurs correspondantes dg (mesurées dans I'EIPT-68), et celles dg (mesurées dans 'EPT-76)
aux plus basses températures.

V-3-3-A] Les points fixes de I'EIT-90

Comme toute échelle de température, I'EIT-90 e$€rmisée par une série de points fixes, permettan
de couvrir une étendue de températures allantGK( la température la plus élevée, mesurablata pa
de la loi de Planck pour un rayonnement monochrigmet

Cependant, depuis I'échelle EPT-76, I'évolution demnnaissances en termes de température
thermodynamique des changements d'états, d'amtitiorades moyens de mesures ainsi que les

Chapitrel p-35-



nombreuses expeériences menées au sein des lategadei thermomeétrie, ont conduit a de profondes
modifications de I'échelle internationale de tenspére, dont 'avenement est représenté par I'EIT-90
telle gue nous la connaissons aujourd’hui.

v
Q . . .
% ‘ Pgint da congélation du cuivre A1(’.»3-4.&2'1:: 1357, 77K
o ‘ Point de congélation de ['or 1084,18°C  1337,33K
3
— Point de congélation de I'argent . .
S 4 g | 96178°C  1234,83K
|
2
— Paoint de congélation de lI'aluminium 660,323°C  8933473K
© €
o
g P Point de congélation du zinc | 419,527°C  692,677K
E Point de congélation de I'étain 231.928°C  505,078K
% Point de congélation de I'indium | 155,5085°C 429,7485K
b )
o
401 . . .
@ Point de fusion du gallium 29,7846°C  302,9148K
:'65 Point triple de I'eau | 0,01°C 273,16K
=
E -38,8344°C 234 3168K
1] | -189,3442°C  83,B058K
=
N ~ Paint triple de I'oxygéne | -218,7916°C  54,3584K
% Point friple du néon | 248,5939°C  24,55681K
2] .
o Pression de vapeur saturante e-H, | _252,85°C 20,3k
wlt®
g Point triple de 'hydrogne 250,3467°C  13,8033K
£
= Pression de vapeur saturanie sHs of 4He de -270,15°C de 3K
TR 4 A -288,15°C 45K
=
|_

ZERQO ABSOLU A -273,15°C 0K

Figure 1.13 : L’Echelle Internationale de Températue de 1990

On soulignera toutefois les aspects suivants pietpriple du néon remplace son point d’ébullitipn
I'apparition du point triple du mercure, ainsi dagoint de fusion du gallium et les points de cdation
de lindium et de I'aluminium constituent des machtions significatives dans la matérialisation de
I'échelle. A noter également la suppression destpal’ébullition de I'oxygéne et de I'eau. De méres,
températures des points fixes de définition dehikdle ont été revues. L'ensemble de ces modifinatio
apporte une amélioration notable dans la proximittre I'échelle et la température thermodynamique.
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Dans un souci de synthése, la liste des points fide 'EIT-90 ainsi que I'ensemble des instruments
d’interpolations de I'échelle et leurs différentsnthines sont représentés sur la figure (1.13).

V-3-3-B] L’EIT-90 dans le domaine des températuremtermédiaires

L'objectif de notre travail se rapporte au dévelement d'une méthode de mesure du point fixe de
l'indium, avec pour corollaire la définition deségjifications pour étendre nos résultats a I'étud@aint
fixe de I'aluminium. A cet effet, une méthode onigie basée sur une configuration de cellule atitk
within-cell a été développée dans le cadre de la calorimatii@batique. A ce titre, il est pertinent
d’insister en détail sur 'ensemble des technigiléfmies par I'EIT-90 dans le domaine des tempéeatu
intermédiaires, s'étendant du point triple de I'€@a®1°C) au point de congélation de I'argent (981C).

Lorsque I'on souhaite matérialiser une échelle elmpérature, il est indispensable de définir un
instrument d’interpolation permettant de réalisarnhesure de points fixes et permettant d'étaloner
I'instrument a des niveaux de températures connligide d'un polynéme d'interpolation, permettant
d’'établir la température entre les différents poite référence.

Dans notre cas, l'instrument qui réalise la mesastele thermometre a résistance de platine de type
"longue tige". Les référend8$.40] présentent les détails et les précautions d’usagesernant
I'utilisation de ces thermométres. Cependant, @pelie qu’il est important de respecter des tragets
thermiques particuliers chaque fois que I'on expose de ces thermomeétres a des températures
supérieures a 400°C. En effet, ces hautes tempésanfluencent I'état de surface du platine, natesmt
son oxydation, ce qui perturbe directement sa repandes variations de température. Encore ung fois
des précautions trés particulieres sont a prentbatefois, les travaux présentés dans ce mémeaire n
conduiront jamais a des situations de ce genreptmtanu du point de I'indium (ot T<200°C).

En ce qui concerne I'évaluation de la températapportée a la résistance électrique mesurée a parti
du thermomeétre, il est d'usage d’exprimer cettendeair par une résistance réduite. On donne alors le
rapport de la résistance du TRP au niveau de texywérrecherché et de la valeur de la résistance
électrigue mesurée lorsque le TRP est a I'équilibeemique avec la température obtenue au popietri
de I'eau. L’EIT-90 définie ainsi la grandeWif(Too) selon la relation

W(Tgo):—R(T%) , (1.29)
R(273,16K

ol R(Ty) représente la valeur de la résistance électrigu€RP a la températurB, et R(273,16K)la

résistance électrique du TRP étalonngaint triple de I'eau

Un thermométre étalon de type TRP, pour matérialig¢T-90 & son meilleur niveau dkactitude
doit satisfaire & I'une des relations suiva#@3g7]

W(29,7646C)=>1,11807, en référence au gallium. (1.30)
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W(-38,8344C) < 0,844235 en référence au mercure. 3101

On notera que les conditions particulieres d'wdtisn du TRP & plus hautes températures, et
notamment au point de congélation de I'argent, isepboque le TRP doit satisfaire a la condition

W(961,78C) > 4,2884 . (1.32)

Pour interpoler la température entre les poinssfi’étalonnage, il est préconisé, toujours sekli{
90, d’employer la fonction de référence suivanterpe domaine allant de 0°C a 961,78°C

8 (To—75415)
WM, )=C, + ' C [ 1= o2l (1.33)
() °+Z‘l ( 481 )

Cette relation admet pour réciproque, a mieux qU8rK pres, la relation

9 _ i
Teo=27315=D, +) D .[W Joo 2’64) , (1.34)
i=1

164

ou les valeurs des constan@sD,, C; etD; sont données p&k.2l.
Notons qu'un TRP peut-étre étalonné pour travademms tout ce domaine, ou pour les sous domaines
allant :
*de 0°C & 660,323°C (du point-triple de I'eau ainpde congélation de I'aluminium)
*de 0°C & 419,527°C (du point-triple de I'eau ainpde congélation du zinc)
*de 0°C & 231,928°C (du point-triple de I'eau ainpde congélation de I'étain)
*de 0°C a 156,5985°C (du point-triple de I'eau aminp de congélation de I'indium), domaine qui
concerne les travaux de ce mémoire.
*de 0°C & 29,7646°C (du point-triple de I'eau ainpde fusion du gallium)

V-3-3-C] Réalisation pratique de I'EIT-90 entre 0°Cet 961,78°C

Pour la gamme ddempératures intermédiairesu plus communément lesoyennes températurde
TRP type longue tige est l'instrument d'interpadatipréconisé par I'EIT-90. Les cellules points ixe
utilisées se présentent comme des creusets cohtienaratériau de haute pureté dont la transition de
phase impose la température. Ces creusets peutreneré nylon ou en PTFE pour les températures
relativement basses par rapport a 0°C (galliurm@ium, typiqguement), ou encore en graphite pour les
plus hautes températures. Au cceur du creusetpweetiun puits ditdoigt de gantdont le diamétre est
ajusté a celui du TRP, et qui est enveloppé paulstance de référence. Celui-ci est généralengent d
méme constitution que le creuset qui renferme Eanide.

On distingue deux types de cellules points fixassda domaine de températures :
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Les cellules ouvertes (figure 1.14a) sont équigbas systeme démontable permettant de contrbler et
d’ajuster la pression interne au cours du tempstaaers d'un orifice relié au montage de mise sods
et d’injection de gaz inerte (argon typiquementh &vantage expérimental de ce type de cellule eest d
pouvoir faire varier la pression interne et en i&udlinfluence. Un deuxiéme avantage est de pauvoi
également intervenir sur la cellule si les meswasrévélaient un quelconque dysfonctionnement.
Cependant, une cellule ouverte est plus aisémgattesta contamination, et son utilisation est plus
fastidieuse que celle de cellules scellées, puisplié est nécessaire de refaire le vide et d'@usa

pression interne a chaque fois.

@

feutre réfractaire ] | Bt

tube inconel

quartz

[

bouchon
graphite

Teflon

creuset
Nylon graphite

555 mm

205mm

paroi graphite — [/

182 mm

Ga

paroi quartz _—

Nylon

lingot — I
ingo &

0:45mm

Figure 1.14 :(a) Cellule ouverte au point de gallium; le creuse¢st en PTFE pour résister a la forte
expansion volumique du gallium en congélation. (bCellule fermée aux points de zinc et d'étain; le
creuset est en graphite pour résister a la températe
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Une cellule est dite scellée (figure 1.14b), apesir ajusté la pression interne a une atmosphére
normale (101325Pa) a mieux que 1% pres, lorsque-cekst portée a la température de transition de
phase du corps pur quelle contient, soit la tentpégalu point fixe visé. Ces cellules connaissentaut
succes commercial et sont par conséquent largendépaindues. Elle sont facilement utilisables, et
permettent d'éviter tout type de contamination @xtérieur. Elles ne permettent pas de contrdler la
pression interne périodiquement, ce qui peut deverd source d'incertitude a prendre en compte.

Suivant la température du point fixe considérésipurs technologies de four sont disponibles. Des
fours & airs sont couramment utilisés pour la s&bn des points de gallium et d’indium, quanchbie
méme il est également fréquent d'utiliser des badgulés en température. Pour la gamme couvrant le
point d’étain au point d’aluminium, les fours réiss sont d’'usage. Pour les points d’aluminium et
d’'argent on utilise également des caloducs, dondgartition en température y est trés homogenguce
permet de réduire les influences des pertes thessjgrés importantes en termes d'échanges radéatif
ces niveaux de température.

Pour un point fixe donné, la référence du laboratatst matérialisée par une moyenne des
températures d'un lot de cellules de référence ligrgment comparées et caractérisées. Bien que le
niveau d'incertitude soit trés bas dans ce domaeetempérature, les thermométristes se heurtent
aujourd’hui a la quantification de I'effet des inmmptés, présentes sous forme de traces dans toéitizwat
méme qualifié d’extréme pureté. Dans les chapiréssuivent, nous présentons au lecteur comment ces
impuretés peuvent influencer la température (notamimpar un effet de dérive du plateau de températur
de transition de phase) d'un point fixe, et commesttechniques de la calorimétrie adiabatiquesaaur
du sujet de cette thése peuvent permettre de édgedyv

Bien d’autres techniques concernant les autres inesae température sont disponibles. A ce tigre, |
lecteur intéressé pourra consulter les référé#ee<.31,40] puisque leur énumération compléte serait
longue et fastidieuse et hors de propos dans le gadcis des travaux présentés dans ce mémoire.
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Chapitre 2 Etude et développement du calorimetre adiabatique

| Introduction aux travaux de modélisation numérique

Les travaux menés au LNE portent sur la mise anot @oila validation d’'une nouvelle méthode de
mesure par calorimétrie adiabatique, s'inspirard deéthodes développées pour les points fixes
cryogéniques, afin de s’affranchir au mieux destysbations thermiques, et ainsi de pouvoir
guantifier avec plus de justesse les incertitudiEs laux impuretés présentes dans les métaux servan
aux points fixes de I'EIT-90.

Un premier prototype de calorimetre adiabatiquééat@&sté en janvier 2007 au LNE au point de
fusion de lindiuntll, avec une cellule qui n'était pas adaptée mais pguimettait toutefois de
comparer la méthode dite calorimétrique avec lahodd a flux permanentf( infra Chapitre 3)
traditionnellement exploitée dans cette gamme dmpéeatures. Les résultats obtenus étant
encourageants sur la validité d'une telle méthdde gté envisagé de construire une nouvelle aellul
active, réellement optimisée pour le calorimetién@lium, et dont la technologie soit exportable au
point fixe de I'aluminium.

Lors du développement du premier prototype de iaédre a l'indium, un modele numérique
original a été développé par V. Le S8hsur la base du logiciel ComSdlanciennement Femi8pb Ce
modéle permet de réaliser des simulations numésigaeprenant en compte les transferts thermiques
par conduction, et par convection/rayonnement arirgduisant des coefficients d’échanges adaptés.
Les expériences réalisées en janvier $80@nt permis de montrer clairement la pertinence du
modele, et ainsi de le valid@sl.

I-1] Généralités sur le progiciel Comsol®

Comsol est unsoftware commercialéveloppé pour résoudre les problemes compreresit d
résolutions d’équations aux dérivées partielleslgpanéthode des éléments finis. L'avantage d'atilis
ce logiciel, au sens du bon déroulement du preggtque le code de calcul a déja été éprouve ieéval
a de nombreuses reprises sur une multitude deéonelsl physiques voire multi-physiques, et couvrant
un large panel de disciplines telles que la themmjida mécanique, I'électromagnétisme ou encore la
mécanique des fluid&s.

Anciennement désigné par le nom de Fe@laBomsoP fonctionne comme Matlah, utilisant
notamment la méme syntaxe. Il offre la possibdiétravailler en script, ou encore directementyvar
shell, mais I'une des raisons majeures qui a motivéhleixcde ce logiciel, c’est I'ergonomie qu'il
propose au travers de son interface : il est plessib créer et de résoudre un modéle sans passer
nécessairement par le code, ce qui permet d’aecégandement I'obtention des premiers résultats,
puisque la prise en main en est simplifiée.

ComsoP opére par les éléments fitfi & partir d’une discrétisation spatiale du modgle I'on a
défini. Le maillage est automatique, mais I'utitesar peut a tout moment I'optimiser en agissant par
exemple sur la taille et la forme des élémentsermmzore en supprimant la grille présentée par défaut
pour un sous-domaine si la résolution proposéd pa&snécessaire.

! C'est, dans un OS (Operating System), I'applinatimterprétation d'instructions, constituanttéiface.
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Pour la résolution d'un probleme donné, beaucoatgdiithmes de résolution sont proposés par
ComsoB, les plus basiques étant les méthodes de résoldiies améthode directé 6] généralement
utilisés dans cette étude, puisque suffisantsremetede stabilité et de convergence des solutions.

D'autres solvers permettent des résolutions par desthodes itérativé®6l, permettant la
réalisation d’algorithmes visant a optimiser desté&syes a partir de criteres spécifiques structanels
dimensionnels par exemple.

C’est donc a partir de ce logiciel qu'un premierdiie de cellule point fixe a l'indium a été
construit. Les paragraphes qui suivent décrivenplincipales hypotheses qui ont été posées pour la
modélisation, et le modele retenu permettant laiksition des transitions de phases mises en ceuvre au
sein d'une telle cellule.

I-2] Hypotheses simplificatrices

Les simulations sont réalisées sur de simples atelins PC, de configurations communes avec des
capacités relativement limitées, et typiguementmémoire vivalde I'ordre de 2Go et des processeurs
de typePentium £. Pour maintenir des durées de calculs raisonngbiegordre de 12 heures), les
modéles présentent de nombreuses simplificatiorisata niveau de la géométrie, que de la physique
ce qui entraine un ensemble d’approximations qarepeut classer en trois groufe3 71

I-2-1] Considérations portant sur la géométrie

De par la géométrie de la cellule, le problémerthigue est réduit & deux dimensions avec une
symétrie axiale de révolution (axi-symétrie) ; &aul est alors effectué en coordonnées cylindeque
Dans notre cas, il importe de noter que I'équatietia chaleur pour la conduction s'é&t0]

02T 92T
10T | = T , 2.1
G2 ez | =Tt @Y

ou A est la conductivité thermique du milieu de propega T(r,z,t) le champ de température en
coordonnées cylindriques et Cp la capacité catpréfi(ou chaleur massique spécifique) du milieu a
pression constarfte

La deuxiéme simplification est liée au maillage,diacrétisation spatiale du systeme modélisé
caractérisant le nombre et la densité des éléme&uhii-ci est rapporté en termes d'éléments
triangulaires, et est fixé pour un modeéle donnénllrésulte que lors des différentes simulations on
peut changer les différents paramétres physiguesliftons aux limites, conditions initiales, etcis
sans modifier ni le nombre ni la forme des élénléhtsAu vu de cette configuration fixée du
maillage et de sa nature discréte, il est entengul@ modéle ne permet pas de reproduire exactement
le profil d’'un front de fusion. Cependant, le magié au niveau des blocs de métal peut étre affné,
qui permet de bénéficier d’'une résolution acceptgblur I'observation du changement de phase.

2 Le termeM/pCp représente la diffusivité thermique du milien (@?s) et traduit la vitesse ainsi que

l'atténuation de I'onde thermique au sein de céemijlon la note généralement a.
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I-2-2] Considérations sur les transferts de chaleur

Le deuxiéme groupe de simplifications concerneajgroximations faites sur les transferts de
chaleur. En premier lieu, on considére que lestds thermo-physiques des différents matériaux
composant le systéme sont constantes avec la tatnperCette hypothése est valable seulement dans
notre cas ou la variation de température est patiteur du point de fusion (de l'ordre de quelques
mK). Il est supposé que seuls les transferts padwation existent, entre la cellule, le thermomeédte
la garde. Il est a remarquer que les échangesopaection et rayonnement sont implicitement pris en
compte grace a l'implémentation de coefficientscHanges spécifiques dans le moteke’-13] Une
derniére simplification importante concerne le themeétre, pour lequel les effets tight-piping *
sont supposés négligeables par rapport aux échgmgesonduction, ce qui est admis par la
communauté des métrologues au point de I'inél@inSi cette derniére hypothése est acceptable dans
le cas de I'indium, elle doit étre révisée, et ménfemée, pour le cas du point de I'aluminil#.

Bien que ces effets de pertes radiatives par le p&Rent étre négligés au point de l'indium, le
développement du calorimétre a nécessité de leglraen compte, et un paragraphe est consacré a
ces phénoménes dans les pages qui suigenhira Chapitre 2 §llI-1).

[-2-3] Approximations concernant les transitions @ phase

La derniere catégorie de simplifications concemndransition de phase du métal. Par exemple,
dans le cas de I'indium, on a supposé que le nedtaiotalement pur et incompressible. De plus, on
considere que les propriétés thermophysiques (dicydéer la conductivité thermique) sont isotropes
et homogenes dans chaque phase. Les mouvemeritdadosnvection naturelle résultant du couplage
fort avec la gravitatidt2] ne sont pas pris en compte, et les mouvementsadéohs solides dans la
phase liquide (observés expérimentalement) ne Eitsimulés. On néglige également la dilatation
thermique du métal. Le dernier point concerne laélisation du changement de phase, simulé par le
modéle de la chaleur spécifidé@ qui décrit une transition de phase sur un intéevdé température
et non a une température strictement constante.

[-3] Modéle de la chaleur spécifique apparente

Lorsque I'on souhaite modéliser un changement @sghon utilise classiquement la formulation
du probléme de Stephan, dont la résolution néeeasitsysteme de trois équations comprenant les
équations de la chaleur pour chaque phase, aimsl’éguation qui rend compte du mouvement de
I'interface. Cette formulation ne possede pas digiso analytique simple.

Le modéle dit de la capacité calorifique appaténtd-15]permet de simplifier la résolution d’un
probléme de transfert de chaleur avec changemephase, en contournant les difficultés imposées
par le probléme de StepH&dA0l.

On définit des propriétés thermiques apparentestignnent compte des propriétés thermo-
physiques de chaque phase d'une substance dommiegaé du mouvement de linterface, défini

® Le phénomeéne de light-piping désigne la propagatiar réflections spéculaires du rayonnement thigrenau
travers d’un milieu optiquement transparent, tet ¢{@paisseur d’'une gaine en quartz, a la mani&ne guide

d’onde.
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implicitement dans I'expression de la capacité rifidpie apparente. Ainsi, pour un corps supposeé pur
on a en complément de I'’équation de la ch&lélr

Ceq@(%—keql]]]z'l' =0 , (2.2)
f

Ceq=p,[C,+; [61)1[011—p2[032)+L%I‘7.}_ , (2.3)

keq:k2+(k1—k2)1h , (2.4)

ou f, représente l&raction volumique de la phase 1 (solide dans notre cpsjen Kg/nf] et C sont
les masses volumiques et les capacités calorifideeslifférentes phases (i = [1,2]), et L [en J/Ksf
la chaleur latente de la substance considérée.

Une conséquence immédiate de ce modele est gquanrsition ne peut pas se passer a une
température fixée car dans ce cas, le tadfpdT tend vers I'infin[15]. Pour éviter cette discontinuité,
on définit un intervalle de température de fusion.ne représente pas la température a la trangiéon
phase par un échelon unité, mais par une fondéeéd de type Heaviside3:7:13]

La conséquence est que l'intervalle de transitierpldase numeérique n’a aucune réalité physique,
tandis que expérimentalement il existe un inteeve# fusion mais qui est lié aux échanges thermique
parasites et aux effets thermo-chimiques des ingsif. infra Chapitre 3 § 1I).

D'autres travaux réalisés par J.V. PeBrlesur Comsol® et visant & modéliser le comportement
thermique de cellules de points fixes eutectiqubaiite température (au dela de 1000°C) sont basés
sur une autre formulation de la chaleur spécifiqugparente. Dans cette nouvelle expression,
I'évolution de la capacité calorifique en fonctida la température prend I'allure d’une lorentzienne
tandis le modeéle utilisé pour nos travaux se titgolii une gaussienne. Des échanges avec J.V. Pearce
et des essais menés au laboratoire montrent gfenaulation de la chaleur spécifique apparente
décrites par les relations (2.2 a 2.4) permet tervalle artificiel de fusion inférieur a 2,5mK san
craindre ni de surcroit du temps de calcul ni darifage" intempestif de la machine. Il n’en est gas
méme avec la deuxiéme formulation utilisée danséférencElS] oul les intervalles artificiels du
domaine de fusion est choisit a 15mK ou plus. Lestraintes de précision et de résolution des
solutions ne sont toutefois pas les mémes a htangeratures qu’au point de I'indium.

Il Spécifications des cellules calorimétriques
II-1] Elaboration du cahier des charges

Les expériences effectuées a partir du premieogyme de calorimétre adiabatique ont montrées
gue la cellule d’indium alors mise en ceuvre n'éwaiadaptée, ni optimisée pour une exploitation a
I'aide de la technique du "cell-within-cdff2.

La figure 2.1 présente un schéma simplifi€ montirhment la cellule prenait place dans le
dispositif.

Le premier défaut de ce dispositif, est que lautelh’est pas complétement entourée par l'interface
solide-liquide des deux gardes : les simulatiomaérniques montrent qu’il existe des ponts thermiques
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entre le TRP et le four au niveau de la téte deellule d'indium, comme le montre la figure 2.1. Le
calorimétre n'est alors pas adiabatique.

De plus, cette cellule étant construite en PTHE®), la trés faible diffusivité thermique de ce
matériau engendre des flux de chaleur résiduelseau méme du creuset aprés une séquence de
chauffage sur la cellule, perturbant la mesureteQatble diffusivité du PTFE implique égalemeneun
trés grande constante de temps. Lorsque gu’unelsiopude chaleur est apportée a cette cellule, il
faut attendre environ 2h pour le retour a I'équéithermiquél.17].

Thermometre

Garde supérieure

Cellule point fixe
Garde laterale principale
Enceinte Inox®

Eléments chauffant d’appoint

Four a air pulse

Charges d’indium

MW H R e e b o

Air

Figure 2.1 : Schéma de principe du premier prototyp de calorimétre au point d'indium17], et
géométrie modélisée sous Comsdid3]

De maniere a améliorer la configuration du dispidsiell-within-cell”, il a été envisagé de réduire
les dimensions de la cellule de mesure, de teltee soce qu’elle soit entierement immergée dans le
systéme de gardes.

Les gardes visent a garantir un environnement r@gmement isotherme et adiabatiqok infra
discussion au chapitre 3, § X-1). La nouvelle delldoit également étre construite a partir d'un
matériau a haute diffusivité thermique, afin deuirgglla constante de temps du dispositif. Le graphi
est donc un excellent candidat (conductivité thguai de I'ordre de 160W/m.K a 180W/m.K).
L'ensemble de ces améliorations doit étre compaplolur exporter simplement la technologie vers de
plus hauts niveaux de température (le point darféium étant la cible, a 660,323°C).

Si les spécifications de la cellule en termes deedsions et de matériaux sont déterminées, c’est le
dessin de la cellule elle-méme qu'il reste a discuita calorimétrie adiabatique étant appliquéeauep
plusieurs années pour les points fixes de I'éclamilebasses températures, un retour sur I'étatde-I
est nécessaire pour la suite de ces travaux. Laefig@.2(b) ci-dessous montre un résultat de la
modélisation numérique réalisée a partir du prp@tge calorimétre adiabatique initial, ainsi que le
maillage et les conditions aux limites programmeédsnt les valeurs affectées aux différents

Chapitre 2 p-46-



Chapitre 2 Etude et développement du calorimétre adiabatique

parameétres sont répertoriées dans le tableau 2.thamp de température en régime établit y est
illustré, traduisant au dela de 50% de liquide fra présence de ponts thermiques au niveau des
gardes supérieures.

(a) (b)

— 14 mm I h,, Tfour

|

W ()7

(&

2|
Z
s .
S EM PTFE 3 | I
= Il M = h,
g [ Quatz .2 :
S B ndium E I 1h, :
& S " Tgarde :
cl e =2 | = -
A 2 h, '
= £ |
E E | ] h,
| h 1 4297485 K
[ — m—
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=]

e
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16 mm

Figure 2.2 : (a) Matériaux, dimensions, maillageteconditions aux limites (21777 éléments, 13h
de calcul sur PC standard 2Go RAM, procPentium 4 " dual-core" ® 2,6GHz) ; (b) Visualisation
des ponts thermiques obtenue par la modélisation mérique thermique de la cellule initialé?l]

Valeur Conductivité Masse Capacite
Paramétres Affoctée Matériau N V0|Um|ql319 calorifique
pka/m) | cp (3.kg/K)
Tfour (K) 432,25 graphite 160 2220 690
Tgarde (K) 429,7485 PTFE 0,25 2200 1000
h1l (W/m2.K) 6,5 L S 81,8 7310 243
h2 (W/m2.K) 6,5 indium L 42 7023 259
h3 (W/mz2.K) 13 quartz 1 3000 720
h4 (W/m2.K) 52 platine 70 2140 240
hcontact (W/m2.K) 5000 air 0,026 0,998 1009
hfour (W/mz2.K) 50

Tableau 2.1: Récapitulatif des parameétres d'entrée du modele et des propriétés thermo-
physiques des matériaux considérés
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11-2] La calorimétrie adiabatique appliquée aux ponts fixes cryogéniques de I'EIT-90

Les techniques de la calorimétrie adiabatique bt connues et appliqguées dans le domaine des
températures cryogéniques. A cet égard, du fait liless niveaux de température, les transferts
thermiques parasites, c'est-a-dire essentielletesntransferts par rayonnement, ont une influence
limitée a basse température.

Pour cette raison, la plupart des techniques ayamtistes sont développées aux températures
cryogéniques, domaine faisant office d’école pgprandre a maitriser les méthodes innovantes avant
leur transposition a plus hautes températures.

[I-2-1] Les points fixes cryogéniques de I'EIT-90

Dans le domaine des basses températures de 24,358,0H°C, I'EIT-90 est définie par les points-
triples de substances telles que le néon (24,5581Kygene (54,3584K), I'argon (83,8058K), le
mercure (234,3156K) et l'eau (0,01{8]. Linstrument dinterpolation de ce domaine de
températures est le thermometre a résistance tileepPA).

Quand bien méme la configuration "capsule” du TRRRemmunément employée et réservée a ces
basses température, I'autre configuration "longge-“tpeut également étre utilisée aux points de
I'argon, du mercure et de l'eau.

Pour le domaine des basses températures s'éteteldidK a 273,16K, la résistance électrique du
platine devient tres faible (moins ded@ 13K, et 28 a 273,16K) ce qui impligue que les résistances
électriqgues de contact dues aux connexions inflr@nootablement la sensibilité des dispositifs de
mesure aux perturbations d’origine électro-magueétiq De plus, afin de garantir des incertitudes de
'ordre de 0,2mK a ces basses températures, Héestssaire de maitriser les conditions thermigaes d
mise en ceuvre. En effet, ces niveaux de tempérdturaoindre fil de connexion est susceptible de
transmettre de la chaleur par conduction, ce quit p& répercuter par une perturbation de la
température au-dela de lincertitude requise. Lespaditifs de caractérisation des point-triples
cryogéniques sont donc généralement basés saclasiques de la calorimétrie adiabatique.

[I-2-2] La calorimétrie adiabatique aux basses tem@ratures

Le point-triple de I'oxygéne (54,3584K) est mis@uivre au sein d’'un calorimétre adiabati4@le
de telle sorte que la source d'incertitude prépoatté est due a l'influence des impuretés qui
typiguement abaissent la température de fusionfdatign de environ 1,70nik8l. On retrouve ici
l'intérét de la mise en ceuvre d’'un point fixe ains&un calorimétre adiabatique : les conditions
thermiques étant contrblées, il est alors posdgitéeudier plus finement l'influence des impuretés
présentes sous forme de traces dans le matérigdédence.

Le calorimetre adiabatique peut-étre constitué el'venceinte faisant office d'écran anti-
rayonnement en cuivre, dont la température esinassa celle de la cellule point-triple qui y est
contenue, et est régulée a partir d'éléments chatsffappliqués sur les parois externes de I'écran.
D’autres éléments chauffants sont disposés a facsude la cellule point-triple, de telle sorte que
I'expérimentateur puisse y faire varier la propmrtide substance liquide et solide et d'y étudiesiai
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I'évolution de la températurk8.20]. Un schéma de principe de ce type de caloriméti@batique est
montré dans la figure 2&L.

90mm For the cryostat shown in the figure, (1) is an outer vacuum case,

(2) a temperature controlled outer shield and (3) the cell containing the

sample. The cell consists of three parts:

(a) a lower gas-cooled refrigerator (4), to which is soldered a copper tube
(5) forming the effective thermal outer wall. This assembly is heated
by a carbon heater (6) and its temperature monitored by a miniature
platinum resistance thermometer (6a) ;

(b) an upper gas-cooled refrigerator (7) soldered to a thick-walled copper
thermometer pocket (8) in which the test thermometer is inserted with
Apiezon N grease. The thermometer pocket may be heated by the
carbon resistor (10) ;

(c) the outer wall of the cell (11) consists of a thin walled stainless steel
tube 25 mm in diameter which isolates the test thermometer from the
heated outer wall (5) and the bottom of the cell.

The three parts of the cell are sealed together with indium-wire
seals. The radiation shield (2) is controlled adiabatically with respect to
the cell using a gas cooled refrigerator (12) as heat sink. The cold gas for
the refrigerators is drawn up from the liquid helium through vacuum
insulated tubes (13). The cryostat is suspended in a 100 cm deep helium
dewar such that the base of the cryostat is some 50 cm above the bottom
of the dewar. During operation the level of liquid helium is about 20 cm
below the base of the cryostat.

N

y 4
.
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Figure 2.3 : Calorimétre adiabatique pour les poits d’ébullition et point-triples de I'argon et de
I'oxygéne seloff0]

D’autres calorimetres, en particulier pour le paiigle de I'argon (83,8058K), sont congus sur le
principe d’un bain d’'azote liquide dans lequelm@sngé la cellule point-triple. La pression a laface
du bain d’azote est régulée de telle sorte & powjoster la température d’ébullition de I'azotéaa
température du point-trig@2.23]. Le schéma de principe de ce type de caloriméttrepar ailleurs
présenté dans la figure 241,

Le point-triple du mercure a lui aussi été mis emvi@ par les technique de la calorimétrie
adiabatiqu5.26] Cependant, des travaux ont été rédf$ésx partir d’un calorimétre adiabatique
constitué par une enceinte en cuivre asservigaripérature du point-triple du mercure, protégéant
cellule de mesure de tout transfert par rayonnemendar ses surfaces latérales et la structurerde s
culot.

Enfin, d'autres calorimetres adiabatiques existdes, travaux réalisés dans ce domaine des
températures cryogéniques ayant aboutis a de redgltipconfigurations de calorimétres
adiabatiqudg?].

Les possibilités offertes par ces techniques derioaétrie adiabatique aux basses température, et
concernant I'estimation de l'influence des impusedé sein des matériaux de références, ont coaaduit
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extrapoler ces techniques de mise en ceuvre autsgoias de plus hautes températures de I'EIT-90,
C'est notamment le cas de dispositifs caloriméafconcus pour les points de l'eau et du
galliumi20], ou encore du point de congélation de I'arb&Ol

Apparatus for the -calibration of long-stem platinum
resistance thermometers at the argon triple point using a sealed cell :
(1) long-stem platinum resistance thermometer ; (2) stainless-steel body of
cell; (3) thermometer tube; (4) polyurethane foam; (5) solid-liquid
argon; (6) bath of liquid nitrogen; (7) helium in; (8) manometer;
(9) pressure control valve; (10) filling tube for liquid nitrogen ;
(11) cryostat.

Figure 2.4 : Principe d’'un calorimetre adiabatiquepour I'étalonnage de PRT "longue tige" au
point triple de I'argon a partir d’'une cellule scelée selofll.

Ces techniques font apparaitre I'utilisation déube$ points fixes de géométries classiques pour le
domaine des températures intermédiaires, a samdingot de métal contenu dans un creuset, au sein
duquel est inséré un TRP de type "longue-tige'tauets d’'un doigt de gant.

Les référence®8.29] décrivent une mise en ceuvre de cellules de cammélde I'argent au sein
de caloducs garantissant a la fois une excellente homogértEtéa température de I'enceinte (a
mieux que 0,5mK) et permettant d’obtenir des comalét adiabatiques rigoureuses. Cependant, les
géomeétries classiques des cellules n’y sont pasitéiss.

Au vu des difficultés rencontrées lors des essaésemtédd] sur la méthode de calorimétrie
adiabatique développée au laboratoire, et & pdesrconclusions de la modélisation numérigge
relative a la technique du "cell-within-cell", ilste apparut que la géométrie de nos cellules
calorimétriques devait étre optimisée.

Pour les travaux d’optimisation présentés dansplsgraphes qui suivent, les géométries de
cellules calorimétriques testées par la modélisatimumériques s'inspirent grandement des
configurations de cellules calorimétriques telle® grésentées dans les référerd@d=4.26.27] et
plus particulierement de la cellule au point-trila CQ (point fixe secondaire de I'EIT-90, a
216,592K), telle que décrite dal$s).
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La particularité de ces géométries réside dansildef masse du matériau de référence mis en
ceuvre, ainsi que dans la disposition de la substamjette a la transition de phase. Linterfacésel
liquide y apparait fortement déportée par rapptat@osition de I'élément sensible.

Ainsi, les paragraphes qui suivent présententréag@tix de modélisation numériques réalisés pour
I'optimisation des cellules calorimétriques destimié notre technique adiabatique dite "cell-within-
cell”.

Il Modéle du thermomeétre a résistance de platine

Le TRP utilisé pour la mise en ceuvre du calorimatfiabatique au point de I'indium est de type
« longue tige ». Aussi, I'instrument est susceptidlinfluencer de maniére notable la mesure de la
température du point fixe. Puisque d’aprépri@acipe zéro de la thermodynamigleeTRP mesure en
réalité sa propre température, les transferts tlgeies a travers l'instrument sont susceptibles de
biaiser I'exactitude de la mesure.

Il convient alors d’étudier précisément le compareat de ce type de TRP afin de disposer d’'un
modéle se rapprochant au mieux de la réalité dsttiment, pour prendre en compte l'influence des
transferts thermiques qu’il induit de maniere mggque.

I11-1] Pertes thermiques induites par le TRP

Le TRP type « longue tige » se présente, depuisefiur, comme une canne en quartz de 1mm
d’épaisseur et de 50cm de longueur en moyenneblarsuivant le modéle de la sonde).

Dans cette épaisseur de quartz, le rayonnememhitiige peut se propager comme dans tout guide
d’'onde. Comme la partie haute du TRP est généraledieectement exposée a I'environnement du
laboratoire, il existe un gradient thermique erlze extrémités de la sonde ; ce différentiel de
température engendre alors des transferts thersjigae conduction au travers des différents élésnent
du TRP mais également par rayonnement, par I'eftetie light-piping, sous forme de réflections
spéculaires sur les parois internes de I'envelaggeajuartz, & la maniére de la propagation de la
lumiere dans les fibres optiques.

Le point-triple de I'eau constitue un bon exemplaump comprendre comment et dans quelle
proportion cet effet déght-piping peut influencer la mesure de la température. Coihe®t discuté
dans la section 3,2,6 de la référefd, le rayonnement se propageant dans la gaine @mzqiu
TRP peut introduire une erreur de 0,2mK, alors lneertitude (élargie, k=2) admise pour le point
triple est actuellement de 0,3mK au LNE-CNAM/INARI.

Pour le point-triple de I'eau, c’est un phénoméeerayonnement rentrant qui provoque l'erreur,
'extrémité haute de la sonde exposée a l'air dwratoire étant plus chaude que l'autre extrémité,
plus froide, immergée dans la cellule au pointiési@ 0,01°C. Les textes de I'EIT{38] préconisent,
soit de dépolir une section de I'enveloppe de qudut TRP, soit d’appliquer un film fin de graphite
sur le quartz, afin d’'empécher la propagation dgpmaement patight-piping et d’en protéger
I'élément sensible de platine. Une deuxiéme reconaiaion est d’assurer I'immersion de la sonde
dans la cellule point-triple de telle sorte quééident sensible soit au moins positionné a 35cra kou
niveau repéré par linterface liquide-vapeur. Ceécautions (dépoli et immersion) permettent de
revenir a une exactitude de I'ordre de 0,05mK aunésure de température par le TRP.
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Pour des températures supérieures ou égales a §86itGau niveau du point de congélation de
'aluminium a 660,323°C), il est reconnu quelight-piping influence de nouveau la mesure de la
température par un effet de rayonnement sortaneffién le gradient thermique sur la hauteur du TRP
est cette fois inversé par rapport a la situatemtontrée au point-triple de I'eau. Sile TRP r&spnte
pas de section dépolie, I'énergie s’évacuant pgomaement sous l'effet dlight-piping peut
engendrer une erreur de I'ordre de 35mK sur la neede température, a comparer avec l'incertitude
élargie de 2,6mK annoncée par nos collegues du INNNECnam pour les étalonnages de TRP au
point de congélation de I'aluminium.

M.Faht14] propose une étude du phénoménégte-piping, et a optimisé la technique du dépoli &
appliquer au TRP pour limiter les fuites par rayement, a I'aide d’'une modélisation numérique et de
réalisations expérimentales. La modélisation cemsisappliquer la méthode de Monte-CE¥ba des
photons entrant sous des directions aléatoires kKlemgeloppe de quartz du TRP. La modélisation
numérique permet alors de déterminer la probaldiiéces photons de participer a I'effet ldynt-
piping. Cette étude, couplée aux expérimentations majuteg suivant le type de dépoli appliqgué au
TRP et sa position par rapport a I'élément sensitdéet de light-piping peut engendrer une erreur
variant de 1,6mK a 20mK au point de congélatiofialeminium.

V.Batagel[35] déduit de son étude, a partir d'un modéle de T&$& sur leslifférences finid36]
les mémes ordres de grandeur quant aux erreur @mgenpar la combinaison des effetslight-
piping et de conduction.

Enfin, des travaux expérimentaux ont montré quesféats delight-piping peuvent étre négligés
aux points fixes du gallium et de I'indili#f], dont les niveaux de température restent prochda d
température normale d’un laboratoire (établie &284r I’homme du métier).

Pour les travaux de modélisation présentés daobagtre, ce dernier point permet d’envisager un
modéle de TRP ne prenant pas en compte les penteaypnnement. L'utilisation d6omso® s’en
trouve de nouveau justifiée, le logiciel ne peramgttpas de prendre en compte les phénomenes de
réflexion totale ou de rayonnement spéculaire siaices éléments ne constitueront pas un facteur
limitant.

[11-2] Modele numérique du TRP

[11-2-1] Construction du modéle numérique

La géométrie du TRP peut se définir de mandeaxisymétriquele diamétre externe de la gaine
en quartz étant fixé a 7mm (diamétre moyen des"TdRigue tige") pour une épaisseur de 1mm.

Le milieu de remplissage de l'intérieur du thermtmmést assimilé a de I'air et I'élément sensible
de platine est constitué par un cylindre équivabéein, avec un diamétre de 5mm pour une hauteur de
4cm (hauteur moyenne entre différents modélesaheles).

La hauteur typique du thermomeétre est de 50cm, lgsuFRP rencontrés en laboratoire. Les quatre
fils de platine (chacun de diametre égal & 0,3nompectés a I'élément sensible sont modélisés par un
cylindre plein de 1,2nm de diameétre. La figure 2.5 montre la géométrienidéele dessinée sous
Comso®,
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L'étude du point de fusion de l'indium (156,5985°@)nstituant le cadre des travaux présentés
dans ce mémoire, c'est donc exclusivement pourvean de température que le modéle du TRP est
destiné et doit étre validé.

Gaine externe quartz,
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Figure 2.5 : Principe du modele géométrique du TRP

[11-2-2] L'auto-échauffement du TRP : un critere de validation du modele

Le critere de pertinence du modéle auquel les ta&sutloivent s’accorder, pour la validation
structurale et dimensionnelle du modéle, est lardéhation de la température du thermométre par
son auto-échauffemensglf-heating. En effet, la mesure de température par un TRRist en la
mesure de la valeur de la résistance de I'élénmmgilsle en platine. Pour mesurer la résistance, un
courant de mesure est injecté dans le capteurgiligpient, et en fonctionnement courant, ce courant
de mesure est de 1mA. La mesure réalisée par leeSR#onc affectée par I'effet joule, la puissance
dissipée par la résistance en platine se tradussanine élévation en température de celle-ci.

Expérimentalement, et comme il est recommandéaaéférends8], pour s'affranchir de I'effet
d’auto-échauffement de la sonde lors de la meswretednpérature, I'opérateur doit injecter
temporairement un courant de mesure égéJ_Zér—l.414mA, et relever la variation de température par
rapport au niveau mesuré a 1mA. Cette opératicemea doubler la puissance dissipée par I'élément
sensible, La connaissance de l'amplitude de I'&dtwauffement permet alors d'extrapoler la
température du point fixe & son niveau si le cauirgecté pouvait étre annulé (la puissance globale
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dissipée par I'élément sensible, Q, est une fonctliméaire de i?). Cette correction est
systématiqguement appliquée lors des étalonnagéREalans les laboratoires de thermomeétrie.

La variation de température mesurée par un TRP tmitepu de son effet d’auto-échauffement est
donc une caractéristique propre a l'instrumentdégtend essentiellement des flux thermiques degerte
par le thermometre, donc de son implantation au deimilieu objet de la mesure. Ce sont ces pertes
thermiques qui conditionnent 'amplitude de la adn de température de I'élément sensible lorsque
la puissance dissipée par celui-ci varie.

I11-2-3] Résultats des simulations numériques

Pour contrbler la pertinence du modéle de TRP evadider les éléments, c’est sur ce critére
d’'auto-échauffement qu’a été analysé le bien fatetesimulations numériques.

Le modéle du TRP tel que brievement présenté dude®st mis en ceuvre pour tester la valeur de
'auto-échauffement entre 1mA et 1,414mA lorsquetHermometre est inséré dans un bloc de
température homogene fixée a 429,7485K (156,5985°C)

Expérimentalement, la variation de températuretygstjuement comprise entre 1,5mK et 5mK
selon le modéle de sonde employée.

La figure 2.6 montre que pour I'un des modéles & Téveloppé, I'auto-échauffement est de
I'ordre de 0,25 K. Ce modéle doit donc étre revuicae correspond pas a la réalité et démontre ici
une erreur notable au niveau des hypothéses foesulé

156,625

Température (°C) [ N
156,620

156,615

156,610

156,605 I\

~

— Matériau effectif

— Composite non optimisé
— Cylindre plein platine
156,595 — Expérimental (sonde Chino) Temps (u.a)

0.3 0,35 0.4 045 0,5 0,55 0.6 0,65 07 0,75 0.8

156,600 .

Figure 2.6 : Comparaisons des auto-échauffementbservés selon les différents modeles de TRP
avec la mesure expérimentale (réalisée avec la serchino)
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L'élément sensible a été modélisé par un cylindeenen platine. Cependant, le capteur est concu
comme un bobinage, et dans ce sens, la surfacbatige entre la résistance et I'air remplissant le

TRP est bien plus grande que pour le cas du sioyfitedre.

40 mm

SITE P 531{IN0D I
‘saume(d 2p MMEE iy U

- =

o

(b)

Figure 2.7: (a) Modéle de I'élément sensible in#lement conformé en cylindre tel que
représenté pour Comsol® ; (b) principe du modele deonfiguration en spires de platine (couleur

jaune) alternées avec des couches d’air (transpargn

p (Kg/m® | k (W/m,K) Cp (J/kg,K)
platine 2110,000 70,000 240
air 0,820 0,036 1018
effectif 1213,925 0,220 745
Parametres structuraux du composite
na’ 57 VA& (m®) | 1,11919.10
pPaine 114 VP (md) | 1,51494.10
e (m) 0,1 graine (m?) 1,5472.10
e’ (m) 0,3 gindre (m2) 2,513.1¢

Tableau 2.2 : Parameétres structuraux et propriétéshermo-physiques effectives du composite

air/platine

Pour mieux tenir compte de la géométrie réelled@érhent sensible du TRP, il faut donc introduire
des facteurs de corrections de telle sorte queoddficient d’échange a la surface du cylindre de
platine devienne un coefficient d’échange effegtifur que tout s’y passe comme si chaque spira de |
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résistance de platine contribuait & I'échange #aécinterne du TRP. La figure 2.7 détaille uneda
pertinente pour concevoir le modeéle de la résigtamcplatine.

En considérant I'élément sensible comme une altemde cylindres d’air et de platine, de 0,3mm
d’épaisseur (section typique d'un fil de platin)devient possible de conférer & notre cylindre de
platine un volume et une surface effectives de eérar lui donner des propriétés plus proches d’'un
véritable bobinage.

La chaleur générée par effet Joule, par unité deme dans le cylindre s’exprime poGomso®
selon

> _ Ri2
Qcylindre - ’

chlindre

Pour notre modeéle, I'utilisateur ne doit rentreedes paramétres R et i2, la valeur du volume étant
intrinséque a la géométrie choisie, et automatiqurtrprise en compte par le logiciel.

Pour la suite Syinare représente la surface latérale du cylindre denglagt Veyiingre SON Volume,
Siaine représente la surface totale d’échange de l'enigerdbs anneaux de platine avec lair
I'englobant, el ine €St le volume total des anneaux de platine.

L'énergie volumique dissipée par le systéeme d’anregalatine/air alterné rapportée a I'énergie

[en W/ (2,5)

dissipée par un simple cylindre peut s’expriméersel

Qanneaux.. Qcylindre ; - Vplatine 2.6)
Vplatine  Vcylindre Qanneaux—QcylindreV ' ’
cylindre

De méme, le coefficient d’échange radial du syst@haéne/air peut s’exprimer en fonction du
coefficient d’échange a la surface du cylindre ld¢ie par

happ _  p _ . Splatine
_ _ = happ=h Sylindre (2.7)
Splatlne Scyllndre

Le modéle teste ainsi l'auto-échauffement de I'é@étnsensible pour des valeurs du coefficient
d’échange h variant de 0 & 500W/m2.K [Machut].

Une hypothese spécifique et finalement irrecevaldece nouveau modéle est que I'échange
longitudinal entre les anneaux de platine, sépargéee eux par une couche d'air, équivalent aux
échanges radiaux. Les résultats de la simulationtr@at que les échanges sont ainsi surestimés, |l
faut apporter un courant de I'ordre de 1000A etd®fiour détecter un échauffement de quelques mK,
De plus, le modele ne montre qu’une faible sernib{de I'ordre de 5%) a la valeur du parametre
d’échange h. Comsol® est limité dans le sens ouémbsnges convectifs peuvent étres simulés
uniguement dans le cas de conditions aux limitea domaine. Dans le cas de ce modéle, la condition
limite & la surface de I'élément sensible se traal@ frontiere de deux sous-domaines, Le coefficie
d’échange n’est alors pas pris en compte par lieigui impose un simple échange conductif. Ce
modele se révele donc réellement absurde.
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Afin de mieux prendre en compte les problemes @ggbs longitudinaux dans I'élément sensible,
tout en conservant cette alternance air/platingrgreaux, on considére le cylindre comme un matériau
composite aux propriétés thermo-physiques effedtile

Ces propriétés effectives sont définies comme suit

Cp - Cpplatine'ppIatine'VpIatine + Cpair 'pair 'Vair E{)Z
eff — ! '
pplatine'vplatine + pair 'Vair
k _ k platine* I(air
eff k air qair 4 k , (2.9)
air* nair 'eair platine* n platine'eplatine
Py = P air 'Vair + pplatine'vplatine , (2)]_0
eff V + V
air platine

ou lesp, K et Cp sont les propriétés thermo-physiques propres atinpl et & I'air, Les 'rsont les
nombres de couches respectives des anneaux deeptatil'air. Les 'esont les épaisseurs respectives
des anneaux de platine et des couches dhis(prafigure 2.7). Ces différentes valeurs numériques
sont référencées dans le tableau 2.2 de méme gquprderiétés thermo-physiques effectives. La
simulation numérique, dont les résultats sur I'adtbauffement sont présentés en figure 2.5, prend e
compte un échange strictement conductif entrentiélét sensible et son milieu.

L'auto-échauffement entre 1mA et 1,414mA est icl'dedre de 4,5mK. Ce modéle de TRP semble
donc mieux correspondre a la réalité physique deype d’instrument, et a été retenu pour le
développement de cellules dont nous avons anays@nhportement, infra Chapitre 2 § 1V).

IV Optimisation des cellules calorimétriques : coatruction des modeles

Dans cette étude, trois géométries de cellule thtrétenues en termes de modeles afin de
comparer leurs comportements thermiques (figurg 2.8

Dans un premier temps il s’agit de modéliser urilleea géométrie dite "classique", ou le métal
est distribué sous la forme d’un lingot, envelogpaomplétement le puits du thermométre, comme
lillustre la figure 2.8(a). Cette cellule est dalle réduite, avec 11cm de hauteur, de maniére a c
gu’elle soit complétement immergée dans la gamds, largement en-dessous du niveau de métal de
cette derniére, pour assurer la continuité dedfface afin de garantir les meilleures conditions
adiabatiques possible. Les caractéristiques de cetlule classique peuvent se résumer en quelques
points : la masse totale d’'indium est de 126g,negap d’air de 8mm de hauteur sépare le niveau de
métal du bouchon de la cellule, la zone de chaeffagtend sur la face latérale de la cellule, stepa
haute étant située a 5mm en dessous du niveau tdé etéelle descend jusqu’'a 5mm du fond de la
cellule. Cette géométrie classique, communémenticy@p dans la réalisation des point-fixes de
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'EIT-90, nous fournira une référence pour compsoni avec le comportement d’autres types de
cellules.

Zone de
chauffage

™

Zone de
chauffage

P g

(a) (b) (©)

Figure 2.8 : (a) Cellule "Classique" ; (b) cellule’Anneau” ; (c) cellule "Hybride"

Une deuxieme géométrie, désignée par le terme uleelnneau" (voir figure 2.8(c)) est
directement inspirée des dispositifs de réalisaties point fixes cryogéniquesf,(supraChapitre 2 §
[I-2-2), ou la calorimétrie adiabatique est largameepandue. Dans ce cas, le métal est disposé en
anneau, et completement déporté de I'élément derdhibthermométre. Ses dimensions sont de 11cm
de hauteur, avec seulement 17g d’indium pour 'ann&ne particularité notable de cette géométrie
est que le puits du thermométre n’est pas envelgapd’interface. La partie basse de la cellule
supporte la zone de chauffage, s’étendant de 5raslseaétreint, jusqu’a 5mm au-dessus du culot de
la cellule,

Enfin, la troisieme et derniere géométrie (figur8(@)) présente une configuration de cellule dite
"hybride”, offrant un compromis entre la celluleldgsique” et la cellule "anneau”. Le puits du
thermometre est enveloppé par l'interface sur teatpartie latérale tandis que le fond de la celhal
contient pas de métal. On retrouve donc une digtdb du métal en anneau et non en lingot. La
cellule hybride présente également une hauteur lden let contient 95g d'indium. La zone de
chauffage sur la face latérale s’étend de 5mm konsreau de métal et descend a 5mm au-dessus du
culot de la cellule.

IV-1] La cellule et son environnement

Pour nos trois types de géométries de celluleriteipe du calorimétre adiabatique est le méme.
Comme le montre la figure 2.9(a), il consiste ea ampoule en quartz, contenant la cellule poirg-fix
et sa garde supérieure, découplées thermiquementngacouche de matériau isolant (feutre de
graphite). L'ensemble est placé dans la cellulegdede latérale, contenant un lingot d’indium
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enveloppant complétement la cellule de mesure di#asents chauffant d’appoint sont disposés sur la
garde latérale, les quatre zones de chauffe pemtatn meilleur contréle du front de fusion (i,e,
interface solide/liquide). La cellule point-fixe ggde sa propre chaufferette, ainsi que la garde
supérieure. De cette maniére il est possible dergédépendamment I'état de la fusion dans chaque
partie constituant le dispositif. A noter que ladgalatérale est directement exposée a I'envirosmém
du four.

Thermométre &
résistance de
platine 250

Ampoule extarne
en quartz
Fils de
platine

Garde supérieure
{graphite)

Cellules de
garde

Chaufferettes

d’appoint «—— Gap d"air

Isolant ——

Indium

Air
Four i.air ‘ Cellule . .
pulsé point-fixe Ele!nent Cellule pm_nt-ﬁxe
{Indium) sensible en |graphite)
platine
Ampoule
quartz interne
{doigt de gant)
b)
(@ (

Figure 2.9 : (a) Configuration globale du calorimére adiabatique optimisé ; (b) Exemple de
configuration de cellule “Anneau”

Propriétés thermo- , , .
physiques Indium | Graphite | Quartz Air
Conductivité 81,8 (s)
160 3 0,036
(W/(m,K)) 42 ()
Capacité calorifique 243 (s)
690 820 1018
(J/(kg-K)) 259 (1)
BRI 7310(5) | 5599 2600 | 0,820
(kg/m”) 7023 (I) ’
Enthalpie de fusion (J/kg) 28600 / / /

(s) : état solide ; (I) : état liquide

Tableau 2.3 : Propriétés thermo-physiques des matéux pris en compte dans les modeles
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Le modéle numérique, illustré par la figure 2.9@)ncerne uniquement la cellule point-fixe, sa
garde supérieure et 'ampoule de quartz externgdrde supérieure est modélisée comme un bloc de
graphite de température imposée & 429,7485K (tenpér de fusion de lindiutd3l. Le
thermometre est pris en compte selon le modeldajgyé précédemmentf( supraChapitre 2 8 Il1).

La garde latérale, qui n'est pas représentée dimemit dans le modele, est assimilée a
'environnement de la cellule ; c’est-a-dire quetdanpérature a I'infini aux limites de I'ampoule en
guartz externe est considérée égale a celle dardie gsoit 429,7485K.

Le concept de transfert thermique peut conduiréfanid un coefficient d’échange global effectif
prenant en compte les transferts thermiques patumtion, convection et radiation compte tenu de la
présence d’air entre la garde latérale et la @lldh définit ainsi I'environnement de la cellu@ume
étant la garde latérale, parfaitement thermostatédempérature idéale de changement d’état.

Les propriétés thermo-physiques utilisées dansol@éte sont récapitulées dans le tableau 2.3.

IV-2] Conditions aux limites

La principale difficulté réside dans une bonne rdéfin des conditions aux limites, en particulier
pour I'évaluation des coefficients d’échange. Léasgnce d’air entre la garde et la cellule implides
transferts par conduction et convection, couplés des transferts radiatifs3].

1 mm 2 mm
—n

—] [— M

Tgarde sup

[ 1 Graphite
Bl Feutre graphite
0,5 mm} N A Tgarde
il 1 Quartz
Bl Iodiom
10.2 miny
. :g() min h

’)’)5

métrie (condition adiabatique)

W ¢o 1

Sv

hbotm;_r_l

16 mm

Figure 2.10 : Modéele de cellule hybride, maillagé22351 éléments) et figuration des conditions
aux limites ; temps de calcul de 6h (calculateur pallele a mémoire distribuée sur deux cceurs
cadencés a 2,6GHz, 8Go de RAM)
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Figure 2.11: Modéle de cellule conformée en anngamaillage (22352 éléments) et figuration
des conditions aux limites ; temps de calcul de gbalculateur parallele a mémoire distribuée sur
deux cceurs cadencés a 2,6GHz, 8Go de RAM)

I mm 2 mm ; L
o el | Graphite li'tl!‘ Tgalle sup

1]
- Fe_utl_e g:l_aphlte n— S g e e
Al

M.
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170 mm

225 mm

Tgarde

Wr §O T

Svmétrie (condition adiabatique)

10 mm
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Figure 2.12 : Modéle de cellule conformée en anneamaillage (22744 éléments) et figuration des
conditions aux limites ; temps de calcul de 6h (callateur parallele & mémoire distribuée sur
deux cceurs cadenceés a 2,6GHz, 8Go de RAM)
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A cet effet, le concept d’'une résistance thermigffiective peut-étre utilisé, en assimilant la paroi
externe de la cellule et de I'air I'entourant aaysteme composite. De fait, un coefficient d’écleang
thermique global est évalué en considérant un satdassique de résistances thermiques disposées
en série et en parallele. Comme le montrent lesdi@.10 et 2.11, deux coefficients sont applicaués
modéles de cellules "hybride" et “classique”, tamglie trois sont nécessaires modele cellule "atineau
(figure 2.12). Ces coefficients sont détaillés dartsableau 2.4.

eaaones he | Nown | Dot
Convection 2,00 8,00 0,70
Conduction 32,20 18,85 16,80
Radiatif 34,20 26,85 17,50
Coefficient global 68,40 53,70 35,00

Tableau 2.4 : Coefficients d’échange (en W/m2.Kjl, avec h gu.= h wp pour les géométries
hybride et classique

La cellule et la garde latérale sont supposéeeptésdes température voisines, a 1,25mK d’écart
au maximum. A cette condition, talation de Stephareliant la densité de flux (W/m2) échangée par

rayonnement a I'écart de température entre lesigpalte la garde et de la cellule peut se
linéariser compte tenu d’'un facteur de forme ueittre les deux éléments a partir de

¢rayonnemen = 6'8'(Téellule - Tg;larde) ' (2.11)
Télellule_Télarde: (Tczellule_ngarde)[hczellule+ngarde) =¢ 12)

si Tgarde>> TceIIuIe_Tgarde :

alors 6= 2 DI-gzardef (Tcellule + Tgarde)EﬁTcellule _Tgarde) - (2.13)
6= 2EI-gzardem TyarddAT - (2.14)
donc, ¢ = 4Drgarde AT (2.15)
Ainsi, $rayonnemert = 4.0 .€ -Tg’arde-AT : [en W/m?] (2.16)

D’autre part, laloi de Fourier donne I'expression du flux de conduction dansdacbe d'air
séparant la cellule et la garde latérale avec

k..
¢conduction = ﬁ (AT (2.17)
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expression valable puisque la dimensign(@mm) est petite devant les diamétres de la eséitile la
garde, 32mm et 34mm respectivement .

T P M v G, A a Pr

K kg. m* kg. m*. st m2. st J. kg™ K* | w.mt K? m2 . s' -
250 1,413 1,60E-05 9,49E-06 1005 0,0223 1,326-05 722,
300 1,177 1,85E-05 1,57E-05 1006 0,0262 2,22H-05 7080,
350 0,998 2,08E-05 2,08E-0b 1009 0,03 2,98E+05 10,6
400 0,883 2,29E-05 2,59E-0b 1014 0,0387 3,76H-05 689,
450 0,783 2,48E-05 2,89E-0b 1021 0,0371 4,22H-05 683,
500 0,705 2,67E-05 3,69E-0b 103( 0,0404 5,57E-05 68 0,
550 0,642 2,85E-05 4,43E-06 1039 0,0486 6,53E-05 68 0,
600 0,588 3,02E-05 5,13E-0b 1055 0,0466 7,51E-05 68 0,
650 0,543 3,18E-05 5,85E-0b 1063 0,0495 8,58H-05 6820,
700 0,503 3,33E-05 6,63E-0b 1075 0,0523 9,67H-05 6840,
750 0,471 3,48E-05 7,39E-0b 1086 0,0551 1,088-04 6860,
800 0,441 3,63E-05 8,23E-0b 1098 0,0578 1,20B-04 689D,
850 0,415 3,77E-05 9,07E-0b 1110 0,0603 1,31B-04 6920,
900 0,392 3,90E-05 9,93E-0b 1121 0,0628 1,438-04 6960,
950 0,372 4,02E-05 1,08E-04 1132 0,0653 1,558-04 699D,
1000 0,352 4,15E-05 1,18E-04 1142 0,06¥5 1,686-04 ,7020
1100 0,32 4,40E-05 1,37E-04 1161 0,0723 1,95E-04 7080,
1200 0,295 4,63E-05 1,57E-04 1179 0,0763 2,20B-04 7140
1300 0,271 4,85E-05 1,79E-04 1197 0,0803 2,58H-04 7220

T p I v C, A a Pr
429,76 0,82027713 2,41E-05 2,34E-05 1018,827/8 10,0356 4,17E-05 0,689

Tableau 2.5 : Propriétés thermophysiques de I'air pur différentes températures

Le coefficient d’échange global permet de tenir ptandes trois mécanismes de transferts
thermiques entre la cellule et la garde si il pgétablir sur le principe de résistances thermicgres
paralléle, et selon les relations (2,16 et 2,17)

hi :%"'Aﬁcggarde"' hi conv [hen W/m2.K] (2.18)
air
i= [up,downbotton]
di.
hi conv = Nu.ﬁ , @1
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ol Nu est lenombre de Nussé¥32.33] k., la conductivité de l'airc la constante de Stefas,
I'émissivité totale, ¢, I'épaisseur d’air entre la cellule et sa gardérkle. Le nombre de Nusselt peut-
étre exprimé comme une fonction du nombre de RaglylRia, a partir de la relation empirique donnée
en (2.14) selds?2.33]

Nu=Ral/3 (2.20)
BATdL >
Ra=IP2 "Gair | (2.21)
aairU

ou Breprésente le facteur de compressibilité de plraccélération de pesanteT la différence de
température entre la cellule et sa gardeest la diffusivité thermique de Il'air et sa viscosité
dynamique, Les propriétés thermo-physiques dedt données dans le tableau 2.5.

Les échanges radiatifs sont estimés a partir d®)2n considérantylq. €gale a 429,7485K (soit
156,5985 °C) et en choisissant= 0,85 a la surface de la cellule, valeur qui espond a une
émissivité moyenne estimée entre le graphite @tidetz, aprés mesure au laboratoire de pyrométrie.

V Résultats des simulations

De nombreuses séries de simulations ont été réalfggur chague géométrie de cellule, dans le but
de mettre en évidence la configuration la plus appée pour la mise en ceuvre de la configuration
adiabatique "cell-within-cell", ceci uniquement parienter le choix de I'expérimentateur. En effet,
ces simulations ont été réalisées de maniere prédiavant d'observer le comportement réel de tels
systemes lors d’essais expérimentaux. Par exempéeattention certaine & été portée sur I'étude des
temps de relaxation aprés lI'apport d’'une impulsi@mergie, ce qui conditionne notablement la durée
d'un essai. Des perturbations de la températura darde ont également été simulées pour évaluer
leur impact sur la température mesurée lors dédésation du point-fixe. L'allure des plateaux de
fusion a ainsi été visualisée, de maniére & mietetpréter le réle de la distribution du métal dkns
cellule.

V-1] Simulation des plateaux de fusion

Afin de s’approcher des modes opératoires expétamen(f. infra Chapitre 3), pour chaque
modéle de cellule, la fusion compléte a été simpkiel’apport de sept impulsions d’énergie a partir
de la zone de chauffage, a la surface des creusapport du flux de chaleur ainsi discretisé est
modeélisé par un signal périodique en créneaux.giygnent, la durée d’'un créneau est de 500s et la
période du signal est de 10000s.

Le tracé du plateau est obtenu en relevant la teahpé au niveau de I'élément sensible. Ces
différents plateaux sont présentés par la figut8.2.

Pour chacun des plateaux obtenus, la dérive enératoype observée, lorsque le métal passe de
I'état solide a I'état liquide, ne dépend pas dawentuel phénomene physique, mais est uniquement
liée au biais numérique apportée par la méthoda dealeur spécifique apparente. Ici, le domaine de
fusion artificiel s’étend de 2,5mK autour de la pErature idéale de fusion fixée a 429,7485K.

Chapitre 2 p-64-



Chapitre 2 Etude et développement du calorimétre adiabatique

[ 1 [ 1
42975001 — Conformation classique
K,
"‘l — Conformation hybnde
-g — Conformation anneau
S 429,74951
-
~
5
g
T 4207490/
@
N
~
D 470 7485 |
2 429.7485
£
2
‘ Fraction de liquide formeé
429,7480 T T T T
0 0,20 040 0,60 0,80 0,90

Figure 2.13 : Plateaux de fusion simulés pour lesois géométries modélisées
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Figure 2.14 : Comparaison des temps de relaxationbservés pour chaque géométrie apres
I'apport d’une impulsion de chaleur

Dans le cas de la cellule "anneau", on observéngigsisions au niveau du capteur fictif lors de la
transition de phase, ce qui s’explique par I'absedinterface autour du puits du thermométre. Ce
phénomene n'est pas visible pour les deux autresnégies, ce démontre le réle de bouclier
thermique joué par l'interface qui absorbe le fapporté. Les faibles impulsions observables dans le
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cas de la cellule hybride provenant du fait quyl a pas d'interface pour couvrir le fond du pudts
thermomeétre. Lors d’'une période de chauffage, aitdef densité de flux (de I'ordre de 0,1 W/m?2)
parvient jusqu’au capteur, la chaleur étant tragsf@ar le graphite au fond de la cellule.

Une autre observation marquante concerne le tempsldxation nécessaire, apres chaque apport
de chaleur, pour revenir a I'équilibre thermiqueett€ grandeur varie remarquablement d’une
géométrie a une autre, comme illustré par la figuB4. Pour la cellule "anneau”, ce temps de
relaxation dépasse une durée de une heure, tandifagt attendre moins d’'une demi-heure pour les
géomeétries respectives "classique" et "hybride"lofig temps de relaxation prohibitif observé paur |
cellule en anneau s’explique par le fait que lifgdee est trés largement déportée du capteur (en
termes de résistance thermique élevée), et quagdacité thermique élevée de linterface solide-
liquide est altérée par celle du systéme. Ainapport d’'une impulsion de chaleur engendre de forts
gradients thermiques sur toute la hauteur de laleelkce qui se traduit par une plus longue attente
avant que l'interface ne finisse par absorber teutux effectif recu et ne parvienne a imposer la
température de changement d’état a I'ensemble.

V-2] Influence du chauffage vis-a-vis de la configation "classique”

Comme le montre un exemple représenté sur la figur®, les simulations montrent clairement
gu'il reste du métal solide au fond du lingot dimmth a la fin de la fusion. Ce phénomene,
essentiellement di au chauffage latéral de laleelavait été souvent envisagé au vu des résultats
expérimentaux.

Debut du plateau Fin du plateau

2mK Imk

Indmm solide d

o .

429,7485K

429 7485K

Figure 2.15 : Défaut rédhibitoire de la configuratbn "classique" : métal solide résiduel au fond
de la cellule classique en fin de plateau
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Ainsi, le flux de chaleur apporté n’est pas sufftgaour fondre complétement ce résidu solide mais
provoque une surchauffe de la phase liquide quumedoute la hauteur du lingot. Des gradients
thermiques significatifs (de I'ordre de 1mK/cm) apgissent alors entre le métal liquide surchauffé e
le fond de la cellule, ou il existe encore uneriatee. La perturbation thermique est alors telldl qu
devient impossible d’estimer avec exactitude lap@mture dite ddiquidus Ce probleme est
naturellement contourné par la géométrie de tygbritie” marquée par I'absence de métal au fond de
la cellule. La géométrie en "anneau”, quant a @llest pas a envisager compte tenu des défauts
précédemment soulignés.

V-3] Influence de la garde

L'idée de base de la technique dite "cell-withifi‘cest de maintenir la cellule point-fixe et ses
gardes rigoureusement a la méme température. Capetiida été clairement observé une différence
de température, de l'ordre de quelques mK, liéamatent aux différents niveaux de pureté des
lingots de la cellule et des gardes. L'étude prépadsi consiste a simuler une cinétique de variati®
la température de la garde, et a observer I'efigerdré sur la température de la cellule au nideau
thermometre, L'objectif est alors d'évaluer un éweh facteur d'échelle entre 'amplitude de la
perturbation de la température de la garde et litucle observée au sein de la cellule, en termes de
réjection de fluctuations de température

Tandis que dans les simulations présentées dammtagraphes qui précedent, la température de
garde est considérée constante et égale a 429,74&85€mpérature est a présent perturbée, en
introduisant une fluctuation temporelle par le idé deux fonctions tests, un échelon de Heawvigide
une simple fonction sinusoidale définies respenta par les conditions limites

429,7485
429,7485+H(t-t) si  t>t, (2.22)

Toaet) = {

avec H(t) =o,I' (t), ouTl est bornée entre [0 ;1] et=[0,1 ;1 ;10] [en K],

429,7485
Tauadt) = 429,74853ir(2n(_tr_t)j sttt . 23)

La relation (2.23) représentant un sinus tronquestiine un phénomene qui ne peut étre observé
physiqguement. Cependant, la fluctuation sinusoidaleléclenchant apres la phase de fusion de la
cellule, le comportement du systeme est étudiésagireg périodes de fluctuations, nous analysons
donc les résultats de telle sorte que, tout seepaseime si il s'agissait d'usignal sinus non
tronqué.

Ainsi, pour chaque géométrie, ces perturbationgtintppliquées a différentes fractions de liquide
formé (typiquementf = 10%, f = 50% et f = 100%). La figure 2.16 montre la température aeaui
de I'élément sensible du thermomeétre, calculée phague géométrie soumise a une perturbation
sinusoidale (amplitude 20mK créte a créte) de kaegaDans le cas de la cellule "Anneau”, il est
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observé une atténuation d’'taccteur 10, pour une perturbation de type sinus ou échelarreizanche,
aucune perturbation n’est visible pour les géoragtiClassique" et "Hybride".

4297505
2 mK

429,7495 .

YN

4207485 / \

Température calculée, K

429.7475
— Conformation anneaun
— Conformations hybride & classique
429.7465
4297455 | | | | |  Temps. h
15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00

Figure 2.16 : Perturbation de la température au nieau du thermomeétre, lorsque la température
de garde est perturbée par une fonction sinusoidalé’amplitude 20 mK créte a créte, résultat
obtenu proche du complet état liquide

Afin de fournir une meilleure étude sur l'immunisat du systeme cellule et garde aux
sollicitations thermiques, l'analyse des réponswtficielles a partir de I'observation des réponses
impulsionnelles des cellules modélisées sera eg@ésaltérieurement afin de définir les lieux de &od
en immunité du systeme. A partir d'une telle étude,facteur de réjection des fluctuations en
températureen dB, devrait alors quantifier cette immunitén€ernant notre travail a l'issue de cette
phase de modélisation, les contraintes relativeprajet nous on conduit a reconsidérer les axes de

priorités de l'étude et par conséquent, a coneentos efforts sur la réalisation du dispositif
expérimental, objet livrable a I'issue de ces ttvde these.

VI Conclusion du chapitre 2

L'ensemble des travaux présentés dans ce chapiipp@té une aide précieuse quant a la prise de
décision concernant le développement du calorimadiabatique dans sa version finale au point de
fusion de I'indium.

Les différents modéles utilisés dans notre étudscehdant directement du modele original
développé et validé par I'expérience au laborateire2007, ont été employés comme un outil et un
soutient a la conception technique et expérimetalg@ispositif.
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Des facteurs déterminants tels que les dimensiefa cellule point fixe, la distribution du métal e
le comportement thermique du systeme en conditidiebatiques ont pu étre étudiés et de hombreux
problemes susceptibles d’'apparaitre lors d’une mnisesuvre expérimentale ont été ainsi anticipés.

Cependant, quand bien méme ce modéle numérigueestinlans une démarche de recherche et

d’optimisation dont I'objectif est la constructiastu calorimétre adiabatique final, certains points
devront encore étre étudier pour affirmer le can@cprédictif des simulations numeériques. En eiffet,
a été observé une grande sensibilité du modélecaaficients d’échanges paramétrés dans les
conditions aux limites. La forte contrainte templerelue a la nécessité d’avancement du projet ne
nous a pas permis d’ajuster les valeurs des cufticd’échanges a partir de confrontations avec le
résultats expérimentaux présentés aux chapitre eétajuatre de ce mémoire de thése.

Lors de la premiere validation du modéle présepteV. Le Sarlgl, cest par ce moyen que les
parametres d’entrées, et plus particulierementdetficients d’échanges, ont été ajusigsosteriori
de maniére a ce que les résultats de la simulationériqgue soient corrélés avec les résultats
expérimentaux.

Une fin & ces travaux pourrait-étre atteinte dadéfinition d’'un nouvel axe d'étude, visant a
ameéliorer ce modéle a partir de criteres physiquiés tels que les échanges en termes de flux
thermiques, dont des résultats de mesures expéelasront été obtenus, et par ailleurs exposeés et
discutés dans ce mémoid.(infra Chapitre 4) .

En conclusion & ce chapitre, la conformation enukeltype "hybride" se distingue des
configurations "classique" et "anneau”, et se e\@rticulierement adaptée au dispositif du "cell-
within-cell". En effet, les simulations numériquesnforcent l'idée, déja évoquée, que l'interface
solide-liquide se comporte comme un bouclier thgumiparticulierement efficace. Une distribution
conventionnelle du métal sous forme de lingot esp@hnt totalement le puits de la cellule n’est pas
appropriée au mode de chauffage latéral que nadsgons employer.

Le modele de cellule "anneau" montre par aillegue cette solution n'est pas viable
expérimentalement, la résistance thermique entngkal et le capteur étant bien trop importante pou
permettre d'atteindre les conditions d'équilibrerthique requises pour la mesure, méme sous des
conditions adiabatiques idéales.

Cette campagne de modélisation numérique a aiesitérde maniére tres avantageuse notre choix
sur la conception d’'une cellule adaptée a la tegfendu "cell-within-cell* en suivant la configuiati
dite "hybride".
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CHAPITRE 3

Exploitation expérimentale

du calorimetre adiabatique






| Généralités sur le point-fixe de I'indium g = 156,5985°C)
I-1] Cellules au point de I'indium

Les cellules utilisées pour la réalisation du péixe de I'indium sont des systémes associant de
nombreux éléments, s'articulant autour d’'un creesegraphite de haute pur®é3], ou encore en
PTFH24.25,26] e creuset de haute pureté contenant le métahless placé dans une enceinte
étanche, telle gu’'une ampoule en quartz. Un tubeposé de quartz est inséré dans I'axe de la cellule
plongeant dans le doigt de gant central du creuseastituant ainsi le puits d’insertion du
thermometre. L'ampoule de quartz étanche est akmsplie d'un gaz neutre tel I'argon, dont la
pression est ajustée a 101325Pa (pressiomditaale lorsque le métal est porté a sa température de
transition de phase solide-liquide. Selon le typecdllule, ouverte ou scelléef.(supraChapitre 1 §
IV-4-3-C), la pression d’argon est fixée par saakat de 'ampoule, ou bien ajustée a chaque mise en
oeuvre. Finalement, une succession d'éléments nisolésolants anti-conduction et écrans anti-
rayonnement) compléte le systéme en sa partie haater limiter les pertes thermiques qui
influenceraient la température du point-fixe. Unteucture remarquable de cellule point-fixe a
'indium en PTFE, la cellule de référence francaest présentée dans les travaux de E.RBRA0t

00 50 3mm

quartz 16E 214 J‘\\k
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oraphite lid— 1]
fur-gem

e

e

grophite crucible—""
{UT-B5T)

R
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S R
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quoriz well (GE 2141—

ingat — - ; !
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Figure 3.1: (a) Cellule conventionnelle pour la réésation du point de congélation de
l'indium[3] ; (b) Cellules standards commercialisés par Hart Scientific® (USA)
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L'indium recommandé par les textes officiels de ITBO03:4] en particulier le texte
"supplementary information for the ITS*88, doit avoir une pureté équivalente & 99,9999%evoir
supérieure (6N ou 6N%)Les cellules disposent en moyenne d’'une hautedtoddre de 15 & 20cm
(18cm typiquement) de métal, tel que 'EIT-90 leammandBl, garantissant ainsi I'immersion
optimale de la sonde Platine®5 La figure 3.1 représente une structure genérigueellule au point
de congélation de l'indium, que I'on peut trouvemnd les laboratoires de thermométrie sur le plan
international.

I-2] La mise en ceuvre du point-fixe de l'indium

Le point-fixe de I'indium est obtenu par la congiéla du métal. Cette procédleconventionelle
consiste en un refroidissement a flux permanertteGeéthode, illustrée par la figure 3.2, repose su
le principe ou la transition de phase du métaloestnue en ajustant la température de consigne du
four, ou bien la température de régulation du baihant le type de matériel utilisé.

Tempé‘r‘ature
Consigne du four o
Congélation
N
; ' I
Température de la cellule
T e |/
g \
e
Fusion
surfusion

temps

Figure 3.2: Cycle de fusion/congélation d'une cella point-fixe par la méthode dite a flux
permanent ; la température de fusion est représengepar la grandeur Tpe

Le plateau de fusion est observé lorsque la coasdm I'enceinte thermique est portée a une
température supérieure a la température de tramgie phase (typiquement de 1 a 2K). Lorsque le
lingot est complétement & I'état liquide, sa terapée s’équilibre avec celle de I'enceinte therreiqu

! La notation contractée de type nN exprime le degrdureté du matériau. Par exemple, 6N désigneniei
pureté de 99,9999%. La notation nN+ exprime unetgusupérieure a nN mais inférieure a (n+1)N. Unet

de 99,9998% peut également se contracter a 5N8.
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Ensuite, il s’agit de baisser drastiquement la igmesdu four pour observer la surfusiaiu métal.
Deés que la sortie de I'état de surfusion est oléserge traduisant par une brutale remontée de la
température, la consigne de I'enceinte thermiquejestée a une température légérement plus basse
que la température de congélation (soit typiquerderi a 2K).

L’EIT-90 définit le point de congélation de lindiu & la température de 156,5985°C. Des
travauX2?] ont montré que la répétabilité du point de cortggiade I'indium pour un niveau de
pureté de 6N est de 'ordre de 0,1mK.

I-3] Position du probléme

La totalité des point-fixes métalliques dans le dora des températures intermédiaires défini par
'EIT-90 repose sur la mesure de la températureateélation du métal. A noter que I'exception
s’observe pour le point-fixe du gallium (29,7646%)la mesure est effectuée a partie de la fusion d
métal. La température de fusion est, pour ce (oiat- préférée a la congélation du fait de
I'abaissement important de la température lorsadmitfusion (de I'ordre de 30°C a 46*@J) qui rend
la méthode a flux permanent tres difficile d’éxéauitpour exploiter un plateau de congélation.

Toutefois, le plateau de fusion contient une qu@rdiinformations significatives concernant le
réle des impuretés présentes sous forme de tracsslel lingd8l. En effet, le changement d'état et la
propagation de l'interface solide-liquide influentéa distribution des impuretés dans le métal,lpar
phénoméne de ségrégation.

De plus, la fusion permet d’atteindre plus simpletrées conditions d’équilibre thermodynamique
rigoureusel?8l. Etant donné que le phénoméne de fusion est sgcalia surface du lingot solide de
métal, la vitesse de propagation de l'interfacedsdiquide peut étre trés lente, moyennant un
ajustement adéquat des conditions thermiques deanigeuvre.

Il a notamment été montré que l'allure d'un plateaufusion est affectée par l'influence du mode
de congélation qui I'a précédé, grocessde congélation ayant conduit a un phénomene de
ségrégation différent, par exemple suivant la siafexécution de la solidification du lingot.

Quand bien méme le plateau de congélation de limdoffre une excellente répétabilité de la
mesure de température (0,1FK)), il est influencé par les conditions de déséhrelithermique
inhérentes a la méthode de mise en ceuvre a flurgoent, ainsi que par la présence d'impuretés
résiduelles dans le métal, sans qu'il soit possikleliscerner chacun de ces effets individuellement
en va de méme pour tous les point-fixes métalligjussiu’au point de I'argent (961,78°C). Comme le
montre la figure 3.2, la conséquence de ces infleercombinées est I'existence non pas d'une
température de fusion ¢d) mais d’'un domaine de fusion (illustré dans laifeg3.2 sous la forme d’un
intervalle incluant ) qui s’observe par la pente du plateau de fustrgélation. Typiquement, pour

2 Etat d’équilibre métastable de la matiére, ou lnjea la température soit inférieure a celle deokagélation,
les échanges énergétiques entre tension supddial énergie thermique maintiennent le métal aat'é
quuide[49], jusqu'a ce que la moindre perturbation (chimiguecanique ou thermique) ne déclenche la
nucléation (apparition de germes solides) et I'égalisationlaléempérature a celle de la transition de phase

liquide-solide.
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le point de I'indium, la différence de températerdre les premier et dernier points du plateadest
I'ordre de 1,5mK.

Nous proposons une méthode thermique alternatptémisée par la modélisation numéri¢gfd,
permettant de s’affranchir des effets thermiqueajresi de mieux décrire le changement d’état ah ta
que tel, par l'obtention de conditions adiabatiquas partir du dispositif calorimétrique.
Indépendamment des définitions données par I'ELTI88 travaux présentés dans ce mémoire
exploitent la fusion de I'indium qui est aisémegdlisable sous de telles conditions adiabatiques.

En effet, les mesures calorimétriques sous-enténdenmaitriser parfaitement les conditions
d’échanges thermiques entre le métal et son emément. |l est possible de connaitre avec une
grande précision les quantités de chaleur transn@gesystéeme, mais il est difficile d’estimer avec
autant de rigueur les quantités d’énergie cédéeke sgstéme au sein du calorimetre adiabatiqus, lo
de la congélation par exemple. Ces éléments sdébaillés dans les paragraphes qui suivent.

Il Influence des impuretés sur les plateaux de fisn et de congélation
[I-1] Généralités

L'Echelle Internationale de Température (I'EIT-91 vigueur aujourd’hui) est définie a partir
d'un ensemble de point-fixes qui consistent en &émalisation de I'échelle par la réalisation de
changements d’état de matériaux de référence,da em ceuvre d’instruments trés spécifiques, et de
modeles d’interpolation. Quand bien méme les met&rde référence utilisés sont d’'une tres grande
pureté, il subsiste divers éléments étrangers, fwuse de traces, qui influencent de maniére non-
négligeable la température de la transition de @hBs maniere générale, les effets imputables aux
impuretés représentent une large contribution awetgéts d'incertitudes liés aux point-fixes de
température, bien que leur role et leur influerestant difficiles a appréhender et & mesurer. Cette
présence d’impuretés, méme sous forme de tradbsenoe suffisamment la température du point-
fixe en altérant les performances de la mesuremnes d’exactitude. Il faut d'ailleurs remarquee qu
'analyse chimique du matériau de référence comedant a un point-fixe contribue fortement a
I'estimation de I'incertitude totale.

Dans le cas ou I'on se place dans le cadre des@@uiluées idéales, au sens de la Loi de Raoult,
la composante d'incertitude liée aux impuretés @¢net estimée a partir de la pente du plateau de
congélation et/ou de fusion, a la condition quedsles impuretés ne soient pas solubles dansakeph
solide mais dissoutes en phase liquide. Autremignit hut que les impuretés soient non miscil#as
phase solide et fusibles en phase liquide. Cepg¢ndatte condition est loin d’étre vérifiée pour la
plupart des matériaux qui intéressent I'échelletatapérature. C'est pourquoi la loi de Raoult sur
I'abaissement cryoscopique, c’'est a dire la modiim de la température qu’elle prédit pour la
transition de phase, n’est pas applicable sousrsaufation (3.1) sans engendrer d’erreurs impoetant
sur I'estimation de l'influence des impurds31,32] En effet

AT(f)=T

mesurée

7 =G 1 (3.1)
AT

pure —

ou AT représente la différence entre la température eéddal changement d’état et la température
mesurée, gla fraction molaire de I'ensemble des impuretéspegsencef la fraction de liquide
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formé, et A la premiére constante cryoscopiquespsienant en K, caractéristique du matériau et
s'exprimant selon

A=_L (3.2a)
R.T:

ou L est I'enthalpie de fusion du matériau conatitue point-fixe, R est la constante universetie d
gaz parfaits, et T la température idéale de fusionmatériau. On remarque que si I'on se place au
point de liquidus, lorsquie= 1, la relation (3.2a) devient

AT = -0 . (3.2b)
A
Ta K<1 T a K>1
Liquidus Liquidus
Solidus Solidus
Fraction molaire X Fraction molaire X

Figure 3.3 : Influence typique des coefficients deartage a I'équilibre (X<<1)

Pour les impuretés solubles en phase solide, laficetttbn de la température de transition de
phase dépend d’'un nouveau parametre, le coeffidempartage a I'équilibrig, propre a chaque type
d’'impuretés. Ce coefficient se définit comme lepap des fractions molaires en impureté entre la
phase liquide et la phase solide & I'équilibrertimynamique selol$3], c’est a dire

K =L . (3.3

Ce coefficient peut étre supérieur a l'unité selpue I'impureté augmente ou diminue la
température de changement d'état. La figure 3\3aste représente I'influence de la valeukdpour
des diagrammes de phase binaire idéaux, ou T mpeéta température de fusion, et X la fraction
molaire de I'impureté.

oT

Soit O_X‘L la pente de la courbe de liquidusx faibles concentrations en impuretés, il exigte
relation, de nature empirique, entre le coefficidmipartage pour une impureté, et la pente dudicgui
induit par cette méme impureté selon les référd@84.35ls’exprimant comme suit,

oT

oX

- _(1' K) , (3_4)

L A
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ou la pente de liquidus s’exprime &mmol™. Cette équation est connue sous le nometiion de
Van't Hoff.

Il est tres difficile d’estimer la valeur dé pour chaque type d’'impureté en présence dans un
matériau de référence pour plusieurs raisons :

Les diagrammes de phase binaires sont en génémirins ou encore tres mal définis pour les
faibles concentrations en impureté.

Lors d’'un processde fusion ou de congélation, on se place généeslehors des conditions de
I'équilibre thermodynamique, de maniere étroitemasgociée a la cinétique d'évolution du front de
changement de phase.

La valeur deK est susceptible de varier de I'ordre H&® jusqu’a plus del0, puisque celle-Ci
dépend ; des conditions de mise en ceuvre du chamgedtétat (influence des parametres d’ordre
thermique), de la vitesse a laquelle on réaligealasition de phase, et de la maniere dont I'imigure
est mélangée en phase liquidaxing).

[I-2] Modeles de ségrégation des impuretés

Dans le cas des impuretés solubles en phase ligaidempérature du point-fixe varie selon la
valeur des coefficients de parta§eropres a chaque type d’'impureté. Si d<d, I'impureté tend a
abaisser la température de transition de phasmntrarig siK>1 I'impureté en question augmente la
température de fusion/congélation.

LorsqueK<1, la concentration molaire en impureté sera plasadge dans la phase liquide que dans
la phase solide. Pouk>1, c’est l'inverse qui se produit. Ces particulagiténduisent alors des
gradients de concentration dans le matériau deer&é, lorsque la ségrégation est a I'oeuvre legs de
processde fusion/congélation. Nous verrons ensuite qaecénditions de congélation influencent le
mode de ségrégation et aménent I'expérimentatedéfimir des méthodes pour conditionner son
systéme avant la réalisation du point-fixe de teapée. En effet, la ségrégation des impuretés
influence directement I'allure des plateaux dedn&iongélation obtenus.

Nous allons présenter les deux modeles de ségvaggénéralement pris en compte dans la
communauté des thermométristes. Le premier estuc@uus la dénomination de modeéle de
Solidification a I'équilibre (SE)le second est désigné comme étant le mdsiglidification de Scheil-
Gulliver (SSG)du nom de ses deux co-auté3fs3l

I1-2-1] Le modéle de Solidification a I'Equilibre (SE)

Le modele SE suppose que le systeme est a I'éguithermodynamique, et qu'il existe une
diffusion instantanée entre les phases solideqeidé [33:34.36.37] |a description de ce modéle
repose sur la relation

Cimp = CO , (35)

L
Kimp - f '(Kimp _1)

Chapitre 3 p-77-



ou Ci[“p représente la fraction molaire en phase liquider pme impureté donnée,, Ga fraction
molaire totale en impureté dans le matériau daegbée considérd, la fraction de liquide formé et
Kimp le coefficient de partage pour cette méme impur€& modele SE peut étre illustré par le
diagramme de la figure 3.4.

Dans le cas des point-fixes de température, etadeare a calculer la différened correspondant
a la variation de la température de changemenatdi¥tr rapport a la température associée au corps
idéalement pur, et pour une fractiérle liquide formé, la relation entre ces paramesiéarit

_ (1_Kimp) B C

AT = 0
A K™-f(K,,-1)

Fractioclk molaire

SOLIDE LIQUIDE

CL .............................................................. :

CO _______________________________________________________________________

CS .....

v

Interface Distance

Figure 3.4 : Représentation graphique du modele dgolidification a I'équilibre

A partir de la relation (3.6), on peut modélises fgateaux de transition de phase et les comparer
aux résultats expérimentaux. Cependant, la comdifone compléte diffusion a I'état solide, est
impossible a atteindre en pratique. En effet, egllest extrénement lente en regard de la durée de
réalisation d’un point-fixe. Toutefois, ce models Eeprésente une situation treés idéale et ne foemni
fait qu’une interprétation approchée du phénomeneédjrégation lors de congélations réalisées sous
des conditionsiormales(soit 23°C la température du laboratoire et uresgion de 101325Pa au-
dessus du niveau de métal) de réalisation. LesefigB.5a et 3.5b illustrent ce modéle SE a paetir d
valeurs expérimentales de coefficients de partagdiffiérentes impuretés dans l'indiurf.(infra 8
VIII-2, tableau 3.3) et selon la relation (3.6).
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Figure 3.5 : (a) Représentation effi du modele SE pour quatre impuretés de natures difrentes
en présence dans l'indium; (b) Représentation enfldu modéle SE pour les mémes impuretés

[I-2-2] Le modele de Solidification de Scheil-Gullver (SSG)

Le modéle SSE3.34.36.37lrepose sur I'hypothése que la diffusion de l'ingiéren phase solide
est négligeable, voire inexistante. Celle-ci néaulgue dans la phase liquide, ou elle est instéatdre
modeéle SSG est formalisé par I'expression

cme = C,.f ) 3.0

ou Ci[“” est la fraction molaire de l'impureté considérée ptrase liquide, £la fraction molaire
globale de I'mpureté dans I'ensemble du matérawéderencef, la fraction de liquide formé, et

le coefficient de partage de la méme impureté. Bmenque précédemment, un diagramme associé au
modele SSG est représenté sur la figure 3.6.

Fraction molaire
A
SOLIDE LIQUIDE
CL .............................................................. :
CO _______________________________________________________________________
_// Csz KCL
K.CO .....
Interface Epaisseur du lingot

Figure 3.6 : Représentation graphique du modéle dgolidification de Scheil-Gulliver

De la méme maniéere que vis-a-vis du modele ES, poeifraction de liquide formée, la différence
de températurdT entre la température du matériau idéalement plar tefmpérature mesurée par une
multiplication de la concentratiof{™ de I'impureté en phase liquide s’exprime pardkation de
Van't Hoff
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(1-K. )
aT="9T 1 c 1 'mp
aC, 0 : (3.8)
imp |,
avec la pente tiguidus ou encore
imp |
(1-K. ) -(1- )
AT = MR~ ¢ . f 'mp

(3.9)

A partir de la relation (3.9), on peut modélises fgateaux de transition de phase et les comparer
aux résultats expérimentaux. En réalité, plusigypes d'impuretés coexistent au sein du matériau
constituant le point-fixe. Il est admis que chagapece d’'impureté apporte sa propre contributilan a
différence de températufel observée, et si I'on néglige les interactionseeithpuretés, on aboutit a

la relation
-(1-K. )
AT= ¥ agT T F Imp
Imp ~=imp | . (3.10)

décrivant la différence de température totale olgserdite Sum of Individual EstimatéSIE) sur
laguelle nous reviendrons par la suite.

De méme que pour le modéle SE, les figures 3.3a7btmontrent les représentationsf et en 1f du
modéle SSG pour les quatre mémes impuretés deenatifférentes (coefficients de partage
différents) en présence dans l'indium.
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Figure 3.7 : (a) Représentation efidu modele SSG pour quatre impuretés de natures dérentes
en présence dans I'indium; (b) Représentation enfldu modéle SSG pour les mémes impuretés

Le modele SSG est plus réaliste que le modéle &3nmment parce gqu'il prend en compte le fait

gue la diffusion en phase solide est tres lentménhe inexistante rapportée a la durée expéringental
de réalisation d’'un point-fixe de température. Bamplan métrologique il importe de souligner dés a
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présent I'importance accordée a la varidbligaction de liquide formé, et nos travaux en aratide
mesure fluxmétrique ont contribué a disposer dimesure de ce parametdd. (infra Chapitre 4).

Il Principe du calorimetre adiabatique

Le dispositif nommé calorimétre adiabatique coristau LNE repose sur un principe original
désigné par le termeell-within-cell dont les principes de mise en ceuvre et de famotiment ont fait
I'objet d’'une premiére étud®?.43l La cellule de mesure au point de l'indium estdduite au sein
d'une cellule plus large désignée sous le nom ddegkatérale, comme la figure 3.8 en montre le
principe.

L'immersion de la cellule au sein du systéme esti@e par I'adjonction d’'une deuxiéme cellule,
dite garde supérieure, qui prend place au dessisa#lule de mesure, en partie haute du dispositi
Toutes ces cellules sont constituées d’'un creusgraphite de typ#éG210 (taille de grain de I'ordre
de 10um, et de conductivité thermique de I'ordrd@@W/m.K)

La technique de mise en oeuvre repose sur le panmgile I'ensemble des dispositifs de garde est
amené dans le plateau de fusion tandis que ldeetimesure est elle méme portée a son régime de
transition solide a liquide (fusion). On se platmsadans des conditions trés proches de |'adicib&ti
volumique absolue puisque la cellule de mesurealess totalement enveloppée par une interface
solide-liquide.

Tandis que la température du four est ajustée @&oen®,5°C en dessous de la température de
fusion de I'Indium, des éléments chauffants auixég disposés sur la garde latérale, sur la garde
supérieure, et sur la cellule active, permettemipplorter soit par impulsions soit en continu, la
guantité de chaleur manquante nécessaire a I'eatiéegime de plateau de fusion des différents
éléments du calorimétre. La figure 3.8 montre umés@ du calorimetre adiabatique, de maniére a
visualiser ses parties constitutives et I'enserdeléinstrumentation associée a sa mise en oeuvre.

Typiquement, la mise en régime du calorimétre mguen premier lieu la génération d'une
interface solide-liquide au sein de la garde l&ér@n dispose sur celle-ci trois zones de chauffe,
assurées par trois bobinages en fil résistif. Blesrraisons de tenue mécanique de la garde latétrale
au vu de I'expansion volumique de I'indium lorsquedui-ci passe a I'état liquide, on s’assure dercré
I'interface initiale en partie haute. On propagsuete I'interface a partir de I'élément chauffaité
en dessous, et ainsi de suite jusqu’'a la troisietderniére zone de chauffe, en bas de la garde
latérale. Une quatrieme zone de chauffe est digpssele culot du creuset, et est constituée d'une
résistance souple déposée sur du kapton®, activggreéral en méme temps que la zone latérale de
chauffage en partie basse de la garde.
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Figure 3.8 : Schéma représentant le calorimétre adbatique adapté a la cellule hybride

La figure 3.9 permet d'apprécier la complexité tigta du pilotage d'un tel calorimetre a l'aide
d’un suivi basé sur un ensemble de thermocouptpse K).

Les signaux de ces thermocouples montrent lesesng@ plateau respectives de la garde latérale
puis de la garde supérieure. Le retour des sigaauxniveau stable aprés une sollicitation en enéne
de flux thermique signe l'apparition et le maintide I'interface solide-liquide locale en regard du
thermocouple et de I'élément chauffant associ@ends denonitoring

Lorsque la garde latérale est en cours de fusiorgnoorce alors I'interface solide-liquide sur la
garde supérieure, disposant de deux zones de abpesflatérales, en commengant comme pour la
garde latérale, par la zone en partie haute puiseeninant la mise en régime en sollicitant la
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résistance en partie basse. L’élément chauffapiaetie haute est un bobinage en fil résistif de mém
nature que ceux placés sur la garde latérale. dista@ce en partie basse est une résistance smiple
type laminé-collé sur son substrat de Kapton®,aregtlaire, enroulant la garde supérieure sur son
diametre. L'alliage conducteur utilisé est du can&dn afin d’éviter toute dérive thermique.
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Figure 3.9 : Signaux des thermocouples et suivi desgnaux lors de la mise en régime du
calorimetre

Chaque zone de chauffage est instrumentée pareumalouple (type K) disposé en face arriére.
Lors de I'envoi d’'une impulsion sur chacune dedstésces, le signal percu par le thermocouple
donne une indication sur la présence ou I'absehrednterface locale dans I'indium.

La figure 3.10 illustre ce principe de détectionathangement d’état. En effet, pour une impulsion
de chaleur dissipée par un élément chauffant, égntbcouple détectera soit un échauffement
caractérisé par une montée en température suiniedelaxation a I'arrét du chauffage, typique d’'un
régime transitoire en chaleur sensible.

Si l'interface existe, sa capacité thermique apgaréend vers l'infini, le signal du thermocouple
prend alors l'allure d’'un créneau dont la montée température correspond a [I'élévation de
température de la chaufferette ainsi activée (centgu de sa propre chaleur sensible) : la partie
plane du créneau est alors attribuée a I'établiesaeniun régime permanent en chaleur latente au sei
du métal en fusion, la descente en températurefaiaele courant coupé montrant a nouveau la
relaxation thermique de la chaufferette, tres bisveru de la faible constante de temps de I'élément
chauffant.

Ce comportement peut-étre traduit en terme d’amalélgctrique, par la modélisation d’aircuit
RC du f' ordre. Lorsque lacapacité électrique du condensateur est fitetension mesurée a ses
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bornes est représentative du signal thermocolpte transition de phasesi la capacité électrique
devient infinie alors la tension mesurée présente un niveauartngé au comportement résistif de la
paroi de graphite, tel le créneau détecté pareerbcoupldors du changement d’état
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Figure 3.10 : Détection typique de l'interface sofle-liquide a I'aide d’un thermocouple K disposé
en face arriére de I'élément chauffant

IV Observation du régime adiabatique : applicationinitiale du fluxmetre
IV-1] Mise en régime du calorimetre

Lors de la mise en ceuvre de la cellule, il convidats’assurer de la réalité des conditions
adiabatiques. Les fluxmetres thermiques sont déspas fond du calorimetre : I'un est plaqué contre
la garde, et les deux autres sont plaqués au deltdmpoule en pyrex contenant la cellule. ll@ets
possible de suivre I'évolution du régime thermidprs des étapes de mise en plateau des gardes et de
la cellule. La figure 3.11 montre les suivis fluxngues typiques enregistrés lors de la mise eimegg
du calorimétre adiabatique.

La figure 3.11 présente les enregistrements obtarpestir du fluxmetre développé au laboratoire
(MCO), plaqué au culot de la cellule, et d’'un élémstandard (Captec) disposé au fond de la garde
latérale face au premier. Pour mieux illustrer fmomeéne de mise en régime du calorimétre, les
connexions du capteur MCO aux bornes de la cerdfatauisition ont été volontairement inversées.
L'opposition du signe des variations enregistréas les deux capteurs ne doit donc pas étre
interprétée comme une inversion du sens du fluxmitgie percu par les fluxmétres. Ceux-Ci
mesurent strictement le méme phénoméne physique.
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fem (en V)

Le dernier tracé (Uref) correspond a la mesuresé@alsur une borne court-circuitée de la centrale.
Le court-circuit consiste en un fil de cuivre, detion 0,5mm et de longueur 1,5cm, de résistance
électrigue mesurée R = 0,2Q. Le signal enregistré correspond donc au bruiprgrale la centrale
d’acquisition, assimilé a ubruit de JonhsonLes paragraphes suivants contiennent les résultane
étude dédiée a ce sujet.

1,00E-03

0,00E-+00

-1,00E-03
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-3,00E-05
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Figure 3.11 : Suivis fluxmétriques, mise en régimedu calorimetre adiabatique

Ces tracés révelent cinq régimes thermiques distihe premier témoigne de I'apport de flux par
le four, conduisant I'ensemble du dispositif & neorén température. Le deuxieme régime est atteint
lorsque I'on apporte des impulsions d’énergie augdrde latérale. L'indium gu’elle contient amorce
alors sa transition de phase, et la températuade la cellule est alors progressivement fixae p
I'interface solide-liquide créée dans la garderld®® Une deuxiéme interface est ensuite créeiau se
de la garde supérieure, ce qui conduit a une donditrictement isotherme aux parois de la cellide
mesure. Cette derniére voit alors sa températundrdevers celle de ses gardes. Conformément a
I'établissement de I'équilibre thermique, le fluesuré par les fluxmétres entre la cellule et ledagm
tend vers zéro, ce qui marque le troisieme régime.

Lorsque la température de la cellule, mesurée @arRP, tend vers celle de ses gardes une
impulsion d’énergie est alors apportée a cellestiryy amorcer la fusion de I'lndium. Les fluxmetres
enregistrent un flux thermique allant de la celluégs la garde, au cours du quatrieme régime. Dés
l'arrét des éléments chauffant auxiliaires de Ihuke le flux mesuré revient au zéro, marquant le
cinguiéme et dernier régime.
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Les relevés présentés sur la figure 3.11 ont é@nab en I'absence d’amplification des signaux
fluxmétriques. Par conséquent, si il existe un thiermique détectable apres 'arrét du chauffage de
cellule, le signal fluxmétrique est a un niveausphas que celui du bruit propre a la centrale
d’acquisition.

Un systeme électronique d’amplification bas niveadaible bruit devient alors nécessaire pour
qualifier le systéme comprenant les gardes etllaleen termes d’adiabaticité.

IV-2] Suivi des conditions adiabatiques

Y

Lors d’'essais réalisés a partir du premier prowtge calorimetre adiabatigue au point de
I'Indium[42.43] les fluxmétres disposés au sein du dispositifroontré leur intérét dans le suivi des
conditions thermiques.

L’expérience a montrée de quelle maniére la gaatirdle était susceptible de se comporter au
cours du temps, et comment le monitoring a pddirseul fluxmetre posé au fond du calorimetre
permettait d'anticiper les risques de sortie dimégadiabatique en cours de réalisation.
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Figure 3.12 : Suivi et pilotage des conditions adiatiques au sein du calorimetre

Lorsque la garde commence a congeler, le fluxnetregistre une dérive du flux mesuré. Il suffit
d’appliquer une impulsion par la résistance chauéfadisposée sur le culot de la garde latérale, de
maniére a faire ré-apparaitre l'interface solidgilile. La fusion en bas de la garde latérale étant
relancée, le niveau de la densité de flux mesurémehe de nouveau une valeur constante proche du
zéro fluxmétrique, indicateur des conditions adiigjo@s rétablies. Le relevé fluxmétrique présenté e
figure 3.12 a été obtenu lors d’'une fusion de Ruleesuivant le mode dit a "flux permanent” décrit
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ultérieurement dans ce chapitre. L'information foerici par le fluxmetre doit étre percue comme
étant strictement qualitative, les mesures qudivits pouvant bénéficier d’'un étalonnagesitu (cf.
infra Chapitre 4).

La masse de métal au fond de la garde latéralenpstrtante, de par la géométrie du lingot. Le
four a air n'est pas homogéne en température site ta hauteur du dispositif. Il existe en général
gradient thermique de l'ordre de 1 a 1,5K entrbdat (plus chaud) et le bas du four. Ce gradient de
température conduit donc a une propension pouatdeglatérale a recongeler prématurement par le
bas. Lorsque la solidification se produit, il seé&rdes ponts thermiques au fond de la garde,
conduisant a l'apparition d'un flux thermique allashe la cellule vers le four, détectable par le
fluxmétre. Ce flux parasite suffit & faire appaeitine dérive sur la mesure de la températureepar |
TRP au fond de la cellule active. La figure 3.12ntn@ comment le monitoring du fluxmétre permet
de rattraper I'effet de congélation prématuréeadgarde en sa partie basse.

IV-3] Détection du changement d’état

Le monitoringpar les fluxmétres apporte également d’autresrmdtions utiles lors de la mise en
ceuvre de la cellule dans le calorimétre adiabatigaenesure des flux thermiques entre la cellula et
garde permet de détecter I'entrée et la sortieldiequ de fusion au sein de la cellule de meswe. L
figure 3.13 présente le suivi fluxmétrigue comptéun plateau de fusion dans des conditions
adiabatiques.
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Figure 3.13 : Suivi fluxmétrique complet au cours tine fusion en mode adiabatique (résistance
chauffante auxiliaire solicitée en créneaux)
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Trois domaines peuvent étre distingués pour dééieique I'on entend par conduite d'un mode
adiabatique. Le premier montre la signature typidgida mise en régime du calorimetre. Les signaux
fluxmétriques se rapprochant du signal délivré fmrcentrale shuntée, signature du régime
adiabatique. Le plateau de fusion est ensuite parcdans le deuxiéme domaine, par I'apport
d'impulsions d’énergie sur la cellule enregistrpasles deux fluxmetres. Tandis que I'on approahe d
la fin du plateau, le troisieme domaine montre ibgsulsions qui perdent I'allure de créneaux. A
mesure que I'on apporte de I'énergie, les fluxnetraptent un niveau de flux croissant. La phase
liquide devenant prédominante sur la phase solides da cellule, des ponts thermiques sont
susceptibles d’apparaitre au travers du lingotditim. L'interface solide-liquide ne recouvrant plus
totalement la hauteur du puits du thermomeétre darellule active, le flux sortant de la cellule
s’amplifie d'impulsions en impulsions. Enfin, lode I'application de la derniére impulsion, les
fluxmétres enregistrent un décrochement complda d@leur du flux. Cette information indique que
l'interface solide-liquide est suffisament réduide, point de ne plus pouvoir imposer sa température
au systéme. L'interface solide-liquide ainsi reistiee semble avoir complétement disparue du lingot
d’'indium a présent totalement liquide. C’est latisodu plateau de fusion qui est ici identifiée.

Le présent paragraphe montre ainsi de maniéretatisgi I'utilité des fluxmétres au sein du
calorimetre adiabatique. Le chapitre 4 est dédignalyse quantitative des informations délivréas p
les mémes fluxmetres.

V Le Banc d’essai « Nouveaux Point-fixes »

Ce paragraphe présente les différents éléments ceaine d’'acquisition permettant le pilotage du
calorimétre et les relevés des mesures réaliséds dispositif calorimétrique.

La photographie de la figure 3.14 montre une veaskEmble du dispositif installé au laboratoire.

La figure 3.15 présente sous la forme d’'un diagrandi® bloc, une vue d’ensemble de la chaine
d’acquisition. Chaque élément fait I'objet d’'un agraphe détaillant son fonctionnement, ses
caractéristiques et son réle. Comme le précis@lae 3.15, il importe de remarquer immédiatement
gue les thermocouples instrumentant le calorinsre cablés directement sur un bornier mural tandis
que les fluxmétres passent par un systeme de pditmmnement du signal, sous la forme d’un
amplificateur bas niveau. Si ce systéme n’est filisey alors les fluxmétres sont connectés enctlire
sur la centrale, sans passage par le bornier méssrvé aux seuls thermocouples. Cette précision s
révelera cruciale par la suitef(infra Chapitre 4).
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Figure 3.14 : Vue d’ensemble du banc d’essai au latatoire
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Figure 3.15 : Schéma d’ensemble de la chaine d’adsition
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V-1] La centrale d’acquisition a multiplexeur modek Agilent 34980A

Cette centrale d'acquisition est I'élément printigermettant I'enregistrement des données
provenant de I'ensemble de [linstrumentation. Lerni@ d’entrée donne acces a une carte
électronique d’acquisition permettant I'exploitatide capteurs différents pour une mesure en tension
(dans ce cas précis, il s'agit de 11 thermocoupies K, de 2 sondes platine XD@t de 3 fluxmétres).

La carte d’acquisition d’entrée est reliée a untipléixeur a partir duguel uscansur chaque capteur
connecté est réalisé par la centrale a chaque, oyoteespondant a une période d’échantillonnage
programmée par l'opérateur. La centrale nécess&iteedsous tension quelques heures avant toute
acquisition. Il a été observé qu'une durée de temke vingt minutes apres la mise sous tensioh étai
un strict minimum d’attente afin que les signaukesbstabilisés. Le multiplexeur comportant autant
de relais qu'il y a de capteurs connectés, la needertension dérive tant que ces relais n’ont pas
atteint I'équilibre thermique : la mise en tenside la centrale provoque systématiquement un
échauffement des composants et des circuits éhégtres.

Une premiére caractérisation de la centrale a stthsd connecter un boitier & décades de
résistances de précision, de maniere a mesuréduéirce de I'impédance en entrée du bornier sur
'amplitude du bruit de Jonhson affectant le sign@suré en sortie, selon différentes fréquences

d’échantillonages. Ces relevés sont présentés fyulre 3.16.
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Figure 3.16 : Influence de I'impédance en entrée da centrale d’acquisition, pour différentes
fréquences d’échantillonage
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Il a été observé que pour des valeurs dimpédadasrées comprise entreQOet 10KQ, la
centrale délivre un signal invariant en sortie gdssit une tension RM3RR@ots Mean Squaye
mesurée & 2,31pV. Au sens de la relation de JoRndbta tension RMS s’exprime par :

URys = U” =4.KpO(2).TAf (3.12)

A partir de cette relation, il sera montré ultéreauent qu'il est possible de caractériser n'importe
quel élément de I'instrumentation par une grantieanogéne a desv/HZ".

Pour des impédances d’entrées supérieures Q,1@#te tension RMS augmente drastiquement.
Aucune influence notable de la fréquence d’échantiage n’'a été détectée expérimentalement. Une
vérification des gains affectés a chaque voie déentdu bornier a également été réalisée par
I'application d’une tension de 1mV a partir d’'unngéateur de signaux (HP 8656A). Les signaux de
sortie comparés entre les différentes voies d’eatréont pas révelé de gains différents entre déssy
avec une valeur de I'ordre de l'unité.

La valeur de la période d’échantillonnage de ldareda étant par la suite typiquement fixée a 20s,
la mesure de I'évolution du gain en fonction dééguence du signal d’entrée n’est pas présenige ic
la mesure d’'un signal allant de quelques Hz & qesikHz ne présentant aucun intérét compte-tenu
de la fréquence d’échantillonnage de I'ordre d&ld0

Le grand intérét qui justifie I'utilisation de cettentrale est la facilité avec laquelle elle pttr-
pilotée a distance par woftwareassorti d’'une liaisolEEE. Dans ce but, une interface eabview®
a été développée en interne par le service LNE-D@ilection des Ressources Techniques et
Informatiques), et plus particulierement par Gilleslortz, Ingénieur d’études. Geftwarepermet de
parameétrer les voies a scanner par la centralffedar différents types de capteurs a ces voiede e
suivre en temps réel I'évolution de I'ensemble sigaaux par un systeme d’affichage ergonomique.

Le logiciel permet également de paramétrer entiergrte pont comparateur de résistance ASL-
F900, présenté par la suite pour la mesure exeukiva résistance de la sonde platin@.25

V-2] L’instrumentation au sein du calorimétre adiabatique

Le suivi et le contrble du calorimétre adiabatignécessitent la mise en ceuvre d’une
instrumentation complexe et variée. Comme il a d#érit auparavant, chaque zone de chauffe
installée sur les différents éléments du caloriméfgardes et cellule active), comporte un
thermocouple de type K pour la détection du chamgerd’état. Ces thermocouples sont également
présents au niveau du four pour la surveillancecdeslitions thermiques. Leoefficient Seebedtte
tels thermocouples est de 40uV/°C, avecseresibilitéde I'ordre de 4V pour 0,1°C a 25°C.

Un autre type d’instrumentation en présence esésepté par les fluxmetres conductifs, de type
Captec (modeéle circulaire, diamétre 30mm) de séidibdonnée a 7uV/W/m? (étalonnage
constructeur) et du type MCO, pré-prototype dévedopn salle blanche au LAUM (Université du
Maine) et de sensibilité mesurée a 10uV/W/mz.

Enfin, pour le suivi des conditions environnemesgadu niveau du laboratoire, une sonde platine
100 (sensibilité3,85.10° Q/°C) est disposée au sein de la carte d’acquisitientrée de la centrale.
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Une seconde sonde équipe un boitier isotherme tiseiéniquement renfermant un bornier raccordant
les prises murales des thermocouples a la cerdfatauisition. La température du bornier étant
contrblée, la compensation des thermocouples pasondure tiede permet ainsi de s’affranchir de la
nécessité d’utiliser un point de glace en soudwselé pour bénéficier d'un relevé en température
absolue. Une derniére soné¢ 100 Q instrumente le boitier de thermalisation des téstes de
références utilisées par le pont de mesure, pootrater leurs possibles dérives en température au
cours d’'une réalisation de point-fixe. Toutes sesdes Pt 10D sont bien sdr exploitées en montage 4
fils.

V-3] Le pont comparateur de résistance ASL-F900

Les mesures au sein de la cellule sont réalis@astia de la sonde platine @5connectée au pont
comparateur ASImodéleF900 disponible au LNE. Un tel instrument peut éerde comme upont
de résistance de Wheastomependant de structure modifiée pour permetimgttion d’'un courant
de mesure, principe de la mesure en 4 fils. Le F&00un pont dit AC, réalisant la mesure de la
résistance par l'application d’'une tension altdéueatlLa fréquence de cette tension de mesure
(typiguement 0,5Hz) est déterminante pour l'effitacle la mesure puisque I'élément sensible du
thermomeétre prend la forme d’'un bobinage de platdes inversions de courant au sein de celui-ci
durant la période d’intégration au cours de la megermettent d'éviter des parasites sur la mesure
par I'apparition de courants d’inductions.

Le constructeur donne une précision de l'ordrebieK et une résolution de 0,125uK pour ce pont
utilisé avec une résistance de référence dg pour un temps de réponse minimum de 3s (durée de
rafraichissement de I'affichage digital indiquaatépport de résistance). On dispose d’'une leé@re
digits, I'expérience montrant que la lecture ressgmificative jusqu’au septiéme.

Dans la pratique, la chaine d’acquisition n'a pa€e étalonnée dans son ensemble, compte tenu
de la jeunesse des sondes plating3 @5 ponibles (instables de nature car insuffisantmieillies par
cycles thermiques) et des instabilités de la cigatibn du laboratoire (variations de 'ordre d2°C,
au cours de la journée). Ainsi, le pont F900 neng¢mas, a I'heure actuelle, de s’affranchir dutbru
de mesure dégradant la résolution du pohT3uK. Cependant, ce bruit étant un bruit blancuide
des travaux montre qu'une simple moyenne glissasie les données permet de filtrer
remarquablement le signal d’acquisition.

Le pont FO00 est relié a la centrale d’acquisitBs¥®80A par un portlEEE, ce qui permet, de
piloter le pont de mesure a partir de l'interfagdview®, afin de paramétrer entre autres éléments, le
gain désiré, et le rapport de pont de référenceirdes point de fusion du gallium.

V-4] Résistance étalon de référence

Pour réaliser la mesure, le pont F900 donne leoragmtre la résistance de la sonde platine a5
la température considérée et une résistance deméé& Une résistance étalon étalonnée au LNE dont
la valeur est de 49,9968300,0000082 a 23°C est disponible au laboratoire. Deux étages ont été
réalisés a deux ans d'intervalle, révélant unevdériférieure a 5ppm.
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Méme au vu de la faible dérive de cette résistapdenous sert de référence, un systeme de
thermalisation a été développé au LNE pour lui g@rraine parfaite stabilité au cours du temps. Ce
dispositif, présenté sur la figure 3.17, permenskrer la résistance de référence au sein d’undrgli
en inox, parcouru par de I'eau dont la températsteégulée a 23°C par un baeuda®. L’ensemble
est calorifugé par une couche d’isolant et enfedanés un boitier en aluminium.

Figure 3.17 : Boitier de thermalisation pour résisaince de référence

V-5] La cellule point-fixe du gallium, modeéle Isoteh

La cellule au point de gallium disponible au lahoir@ est un dispositif complexe comprenant la
cellule, son enceinte, commercialisée par le caattur britannique Isotech. La température obtenue
par la cellule est donnée a 29.7646 + 0.000025°C.

Les paragraphes qui suivent exposent les travainomfuété réalisés a partir de cette cellule
destinée a définir un point de référence, en pmadire aux études du calorimétre adiabatique autpoi
de l'indium.

V-5-1] Principe de la méthode des tangentes

La température diquidus est extrapolée par la méthode des tangentes, @&xsos la figure 3.18.
Bien que fortement critiquée par la communauténsifigue, cette méthode restait unique unique
avant les propositions objets de nos travaux, eh@ede définir les limites d’entrée et de sortiend
plateau de fusidf-11l. Une premiére droite est tracée suivant la moetégempérature linéaire
enregistrée par la sonde lorsque le matériau terglson changement d’état.

Une seconde droite vient tangenter le plateau dmriua proprement parler, puis une derniére
droite est tracée en suivant la nouvelle montéepérature manifestée apres la fusion, lorsque son
régime de chaleur sensible est de nouveau attamoint d’intersection entre la derniere tangegite
la droite tangente a la pente de plateau donneerfgérature extrapolée du point de liquidus,
correspondant a la température que donnerait pogliff idéal non perturbé par des phénomeénes
thermiques parasites. La figure 3.18 présente ardedigure caractéristique, I'échelle d’observatio
est modifiée afin de détailler le processus.
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Figure 3.18 : Extrapolation de la température de fuidus par la méthode des tangentes

V-5-2] Influence de I'historique des congélations

La cellule de gallium décrite précédemment est aoée@ comme étant une cellule de pureté 7N.
L'objectif de ces essais est doptimiser la mise cenvre de cette cellule puisque celle-ci doit
constituer, par la suite, le point-fixe de réféeac laboratoire. Il est donc important de s’assgue
son utilisation impliqgue une excellente répétabitles mesures.

Des travaux menés au CNRC dans le passé ont mentggrticulier pour les points du zinc et de
I'étain, une influence notable des modes de cotigék& employés sur l'allure des plateaux de
fusior]>.6.7,8]

Dans un premier temps, le plateau de fusion efisééaprés avoir congelé lentement le gallium.
On distingue alors deux cas distincts : la cong#latiémarre dés que la cellule achéve sa fusion
(séquence du 27/02/2008), ou la congélation déqries avoir maintenu la cellule plus de 24h atl’'éta
liquide (séquence du 29/02/2008).

Dans un second temps, le lingot est congelé lemeht, lorsque la cellule sort juste de son
plateau de fusion (02/03/2008) ou lorsque la pligai&le a été maintenue plus de 24 h (séquences des
10,11,12 et 14/03/2008). Pour chaque plateau optenpratique une analyse & afin d’estimer la
pureté du métal, & partir de la relation de VaroffHcf. suprakq. (3.4)).

Il est admis que selon le coefficient de partagmeé’impureté donnée en présence dans le métal de
référence, des gradients de concentration vontrafipadans le lingot en congélation, conformément
au modele deégrégation de Scheil-Gulliver

La Figure 3.19 présente en termes spécifiques ambhe du métier les différents tracés
d’abaissement de température représentésfeobiénus a partir de la méthode des tangentes Ban
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domaine de linéarité défini pour5<1/f <5, il est remarquable que la pente calculée paessipn
linéaire est plus grande dans le cas ou la cedl@& congelée aussitdt aprés avoir fondue queléans
cas ou la phase liquide a été maintenue plus de@rs.

0,0010 HH

—=— Pas de diffusion en phase liquide —— Pas de diffusion en phase liquide

0,0005 - —+— Diffusion en phase liquide —+— Diffusion en phase liquide

0,0000 4

-0,0005 +

AT = T-T(1/f = 0)

-0,0010 4

-0,0015 4

-0,0020 4

1y

1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00

—0,0025 T T T T T T T

Figure 3.19 : Tracés en 1/f obtenus pour différentemises en ceuvre de la cellule de gallium

A partir de ces tracés, une régression linéairg pbacun des relevés permet d’évaluer la pureté
nominale de la cellule. La figure 3.20 présentalifférentes estimations de la pureté calculée.

L'incertitude sur la pureté nominale est propagéeatgir de I'erreur réalisée sur la régression
linéaire opérée sur les tracés eff. Lelle-ci est plus marquée dans le cas des séggiemes
27,29/02/2008 et 02/03/2008, puisque le domainénéarité du tracé en flétait significativement
plus étroit que dans le cas des séquences suivama®s de points étaient disponibles, d’ou une
erreur plus grande.

Ces estimations montrent que dans le cas d'uneétatian, lente ou rapide, immédiatement aprés
gue le lingot ait été fondu, la pureté mesurésa@ss estimée en regard de I'annonce du fabrigl@nt.
une pureté nominale de 5N8 est calculée pour umetéule 7N. Dans le cas ou la cellule a été
conditionnée en la maintenant pendant une longuéed(soit 24h ou plus) a I'état liquide, puis
congelée brutalement (par une trempe dans un leaghade fondante). La pureté estimée est alors bien
plus proche de la valeur nominale annoncée paabddquant et justifiée par le certificat d’analyse
chimique associé au lingot de gallium.

L'exactitude de la mesure réalisée sur ce type alile point-fixe au gallium dépend de la
procédure de mise en ceuvreadortiori, de I'état initial du lingot. Cela signifie que Isi lingot est
maintenu suffisamment longtemps en phase liquideééd de I'ordre de 24 heures), les impuretés
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peuvent diffuser jusqu’a atteindre une concentnatiomogéne dans le métal, conformément loia
de FickS0l. Cette homogénéité sera conservée par la cormélapide du lingot.

100 — . g

99,99995
99,9999 - Diffusion en phase liquide,

99,99965 1 trempe dans un bain de glace
99,9998

9999975 4 +

99,9997 + T

99,99965
Pas de diffusion en phase liquide

99,9996

9999955 -

Puretée de Gallium (en %o)

99,9995 4

9999945 4

99,9984 4

9999935

Date

99,9993 T T T T T T T T
25-fawr 27 -fawr 29-féyr 02-mars  04-mars  06-mars  08-mars  10-mars  12-mars  14-mars

Figure 3.20 : Estimation de la pureté du gallium swvant les différentes procédures de mise en
ceuvre de la cellule

Dans le cas ou la phase liquide n'a pas ou peunatdtenue, la congélation rapide ou lente du
métal engendre des gradients de concentrationffpgtent I'allure du plateau de fusion, et donc la
pente du tracé enfl/

Dans le cas du gallium, il est donc observé quellale doit étre conditionnée avant toute mesure
de son plateau de fusion, & savoir par une longteedie maintien en phase liquide (typiquement plus
de 24h) suivie par une congélation brutale du lkirfgocellule de gallium est plongée dans un bain d
glace fondante) assimilable a une trempe.

Lorsque ce protocole est suivi, les plateaux deofugonsécutifs montrent une excellente
répétabilité (a mieux que 0,1mK) lorsque I'on syose les tracés enflle partage d’'une impureté
entre les phases solide et liquide qui se produst tle la ségrégation en congélation est affecté, e
partie, par les caractéristiques ditesndiging de I'impureté. Le phénoméne deixing forme de
"mobilité", représente la susceptibilité de I'impté a se diffuser en phase liquide. C’est pourquoi
I'idée de maintenir la cellule en phase liquide soe longue durée est exploitée : I'impureté bérefi
du temps nécessaire pour diffuser dans le lingotredre sa concentration homogéne. Ce principe est
illustré par la figure 3.21, et exposé en détailsd0l.
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Lorsque cet état homogene en concentration eshtatt est supposé I'étre, une congélation
brutale du métal permet par la suite d'obtenir latgau de fusion ou les gradients de concentration
n'altéreront pas, ou a minimum, la mesure de lptature.

Figure 3.21 : Gradients typiques de concentration @ahs un lingot aprés congélation lente pour
une impureté de coefficient de partage k<1 (a), k>(b), et distribution supposée des impuretés
dans le cas d’'une congélation brutale apres diffush en phase liquide (c)

Ainsi, réaliser cette procédure de diffusion engghliquide avant la trempe du lingot permet
d'opérer en termes deemise a zéro du systémt de s’affranchir ainsi de tout effet perturbateu
d’origine thermo-chimique.

V-5-3] Raccordement de la cellule de gallium

Les sondes platin@5 Q disponibles sont des modéelémsleyet Ching, et ont été étalonnées au
service Thermométrie du LNE-Paris. Pour chacunenttBeelle, un certificat d’étalonnage est
disponible aux point-fixes de I'eau, du galliundetl'indium.

Dans le cas de I'étalonnage au point de fusionalliugn, le certificat indique la températurg, T
indiquée par la sonde (par exemple, mo@Hag pour la cellule de référence : 29,7648 + 0,0002 °

La résistance de la sonde étant connue au pqgife tie I'eau, un plateau au point de gallium est
réalisé. L’analyse consiste & extrapoler la tenmtpégaau point de liquidus en interpolant la mesiee
température a courant de mesure nul pour la s@atdhant que la mesure est réalisée pour un courant
de 1mA,, il suffit, pendant le parcourt du plateds, relever plusieurs points de mesure@mA.
L'effet d’auto-échauffement de la sonde peut agire corrigé, selon la procédure recommandée par
les textes de I'EIT-90.

La température de notre cellule de gallium en less @éduite : T, = 29,7647 + 0,00005 °C..

Ce qui permet un raccordement a la cellule du LMEsPpar notre sonde devenue référence
secondaire par son étalonnage. L'exactitude etlauv de l'incertitude de nos mesures au point de
gallium est alors assurée.
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VI La mesure de température
VI-1] Principe des résistances réduites

Pour s’affranchir des possibles dérives de la samd&ermes de justesse, le mesurande constitué
par la valeur de la résistance électrique de I'élénsensible en platine ne doit pas étre pris empt®
en tant que tel. La mesure pertinente doit étre nésestance réduite, exprimée par un rapport de
résistances. L’EIT-90 préconise ainsi l'utilisatida la grandeur adimensionnéego\définie comme
le rapport de la résistance électrique du platileetampérature recherchée et la valeur de latadsis
du platine au point triple de I'eau (0,015&41.

En pratique, avant tout étalonnage aux point-fides températures intermédiaires, la sonde est
plongée dans une cellule au point triple de I'ddoe fois la valeur de la résistancg énnue, la
sonde est ensuite immergée dans la cellule au-fiwensouhaité pour I'étalonnage. La sonde est
ensuite de nouveau plongée au point triple de lgawr vérifier son éventuelle dérive. Plusieurs
points de mesure au point triple de I'eau permetirsuite de fixer la valeur Rle la sonde a
I'étalonnage.

Cette nécessité de s'affranchir de la dérive dmiade platine 28 se justifie d'autant plus que les
sondes utilisées au laboratoire n'ont pas été éeg’l aux hautes températures, ce qui aurait eu pour
bénéfice de vieillir 'élément de platine, et dode stabiliser sa réponse. Pour s’affranchir descett
dérive, on dispose d'une cellule de gallium, gét@raccordée a la cellule du laboratoire d’'étedgen
en thermométrie du LNE-DMSI a Paris. Ce raccorddraasté réalisé apres un étalonnage des sondes
aux point-fixes du gallium, indium et de I'eau.

Avant toute réalisation dans le calorimétre adigbata I'indium, on effectue la mesure et le suivi
complet du plateau de fusion au gallium.

En toute rigueur, ce n'est pas la température absdh gallium qui présente un intérét en tant que
tel mais la valeur du rapport de pont. Le rapperpdnt se définit comme

= Ress | (3.11)
pon R

ref

oU Res est la valeur de la résistance de référence &tawn sein du boitier thermostaté, et dont la
valeur est donnée par un étalonnage spécifiqugs &t la résistance électrique de I'élément de
platine.
De cette maniere, au point de liquidus du galliermalpport de pont extrapolé s’exprime selon
Rliquidus

L, = Fi; _ (3.12)

ref

Cette derniére relation permet de définir la résisé réduite au gallium sous la forme

W, = Do _ Regs (3.13)
rGa R Ga

Cette grandeur permet de s'affranchir de la dédiwda sonde platine en considérant que celle-ci
est proportionnelle aux points du gallium et dadium. Par ailleurs, on considere que la résistance
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réduite au gallium élimine également toute infleerde la possible dérive de la résistance de
référence.

VI-2] Les conversions de résistances réduites emtpérature

Il est bien sdr intéressant de s’affranchir dedemble des dérives susceptibles de se manifester au
cours du temps et au fil des expérimentations.

Cependant, il est encore plus intéressant de potramuire des variations de résistance réduite
directement en variation de température. Lors éalbnnage de la sonhing, la sensibilité de cette
derniere a été mesurée @,s= 0,097 £ 0,0032/K. La connaissance de cette sensibilité uniguement
réaliste au premier ordre permet d’accéder a lgpéeature en différenciant la relation (3.19), vidab
pour dedDWGa etdT de l'ordre de 16 et 10°K respectivement , soit

SW,, = Ri BT - (3.14)

Ga
Si cette relation permet de traduire des résistanéduites en température, elle peut biaiser le
calcul, puisque celle-ci implique de connaitrg, Rlonc de faire de nouveau intervenjg Bujette a la
dérive. La suite des travaux impliquera donc le maopossible des conversions de ce type en
température, afin de minimiser les risques d’egeues comparaisons entre plateaux devront donc, en
premier lieu, étre réalisées sur la base des nmesémbisées en résistance reduite.

VIl Caractérisation thermique du calorimetre adiabatique
VII-1] Définition du profil thermique

Le but de la mise en ceuvre de la cellule au seicathrimétre adiabatique de configuraticeil-
within-cell est de s’affranchir des perturbations thermiqisggiant de provoquer des erreurs lors de
la mesure.

Afin de vérifier si le systéme, tel qu'il a été con permet de limiter les pertes par la sonde d'une
part, et par la présence de ponts thermiques d'aqart, il convient de procéder a des relevés de
température lorsque la sonde se trouve a des destatifférentes du fond du puits d'insertion. La
lecture de tel relevés permet de visualiser ledignas thermiques longitudinaux.

Au sein d’une colonne de liquide, la pesanteuestre étant en interaction avec la masse du métal,
il existe un phénoméne de pression hydrostatiquetteCpression entraine une élévation de la
température du liquide de I'ordre de 0,33mK powri@e hauteur d’'indium liquid@.

Dans le cas d'une cellule fonctionnant dans desditons adiabatiques idéales, la seule
perturbation thermique doit avoir pour origine esive cet effet de pression hydrostatique, aisément
corrigible par ailleurs.

Le paragraphe suivant présente les profils theresigiéalisés sur la cellule selon différentes
configurations de fonctionnement du calorimétre rpéei contréle du bien-fondé du principe.
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La figure 3.22 représente un schéma de la celtileeamodele hybride, accompagné d’une échelle
donnant I'indication de la position relative deédnent sensible de Eonde Chingar rapport au fond
du puits d’insertion. Les longueurs sont exprimgesnm.

Potence graduée

Sonde platine
25 ohms

Figure 3.22 : Position relative de I'élément sendid par rapport au fond du puits d’'insertion
(échelle en mm) et dispositif de mesure du profihermique employé au LNE

VII-2] Caractérisation thermique du calorimeétre
VII-2-1] Influence de la masselotte

Le fonctionnement correct du calorimétre adiabatigequiert la mise en ceuvre simultanée et
effective de la garde latérale et de la garde seynér. Afin de vérifier si I'ensemble des gardesmpet
effectivement de protéger contre les perturbattbasmiques la cellule active de mesure, un relevé d
gradient de température selon différentes conditiertrémes doit étre envisagé ici. Pour cette
premiere série de mesures du profil thermique, mpgse tout d’abord de tester l'efficacité de la
garde supérieure. Cet élément est critique, cagla la garde latérale est en plateau la plus grand
partie des pertes thermiques est due a un fluhdkegr dans le sens de la cellule de mesure vers le
four, ou la température est plus basse que la tetyé de fusion. De plus, 'ampoule en pyrex
contenant le dispositif est elle-méme exposée wineent a I'air ambiant dans son extrémité haute.
C’est donc bien la garde supérieure qui doit priv@apparition de telles fuites thermiques vers le
haut du dispositif.

Afin de limiter I'influence du four vis-a-vis du @imeétre, une masselotte de graphite a été ajoutée
directement en regard d’'un élément chauffant plaaprdre la paroi externe de I'ampoule. Activée,
cette masselotte doit permettre de réduire le gradhermique susceptible d’apparaitre en sorti de
garde supérieure. Le principe de fonctionnementedaouvel élément présente cependant un risque
supplémentaire d’introduction de parasites theresq@Quand bien méme la masselotte doit fournir un
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appui pour permettre a la garde supérieure d’assune répartition homogene de sa température,
imposée par linterface solide-liquide en son sein,réglage inadapté de la puissance électrique
fournie a I'élément chauffant associé peut dés#mail compléetement le systeme : il y a alors ruptur
de la condition d’équilibre thermique entre la gaslipérieure et son environnement en sortie du
calorimetre. Un tel déséquilibre peut introduires difux thermiques parasites de conduction
susceptibles de perturber la mesure de températtinterieur méme de la cellule active.

Trois profils sont réalisés et représentés suiglardé 3.23. La température de la masselotte est tou
d’abord ajustée en placant I'élément sensible atingl a sa hauteur. La commande de puissance
électrique de I'élément chauffant associé est Wega 25%. Pour cette valeur de commande de
puissance, la température mesurée est alors égaterapérature de la cellule active dont la fugsen
déja amorcée, a mieux que 1,5mK.

La sonde platine est alors replacée au fond delllale. L'élément sensible étant a environ 1cm de
la gaine en quartz du thermomeétre, les mesuresadiésspcommencent donc a la position 10mm, par
rapport au fond du puits.

La cellule active, en fonctionnement dans des d¢mmdi proches de I'adiabaticité puisque les
gardes latérale et supérieure sont en plateauit i@gsieurs impulsions d’énergies fondant environ
20% de la masse du métal. Un premier profil estiadmalisé dans un systeme configuré de maniéere
optimale. Jusqu'a 30mm de hauteur, la températuiteles comportement imposé par la pression
hydrostatique, puis diverge légérement a 0,4mKeeddmm et 50mm, pour de nouveau tendre vers la
loi de pression hydrostatique.

Au-dela de cette hauteur, la température divergept&tement puisque I'élément sensible, haut de
35mm, commence a intégrer la température de zammeseatouvertes par l'interface solide-liquide de
la cellule. Cependant, la divergence de la tempérapar rapport a la correction de pression
hydrostatique & mi-hauteur de la cellule tradusigmature de phénomenes thermiques parasites dont
I'explication apparait dans les manipulations swiga. Pour les profils suivants, la garde supéieur
est complétement fondue, tandis que la garde latéeate en plateau. Un premier relevé est réalisé
quand la masselotte est active. Il apparait qle g@mportement en température reste conforme a la
correction de pression hydrostatique jusqu’a 30menhduteur, une divergence est rapidement
constatée au-dela. La température devient trésrisupg a la température au fond du puits, ce qui
implique qu'il existe un flux thermique en proveoarde la masselotte (tracé de couleur rouge, figure
3.23). La garde supérieure étant complétement fancklle-ci ne remplit plus son office de bouclier
thermique. Lorsque, au contraire, la masselotteepstue inactive, le relevé correspondant montre un
gradient de température qui reste conforme a leection de pression hydrostatique jusqu’'a 30mm de
hauteur. Cependant, au dela, la température divargglétement mais cette fois en diminuant. La
masselotte étant coupée et la garde fondue, ileenis pont thermique entre la cellule et le folusp
froid, impliquant la présence d’un flux thermiquéchappant de la cellule.
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Figure 3.23 : Profils réalisés sous plusieurs cogfirations du systeme garde supérieure et
masselotte

Ces relevés montrent que la garde supérieure Uelkrest en plateau, joue effectivement son réle
de bouclier thermique, et protége la cellule destuthermiques vers le haut du dispositif.

VII-2-2] Influence de l'interface solide-liquide dans la cellule

Le fonctionnement de la garde supérieure ayardétéontré, une autre série de profils est réalisée
en modifiant cette fois-ci la masse de métal fondaes la cellule. Il est généralement observé une
modification du profil thermique selon la quantité métal fondu dans la cellule. Ce phénomene est
imputable a la présence de ponts thermiques argréevdingot de métal lorsque celui-ci présente des
zones non couvertes par l'interface solide-liqu{de début ou a la fin du plateau). Les relevés
correspondants sont présentés sur la figure 3.24.

Ces relevés ont été réalisés pour différentesidraxtvolumiques de métal fondu. Les gardes sont

en plateau, et la masselotte est rendue active gamantir la condition adiabatique aux parois de la
cellule. Les impulsions d’énergie sont successivera@portées a la cellule de maniére a parcourir
son plateau de fusion. Entre deux séries d’'impassida cellule est amenée a I'équilibre thermique
apres la relaxation du systeme. A chacune de egegtla fraction volumique de métal forfdest

calculée (la méthode sera présentée dans les pphagrqui suivent), et un profil thermique estiséal
de maniére systématique.
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Bien que la figure ne présente que les relevésabteespectivement pour 15%, 50% et 85% de
métal fondu, les profils ont été en réalité mesyséar un plus grand nombre de valeursfde
(typiquement par incréments de 10% a 15%). Towtefiai multitude de tracés ne livre pas plus
d’'informations que les trois profils caractérisgguprésentés ici. Des marges de tolérance ont été
ajoutées, correspondant a la résolution offertel@aont & 75uK), ainsi qu'a I'erreur majorée de
positionnement de I'élément sensible dans le §tigsmm).
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Figure 3.24 : Profils réalisés pour différentes frations volumiquesf de métal fondu

Pourf =50%, la température suit la loi de correctiompdession hydrostatique sur la hauteur de la
cellule ; ce qui signifie que si il existe des tes thermiques, l'influence de ceux-ci resteripidre
a la résolution de la mesure. Le profil évolue deni@re naturelle, et tout ce passe comme si le
systéme était dans des conditions adiabatiquesgeuke influence se manifestant étant le champ de
pesanteur terrestre. Les profils obtenus pour édsurs def variant de environ 20% a 80% sont
similaires et hautement répétables, a mieux qué&75u

En revanche, pour des valeurs fdéimites, a savoir 15% et 85%, les profils montreme
divergence vis-a-vis de la loi de correction despi@n hydrostatique de la cellule, allant de 0,5mK
pourf =15% a 0,4mK pouf =85%, et une hauteur de 50mm par rapport au ferid dellule.

Ces divergences sont explicables au regard desrsdimites dd. En effet, au début de la fusion,
il est raisonnable d’envisager que l'interface dmliiquide n’est pas continue sur la hauteur de la
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cellule. Un faible flux parasite doit étre consiélén provenance de la garde (qui peut étre plus
chaude, car en régime réel de fusion) ou du ardesferts thermiques parasites entre la cellula et
garde latérale compte-tenu par des ponts thermicprestitués par des zones du lingots encore solides
sur toute la largeur de celui-ci. Il en va de mé&mdin de fusion, ou leshuntsne sont plus constitués
par du métal solide, mais du métal liquide.

Ces mesures permettent d'établir un premier domaiiee fonctionnement du systeme
calorimétrique, ou les mesures de température afdettivement libres de tout parasite thermique
détectable lorsquieest compris entre 20% et 80%. La température gdets étre corrigée par la seule
connaissance de la loi de pression hydrostdfftjue

VII-2-3] Influence des gardes latérale et supériele

Les mesures de profils thermiques dans différecwegigurations du calorimétre adiabatique ont
permis de définir un domaine de fonctionnement gauellule active. Cependant, qu’en est-il des
dispositifs de garde ? Lorsque la cellule se tralaes un état donné, pour une valeuf fileee, dans
quelle mesure la température au sein de la cefleig-elle étre influencée si I'une ou l'autre des
gardes, voire les deux, transite le long de songdmaent d’état ?

Il est admis que lorsqu’un corps passe de I'étides@ I'état liquide, sa température de fusiorsh’e
pas restreinte a une seule valeur constante, mg¥kénomene de fusion s’étend dans un certain
domaine de température, dont la largeur dépendassentrations en impuretés se trouvant dans la
masse de corps pur, en particulier. Quelle erreut-pn commettre sur la mesure de température si
I'une des deux gardes vient a fondre complétement ?

Pour majorer I'erreur susceptible d’étre commigs e la mesure de la température au sein de la
cellule active, une série d’expériences est réalidées essais correspondant consistent a faire
parcourir aux gardes I'ensemble de leurs plateaufudion respectifs. Il a été montré que la sonde
platine est peu sensible aux flux thermiques pamsdrsque celle-ci est au milieu de son plateau d
fusion. L'interface solide-liquide imposant alor®nmplétement sa température au systeme, sa
continuité constitue de fait un excellent boudharmique.

Pour détecter I'influence des gardes, la cellutepcée successivement dans deux configurations
distinctes : la valeur dieest fixée a moins de 20% de liquide formé (la terapure mesurée est alors
voisine de laempérature de solidjsavant de la porter a plus de 85% de liquide éo(température
mesurée proche de tampérature de liquiddsPour chacun de ces états, la fusion de la datéiele
est parcourue jusqu'a ce qu'elle soit compléte, lfapport d’énergie sous forme d'impulsions
successives rigoureusement identiques (750s),stanai la garde supérieure est maintenue dans son
état de fusion. Entre chaque impulsion, on rédksenesure de température par la sonde platine
positionnée au fond de la cellule active. L'expécie est ensuite reproduite, mais en faisant temsit
cette fois la garde supérieure, et en maintenagatde latérale en plateau. La figure 3.25(a) neontr
les relevés obtenus pour la garde latérale, a@glad 3.25(b) ceux obtenus dans le cas de la garde
supérieure.

La premiere observation est que la cellule est meignsible a une dérive en température de la
garde latérale (1,5mK de variation au liquidus)eda dérive de la garde supérieure (plus de 10enK d
dérive au liquidus). La méme tendance se retroaksgle l'interface dans la cellule est tout juste
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amorcée dans son plateau, mais dans une propomdordre : environ 0,12mK de dérive lorsque la
garde latérale est fondue, contre 0,3mK lorsqui sjagit de la garde supérieure.
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Figure 3.25 : Dérive en température de la cellule qur deux valeurs limites de f selon le
changement d’'état de la garde latérale (a) ou de lgarde supérieure (b); en abscisse est
représentée une grandeur adimensionnelle assimilabk f pour chaque garde, O correspondant
a I'état solide et 1 a I'état liquide
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Quand bien méme la température de la cellule sepdleaffectée lorsque le plateau de fusion
vient juste d’étre amorcé, ces expériences souligiatention qui doit étre portée a I'état desdges
lorsque I'on cherche a y maintenir les plateawapTd’énergie appliquée aux gardes peut engendrer
une erreur non négligeable sur la température rdestans la cellule, en particulier lorsque celle-ci
est proche du point diguidus

Les protocoles expérimentaux pour la mise en régimealorimétre adiabatique doivent donc
inclure le principe d’'une simple amorce des platede chacune des gardes, car si 'un des deux
plateaux est trop avancé, on risque d'induire urreue d'origine thermique sur la mesure de
température au sein de la cellule active. Ces egrae révelent intéressantes pour interpréter les
résultats qui suivent.

VIII Mise en ceuvre de la cellule hybride : méthodediabatique

Le fondement du calorimétre concu au LNE reposdasigalisation du point de fusion de I'indium
par une méthode adiabatique. Dans un premier telapsllule est donc mise en ceuvre selon le
protocole décrit dans le paragraphe |. Le disgasstimontré en figure 3.26.

R ésistance haute Résistance basse
(cellule) (garde supérieure)

Reésistance basse
(cellule)

Figure 3.26 : Détail des éléments chauffants lorsed essais en mode adiabatique

VIII-1] Caractérisation du systeme

L'intérét d'une méthode adiabatique, réside dangdasibilité de mesurer trés précisément la
guantité d’énergie apportée au métal. Les conditibermiques autour de la cellule de mesure étant
maitrisées (isothermes ou dans ce cas, adiabgtiquemaissant I'enthalpie de fusion de I'indium,
ainsi que la puissance dissipée par les élémeantsdfahts, la valeur depeut en étra priori déduite.
Cependant, avant de réaliser ces opérations, féestssaire de connaitre le rendement du systame. L
terme rendement désigne ici la proportion d’éneeffiective convertie en chaleur latente au regard d
I'énergie apportée par les éléments chauffant.

La masse d’indium dans la cellule est connug,#115,98+ 0,029, et son enthalpie de fusion est
AHq,s = 28576+ 70J/Kg.
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Expérimentalement, il s’agit de parcourir I'enseeblu plateau de fusion de la cellule sous un
régime adiabatique (les gardes sont en plateau)upaapport discret d’énergie, sous la forme
d’impulsions rigoureusement identiques en tem@ngiuissance, c'est a dire en énergie.

La figure 3.27 représente le suivi d'une telle apién, et montre également I'allure typique d’'un
plateau de fusion obtenu d’aprés le TRP en modsatgue.

Le relevé du TRP est ici affiché en résistanceitédw gallium (W), d’'une maniere typique pour
une mesure de température en mode adiabatique pésualisation (en bleu) de la température du
thermocouple placé en face arriere de I'un des ddéments chauffants instrumentant la cellule.
L'apport discret d’énergie est alors aisément \isable.

159,8 156,6090
Température To,

159,6 + o
o ' en °C) - 156,6070
o
[+]
g 1504 +
e — o
P Chauffage cellule | 156.6050
S 1592 ¢ — Mesure Pt25
[=]
=
g 1590 + - 156,6030
T
]
S
o 19887 - 156,6010
=
et
B 1586 +
2, 1 156,5990
=i
T 1584 T
H

ot - 156,5970
1582 +
Temps (en h)
158,0 . . . . . . . . 156,5950
0 1 2 3 4 6 7 8 9 10

Figure 3.27 : Plateau de fusion de l'indium réalis@ar le mode de conduite adiabatique

Le créneau apparaissant immédiatement apres laeniggateau de la cellule correspond a une
mesure a 1,414mA\2 mA) réalisée avec le TRP gwatuer I'auto-échauffement (de I'ordre de
1,8mK pour la sonde modélehing. Le tableau 3.1 présente les caractéristiquesirdpalsions
d’énergie apportées par les éléments chauffants :

Résistance haute

Résistance basse

Résistance Q) 78,2+0,1 419,0+0,1
Durée (s) 750 750
Puissance (W) 0,5499 + 0,0001 0,2946 + 0,0001
Energie (J) 633+£0,5

Tableau 3.1 : Caractéristiques des impulsions apptes a la cellule
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Il faut apporter 9 impulsions pour fondre complétemla cellule, soit 6967J dissipés par les
éléments chauffants pour 3306 + 8J d’enthalpieud®f pour le lingot d’indium.
Soitn le rendement du systéme tel que

n=200 _a7:0070% (3.15)

dissipée

La méme expérience a été reproduite a plusieurssesp et en prenant en compte les différentes
sources d’erreur qui comprennent : la difficultédéterminer le moment exact ou le lingot fond
compléetement pendant I'envoi de la derniere impulsiinsi que les différentes incertitudes liées a
I'enthalpie de fusion de I'Indium et a la connaissade la masse du lingot, on trouve sur I'ensemble
des expériences de calibration un rendement mogetb% entaché d’'une dispersion de 3%, soit une
erreur relative sury de I'ordre de 0,07%. La performance, en termeseddement énergétique, du
calorimétre adiabatique se rapproche d’expériepaE=dentes exposées dans la littérBfke

La fraction volumique de liquide formé est donccoddble, connaissant I'énergie totale délivrée
par les éléments chauffarlig, . selon

f =NEpae (3.16)

AH

Par une opération de différentiation logarithmigae estime I'erreur relative commise sude

'ordre de 5% sur I'ensemble du plateau. Cependartalyse fluxmétrique of. infra Chapitre 4)
montre une erreur de I'ordre de 15% lorsfigst compris entre 0% et 20%.

In

VIII-2] Analyses en 1f

L’intérét d’employer une méthode adiabatique repmgela possibilité d’estimer la proportion de
métal liquide formé en connaissant I'énergie agmrComme il a été vu au point de gallium, la
technique d’'analyse des plateaux de fusion patréegs en I/permet non seulement d’'estimer la
pureté du métal, mais également d’extrapoletelapérature de liquiduslu métal idéalement pur,
selon larelation de Van't Hof{cf. supraChapitre 3 § II-1).

A cet effet, une série de plusieurs fusions a é#tisee. Les points de mesure en température
obtenus ont donc été tracés en fonction fectimme le montre la figure 3.28.

Malgré un nuage de points trés dense, et une é&qghénible liée aux barres de tolérance
(correspondant &a75uK pour la température et & une erreur relatevé®% pour les valeurs def)l/
I'excellente répétabilité des points est maniféatmieux que 0,15mK).

La loi de Raoult pour les solutions diluées idéaleslit une évolution linéaire des tracés énQ,
pour les valeurs de fldupérieures a 5 et inférieures a 1,2, les poiptisnais semblent s'écarter de la
droite représentative de cette linéarité. Du plagépétabilité des points se dégrade au-dela sle ce
limites. La loi de Raoult se vérifie si et seuletngirtoutes les impuretés sont fusibles en phasédié
et non-miscibles en phase solide.

Dans ce cas, le coefficient de partage de l'imgutend vers l'unité et laelation de Van't
Hoff conduit a

Tmesuré = — %Eﬂ{ + Tpur . (3.17)

Chapitre 3 p-108-



Dans le cas des tracés ci-dessus, et pour lesrsaaulf inférieures a 1,2 la divergence a la loi de
Raoult peut s’expliquer par I'apparition de peratibns thermiques lorsque la cellule arrive au
voisinage du point de liquidus. L’amplitude de pesturbations (de I'ordre de 0,6mK) est comprise
dans les valeurs maximales de dérive possiblekeaul effet des gardesf(infra Chapitre 3 § VII-
2-3).

14397380 156 5063
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O Fusion adiabatique 12/02/2009
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i
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Figure 3.28 : Tracés en T/de plateaux de fusions réalisés en mode adiabatigfu

Pour les valeurs de flsupérieures a 5, le sens physique a donner &éagénce observée est
beaucoup plus délicat a exposer, et une discussibproposée sur ce point dans les paragraphes qui
suivent.

Dans le domaine desfldompris entre 1,2 et 5 il semble que les pointerls suivent la loi
linéaire de Raoult. Par conséquent, pour chacuseséiees de points présentées, il est possible de
réaliser une régression linéaire afin de déternlmealeur extrapolée de la température de liquaius
métal idéalement pur, enf HO. Le tableau 3.2 résume ces différentes vakextrapolées.

La valeur de W, moyenne extrapolée enf HO est W, =1,4397356 et |'écart-type entre ces
différentes extrapolations eSfyga= 3,23.10. Soit une dispersion en température de l'ordré&Te
90uK. Cette dispersion donne une bonne vision dégétabilité des mesures.

Il importe de préciser que 'indium occupant laldlel de mesure a fait I'objet d’une analyse par
GDMS21] au CEA de Saclay (Pr. Tamarant).

A partir de la version de démonstration du logis#IDATA[17] développé au NPL et disponible
au laboratoire, il est possible d'obtenir I'ensembes diagrammes de phase binaires des alliages
mettant en ceuvre 'indium et chaque impureté re@réquantité dans notre échantillon.

® La double échelle ne correspond en rien & unenastn métrologique de la température, I'échelle es
purement indicative de telle maniére & permettrenan-spécialiste d’interpréter simplement les desné

représentées.
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Date W, extrapolé
11/02/2009 1,439736029
12/02/2009 1,439735539
16/02/2009 1,439735778
16/03/2009 1,439736036
17/03/2009 1,439735633
18/03/2009 1,439736073
23/03/2009 1,439734727
24/03/2009 1,439735012

Tableau 3.2 : Valeurs rapportées au rapport du gaibm Wg, extrapolées en ¥/=0, pour le point
de liquidus de l'indium

A partir des diagrammes de phase, il est possibleattuler le coefficient de partage de chaque
impureté, comme il a été rapporté dans plusiearsatnt18.19,.20] | e tableau 3.3 présente alors ces
différentes valeurs de coefficients de partage terales aprés analyse. D’aprés la loi de correction
dite SIE recommandée par Gomité Consultatif de Thermométhdl, et a partir des valeurs de k
présentées ci-dessus, nous pouvons représentaisBalment cryoscopique prédit patdade Raoult
en fonction de 1/ et donc comparer cette loi aux point obtenus ix@dtalement par la méthode
adiabatique.

kK |M@mo)| Cugg | m@ | nemo) | o | AT k)
molaire
In-Fe 0,0599 55,85 85 9,86E-06 1,77E-07 1,75E-07 -7,65%-0
In-Al 0,2703 26,98 35 4 06E-0b 1,50E-0Q7 1,49E-07 -5,(5%-0
In-Cd 1,3705 112,40 3 3,48E-0f 3,10E-09 3,06E-09 5,30HE-07
In-Cu 0,0561 63,54 45 5,22E-06 8,22E-08 8,13E-08 -3,58-0
In-Ga 0,6318 69,70 5 5,80E-0F 8,32E-09 8,24E-09 -1,42E-06
In-Ni 0,0285 58,71 35 4, 06E-0bp 6,92E-08 6,85E-08 -3,1D-0
In-Pb 0,3973 207,19 60 6,96E-06 3,36E-D8 3,33E-08 -905I:-
In-Sn 0,7906 118,69 110 1,28E-05 1,08E-07 1,06E-07 -1OBE
In-Ti 0,1633 47,90 1,5 1,74E-07 3,63E-09 3,60E-09 -1406I:-
In-Zn 0,6507 65,37 30 3,48E-06 5,32E-08 5,27E-08 -8,58-0
In - 114,82 106 115,98 1,01 | AT global |-2,25E-04

Tableau 3.3 : Table des coefficients de partage déspuretés en présence dans la charge
d’indium utilisée, calculés a partir de diagrammedde phase binaires tracés par MTDATA

La figure 3.29 présente le tracé de la SIE comparguage de points expérimentaux. Trois tracés
de la SIE sont obtenus, I'un représente la SIEut&dcpour la valeur moyenne U, extrapolée en
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1/ =0. Les deux autres tracés représentent la Slkiléalpour les valeurs extrémes\de, moyen
extrapolé, minoré et majoré par I'écart-type détrénprécédemment.

Ces deux tracés extrémes définissent ainsi une dernelérance autour de la SIE moyenne. La
bonne corrélation entre les points expérimentaua &IE moyenne calculée en est rendue d’autant
mieux appréciable. Cette représentation donne umenigre validation de la pertinence des
coefficients de partage obtenus a partir de I'étdds diagrammes de phase binaires calculés au
laboratoire.

1439738 —T156.5999
T (°C)

<& Weaexp

-156,5996
1439737 44 s .

F156,5993

1439735 —156,5990

1439734 =156,5987

Wea = R(In) / R(Ga)

1439733 H156 5934

1439732 —156,5981

1439731 156,978

1y

1439730 T T T T T T T 1565975
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 350 4,00 450 5,00

Figure 3.29 : Comparaison du tracé SIE théorique etlu nuage de points expérimentaux en 1/f

IX Mise en ceuvre de la cellule hybride : méthode Bux permanent
IX-1] Principe de la méthode et optimisation du carimeétre

L’'approche a flux permanent a pour but de complarenéthode adiabatique & une méthode plus
classique et se rapprochant de I'état de I'arte Elbnsiste en I'apport d'un flux constant par les
éléments chauffants de la cellule lorsque les gasdat en plateau. Dans ces conditions de mise en
ceuvre, les gardes permettent de bénéficier d’'unra@mement thermique maitrisé, puisque
lorsqu’elles sont en plateau, la cellule de messtealors plongée dans un milieu rigoureusement
isotherme.

Afin d’obtenir une durée de fusion de l'ordre de Béures, durée classique d’'un plateau, la
puissance dissipée par les éléments chauffantsadeellule est ajustée de maniére a ce que
I'échauffement en face arriere soit d’environ 0,2@8%est a partir d'une étude phénoménologique que
ces réglages sont adoptés.

Lors de la premiéere version du montage, la cellidenesure était équipée d'éléments chauffants
constitués de deux bobines en fil résistif, maissddaces et de résistances électriques différentes
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Cette configuration n’est pas génante en mode atiipke, puisque la cinétiqgue du changement d’état,
c’est a dire la vitesse de déplacement du froritisien, est trés lente, et se manifeste uniqueinent

de l'application d’'une impulsion d’énergie, périogendant laquelle la mesure de température n’est
pas prise en compte. Aussi, quand bien méme lsgnis dissipée entre chacune des bobines est
différente, la durée de l'impulsion reste relaties courte en regard des durées totales du
changement d'état, et le risque de dégénérescemdéntbrface solide-liquide est minimal. Une
interface dégénérée signifie que le front de fusiesse de progresser de maniere homotétique par
rapport aux parois de la cellule. Dans cette sdnatdes perturbations thermiques apparaissent
prématurément lors de la réalisation du plateaseetraduisent par une rupture de la continuité de
l'interface : des ponts thermiques sont alors cedésravers de I'épaisseur du lingot d’'indium rendu
completement liquide dans les zones ou la densiftug apportée est plus grande.

Ce phénomene de dégénérescence est susceptildegdedaire beaucoup plus facilement lorsque
I'énergie n’est plus apportée sous forme d'impulsionais de maniére continue, quand bien méme
cela ne reléve pas de I'évidence. Si il existetdmaogénéités sur la surface de chauffe, cellest v
influer d’avantage sur la progression du frontwdn ; il s’agit d’'un phénoméne cumulatif qui tigqg
d’amplifier la dégénérescence de l'interface a aeaspconde supplémentaire de chauffage.

Le remplacement des deux bobines originales a dtindécidé. Deux résistances souples basées
sur une conception Minco® assemblées sur un stitEtr&apton® rigoureusement identiques, de
résistance électriquByinco = 335+ 0,1Q, ont été choisies en remplacement des bobinesutele
montre la figure 3.30.

Resistance chauffante Resistance chauffante
garde supéerieure haute 4 garde supérieure basse

Résistance chauffante Résistance chauffante
cellule haute cellule basse

Figure 3.30 : mise en place des résistances soupkss Kapton® avec plaguage en adhésif
aluminium sur la cellule type hybride

La figure 3.31 présente deux plateaux, I'un obtavec deux zones de chauffe hétérogenes (ancien
systeme de bobines), l'autre réalisé aprés le @repient des bobines par les résistances souples.

L’amélioration significative apportée au systeme adwuffage est aisément visualisable. Le
décrochement de la température moyenne du plabeaun-off, est plus prononcé et plus irrégulier
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lorsque la cellule est chauffée par les deux babihe phénoméne dein-off constitue ainsi une
indication sur le degré de perfectibilité de laftguration de la cellule et sur la conduite du gdat.

144010 - - T 156,7074
W, = R(I}‘l) R(G(.f) —— bobines
Ga ..
—— résistances Kapton
TW°C)
144000 1566774
143590 + 156,6474
30 mK
1,43980 3 1566174
Température moyenne. plateau, 156,596
Temps (u.a
143970 T Ps (ie.0) 156 5874

0g ng2 084 086 0as ng ng92 094 096 093 1

Figure 3.31 : Allure de la fin de plateau pour un éhantillon d'indium (115,98g) selon le
dispositif de chauffage employé

De plus, la température mesurée entreuleoff et le melt-off évolue de maniére beaucoup plus
chaotique lorsque le chauffage n’est pas assuréepagésistances souples. Le bénéfice des zones de
chauffage homogénes se traduit donc bel et bienmsoome moindre perturbation, au sens thermique,
de la fin du suivi du plateau de fusion.

IX-2] Caractérisation du systeme

A linstar de la mise en ceuvre de la cellule pamtme adiabatique, une estimation du rendement
entre I'énergie apportée par les éléments chasgffant’énergie réellement absorbée par la chaleur
latente de I'indium lors de la fusion, est une étppéliminaire mais nécessaire pour les exploitatio
ultérieures a flux permanent.

A cet effet, un plateau est réalisé a partir degages de puissance donnés dans le paragraphe
précédent, de maniéere a fixer les conditions thgues de mise en ceuvre. La figure 3.32 montre
I'allure d’'un plateau obtenu par un tel mode a fh@manent.

Le tracé observé est typique des plateaux de fusimenus par la méthode a flux permanent.
L’entrée du plateau est marquée non pas par umerdisuité mais par un arrondi, dont le rayon
courbure est déterminé par la concentration en ieigs du lingdt4l. La sortie du régime de
transition de phase est marquée par un premieociiement de la température ria-off, puis une
deuxieme inflexion bien plus marquée signenigt-off correspondant a la derniére paillette de solide
fondue, suivie d’'une montée en température ligeragrise d’'un régime de chaleur sensible.

Le signal du thermocouple de contréle, bien qualiegl ne soit pas étalonné, montre un
échauffement de 0,2°C en face arriere de I'élénobaiuffant. Le phénoméne remarquable est la
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brusque élévation de température se produisarmuerse lingot d’indium achéve son changement
d’état, ce qui se traduit par la disparition cortgldu front de fusion.

Le tableau 3.4 présente les caractéristiques dmseélts chauffants et I'énergie totale dissipée
pendant la durée du plateau de la figure 3.32.

Résistance haute| Résistance basse
Résistance Q) 335,0+0,1 335,0+0,1
Durée (s) 25420 25420
Puissance (W) 0,10316418 0,10316418
Energie (J) 5245+ 10

Tableau 3.4 : Energie dissipée par les nouveaux giénts chauffants de la cellule apres leur
optimisation et leur mise en ceuvre

o 156.6095 =C
Rapport de pont 1,44010
R(InY/R(Ga 1566080 =C
- 1593 —+ —— Thermocouple cellule (In)/R(Ga) 114005
oo —Pt 25 o
= 156.6065 °C
L 1592 + T 1,44000
=
=
8 156.,6050 =C
= + 1,43995
g
: o035 o
' 1560035 ~C
:E | -+ 1,43990
o
Ty
E 156.6020 °C
S 1589 T T 1,43985
)
=%
E 1566005 =C
0 1 —+
= 158,8 1,43980
1 5 mK 1565900 =C
1587 + - 1,43975
] Temps (h) | 1505075 <C
158-6 T T T T T ! | 1‘43970
0 1 2 3 4 5 5 7 .

Figure 3.32 : Plateau de fusion obtenu en mode flipermanent

Sur le méme principe de calcul utilisé pour le madiéabatique, le rendement du mode a flux
permanent est défini par :

AHIn . 3306+8,6

Tpermanent= ¢ ;. inée . 5245+ 10 (3.18)

donne Npermanen= 63 * 1,3%.
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Des essais en répétabilité sont menés suivant@esesiconditions de mise en ceuvre et I'ensemble
des rendements calculés montre une dispersion dec&%ui correspond a une erreur relative sur
Neermanentd@ l'Ordre de 0,02% pour cette méthode de cafiuh connaissance de ce rendement permet
d’estimer avec une bonne précision la quantitéhddecr réellement absorbée par le lingot en coerrs d
fusion, la détermination de la fraction volumiqueeliduide formé n’en est pas rendue plus aisée pour
autant.

IX-3] Analyse en 1f en mode flux permanent

Lors d'une mise en ceuvre en mode adiabatique, texrdimation de la fraction volumique de
liquide forméf repose uniquement sur le rapport entre I'énergmodée au métal et I'enthalpie de
fusion du lingot. Ce calcul n'est rendu possiblee qpar I'assurance de bénéficier de conditions
adiabatiques sur les parois de la cellule.

Lorsque la cellule est mise en ceuvre par une méthdtux permanent (ou assimilée comme tel),
la détermination déest conditionnée par le choix des points d’engtéde sortie du plateau de fusion.
Si le point de sortie peut-étre désigné par le regg® du point d'inflexion en température
correspondant amelt-off en général trés marqué, le point d’entrée estadjadui bien plus pénible a
déterminer avec certitude.

A flux permanent, la détermination deonsiste a mesurer la durée entre I'entrée ebriéesdu
plateau de fusion. Lorsque cet intervalle est ifiéntet en supposant que I'apport d’énergie a été
rigoureusement appliqué a flux constant, il suffitrs de normaliser I'unité de temps pour obteng u
grandeur assimilable &

Cette méthode de calcul impliqgue donc de connaitez une faible erreur, la position précise du
premier point appartenant au plateau de fusiom Biee trés répétables par notre méthode de mise en
ceuvre, les plateaux obtenus au laboratoire posegmtobleme de cette désignation du premier point
appartenant a la transition de phase solide-liqudeir un erreur de I'ordre de 3% sur le choix de
I'échantillon désigné comme le premier point dutgda, I'extrapolation en L0 conduit a une
dispersion de 0,5mK sur la valeur extrapolée.

Des méthodes fiables, basées sur le résultat deesure d’'une grandeur physique autre que la
température doivent donc étre développées pourgigarde fixer un ou plusieurs critéres fiablesrpou
la détermination de ce premier point appartenamiaeau ¢f. Infra Chapitre 4 § V-2).

IX-4] Influence de I'historique de congélation

Lors des essais préliminaires menés avec la callulgallium, il a été observé une influence non
négligeable du conditionnement de la cellule agaesongélation. Cette influence se traduisant par
une modification de la pente des tracés érdmduit & une estimation biaisée de la puretérappa
du lingot.

Les essais décris dans ce paragraphe ont pourl@jete d'un probable effet de I'historique des
congélations sur la réalisation du plateau de fud® I'indium par la méthode a flux permanent. Une
question qui se pose Iégitimement, apres avoiri@tadcellule au point de gallium, est de savoiesi
conditionnement initial de la cellule d’indium in8nce l'allure du plateau de fusion, ce qui aurait
pour conséquence d’entacher la répétabilité desineesvec une incertitude peut-étre plus large que
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celle qui est couramment attachée a ce point-faesdes budgets d’incertitudes réalisés de maniéere
classique au LNE6.47]

Un protocole expérimental est alors décidé et réssum la figure 3.33. Il consiste en I'observation
croisée des influences liées aux modes de congélathployés (congélation lente ou brutale) et de la
diffusion, ou non des impuretés dans la phased&avant congélation.

Puisque il est difficile d’exploiter les tracés &ffi des plateaux obtenus a flux permanents, une
premiére comparaison des différentes séries dermestiproposée dans une représentatidn en

Si le flux apporté par les éléments chauffantsigetireusement constant au cours du temps, ce qui
est supposé étre le cas pour ces expériencesjlastpossible de normaliser I'unité de tempsppeo
a chacun des plateaux. Cette unité normalisée,gbetst conceptuellement étre assimilée a la fractio
volumique de liquide formé

La représentation des plateaux obtenus a flux peenta et mentionnés ci-dessus est illustré sur la
figure 3.34.

y

Congélation lente

Diffusion des impuretés
en phase liquide

» Congélation brutale

Cellule a I'état liquide,
apres fusion compléte

y

Congélation lente

Pas de diffusion des
Impuretés en phase liquide

» Congélation brutale

Figure 3.33 : protocole expérimental adopté pour 8bservation de I'influence de I'historique de
congélation sur la cellule d’indium

Les expériences réalisées sous flux permanentstémrganisées selon le calendrier résumé sur le
tableau 3.5. L'échelle des temps présentés icedamportance significative compte tenu du suiviade
dérive de la sonde au point de fusion du gallium.

De maniere a simplifier la lecture des tracés,ékistance réduite au gallium a été convertie en
température, opération rendue possible par un séuilier avec la sonde platine®2%nodéleChino
utilisée au laboratoire. Les plateaux sont, d’'uegaine maniére, normalisés en température a partir
du point correspondantfa 50% de liquide formé pour chacun d’entre-ewextréme répétabilité (la
superposition est parfaite entre tous les tracggedoint justifie son emploi comme référence.
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Congélation lente = Congélation rapide

Diffusion en 15/05/2009 24/06/2009
phase liquide
Pas de diffusion
25/05/2009
en phase 26/06/2009
23/06/2009

liquide
Tableau 3.5 : Organisation temporelle des expériers de fusions a flux permanent
Le point d'inflexion correspondant amelt-off donc a la sortie du plateau, est clairement

identifiable pour chaque tracé obtenu et ne posedpaprobleme particulier. Par contre, le choix du
premier point correspondant a I'attaque du platsayplus délicat a déterminer.

0,0025
—— Congélation lente, diffssion en phase iquide 20/05/2008
00020 1 — Congélation lente, diffasion en phase liquide 23/06/2009
—— Congélation brutale, pas de diffusion en phase liquide 24/06/2009
0,0015 A — Congélation brutale, diffusion en phase liquide 26/06/2009
— Congélation lente, pas de diffusion en phase heude 15/05/2009
0,0010 ~
e
1
-, 00005
X
=N
V. 00000 -
Il
b 0,0005
H T
Il
= .0,0010 -
<
-0,0015 4
-0,0020 { {
Temps normalisé (i.e f)
_O|0025 T T T T T T T T T

0 0.1 02 03 04 05 06 07 038 09 1
Figure 3.34 : Superposition des plateaux de fusicsous flux permanent

Le chauffage de la cellule est systématiquementedélaé lorsque toutes les gardes sont en
transition de phase et que la cellule a atteinuliidore thermique. Lorsque les résistances chatdfa
sont actionnées, la tres faible quantité de chademsible devant étre transmise au systéme pour
initialiser le changement d’état fait que le platel@marre de maniere quasi instantanée. C’esta®nc
point que I'on désignea priori, comme étant le premier a appartenir au plateatusien. Cette
définition du premier point du plateau corresporndala premiere goutte de liquide formé est crecial
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puisgu’elle conditionne toute I'analyse et I'inteftation a donner aux expériences réalisées a flux
permanent. A cet effet, nous avons développé uneeatle approche a partir des relevés fluxmétriques
dont I'exposé sera présenté dans la suite de cevireém

Ce que la figure 3.34 montre, c’est que si il exisbe influence du mode de congélation et de la
répartition des impuretés sur l'allure du plateau fdsion, alors elle n'est pas détectable par les
moyens de mesure disponibles au laboratoire.

A l'inverse, l'influence de I'historique des congébns a été observée au point du gallium, dont la
configuration est classique. La configurationceti-within-cell proche de I'idéal adiabatique semble
tres probablement la raison pour laquelle le madeahgélation ne semble pas influencer la mesure.

Le plateau obtenu le 15/05/2009 laisse observeronmportement singulier par rapport aux autres
dans sa partie correspondant au début de la fukitaut donc préciser qu'il s’agit d’'une erreur de
pilotage, liée a une valeur erronée lors du régtlggecommandes de puissance qui a été rattragée tre
rapidement et donc supposée sans suite sur lesrameshtenues. C'est un exemple flagrant de
'importance que représente le probleme de désignamemier point du plateau a partir de I'actigati
des éléments chauffants. Ceux-ci peuvent en dffet&source de nombreux artefacts de mesure.

IX-5]Corrections systématiques spécifiques a la dale hybride

Comme les travaux de conception par modélisationénigue avaient permis de prévaif.(supra
Chapitre 2), la géométrie de la cellule hybridees&ie de corriger la mesure de la températurg qui
est effectuée.

156.5007 2

230806 Rapport de pont | 1,4397360
, R(In)/R(Ga)
2,00E-06 + —relevé MCO
- - TRP 156.5005 =
2 1 1,4397356
o 1.50E-06
[
~—
'Q . -
£ 1,00E06 | 156,5003 °C
% + 1,4397352
=
e
= 5,00E-07 +
=)
§2 156,5001 =C
5 + 1,4397348
0,00E4+00 1
H
0,2 mK
=5,00E-07 156,3080 °C
<+ 1,4397344
-1,00E-06 T
Temps ()| 10997
-1,50E-06 ‘ ; ; 1,4397340
5.9 6,5 7.1 7.7

Figure 3.35 : Mesure de l'influence du chauffage sua cellule hybride

En effet, puisque le choix a été fait de suppriteanétal au fond de la cellule, il est attendu que
lors de l'activation des éléments chauffants, wx fde conduction puisse atteindre le puits du
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thermometre par le fond de la cellule, contourrmamsi I'interface solide-liquide enveloppant la tjar
latérale du doigt de gant central.

Pour quantifier I'influence de ce flux résiduel &é chauffage de la cellule, il s’agit de désactive
les résistances chauffantes au cours d'un plateadusion afin de visualiser la différence de
température engendrée ainsi gu'un transfert lo@alcHaleur quantifié a l'aide d'un fluxmétre
thermique développé au LAUM. C’est ce type d’expéce qui est représentée par la figure 3.35.

Dans cette figure, le relevé fluxmétrique est repnéé en tension. En effet, lorsque le chauffage es
arrété, le signal fluxmétrigue se situe au niveayud : un tel niveau de tension délivrée n’'est plus
interprétable comme relevant d'une mesure de fheernhique, mais comme un bruit de nature
électrique (notamment le bruit de Jonhson) propre cGdnducteurs qui composent et le fluxmetre et
son instrumentation. C’est une indication du bamcfmnnement du calorimetre adiabatique, le signal
fluxmétrique tendant vers zéro lorsque les gartieseellule sont en plateau.

Lors de l'arrét des chaufferettes, le suivi du TiRRéhtre une brutale élévation en température, due
ici a une procédure classique de mesure de I'athiatéfement de la sonde platine avec un courant de
1,414mA. Le signal fluxmétrigue montre égalementpisrqui semble coincider avec la mesure en
1,414mA. Toutefois, ce n'est qu'un artefact lié & déclenchement prématuré et accidentel des
éléments chauffants de la cellule qui ont été imatéthent désactives.

Le relevé en température montre que le flux résidpporté par le chauffage de la cellule se
transmet par conduction par le fond de celle-ahuééd’interface solide-liquide. Il en résulte uaibi
de 0,2mK en excés (soit exactement 3,8.40 résistance réduite au point du gallium) suiteau de
température du plateau mesuré en fusion, lors dhiee en ceuvre selon la méthode a flux permanent.

Ainsi, la mise en ceuvre de la cellule selon cetéhode a flux permanent est rigoureusement
protocolée, la reproductibilité des expériences gsstintie, et ce biais introduit par les éléments
chauffants fait I'objet d’unecorrection systématiquele toutes les mesures effectuées par cette
méthode. Il convient de préciser que de telles nessant été répétées pour différentes fractions de
liquide formé dans la cellule, sans révéler deatam dans I'amplitude du biais mesuré pour ce
paragraphe.

Enfin, une deuxiéme correction systématique eslisés concernant la mesure de l'auto-
échauffement de la sonde platine, au moyen d’'uassitjue interpolation du niveau de température a
courant de mesure nul.

X Mise en ceuvre de la cellule anneau

Lors de la phase de conception par modélisationénigoe, une autre cellule inspirée des
techniques calorimétriques développées aux tempégrftryogéniques a été étudiée. Bien que la
modélisation ait démontré que la cellule modeleridgbconstitue la géométrie la mieux adaptée au
cell-within-cell, la décision a tout de méme été prise de testée deuxieme géométrie au sein du
calorimetre adiabatique.
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X-1] Calorimetre adiabatique adapté a la cellule aneau

La figure 3.36 représente le schéma du disposifieemental adapté a la géométrie de la cellule
anneau. Tous les éléments constituant le calo@nsnt inchangés par rapport au expérimentations
menées sur la cellule hybride.

La cellule est instrumentée avec deux élémentsficmas. La zone de chauffage principale, telle
gu’étudiée par la modélisation numérique, congsten double bobinage de fil résistif monté sur une
bague en aluminium qui coulisse sur le rétreintatapoule en pyrex.

== Fluxmétre

® Thermocouple K

Masselotte d’égalisation
thermique (graphite)

Isolant (feutre graphite) —— | [L.] | |

Garde supérieure (indium)

@
Couvercle (PTFE) ——»

—— Garde latérale (indium)

Doigt de gant (Pyrex)

Isolant (feutre graphite)

——— Ampoule étanche externe (Pyrex)

Elément chauffant de J0
réserve

Cellule Anneau (indium)

Elément chauffant

Eléments chauffants principal

auxiliaires (garde)

-

)

Ecran externe (aluminium)

Figure 3.36 : Calorimétre adiabatique, montage d’'ue cellule conformée en anneau

Une deuxieme zone de chauffage est également agsenbbujours par un systéme de double
bobinage, directement plaqué sur le pyrex, en dedarl’anneau d’indium. Cette deuxiéme zone de
chauffage permet ainsi d’apporter de I'énergie adé@ment en face du métal, au cas ou la zone de
chauffe principale ne donnerait pas entiére satisia En effet, la modélisation numérique a révelé
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qgue l'apport d’énergie en-dessous du métal impliges constantes de temps considérablement
marquées (relaxation de l'ordre de 1h1/2 avanturetd I'équilibre thermique), notamment en
surchauffant le TRP non couvert par l'interfacadmliquide. On prévoit ainsi une zone de chauffage
de réserve directement face au métal, de manigduire les temps de relaxation du systéme tout en
évitant un échauffement du TRP, ainsi découpldwdude chauffage par une interface solide-liquide.

X-2] Profils thermiques

De la méme maniére qu’'avec les essais menés selllde hybride visant a tester les conditions
thermiques au sein de la cellule, des mesuresadfil hrermique au sein du doigt de gant centrak son
effectuées. La figure 3.37 présente quelques praférmiques réalisés pour différentes fractions de
liquide forméf lorsque les gardes sont en régime de plateau.

Les différents profils thermiques réalisés montmgmé quelque soit I'avancement du plateau de
fusion, il existe des gradients de températureifgigtifs (5mK pour 10cm) sur la hauteur de la gkl
conformée en anneau. La faible quantité d’'indiuspdnible ne semble pas suffisante pour garantir
I’lhomogénéité en température du dispositif, la @acefd’échange matérialisée par l'interface solide-
liquide étant trop petite, celle-ci ne parvient pamposer sa température a I'ensemble de la eellul
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Figure 3.37 : Profils thermiques mesurés au sein da cellule modéle anneau
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X-3] Essais en fusion

Quand bien méme les profils thermiques réalisésascellule modéle anneau semblent démontrer
l'inefficacité de ce systéeme, des essais de réalisae plateaux de fusion complets ont été réalisé
La figure 3.38 présente un plateau typique obtewg & cellule de type anneau en mode adiabatique.

Lorsque I'on compare un tel relevé avec la qual#é plateaux de fusion obtenus & partir de la
cellule modele hybride, la mise en ceuvre de lallgen anneau montre qu’il n’est pas envisageable
de procéder a une mesure de température du peingdd I'indium a partir de sa configuration de
celle-ci. Entre deux impulsions d’énergie, le tengjesrelaxation du systeme tend vers l'infini, le
retour a I'équilibre thermique du systeme ne peas$ @tre obtenu, du moins dans des durées
compatibles avec les contraintes temporelles detifomement d’un laboratoire. Ces séries de

mesures successives nous ont donc conduit & abasrddéfinitivement ce type de configuration.
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Figure 3.38 : Plateau typique obtenu avec la cellelconformée en anneau en mode adiabatique

Xl Conclusion du chapitre 3 et discussions
XI-1] Quant a la terminologie ; calorimetre adiabaique ou calorimeétre isotherme

Les deux méthodes de mise en ceuvre de la cellugeiaudu calorimétreell-within-cell par le
mode adiabatique et le mode a flux permanent, pgusgsciter des doutes quant a la désignation
adiabatique de notre dispositif. En effet, au sbesmodynamique, adiabatique signifie purement et
simplement condition de flux nul entre la cellulesa garde. Lors d’essais réalisés en 2007 sur
I'ancien prototype au LNE, des flux parasites avhiété détectés et avaient conduit a revoir la
désignation du calorimétre avec le terme de "gadiibatique”. Cette appellation, bien que prudente,
ne nous donne cependant pas une satisfactionau#fipour la conserver en I'état.

Désigner une méthode comme étant "quasi-adiabdatigsteun non-sens qu'il faut absolument
corriger (le flux résiduel entre la cellule et igardes étant soit nul, soit non-nul), pour donné&x a
configurationcell-within-cellson entiére Iégitimité en tant que méthode adiqibat
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Lors d'une mise en ceuvre selon le mode adiabatiguenesure de la température est réalisée
lorsque les éléments chauffants de la cellule sedtifs entre les apports impulsionnels et que les
gardes sont en plateau : les relevés fluxmétritgredent alors vers un zéro effectif. C'est donabie
I'indication que la cellule se trouve alors dans denditions rigoureusement adiabatiques, au sens d
la thermodynamique.

Lorsque la cellule est mise en ceuvre par le mofiiexgpermanent, ses éléments chauffants sont
activés en permanence ; il existe alors un flupeide allant de la cellule vers la garde latératwlis
que le plateau de fusion est réalisé. Cependantidrdes étant en plateau, la cellule est alors des
conditions rigoureusement isothermes, puisquentesfaces solide-liquides des gardes imposent leurs
températures, soit la température de fusion ddillim.

Les propositions suivantes peuvent alors donner @éments de qualification quant a la
désignation du calorimétcell-within-cell :

Un milieu soumis en son volume a une parfaite ¢mmdisotherme présente en toutes ses surfaces
ouvertes ou fermeées internes une conditidiabatique.

Un milieu présentant en toutes ses surfaces owssettdermées internes une condition adiabatique
est soit isotherme en tout point de son volumé,espéquilibre de couplage thermodynamique avec
une production minimald’entropie[51,52]

Au-deld des apports énergétiques rigoureusementrotém a l'aide des éléments chauffants
auxiliaires, notre dispositif peut-étre qualifié c@orimetre adiabatique.

XI-2] Comparaison des modes adiabatique et a fluxggmanent

Quand bien méme il n'a pas été détecté d'influesignificative de I'historique des congélations
sur l'allure des plateaux de fusion au sein deendispositif, les mesures réalisées suivant leg deu
modes de mise en ceuvre sont & comparer.

La figure 3.39 présente une compilation de tragesl/é obtenus a flux permanents et par la
technique adiabatique au sein du calorimétre aticalea

Les mesures sont toutes superposées au tracégtietole la SIEqf. supraChapitre 38 II-2-1) a
partir de la relation (3.10) et des valeurs dedficients de partage pour chaque impureté majoetai
en présence calculés et présentés dans le tabR&if. 3upraChapitre 3 8 VIII-2).

Les mesures réalisées en flux permanent ont ét@jeisss aux corrections systématiques
proposées au paragraphe précédgns@praChapitre 3§ 1X-6).

La figure 3.39 montre que quelque soit la méthaglentse en ceuvre, la mesure pour une fradtion
de liquide formé donnée est répétable a mieux ¢gmk. De plus, lorsque pour chacun de ces tracés,
on réalise I'extrapolation versfl# 1, la valeur dWAT extrapolé présente une dispersion inférieure a
60uK, ce qui démontre I'excellente répétabilité dessures quelque soit le mode de mise en ceuvre
employé.

Le tracé de la SIE représente I'abaissement cryigge de la température de fusion prévu par la
loi de Raoult. La superposition remarquable deségaexpérimentaux et du tracé théorique semble
montrer que pour le domaine ouf Bst compris entre 1,5 et &s conditions thermiques sont

Chapitre 3 p-123-



idéalement maitrisées autour de la cellule, etd@tvation des seules influences chimiques est permi

le dispositif de cellule en cell-within-cell nousranchissant de toute perturbation thermique.

0,000 x5 v
b
.
-
-0.0001 - o e | —— Flux permanent 1
b Z oM —— Flux permanent 2
- o
00002 - - A Ad!abat!qum
A 8 O  Adiabatique 2
/ A TS = = -SIE calculée
PI' 00003 - Extrapolation Al | il
x Bl
- = H
- a ll.f 0 A A H"”I!. L
Il -0,0004 - LT
S il "aw"‘ il
= N
-~ i Ll
£ -0.0005 bl 1 N
Zone dad il #
I a0
B~ -00006 - physiquement & b 13 TMM’ J
Z 7 IE
< inaccessible A1 |1 )'N.k
-0,0007 - . '
B ‘~
-0,0008 - LI .
L]
-0,0009 -
1/
-0,0010 + T T T T T T T T T f
0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 4.0 45 50

Figure 3.39 : Tracés en f/obtenus en régimes de flux permanent et impulsiomh

Cependant, les tracés effi dbtenus par le mode adiabatique montrent un diéenoent significatif
(de l'ordre de 5%) du tracé SIE lorsquévut 1,2 (soit environ 83% de liquide formé damséllule)
tandis que les tracés obtenus par le mode a fltmaeent s’écartent de la théorie plus tét lorsqiie 1
est égal a 1,5 (65% de liquide formé). Cette otz implique un régime de perturbation thermique
survenant plus tét dans la cellule lors d'une s&tiibn a flux permanent. Ce phénomeéne peut
s’expliquer par une dégénérescence de l'interfatidesliquide prononcée lors de I'apport continu de
chaleur sur la cellule. L'interface n’évolue plus dhanierehomotétique et il se créé des ponts
thermiques au travers de I'épaisseur de métal desempletement liquide tandis qu'il reste encore du
solide par ailleurs. Ce phénoméne semble étredéetars d’'une mise en ceuvre de la cellule par le
mode adiabatique. L'apport de chaleur étant impualsgl, I'interface solide-liquide conserve son
caractére homotétique plus longtemps, ce qui permet de garantir une meesxemptée de
perturbations thermiques a I'approche du pointned-oft

Dans ce cas, les extrapolations réalisées a mphasirtracés en flpar fitting numérique sur des
plateaux obtenus en mode adiabatique pour détermaitempérature de liquidus du métal idéalement
pur sont sensiblement plus fiables et moins entché&ncertitudes que lors du traitement de données
obtenues & flux permanéntl.

XI1-3] Divergences des tracés enfl/

La loi de Raoult prédit une évolution linéaire debhissement cryoscopique en fonction die 1/
Cependant, les tracés obtenus a partir des fusialsées sous flux permanent ou par le mode
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adiabatique montrent une évolution non linéairerpges valeurs de fLsupérieures a 5, typiquement.
La température mesurée lors de l'initialisation I'tigerface solide-liquide est supérieure a ce que
prédit la loi de Raoult et la SIE.

J.Ancsif16] a observé des faits similaires au point de I'argiépropose de traiter les tracés eh 1/
pour les valeurs inférieures a 5, expliquant geestdutions idéales constituant la loi de Raoulsort
pas valables lorsqueflftend vers l'infini. Une discussion intéressanteeasujet a été donnée lors
d'une précédente réunion du Comité Consultatif derfiométrie en 200%], initiée par une
présentation de K.HI#8 qui, s'appuyant sur des travaux réalisés & paetitalorimétres adiabatiques
propose une confrontation avec la méthode a flusngeent. A propos de ces divergences des tracés
expérimentaux par rapport a la théorie, il fauterew sur la notion d’équilibre thermodynamique. La
loi de Raoultetla relation de Van't Hofpostulent que le systeme estégliilibre thermodynamique
Or, les coefficients de partage des impuretés t@sitque dans le cas d’'un métal réel, tel que notre
indium, méme si la cinétique du front de fusion teg$ petite, la durée nécessaire a I'obtention de
conditions d’équilibre thermodynamique rigoureusstssi grande qu'il est impossible d’atteindre cet
état d’équilibre sur des intervalles de temps dadte de la durée des expérimentations au labogatoi
Il est juste possible d'atteindreéfjuilibre thermique Comme les mesures ne sont ainsi jamais
réalisées a I'équilibre thermodynamique, de telsrtéca la théorie sont justifiés, en particulier au
début de la fusion.

Les auteurs des ouvra§Es40l fournissent d'autres hypothéses permettant d'qupli ces
divergences constatées sur les tracésfen 1/

C’est une visualisation simpliste de la structdiuelingot de métal que de le percevoir comme un
milieu continu. De fait, a I'échelle microscopigue, métal est structuré en grains, séparés par des
interfaces (joints de grain). Envisager que lifaee solide-liquide apparait en surface du linges |
du début de la fusion est une erreur. A titre deple, la référendé?] fait état de travaux visant a
étudier les phénoménes dits deemelting apparaissant lors de la fusion d’'un corps de strec
cristalline et présentant des joints de grainsda@but du chauffage, il apparait des poches dediqui
au niveau de ces joints de grains, sous la sudfaarps porté a température de fusion. Le front de
fusion n’y apparait donc pas de maniére continusugface, mais le corps est affecté de multiples
interfaces totalement déconnectées entre elles. @eshes de premelting apparaissent
préférentiellement aux joints de grains, la oudésauts lacunaires sont en nombre important. |l
s'ensuit alors de multiples réarrangements, ave@dadients de concentrations en impuretés pouvant
par exemple se former a ces joints de grains dusi@an a commencée. Cette hypothése concernant
ces phénoménes geemelting peut permettre d’expliquer pourquoi la loi de Raoe donne pas de
prévision réaliste sur la température au débutadiigion, la relation de Van't Hoff se basant sur
I'hnypothese de milieux continus. Une étude exhaastiur les divergences expérimentales a la loi
théorique de I'abaissement cryoscopique ne sargkver du cadre des travaux présentés dans ce
mémoire ; les conclusions quant aux comportemdrgeroés peuvent éventuellement étre proposées
pour d’autres études.

XI-4] Ségrégation et influence des impuretés

Le paragraphe IX-5 a présenté les expériences tvésajuantifier I'influence des impuretés sur
I'allure d’'un plateau de fusion. Il a été vu, d'apies paragraphes VIlI-2, IX-4 et X-2 commente=ll
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ci abaissent la température de transition de pheamment de 'ordre de 0,8mK a 20% de liquide
formé. Cependant, contrairement a d’autres travaalisés par d’autres équipes sur d’autres point-
fixes de I'EIT-90, il n’a pas été montré d'influenparticuliere de la ségrégation sur les plateaux d
fusions réalisés en mode adiabatique ou en modexapérmanent. Une premiere conclusion est
d’estimer que si cet effet existe au point d’'indjwsun influence n’est pas détectable par les moyens
de mesure disponibles au laboratoire.

De fait, le point d'indium est il autant influenpér la ségrégation des impuretés que les autres
métaux ? M.Fafi#5] a montré comment I'indium, par sa nature d’oxydant, semble reconfigurer
les impuretés qui y sont dissoutes en oxydes. Igérg dissout dans l'indium se combine avec les
autres impuretés en présence pour former des oxydepparait d’'apres ces travaux, que les
impuretés une fois oxydées n’influencent plus fimd, et la SIE devient biaisée puisque prenant en
compte I'ensemble des impuretés détectées avaetrplissage des cellules. Celle-ci surestime alors
l'influence réelle des impuretés, le bilan d’analghimique étant devenu caduque. Il semble alags qu
les oxydes soient refoulés a la surface du lingoddim qui se retrouve encapsulé. L'indium se
trouvant ainsi entouré par une couche d’'oxydests@ive alors d’avantage épuré.

Ces phénomeénes peuvent fournir une explicationtquénnon détection des phénomeénes liés a la
ségrégation, lors des cycles de fusions et conggtaproposés dans ce mémoire. L'indium de notre
cellule ainsi purifié n’a pas été sensible a ligfihce de ces derniéres de maniére significative.
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CHAPITRE 4

Analyse fluxmétrigue

appliquée aucell-within-c€ll






| Les fluxmeétres conductifs

Les fluxmétres thermiques de I'état de la technigaet des capteurs destinés a la mesure des
échanges par conduction thermique dans les milsmlixles. En référence a la loi de Fourier, la
mesure d’'un flux thermique est rapportée a la dérea’une difféerence de température entre les
surfaces d’'une paroi auxiliaire. Un tel écart dagérature peut ainsi étre rapporté sur une sudace
étre alors mesuré par une thermopile uniformémesttiltiée sur cette surface active. L'information
collectée est alors représentative de la dengitildade flux thermique (moyennée sur la surface du
capteur). La sensibilité est mesurée par étalonmpgeevient a soumettre le capteur a un fluxairet
virtuel. Celle-ci s'exprime en uV/(W/m2). La senl#ié caractérise la performance principale d'un
fluxmeétre thermique.

Comme tout instrument inva§ife fluxmetre est susceptible de générer une gition sur le flux
thermique & mesurer, celle-ci dépendant directerdenta résistance thermique du capteur en flux
stationnaire et encore de sa capacité thermiqug&gime transitoire. Comme résistance et capacité
thermiques sont proportionnelles a I'épaisseur lduxniétre, c'est essentiellement ce parametre
dimensionnel qui influence le degré de perturbaitiaiuit par le capteur.

Le fluxmétre thermique a gradient tangentiel acétécu pour bénéficier d’'une sensibilité élevée et
d’'une d’épaisseur réduite a quelques dixiemes dleméire. Un autre avantage est di essentiellement
au mode de fabrication qui permet la réalisatiatugtrielle de capteurs souples de grandes surfaces
(plusieurs drf) tout en maintenant la qualité obtenue méme aeepadlites dimensions (quelques

cn?).

! Les dispositifs destinés a la mesure de grandextensives, c'est & dire comptabilisables, songé@méral
“invasifs" : par exemple, un amperemeétre, destiné desure des charges impose la "rupture” du atedu

pour son insertion (ici on ne prend pas en conpfksibilité de mesure externe via le champ magredt
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I-1] La thermopile planaire

Typiquement, une thermopile planaire, telle qusthée sur la figure 4.1, est constituée d’'un ruban
métalligue (chromel® ou constantan) de faible &mis (25 um) gravé en forme de maille grecque
sur support isolant (kapton ou mylar, voire céraraigsinable).

Substrat diélectrique
(kapton, céramique usinable)

Thermoéléments

Borne de connection

Figure 4.1: Représentation typique d'une thermop# planaire déposée sur un substrat
diélectrique (placages en configuration damier)

Une thermopile planaire peut-étre réalisée en ngenotl le ruban métallique par un grand nombre
de dépbdts électrolytiques (cuivre ou or par exejmglgulierement espacés sur le ruban de constantan.
Une alternative aux microtechnologies est le rec@udes dépodts électrolytiques, le conducteur n°1
étant assemblé sur le substrat au moyen de laitgehdite de "laminé-collé" ou le conducteur de
base (n°1) est collé par un film de colle epoxylewsubstrat, comme le montre la figure 4.2. Dass |
régions recouvertes par les électrodes plaquéeprdpriétés thermoélectriques effectives d’unuiirc
plaqué tendent vers celles d'un matériau équiveleselon

by —apn 22 fenv/K] (4.1)
01— O =0l — O enV/K 4.1
17 Oeff =17 02 ’
6115 +0,[5;

ou lesa; sont les pouvoirs thermoélectriques absolus degrimax 1 et 2,0; leurs conductivités
électriques, et;Jeurs sections respectives (en m2).

Ainsi, le circuit se comporte comme un grand nonmd®ehermocouples connectés électriquement
en série, les jonctions thermoélectriques étantlig@es sur les lignes frontieres des dépots
électrolytiques. La mise en ceuvre des techniqughdmlithographie et de gravure chimique utilisées
pour la fabrication des circuits imprimés permesade réaliser des thermopiles planaires compiprtan
typiquement, une densité de thermocouples de ¢atdr3300/dm
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Matériau de

plaquage (2) b _ > S
Matériau Sy
non-plaqué (1) Colle epoxyde
<« Substrat
diélectrique

Figure 4.2 : Conformation en électrodes plaguées

I-2] Association collecteur-cale

A partir d’'une conformation en électrode plaquéketque présentée sur la figure 4.2, il est
possible d’assembler une thermopile planaire otattesnances de thermojonctions chaudes et froides

seront obtenues par un phénomene de constrictidtuxuhermique. Le principe est illustré par la
figure 4.3.

La constrition des lignes de flux thermique entraine un gradient tangentiel

Cale de contact Flux thermique o I

de constriction

Signawx niiles

Flux radistif

Cuivre

Kapton i - SN
Colle (H T)

Constantan —+ TIs——Zg—T2 —
Kapton — i .

Cuivre Lignes de flux

Ti>T2 AB=61-82 |
AD = cste. @ Imm Wiere o

o Jind it

0.2 mm

Pouwr N cellules < ; ”: [ Gaptec
Fem = N. A AB Longueur d'une cellule " P Rancoules

hutp:/iwww.eaptec.fr

Figure 4.3 : Principe de I'associacion collecteurate et de la constriction des lignes de flux

Le substrat diélectrique recouvrant la thermopsteusiné de maniere a ce que des cales, de méme
nature que le substrat, s'alignent parfaitement demotif de la thermopile, de telle sorte querpou
chaque électrode plaquée, I'une de ses extréngté®sgve en contact thermique (et mécanique) avec
une cale. L’autre extrémité est ainsi laissée libre

Le dimensionnement et I'optimisation de ces didffessont rendus possibles par modélisation
numériquélOl. En visualisant les lignes de flux, celles-ci smivent contraintes au niveau de chaque
cale, concentrant ainsi I'écoulement local de tlwrmique sur une extrémité de I'électrode plagquée,
créant ainsi une thermojonction de type soudureiddal 'extrémité de I'électrode qui n'est pas en
contact avec la cale constitue une thermojonctidetive de type soudure froide. Ce principe est a |
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base des technologies de fluxmétres ditadient tangentieldont la description est donnée dans les
paragraphes suivantsf(infra § I-4).

Le motif de I'électrode plaguée étant spatialenmériodique, une alternance de thermojonctions
chaudes et froides est alors constituée donnant diel’apparition d’'une tension de Seebeck
cumuléél0.19] pour I'ensemble de la thermopile, disposée sousllecteur. En termes de réciprocité,
le retournement du capteur n’a pour conséquenasagiiangement de signe de la tension mesurée.

I-3] Fluxmétres a paroi auxiliaire

Ces derniers présentent une grande importance aau historique, en dépit de leur résistance
thermique élevée. La nécessité d'isoler électrigueemles conducteurs entre eux nécessite
l'introduction d'un milieu de remplissage dont tmductivité thermique affecte les performances du
capteur. La figure 4.4 illustre ce principe dompplication est plutét réservée a la conception de
thermogénérateu. En effet, lorsque les conducteurs thermoéleatsogont issus d'une fabrication
métallurgique (filaire) I'épaisseur significative dystéme résultant le rend inutilisable en temypes g
capteur compte tenu d' une notable perturbatiorplitthoméne a mesurer (résistance thermique
rédhibitoire).

[0

Dengsité de flux incidente

F
—_ | Soudure
—~ chaude
S
) | Milieu de
CG .
T i remplissage
O . Soudure
Z froide

Figure 4.4: Principe d'une structure a paroi auxilaire; dans ce cas les isothermes sont
paralléles au plan du fluxmétre

Cette structure peut étre considérée monolithiqarapte tenu du milieu de remplissage a faible
conductivité thermique. Cependant une telle coméiion est typiquement rigide et les liaisons
électriques présentent un risque de rupture prigport! & leur nombre, donc fonction du carré de la
surface du capteur. D'autre part, un tel assemivlageeut pas étre fabriqué a faible codt.

Une réelle amélioration est apportée lorsqu'unecttre plaquée est utilisée. En effet un fil
homogéne peut étre plaqué par partie aprés enrentesnr un mandridl. La figure 4.5illustre ce
principe ou le thermocouple de base est réali&ideld'un fil de constantan plagué par de I'ar@ent
=1,63.Q.cm,A = 429W.m1.K‘1). Le milieu de remplissage constitue réellemertparoi auxiliaire
jouant le réle de support d'enroulement vis a vipldcage et de I'assemblage définitif. Cette &irac
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ne permet cependant pas de pallier a la rigiditéamigue, et les éléments verticaux insérés dans un
cloisonnement multiple doivent étre électriquememiiés au cours du montage. Van der Gfdaf
simplifie la construction en enroulant la paroindééhtaire (film de Kapton ou Téflon de largeur »
2,5mm) en une spirale imposant a la surface sendibkcapteur une symétrie axiale. Cependant, dans
son principe, I'étude des propriétés d'un tel fletom se rapporte & l'optimisation des élémentsade |
figure 4.4.

FLUXMETRES THERMIQUES CLASSIQUES

Structure de référence a paroi auxiliaire
Signaux utiles

Thermejonetion $ (P% # (P% A Flux conductif Flus radiatit
¥y Yy v conductivité :
thermique
LN L}\‘. < [y revétement
7 / Argent isotherme b
] “' AT absorbant
[ — '
Paroi auxiliaire |~ \ Constantan
Sy ((i]'lépreuve Paroi auxiliaire  flaire
INCONVENIENTS E[?a.[ssew" . Technologie arc,hai'que
Reésistance Thermigue Reproductibilité
5 2
Immunité au b L Temps ) _ A
Lo F= 2 P = @=
d'échange (K.menn A riponse | ©® @ (e P

Figure 4.5 : Structure fluxmétrique a paroi auxiliaire[6]; enroulements partiellement plagués et
parois multiples associées

La surface isotherme du collecteur, constitué d'tmdlle métalligue de forte conductivité
thermique, est homogéne et identique a celle dsipditeur. L'ensemble de la structure est donc
symeétrique et bien sOr d'emploi réversible vis@-dés mesures dux, en conduction Les flux
radiatifs (éclairements énergétiques) peuvent aussi étreirdmsmais I'épaisseur significative des
parois auxiliaires entraine des constantes de télapées (supérieures a la seconde).

La réversibilité intrinséque en conduction (invade de la valeur absolue du signal au
retournement du capteur) et la simplicité relaties phénomenes a travers une telle structuredtont
fluxmétre a paroi auxiliaire ucapteur de base dont les propriétés peuvent senvite référencesvis
a vis des autres configurations développées poundsurage des flux de conduction ou des flux
radiatifdS].

Les sources chaudes et froides associées aux fleactions sont directement définies par les
deux faces de la paroi auxiliaire. Aifginsemble des sources chaudes est greupé collecteur, les
sources froides étant respectivement groupéeesiissipateur. Lesources chaudes et froides étant

séparéepar la paroi auxiliaire, toute perturbation conieeimposée sur une face est prise en compte
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dans le signalLes échanges convectifs constituent donc une guardiefluence notablgour cette
conformation.

Malgré la simplicité des principes impliqués, lanstuction des fluxmétres a paroi auxiliaire met
en oeuvre degsechniques non transposables aux processus aatieelsicrotechnologieAinsi leur
réalisation a I'échelle industrielle est restéetém

I-4] Fluxmétres a gradient tangentiel
I-4-A] Constriction des lignes de flux
I-4-B] Structures a simple déflexion de flux

L'association Collecteur-cale décrite sur la fighi® permet de répartir et de distribuer le flugure
a la surface du capteur. La forte conductivité rthgue des constituants permet d'obtenir une
constriction des lignes de flux thermique au nivelaula cale dont le contact inférieur impose a
I'ensemble de la chaleur de transiter localementgsathermojonctions chaudes. Une largeur de cale
significative permet au capteur de garder une footeductance thermique tout en assurant la solidité
mécanique de I'ensemblél.

Le plan de la thermopile est disposé perpendi@r@nt a I'écoulement des lignes de flux
thermique. Le recueil d'une f.e.m thermoélectrigéeessite I'optimisation des couples de gradients
tangentiels de température, induits dans chagueleelLe plan isotherme dissipateur recueille la
distribution globale de chaleur compte tenu d'umegrhojonction sur deux, laissée "flottante" (cast
dire sans sollicitation thermique localisée). Lgufie 4.6 illustre la structure d'une piste fluxriugte
travaillant par simple déflexion de flux.

—»

(p Densité de flux incidente

Cale de constriction Jonction "froide"  Jonction "chaude"

Figure 4.6: Structure périodiqgue de piste fluxmeétigue a simple déflexion de flux ;
A représente le gradient de température entre la jortion chaude et la jonction froide
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Les sources chaudes et froides sont ici distribadassurface de la thermopile. Par rapport a une
structure de paroi auxiliaire, ou les sources @tdint la thermopile étaiemfroupées et localiséede
part et d'autre du plan de mesure, I'ensemblealgses estiégroupé et distribué sur un seul plan

L'utilisation de cette configuration en capteurflde thermique de conduction est rendue possible
en disposant de part et d'autre de la structuta figure 4.6un plan métallique isotherme d'épaisseur
supérieure & 35pf.

En l'absence d'un milieu de remplissage a faibledaotivité thermique, les largeurs de cales
doivent au moins assurer 20% de la longueur daleglbur assurer une faible résistance thermique de
transfert. Il existe toujours un compromis entredamduction parasite du milieu de remplissage et la
longueur relative de cd®]. Une méme structure peut perdre 75% de sa setésigirés remplissage
complet des interstices intercale avec une coltexizgbe (A » 0,2W.mL.K-1),

Malgré la propriété de distribution des thermojmrs, les sources chaudes et froides
possédent pas le méme environnement thermique.ohtaat de cale équivaut & une source de
résistance thermique interne négligeable (Equitalame source de tension en électricité). A ligge
les thermojonctions "froides" sont laissées lifEEguivalence avec une source de flux nul). De ite fa
toute perturbation convective imposée sur une ésteprise en compte dans le sighads échanges
convectifs constituent donc une grandeur d'infleematablepour cette conformation.

Araldite

I-4-C] Structures a double déflexion de flux

Ce type de configuration, mentionné uniquement pesrbesoin de classification, exploite sur
chacun de ses plans, la constriction des lignefludedue a une association Collecteur-cale. En
principe I'ensemble du flux thermique doit transae travers de la thermopile, transversalement par
rapport a I'écoulement global, vu de I'extériauicepteur.

Une telle configuration bien que quasi-symétrigest impropre a la mesure des flux de
conduction, compte tenu de sa faible résistancanigge a la pression et des difficultés d'assemblag
a la fabrication. D'autre part la conductance thguende I'ensemble est généralement trop faible pou
cette application. L'utilisation a la mesure das fradiatifs est & proscrire en raison de la forte
dispersion des sensibilités due aux différencepatitionnement lors d’'un montage classique. Les
applications en thermogénérateur sont possiblesemmant des compromis vis a vis du milieu de
remplissage interstitiel.

Comme dans le cas précédetaijte perturbation convective imposée sur une &mteprise en
compte dans le signales échanges convectifs constituent aussi une grandlinfluence notable
pour une structure a double déflexion de flux. igarfe 4.7 représente schématiquement la conduction
de la chaleur au travers d'une thermopile donufgpart diélectrique est en contact local (jonctions
froides) avec I'ensemble des cales inférieurestdr®t métrologique de cette conformation résidesda
la simplicité de son comportement lorsque I'épaisda support est rendue négligeable.
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Figure 4.7 : Structure périodique de piste fluxmétique a double déflexion de fluxAB représente
le gradient de température entre la jonction chaudet la jonction froide

Il Application de la mesure fluxmétrique au dispodif cell-within-cell

I1-1] A propos de l'interprétation de I'enregistrement des données

Il est considéré que toute transition de phaser doaner les meilleures conditions thermiques
ainsi que la plus grande stabilité thermodynamigieet idéalement se dérouler de telle sorte que
I'interface solide-liquide se propage de maniermbigtique a la paroi interne du creuset de la leellu
et du doigt de gant. La cinétique de propagationfrdat de fusion (ou de congélation selon le
processus considéré) doit étre la plus lente plessib

L'état-de-I'art, en termes de mesures en thermdaeétonduit 'homme du métier & ne compter
que sur des capteurs de température (typiguemersbledes platine 25 pour surveiller la stabilité
du processus de changement d'état, phénoméne gjatieiRnaire, ainsi que ses propriétés
dynamiques. Un tel suivi par un seul type d’instemtnpour ces deux types de régimes thermiques
totalement contrastés reléve en fait d’'un paradoxe.

Le processus de transition de phase (fusion ouétatign) est analysé a partir des enregistrements
des mesures de la température, ou deux pointstéastiques sont définis de telle maniére a bolmer
domaine ou la température de la cellule apparaiino® étant la mieux uniformisée et constante. Dans
la pratique, la température est représentée eidorndu temps. D’un point de vue thermodynamique,
I'énergie échangée entre le systéme sujet a I'expeg et son environnement serait essentiellement
une grandeur plus pertinente que le temps powpli@sentation de la température lors du changement
d’état. En théorie, lors de I'observation d’'un pkat de fusion (ou de congélation) il n’est pasiptess
de suivre a la fois la stabilité et I'évolution démnique du systéme si I'énergie échangée entre ce
dernier et son environnement n'a pas été exactemestrée et quantifiée. Bien que jamais pris en
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considération, ce concept est pourtant le miewptédpour évaluer d’'une part I'uniformité de la
température en régime quasi-stationnaire, et daudrt I'évolution dynamique du systéme.

Dans le cadre des travaux communs LAUM-LNE, nousppsons une étude des changements
d’états au sein d’'une cellule point-fixe sur la dake mesures couplées en température et en flux
thermique local, au moyen d’'un fluxmetre thermigiee haute sensibilité développé spécifiquement
pour un usage au sein du calorimetre adiabatiglievithin-cell

Ensuite, nous montrons que les justifications tloelynamiques simples qui peuvent émerger
d’'une telle approche, de maniére a mieux apprémdadstructure des plateaux classiques observés
lors des transitions de phase.

[1-2] Analyse du processus de fusion d’un point degue thermodynamique

Compte tenu de l'analyse et du contr6le de towésyes physique, une connaissance approfondie de
toutes les formes d'énergies stockées et échangégsut étre prise en compte qu’avec des mesures
appropriées et en temps réel. En effet, tout typeedgie repose sur une paire de variables dites
conjuguées, dont le produit représente I'énerdgnaégée entre deux états, ou encore la puissance pou
un suivi en temps réetf; supraChapitre 1, tableau 1.1).

En dehors de son paramétre extensif (I'entropiehguespecte pas une loi de conservation simple,
la chaleur se comporte de la méme maniére quetire domaine de I'énergie : lors de I'examen d'un
processus élémentaire, un changement donné enstatiéwergie est décrit comme le produit de
I'extensité échangée (entropie) par la valeur dveani de sa grandeur intensive conjuguée
(température). L'entropie n’est alors conservagwe dans le cas d'un processus réversible. Audsens
second principe de la thermodynamique, la variatier'entropie du systeme (fonction d’'état) tient
compte de I'entropie échangée mesurable, comp#tépterme correspondant a I'entropie générée,
dont la valeur atteint un minimum lorsque le precssest au maximum de sa réversibilité.

Les cellules point-fixe thermométriques sont sgéai@nt concues pour permettre d’approcher
autant que possible les conditions des équilibresmodynamique et thermique, marqués par
I'obtention d’'une température interne la plus umife et la plus proche de celle de linterface sslid
liquide que possible.

Lorsqu’une transition de phase est observée, lpdesture est suivie par un ensemble de mesures
a courte période d’échantillonnage (typiguements@6ondes) sur la durée du plateau : la quantité
d’entropie générée est alors voisine de zérogegpsime sous la forme

As\/ar = ASech+ ASgen avec ASgen_)O y [en JKl] (41)
et ASgeddt — 0. [en W.K] (4.2)

Dans un tel cas, la température observée et mamt@ar la présence des deux phases est
précisément celle que la transition de phase dwminettre de caractériser : il est ainsi logique de

supposer une condition de moindre dissipation, eetpdendre le point de fusion comme une
température de référence : ensuite, nous pouvanarti de la prise en compte de ces deux géantit
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ASvar (connue avant I'expérience\&ech, dont les variations locales peuvent étreya@es avec un
capteur fluxmétrique de haute sensibilité (MCO). dffet, comme la masse et la chaleur latente du
lingot sont connues, une valeur théorique de Ifaarst associée a tout le parcours le long deglat
quelle que soit le sens de la transition de phasgof ou congélation). Toutefois, une mesure cal
de flux thermique ne fournit que des informatioastiplles sur les échanges d'énergie suivis endemp
réel.

Quoi gu'il en soit, la mesure de I'énergie échang@miplée avec la mesure classique de la
température, nous permet d'analyser une transit®rphase donnée avec une plus grande clarté
gu'avec une seule voie de mesure classique en taetupeé Ainsi, tout en suivant a la fois un flux de
chaleur locale et une mesure de température, ip@ssible de connaitre les parameétres intensif et
extensif, décrivant tout I'état de transition thedynamique du systéme. Ainsi, tout événement
marqué d'irréversibilité, tel qu’'un phénomene dedetwtion intempestive de la chaleur a travers une
phase donnée dans la cellule, peut étre observé.

Il Capteurs et mesures

[1I-1] Fluxmétre prototype MCO

En tant que tels, les capteurs de flux de chalBuknfétres thermiques) sont des dispositifs
devenus classiques, et commercialisés a des filustielles polyvalentes, généralement limitées en
dessous de 250°C. La quantité de chaleur qui saveur surface sensible génére une différence de
potentiel qui lui est directement proportionnellainsi, combiné a un capteur de température, un
échange local d’entropie peut étre mesuré. La giimede tels capteurs fluxmétriques s’appuie sur
des thermopiles planaires optimisées en termesadiériaux et de géométrie, comme la bibliographie
le décritl1,12] Les dispositifs spécifiques développés au labieasont & faible bruit (Z # 28 et
peuvent étre suivis au moyen d'un amplificateubikisé a faible niveau de bruit (TLC 2652, Gain =
50, offset mesuré et compensé par un logiciel),ptertenu de leur sensibilité importante, & savoir e
moyenne 1QV/W/m?. Basés sur des céramiques usinables et les teelsnites microtechnologies,
des prototypes spécifiques ont été éprouvés pauouliger leur résistance a des températures jusqu'a
700°C, avec l'objectif a court terme d'étudier tesnsitions de phase au point de I'aluminium
(660,323°C). En ce qui concerne notre applicatiottrobogique, la température étant quasiment
invariante le long du plateau, toute dérive en ®@nmafure du capteur peut étre considérée comme
négligeable. Les alliages de chromel® et d’alume@Bstitutifs de la thermopile sont des matériaux
classiques, dont l'ingénierie thermique a souvenburs. Le zéro fluxmétrique étant significatif l’u
réel flux nul, un fluxmetre thermique constitue we&ellente solution pour prouver la pertinence, en
termes d'obtention de conditions adiabatiques rgoses pour la configuratiaell-within-cell: ainsi,
la haute sensibilité et le faible bruit de Johngont permettre a I'opérateur d’obtenir des inforiowad
précises sur les pertes de chaleur, avgg.Mis= 20nV.HZ” (cf.supraEq. (3.11), Chapitre 3 § V-1).

La bande passante du dispositif étant limitée aHzQ0a valeur 20mW/m?2 constitue la résolution
idéale a prévoir pour le fluxmétre type MCO. Latjopae expérimentale de la mesimesitu implique
obligatoirement de relever le signal provenant foied’un court-circuit et d'une résistance cdnse
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d’'une couche mince métallique de bkn entrée du systeme d’acquisition de donnéetgreres de
données comparatives de source de bruit.

[11-2] Mise en ceuvre et spécificités des capteursediux de chaleur

Les premiéres expériences, effectuées avec deésswontmmerciales standard (capteurs Captec®),
nous ont permis de profiter du fond plat de lautelde mesure pour mettre en ceuvre le fluxmetre
MCO principal, moyennant l'application d’'une fin@uche de téflon® pour optimiser le contact
thermique. A cet effet, le substrat en céramiquété poli sur les deux faces, par un processus
permettant des applications microtechnologiquessajaes. Au vu de la masse d’indium dans la
cellule de mesure, = 115,96 + 0,029, son enthalpie de fusion/@stsi,, = 3313,7+8,7J, (avec L =
28576 + 70J/kQ).

Quand bien méme la surface sensilble=(2,5 x 2,5cm?) ne recouvre pas I'ensemble deittase
effective du systéme objet de la me$ti#k I'évolution locale du flux thermique en tempsl ngeut
étre suivie, en définissant une constante d'aplpdreieprésentative sur un plan conceptuel d'une
surface effective, permettant ainsi de rapportesugace de détection a I'ensemble de la surface
efficace du systéme, a la conditisime qua norgue l'environnement soit dépourvu de gradients de
température significatifs. Un tel critere est pyaément atteint lorsque le plateau est observé ldans
cellule au sein de la configuratiaell-within-cell Le capteur a été cablé de maniére a fournir une
tension négative quand un flux thermique se progagertir du bas de la cellule vers le bas de la
garde latérale englobant la cellule active. Ursighal tient compte du bilan de chaleur résultenia
conduction, de la convection et des transfertarifipres par rayonnement, dans la mesure ou la garde
est assurément maintenue dans son état propramstion de phase. Deux fluxmeétres auxiliaires
commerciaux (Captec®) ont été mis en ceuvre siméie@mt pour assurer une corrélation croisée de
données pertinentes. Les expériences ont systgraaient été réalisées en exploitant les conditions
de mise en ceuvre du dispositif adl-within-cell (cf. supraChapitre 3). La température a été mesurée
au moyen d'un TRP "longue tige"Q%type Ching), connecté au pont comparateur de résistance ASL
F900. La cellule expérimentale est la conformalighride, et sa charge d'indium est 99.999 9% (6N)
de pureté, comme recommandé par les textes de9&H#].

IV Traitement des données et principaux résultats

IV-1] Premiéres observations

Un enregistrement typique obtenu lors du suivi dileteau de fusion au sein dall-within-cell
montre la densité de flux de chaleur loclen ainsi que la température mesurée dans la cellule
comme le présente la figure 4.8.
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Figure 4.8 : Plateau de fusion de l'indium typiqueobtenu par le mode a flux permanent,
superposition des tracés de température et de laagté de flux thermique locale

Un plateau classique de température peut étredsmagilement exploité grace a la mesure parallele
du flux de chaleur échangé, en dépit d'une zomtivement petite de détection. Le suivi local duxfl
thermique montre trois régimes principaux, respeatient associés au chauffage de la phase solide
(R1), la transition de phase en tant que telleléchdatente échangée, R2), et le chauffage dadag
liquide (R3). Il convient de souligner que duramtite I'expérience, les gardes sont maintenues dans
leurs propres états de changement de phase.

L'allure du signal en termes de signe, de ses digugtés, ainsi que des fluctuations observées
pendant la transition de phase apporte une somems@&ignements fondamentaux : en premier lieu, le
passage par zéro de la valeur du signal précéalanémiére discontinuité, signe I'apparition duinpo
de solidus de maniere bien plus prononcée que la détectonedpoint particulier correspondant a
'entrée en plateau par la seule mesure de temyérate méme type d'observation se révele
accessible en fin de plateau lorsMalt-off (point deliquidus), habituellement définit par la méthode
des tangentes a partir de la mesure de la tempéietuinfra Chapitre 3 § V-5-1).

Les valeurs négatives du signal associées au réginmaettent en évidence les flux entrants issus
de la garde (dont la température est imposée paprapre état de transition de phase) dans laleellu
intérieure avec toute la charge d'indium encorétatlsolide. En outre, le flux de chaleur fourai &
chaufferette d'appoint se superpose au signal fitrique de telle maniere que le second régime R2
montre une auto-stabilisation du flux sortant ded#dule ou il y a coexistence des phases solide et
liquide. Le flux de chaleur dissipé par I'élémehtaffant d’appoint a la cellule est partagé comme
illustré par la figure 4.9, de telle sorte que saute petite quantité (avec une densité moyenfieixie
(Pm =300mW/m?) transite a travers le capteur vetsake de la garde en raison du graphite IG=210
avecA = 116W/mK.
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Figure 4.9 : Distribution du flux apporté par les ééments chauffant d’appoint entre la cellule et
sa charge d’indium, le fluxmétre principal, et la grde latérale

Pour le cas du troisiéme régime R3, au dela dut pieiMelt-off [15], tout le contenu de la cellule
intérieure est a I'état liquide : alors, l'augmdatanotable des valeurs positives du flux therraiqu
local traduit la surchauffe de la cellule intérieindium a I'état liquide) avec une déperditiorsva
garde qui reste dans son état de transition deephas

V-2] Signatures d’entrée et de sortie de plateau

Des fluctuations du flux de chaleur peuvent étreeoles dés le début du plateau, pouvant étre
interprétées comme associées a 'apparition egdiusation du film mince liquide superficiel sur la
paroi externe du lingot d’indium. En effet, comniiulstre la figure 4.8, le caractere partiellement
chaotique dyprocessusi'est pas évident a observer puisque le bruitrprap canal de mesure est du
méme ordre de grandeur que les fluctuations dwakiggnsidérées. En outre, si ces variations locales
peuvent étre identifiées a partir du bruit mesetiss ne peuvent qu’étre dues a des transferts de
chaleur parasites internes marquant la présencelales phases : ainsi, la présence d'une interface
solide-liquide caractérisant le plateau peut-éffienge aussi longtemps que l'on peut observer ces
fluctuations : de fait, une telle maniere de precguermet d’obtenir une précision sur I'estimatitmn
la durée du plateau correspondant seulement amiiodes d'échantillonnage (2 x 20s <<(durée du
plateau) # 25080s ou 6,966 heures).

Des expérimentations séparées ont été conduitesadeére a étudier le comportement du signal
fluxmétrique lorsque les éléments chauffants semtlus inactifs au cours du régime R2 : il a aitési €
observé gue les fluctuations du signal, alors éesur zéro, conservent les mémes caractéristiques e
termes d’amplitude que celles étudiées pour natregss. Linsertreprésenté au sein de la figure 4.8
illustre la comparaison, sur une séquence d'unesheutre la densité de flux thermique et le bruit
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enregistrés en entrée de la chaine d’acquisité&sultant d'une résistance en couche mince mélliqu
de valeur 25K placée a la température ambiante (climatisatiolaldoratoire a 23,0 £0,2°C).

Un traitement approprié du signal est obligatoiogirpétudier le niveau, l'allure et la nature des
fluctuations. Malgré le bruit, I'observation des fluctuations dignal fluxmétrique constitue une
source d’'information relative au déroulement dwcpd® de fusion, permettant ainsi de repérer I'entré
et la sortie du plateau de fusion les pointdigigidus et desoliduspouvant alors étre rapportés aux
valeurs [156.5645°C <gJjiqus <156.5659°C et 156,6317°C <qliqus <156,6330°C]. Ces valeurs sont a
considérer vis-a-vis des 20 secondes de la pédashantillonnage qui se révele finalement trop
grande, et limite la précision des résultats. Ldwmagtillons considérés sont résumés dans le taBleau
Outre ces observations, la détermination classipida température de fusion par la méthode des
tangentesdf. supraChapitre 3) conduit aqE.n, = 156,5988°C. En ce qui concerne la conceptiosstil
clair que la meilleure configuration de toute delldoit essayer de minimiser tout type de fluctuati
thermique puisque leur amplitude et leur fréquesto® clairement associés a la production d'entropie
altérant leprocessuld6l. En tant que telle, la configuration egll-within-cell se présente ainsi comme
particulierement intéressante pour I'obtention deditions adiabatiques rigoureuses.

V-3] Comportement thermique de la configurationcell-within-cell

Afin de comprendre le bilan énergétique le long plocessus, une analogie électrique peut
permettre soulianer le sens a donner au sianalrégdar le fluxmeétre principal type MCO. Le fluxtne
moyen dans la zone de détection étant donnénmlt ox(m.

V-3-1] Analogie électrique a I'état d’équilibre themique

Les deux régimes R1 et R3 sont associés a des isdesnde transfert de chaleur sensible qui
peuvent étre représentés au moyen des deux réékmmiqueb'?] représentés en partie haute de la
figure 4.10. Comme l'indium est a I'état solide \R& garde fournit un flux thermique a la cellule
interne de telle facon quem<0. Considérant qué&m est positif lorsque la température dans la allul
intérieure a l'état liquide (R3) est supérieureedlecde la garde toujours en état de transition, le
chauffage d'appoint génére I'ensemble= @, + @y, Le flux thermique de déperditiohy, entrant
dans la garde latérale compléete celui entrant ¢emsroi en graphite (résistancg)Rle la cellule
intérieured;,. Cette composante est en partie détectée avapleur fluxmétrique ave®m|<<[p;, |.

Le régime (R2) qui est associé a I'échange deednhdhtente montre que le comportement de la
charge d'indium est proche de celui d'une sourdergston parfaite, avec une résistance internehgroc
de zéro (court-circuit). De cette facon, a la flaisgarde et lindium peuvent étre vus comme des
sources parfaites de tension selon Thevenin, léegagluxmétrique mesurant le flux thermique
résultant de I'association en série du capteuuajap d’air (d’'une épaisseur de I'ordre de 4mmjeent
la cellule et la garde, de résistance thermiquéam{(dont la valeur est trés élevée devant toutes les
autres résistances impliquées dans le modBla)s la plupart des analogies en réseaux élecsiique
tout capteur fluxmétrique peut étre assimilé amperemetre au vu de sa faible résistance thermique.
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Figure 4.10 : Analogie électrique et représentatianen réseaux électriques des différents régimes
thermiques régissant le comportement de la configation en cell-within-cell lors de la
réalisation d’'un plateau de fusion de 'indium

Inversement, en régime de transition (R2), un &gteur associé en série ay@se comporte
comme un voltmétre non invasif, spécialement cqrauur étudier la composangg, qui quantifie le
flux de chaleufourni par le chauffage d’appoint pour effectuetrnsition de phase (dans la mesure
ou Shy, le court-circuit, reste a zéro). En considér&ndemble du plateau, I'énergie fournie par la
résistance chauffante auxiliaire est mesurée, & B/166 + 10J, tandis que la chaleur latente feuani
I'indium est AHgsion = 3 313 + 8,6J. Ce qui signifie que le flux effieaapporté a I'indium représente
prés de 64% du flux total dissipé par le chauffageliaire.

V-3-2] Sortie du plateau etrun-off

Afin de souligner les limites de ces modeles simiplefaut différencier les deux situations de
changement de régimes thermiques ou«RR) et (R2- R3). En effet, autant la premiére situation
est nettement marquée avec le passage a zérordll fligmétrique de maniéere instantanée (premiére
discontinuité), la seconde reléve clairement d'tocessus plus complexe. Le niveau de la densité de
flux thermique, comme le montre la figure 4.8 avaniin du plateau (R2 R3), indique I'apparition
d'un phénoméne deun-off annoncant la fin du plateau (échantillon n° 11D5%:..¢ = 156,5957°C),
marqué par une croissance constante du flux theerlimcal échangé. Au-dela du pointrde-off, le
passage du régime de transfert de chaleur latentégame linéaire de chaleur sensible (R3) n'est pa
instantané, et est marqué par des déplacemenésrgts en phase solide dans la cellule, tanditaque
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phase liquide, majoritairement en présence darcellale, est deux fois moins conductrice de la
chaleur que l'indium solide restamj{ = 42W/m.K efAs, = 81.8W/m.K).

Comme il est illustré par la figure 4.8, juste av@nchangement de régime (R2R3), le capteur
mesure directement la densité de flux de chaletramete dans la garde latérale (Rao). Ensuite,
l'augmentation du flux de chaleur local observéesda figure 4.8 au cours du tempgT,, <T < T,,0)
révele une atténuation relative d&g, alors que I'élément chauffant auxiliaire fouraite puissance
constanteb, = ®;, + Oy, Prés du point dmelt-off nous supposons que le comportement observe est
celle d'un réseau évolutif élémentaire, comme sbrianche contenantyg €tait un interrupteur,
basculant de la position ZZ' a X'Z. Un tel processe peut qu’étre dépourvu d'échanges énergétiques
externes (aucune génération d’entropie ni d'aratilbih d'énergie). Comme le fluxmétre indique la
quantité de flux de chaleur perdue vers la gartiériexire, une constante d’appatgipeut étre définie

sur I'ensemble du plateau selon

‘r Tmo
W, -AH, ] = j o, (t)mt=c " g, ()t Eenm? (4.3)
To
ou il est ainsi calculég = 0,23575 £ 0,0076m2, ave®,(T) = @y - &..0m(T).
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Figure 4.11 : (a) Diagramme représentant le bilanréergétique évolutif marquant la distribution
cinétique du flux thermique de chauffage entre lattarge d’indium et la garde ; (b) Diagramme
superposant la température tracée en fonction de dhergie de chaleur latente réellement

apportée au sein du métal et le bilan de I'entropi€changée au cours de la fusion de la charge

d’indium [20]

- 156,5640

Le mécanisme décrivant la chaleur latente fouraiesd'indium peut étre déduit de cette relation

traduisant leoremier principe de la thermodynamia(#3). Il en va de méme pour la chaleur sensible
transférée dans la garde. Compte tenu de ces éhange les instanly etT,,, I'évolution du bilan
énergétique est illustrée sur la figure 4.11(a)trheé de (1) met en évidence, au-dela du point de

run-off, la décroissance relative de I'énergie stockéeeanétal (Q(t) représente le flux neb;, (1)

Chapitre 4 p-145-



intéaré par rapport au temids pour Ty <T < T.). Enfin, comme le plateau peut étre défini a lia fo
avec une température fonction du temp§)Tét aussi selon la quantité d’énergie fournig ), une
description paramétrique est possible en termeB[Wg = f (Qin), de facon a s’affranchir de toute
représentation en fonction du temps. Le diagrambieno est représenté dans la figure 4.11(b). A
notre connaissancecette représentation fondamematehermodynamique n’a jamais été rapportée
dans la littérature.

D'autre part, sur la figure 4.11(b), le bilan @mifopie échangée est tracée en fonction de lénerg
latente stockée par I'indium, avec une valeur Engpécifique a la fin du processusSech = 7,675 +
0,005J/K. Ainsi, avecAS,ar = AHiusion / Tiusion = 7,710 £ 0,019J/K], au sens dacond principe de la
thermodynamiquéa relation (4.1) donne : 11 ASgen <59mJ/K pour la détermination expérimentale
de la génération d'entropie sur I'ensemble du glatainsi, en ce qui concerne I'étude du régimeaR2
relative au bilan énergétiqgue déduit & partir dgsasix du fluxmeétre principal, la procédure résumée
dans ce paragraphe et exprimée par la relatioh {@vient a réaliser un étalonnaigesitu du capteur
fluxmétrique.

V-4] Considérations thermodynamiques sur les mesusecouplées flux/température

Les mesures de température classiques sont coopuare étant particulierement fiables pour
'analyse des mécanismes en états quasi-stati@snsindis que les mesures fluxmétriques permettent
le suivi de phénoménes transitoires, en particuiienme ceux se produisant aux limites du plateau.
Une fois définis expérimentalement, les points é@se constituent I'entrée et la sortie du plateau
(points de solidus et de liquidus) peuvent caractérisés en considérant un point de v
thermodynamique original.

V-4-1] Température aux limites du plateau

Un plateau de température idéal présenterait unte mrictement nulle pendant la transition de
phase du corps pur considéré. Toutefois, dansdsgérls la valeur du flux thermique local nous
permet de localiser avec précision les deux pdimises desoliduset deliquidus (marquant le point
de melt-of), 'ensemble du plateau affichant une variatioryemme typique de 1,5 mK dans le cas de
indium. Nous proposons une méthode spécifiquer ppualifier la qualité du processus de fusion,
définie a partir d'une approche thermodynamiquatie a la mesure de la température associée a
celle du flux thermique local. En outre, cette agpe est conforme a la représentation du paragraphe
précédent ou la température est représentée comendonction de I'énergie stockée par le métal,
indépendamment de la durée réelle du plateau, casuma figure 4.11(b) permet de le montrer.

En considérant que les mécanismes de transfetialeur sensible constituent la principale source
de génération d'entropie, cette derniére peuestimée a partir de la théorie. En effet, compte tu
deuxieme principe (4.1), la génération au coursel'ransformation ne mettant en jeu que la chaleur
sensible (quelque soit son sens) dgdl Tj, peut étre exprimée par

ASg=M mzﬁ%(h - j - |n(T—ﬂ , [en J/K] (4.4)
T T
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ou Cs est la chaleur spécifique du matériau corsidg les valeurs de température absolue, et M la
masse impliquée dans le changement de tempéraferdgropie générée étant strictement positive,
une approximation quadratique exacte peut aloes @nnée comme une fonction élémentaire de
Liapunodlg], dans la mesure oufTse = 6 <<Tjq. Ainsi, avec une erreur inférieure a 0,0290 si
<0.1K, (4.4) devient

A ==o= T [en J/K] (4.5)

M ECs 0 )2
Pour un plateau donné, une telle quantité peutd&fiaie comme une double transformation, dont
les branches respectives correspondent a la chedesible de chaque phase, chacune étant rapportée
a la température de fusion grace a la variable ratigde de la différence de température. Une telle
guantité d'entropie produite peut s'écrire

Asg:%m%c [éu)ﬁc @%} , [en PIK (4.6)

avec M la masse de lindium en présence (M = 08KHHPD G, et Gq les capacités thermiques
spécifiques respectives de chaque phase, a préxduipoint de fusion ; & = 243J/(kg.K) et ¢ =
259J/(kg.K). Pour le cas considéré, nous avons 772B,10<ASg<1,7747.10J/K [couples
d’échantillons (128 & 1374), (129 & 1375)].

Cette quantité générée étant extrememnt faiblead&tion d'entropieASvar au cours du plateau
peut étre indirectement ramenée au simple échaagehdleur latente. Ainsi, uimdice de défaut
thermodynamique théoriquii plateau (IDF,; quantité adimensionnelle) peut étre défini selon
IDTw =ASg /ASv = 2,30.1¢ = 0,023ppm.

Une telle grandeur peut s'avérer particulieremdiie ypour une analyse quantitative de tout
processus de changement d’état, en donnant accesas idéal dénué de fluctuations thermiques. Sa
faible valeur démontre la pertinence de la confijon adiabatiqueell-within-cell Toutefois, les
rendements energetiqudéterminés expérimentalement donnentdR¥ ASg /ASv < 0,77%. Cette
valeur plus grande, en comparaison avec |'évalodtiéorique, est due a la présence de fluctuations
thermiques fictives liées au bruit de Johnson slajot aux fluctuations réelles, en tenant compte du
rapporté /o (adimensionnel).

Quel que soit le procédé expérimental, l'irrévaliséh associée aux valeurs de température
enregistrées peut étre mise en évidence, tout cotarmaleur de {sion attendue si seulement les deux
points limites de solidus et de liquidus sont détaés avec précision.

En effet, SBso1 = Trusion— Tsol €168iig = Tig — Trusion &10rsBsqi + Bjiq = Tjig — Tsol = CStE
Selon (4.5), de part et d’autre dgsJ,on a

2

ASy=MIIC, |E|70 +Ciig [.L"q , ce qui donne au sens d'une fonale deux variables,
fusion Tfu5|on
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20 20
d%(esol'eliq)zaa—%esol +a—&‘]eliq = M[G: Igﬂ.e +M [G:“q .ellq (4.6)

sol lig fusion fu5|on
avecbso| + Bjig= cste et fiso| = -djiq en termes de relation de contrainte.
En supposant une génération minimale d'enttbpliela dérivée en zéro de (4.6), soit dS = 0
donne

C.. @ C I3}
sol~ sol I|q lig _
fusion fu3|0n

au minimum de génération. Ainsi,

Csol[ﬁTfusion_Tsol): Cqu [ﬁrliq _Tfusion) ' 4.8)

et finalement

T

CI|q ErIlq Csol sol [en K] »®.9

Cqu +Cso

Tfusmn

Au regard de I'expérience analysée ici, le résyléatinent est : Tsion = 156,6005°C (a prés de
1,7mK du Tsion mesuré). L’équation (4.8) peut ainsi étre vue cenume relation de contrainte reliant
les points de températures limitesstdiduset deliquidus Tout se passe comme si le plateau obtenu
se conformait au résultat attendu d'une configomatidéale. Les trois valeurs de température
impliguées sont ainsi des parametres corrélés gaiamncerne la génération minimale d'entropie. De
maniere a illustrer le principe d’'une valeur minienassociée (relation (4.6)) [comneSg = f
(Twsion], avec des températures exprimées en degrésu€elidux déterminations différentes sont
représentées dans la figure 4.12. Les deux refetges prennent en compte les valeurs obtenues
pour Tision Si Tiiq €t Tso devaient étre déduites des couples d'échantitEsectivement mesurés a une
période d’échantillonnage pres, soient les couieshantillons [129 et 1375] et [128 et 1374].

Comme il le montrent les deux courbes, les valeniisimales pour l'entropie générée et les
températures de fusion associées,(h'= 156,6005°C; Tision = 156,5992°C) sont suffisament
proches I'une de l'autre pour valider le fait densidérer l'indium exploité dans tll-within-cell
comme étant pl#4] : nous considérons ainsi que ces contingencesigués etpratiques permettent
de se rapprocher d’'un cas idéal.
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Figure 4.12 : Définition de la température de fusin de I'indium au cours d'un plateau de fusion
au sens du maximum de réversibilité de la transformtion (minimum de génération d’entropie)
traduisant la qualité de la transformation au seinde la configuration cell-within-cell

VI Traitement du signal

V-1] Méthode de filtrage numérique des signaux flkmétrique

En premier lieu la composante continue du fluxesstue puisque déja exploitée a travers le bilan
d’échange ayant conduit a I'étalonnagesitu. Afin d’isoler les composantes périodiques évdidgae
relevées au sein du signal fluxmétrique enregiséréle capteur MCO, un filtre numérique de type
passe-bas doit étre congu. A partir des signaparégs du capteur principal MCO et du Captec®
auxiliaire n°1 (plagué contre la cellule), ['usifition de l'algorithme de FFT permet d’'obtenir le
spectre fréquentiel de ces deux signaux, tel quelre la figure 4.13.

Une lecture de ces spectres apporte I'information I'existence d’'une raie a la fréquence de
2,45.10" Hz, soit une période de 'ordre de 55 minutesrespondant a la raie fondamentale détectée
lors des opérations d'intercorrélation et représerpar la figure 4.13. La conception d'un filtre
numérique passe-bas a la fréquence de coupure5dEJ®Hz est alors envisagée de maniére &
conserver l'intégralité du signal recherché, et les trois premiéres harmoniques.

Un filtre simple a concevoir est une fenétre regtdaire dans le domaine fréquentiel. Une routine
est programmée sous Scilab®, de maniére a véldipertinence de ce mode de filtrage numérique
sur un signal test.

Un signal test est généré sous la forme
S(t)=6in(2cd, ) + 38in(2t [, @) +18in(2t i, (), (4.13)
avec f=2Hz, f, = 4Hz et § = 6Hz.

Le signal S(t) est volontairement bruité par umalgarasite tel que
b(t) =10[sin(2t [f'lt) + 2[sin(2t [f''Tt) , (4.14)
avec f' = 10Hz et f” = 20Hz.
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Ainsi, le signal test est de la forme

Test(t) = S(t)+Db(t). (4.15)
5
4.5 1 — Porte
. — Spectre signal
4 Harmoniques du :
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Figure 4.13 : Spectre fréquentiel, obtenu par opétegon de FFT, du signal test d’entrée
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Figure 4.14 : Représentations temporelles du signdést d’entrée, du signal a détecter et du
signal test filtré par la fenétre rectangulaire

La figure 4.13 montre la représentation fréquelatiadlu signal test(t) bruité. La fenétre
rectangulaire représentant le filtre numérique weo® les trois raies du signal dont le bruit.

L’opération de filtrage numérique consiste en ungine développée sous Scilab®.
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La figure 4.14 montre le résultat du filtrage nuigée, et permet la superposition du signal
théorique d’entrée a détecter (Eq. 4.13) et duasigfiectivement filtré en sortie. Quand bien méene
filtrage par une fenétre rectangulaire est sudolepd’apporter des distorsions au signal filtréleseci
ne sont finallement apparentes qu’aux bornes dyaeadlu signal obtenu en résultat. La superposition
montre que le signal en sortie du filtre est fidélers effets de bords, au signal d’entrée a d&t¢Eq.
4.13).

Cette méme opération de filtrage peut ainsi étpigueee au signal du fluxmétre principal MCO.

VI-2] Mise en évidence d'un signal périodique

De maniere a tirer parti de 'ensemble des inforomst apportées par les fluxmetres, et dans un
premier temps a partir de I'enregistrement présentdigure 4.15, des opérations de traitement du
signal sont envisagées. Celles-ci ont pour objaigifmettre en évidence d’éventuelles traces de
phénomeénes périodiques de faibles amplitudes shiepid’étre dissimulées dans I'ensemble des
fluctuations du signal fluxmétrique lorsque la glgdlest en transition de phase.

Le dispositif expérimental met en ceuvre trois castéluxmétriques, dont deux classiques, de type
Captec® et de sensibilités connues (étalonnagetrootesur donnant Gpec = 7 HV/W/IM?) et le
fluxmétre prototype MCO dont la sensibilité esirage a 10uV/W/m2.

—— Captec auxiliaire 1
— Capteur MCO
—— Captec auxiliaire 2

=
o
'

T 08

Domaine pour intercorrélations

=
=]
'

T 086

| i

Temps (h)

=
T
,

Densité de flux Captec (W/m?)

(z0/A\) QDN X0 9P ISWQ

0 1 2 2 4 9 3 7 g 9

Figure 4.15: Enregistrements fluxmetriques pour letraitement du signal ; le domaine utile
correspond a 1024 échantillons pris entre le débute plateau et le run-off

La premiere opération a réaliser est I'appariendersignal MCO, illustré par la figure 4.16, avec
son homologue de type Captec directement en coatect le fond de la cellule. La valeur moyenne
de chaque signal est estimée de maniére a poyasita suite, centrer tous les enregistrementasur |
valeur zéro. Le tableau 4.2 donne ces différeradesuys moyennes.
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. Auxiliairel (Captec)  Auxiliaire2 (Captec)  Principal (MCO)
Valeurs moyennes

0,380 0,215 0,304
(W/m?)

Tableau 4.1: Valeurs moyennes des densités de fluenregistrées par chaque capteur
fluxmétrique

L’appariement des signaux consistent a normalisemernier de maniére a s’affranchir du fait que
les sensibilités des deux capteurs sont différertegération se résume a effectuer le calcul

se(t) = <SM—CO>SAUX1(t) ' (4.10)

(Savar)

ou les $sont les densités de flux respectives mesuréeseparois capteurs, les symboles <...>
désignent les moyennes temporelles des signauxéderdans le tableau 4.2.

Seul le capteur auxiliaire n°1 est réellement agpan capteur principal MCO, puisque ceux-cCi
sont en contact thermique direct.

01

— Flux MCO centré (W/m?)

— Flux cellule apparié centré (W/m?)

0,06

0,04 +

0,02 A

[l

Densité de flux (W/m?)

il (“ L‘ i WW INMI

0,04

-0,06 4

-0,08 4

Temps (s)

-01

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Figure 4.16 : Appariement du signal Captec auxiliae n°1 au signal du fluxmétre principal
MCO

On effectue une intercorrélation entre le signalMé&t le signal du capteur auxiliaire type Captec
n°l, présentée en figure 4.17 . L'opération d’ioverélation, notée R, se définit selon

+o00

R(t)= jSAUXl(t)[SMCO(t—r)EJIt , (4.11)

—00

ou t représente l'intervalle de temps se rappoddatdurée des signaux, soit environ 20480s (gério
d’échantillonage de 20s pour 1024 échantillons).

Chapitre 4 p-152-



4,00E-05

3,00E-0%

2,00E-05

1.00E-05 4

= 0,00E+00

amplitude (W31,

-1,00E-05

-2,00E-05

T(s)

-3,00E-05 T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Figure 4.17 : Intercorrélation du signal MCO et dusignal Captec auxiliaire n°1 apparié
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Figure 4.18 : Intercorrélation du signal MCO et dusignal Captec auxiliaire n°2

Les signaux étant numeériques et comprenant 1024anéttbns, la méme opération
d’intercorrélation dans le domaine discret se rajgp® la relation

R(j): qummjzo avec  jE7,3,...,1024,1025] (4.12)
n

Une deuxiéme intercorrélation est effectuée, eraljgde, entre le capteur MCO et le second
fluxmeétre auxiliaire type Captec disposé au fondadgarde en regard du premier (figure 4.18).
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Pour ces deux sighaux résultant des intercorrélatiospectives entre le fluxmetre principal MCO
et les fluxmétres auxiliaires type Captec®, une posante périodique avec une période de I'ordre de
4000s semble étre mise en évidence. Cependarntelaunde bruit rapporté a 'amplitude des signaux
est encore trop proche de l'unité. Nous propostors de réaliser une nouvelle intercorrélationtecet
fois entre les deux signaux résultants des presiiatercorrélations.

2,00E-11

150E-11

T00E-11 A

500E-12

0,00E+00

-5,00E-12 A

-1T00E-11 ~

amplitude (W‘.m B

-T50E-11 A
-200E-11 ~

-250E-11 +

T (s)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

-3,00E-11

Figure 4.19 : Intercorrélation des intercorrélations

La figure 4.19 montre le résultat obtenu et déneolititérét d’'une telle opération pour la réduction
du bruit. Cependant, et de maniere a mettre enchamla nature de cette périodicité, une analyse
fréquentielle du dernier signal d’intercorrélatiest proposée. Le signal étant discret et le nombre
d’échantillon étant une puissance entiere de déutilisation de l'algorithme ditFast Fourier
Transform(FFT) selonCooley-Tuckeye pose pas de difficulté, et le spectre frégekilistré par la
figure 4.20 est obtenu. Celui-ci montre distinctatnieois raies correspondant a la fondamentale (a
2,6.10" Hz), sa seconde et troisiéme harmonique (respeuntnt relevées a 5,2:49z et 7,8.10Hz).

Une interprétation de ce phénomene est proposderees de discussion dans les paragraphes qui
suivent.

A partir du spectre fréquentiel présenté par larg4.20, appliquer un filtre numérique de type
passe-bas sur le signal fluxmétriqgue du captemcipal MCO est une solution que nous proposons
pour permettre d’étudier et de quantifier, en teygiamplitude, cette composante périodique.
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Figure 4.20: Spectre fréquentiel, obtenu par opétion de FFT, de [lintercorrélation des
intercorrélations

Ainsi, a partir du signal fluxmétrique obtenu pardapteur principal type MCO, présenté sur la
figure 4.15, un tel filtrage numérique passe-baétéa appliqué, par une routine développée sous
I'environnement Scilab®.
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Figure 4.21 : Signaux fluxmétriques obtenus aprespplication d’'un filtre numérique passe-bas
selon trois fréquences de coupures sur le signalddrd’acquisition du fluxmetre type MCO
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La figure 4.21 présente la superposition du sidwat d’acquisition et de trois signaux filtrés
résultants, obtenus pour différentes fréquencesodpure, dont les fréquences respectives gont
2,5.10°Hz, f, = 1,5.10Hz, etf; = 5.10°Hz,.

La portion de signal traitée est constituée de 1@2Hhantillons, correspondant a 20480s
d’acquisition.

Pour la fréquence particuliére a 1,5°Ha (tracé en rouge), il est remarquable de constate
I'amplitude des fluctuations ainsi mises en évidsnest de I'ordre de 20mW/mz2, conformément aux
performances attendues de notre instrumentaticrifigpée a I'acquisition fluxmétrique, en termes de
capteur type MCO et de son préconditionnemefns(pras8 1l1-1).

Une interprétation rigoureuse de ces phénomeneBudmiations thermiques observées par la
mesure fluxmetriqgue ne peut cependant pas étreédodans notre cas comme une certitude. Ces
fluctuations peuvent avoir pour origine des phénweséde convection, périodiques par nature,
pouvant se dérouler a la fois dans la fraction déahrendue liquide et dans la fine couche d'air
séparant le culot de la cellule et le fond de lalgarincipale a laquelle le fluxmeétre type MCO est
directement exposé. Rappelons qu'un fluxmeétre cotifdfonctionnant sur le principe ddouble
déflection de flwest effectivement sensible aux flux thermiquesveotifs cf. supra§ 1-4-C) qu'il
intégre au cours de la mesure.

VIl Mode adiabatique : nouvelles considérations sul’analyse des plateaux de fusion

L'essentiel du propos de ce quatrieme chapitreagitulé autour de I'étude du mode a flux
permanent. Toutefois, a partir des considératiamsles bilan énergétique et la distribution du flux
thermique apporté a la cellulef( supra8 V-3-2), il est possible et raisonnable de trassp ce
raisonnement lors d’une fusion menée par le modebatique caractérisé par I'apport de chaleur en
termes d’impulsions sur la chaufferette.

La figure 4.22 montre des enregistrements typigobtenu par le mode adiabatique, en
température selon la sonde Pt25, et en densitdéelam flux échangé mesurée par le fluxmetre
principale type MCO.

De la méme maniére qu’il a été constaté pour leemdlux permanent, le relevé fluxmétrique
montre que, tant que la charge d’indium se trouamesdson plateau de transition solide-liquide, le
niveau de densité de flux est constant pour chaogymilsion. Il s'agit du phénomene d’auto-
stabilisation thermique du systéme par la présalcéinterface au sein de la cellule. Entre deux
impulsions, le niveau de densité de flux correspamaéro fluxmétrique, compte tenu des conditions
adiabatiques entre la cellule et ses gardes.
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Figure 4.22 : Signal fluxmétrique et mesure de laempérature par la sonde platine 2Q typiques
obtenus a partir d'une mise en ceuvre par le mode &batique du dispositif cell-within-cell

A partir de la relation (4.3), les densités de faexpartageant entre la cellule et la garde armhurti
flux de chauffage sont calculées et présentéesldditaire 4.23. Il est remarquable que la dercsté
les éléments chauffant tandis que la fraction desitie de flux partant vers la garde augmente a
linverse.

La conséquence immédiate de cette simple obsemvetioduit & de nouvelles interrogations quant
a la pertinence des analyses par la grandéule$/plateaux de fusionf( supraChapitre 3 § VIII-2).

En effet, pour le traitement classique des donné&esnme du métier suppose que le niveau de flux
apporté a la charge d’indium est strictement constalu début a la fin du plateau.

Le diagramme représentant alors un plateau derfisidonction de I'énergie réellement apportée
au métal, dont le tracé est rendu possible pailde Bnergétique a partir de la mesure fluxmétrique
permet de redéfinir le calcul de la fraction deuiip forméf.

A partir d’une représentation temporelle classiquas plateau de fusion, le flux apporté au métal
étant supposé constant, le calcul de la grandiese rapporte ainsi directement au temps. Un
diagramme température-énergie permet en fait daileaf en se rapportant directement a I'énergie
effectivement apportée au métal. Un tel traitememtermes d’énergétique et comparé a un calcul
classique de kst présenté dans la figure 4.23, & partir diealatle fusion adiabatique de la figure
4.22.

Chapitre 4 p-157-



Apparatus constant G = 0.4649 m* Ph = (Din(t) + (Dguard(t)
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Figure 4.24 : Correction des tracés en fldes plateaux de fusion en mode adiabatique a partie
la redéfinition de la grandeurf en termes d’énergétique

La correction sur les valeurs dd, 1£lle qu'appliquée dans la figure 4.24, condeitssblement a
une meilleure concordance entre la loi de Raoulir p@ cryoscopie et les mesures expérimentales,
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pour le domaine 1 < flk 8. Pour les valeurs supérieures de dt/ tel qu’il en a été discuté dans le
chapitre précedencf. supraChapitre 3 § XI-3), les tracés, méme corrigésemjent toujours du
comportement prédit par la loi de Raoult, ce modate s’appliqguant qu’au voisinage de ['état
d’équilibre thermodynamique inaccessible lors denbbrce du plateau de fusion.

VIII Conclusions du Chapitre 4

Les résultats présentés dans ce chapitre montirggtét que représente la détection fluxmétrique
couplée a la mesure thermométrique au sein d'uthdecgoint fixe, et plus particulierement dans un
calorimetre adiabatique de typell-within-cell

Au dela du seul suivi des conditions thermiquesnilee en ceuvre et du pilotage du calorimeétre,
qguand bien méme I'observation du zéro fluxmétrigeygrésente un argument solide en faveur de la
réalité des conditions adiabatiques, les mesuraplées en flux/température donnent accés a une
nouvelle approche thermodynamifg®21] pour la compréhension des phénoménes physiques se
déroulant au sein d’une cellule point fixe de terapgére.

Une nouvelle méthode alternative a celle (uniqes) tdngentes{. supraChapitre 3 § V-5-1) est
ainsi proposée par I'analyse des données fluxmets#p]. La détection des densités de flux, bien que
locales dans ces travaux, a montré son efficaoit® la détermination des points d’entrée et deesort
(respectivement les points deliduset deliquidus) d’un plateau de fusion. Le choix de ces deux
points particuliers, et la connaissance des prigithermophysiques de l'indium, a permis de défini
une méthode analytique associée au second prideife thermodynamiquef( supra§ V-4-1) pour
la définition de la température de fusion au pdintminimum de dissipation de la transition de phase
donné par la mesure de I'entropie générée, rendoessible par le principe de mesures couplées
flux/température.

Par ailleurs, la position des capteurs fluxmétrigsiest révélée judicieuse pour pouvoir établir un
bilan énergétique, quand bien méme seule une dedsitflux locale est mesurée. Le concept de
constante d’appareil rapporté a la mesure fluxmpéeripermet une estimation exacte des flux globaux
échangés entre la cellule, ses éléments chauffants, garde. D’autres expériences peuvent étre
envisagées, visant notamment a instrumenter égatdmeurface latérale de la cellule par un capteur
fluxmeétrique. Les technologies actuelles de captdéposés sur des substrats polyméres sont adaptées
au point de l'indium ; ainsi, I'établissement d’bitan énergétique a partir des mesures fluxmétsque
permet d’étudier la cinétiqgue de distribution dénkrgie au cours de la transition de phase d'une
cellule point fixe mise en ceuvre dans notre calétien adiabatique. C’est la connaissance de cette
cinétique qui permet d’'envisager une correctioeaiffe aux méthodes d’analyses actuelles visant a
estimer I'influence des impuretés, particuliérememiartir de tracés enflDes éléments de réponses
sont ainsi proposés quant aux interrogations pbgan les divergences observées entre les points
expérimentaux et les éléments rapportés par lesiéise

Enfin, la détection fluxmétrique s’avére partictdident prometteuse pour la régulation de tels
systémes calorimétriques. La connaissance detlébdison de I'énergie lors de la phase de chawfag
de la cellule, combinée a la détection de I'engopénérée et échangée au sein du calorimetre, la
détection du zéro fluxmétrique et donc de la baleneie des conditions adiabatique, permettent ainsi
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d’envisager des procédés de régulation par détrefitimmétrique. Nos travaux, soumis a la contrainte
temporelle inhérente a la bonne conduite d’'un praoj®nt pas encore permis d’aboutir a un tel
procédé de régulation. Cependant, a l'issue deaurarapportés dans ce mémoire, la question reste
d’actualité, et de nouveaux résultats ne saurgeder, démontrant I'intérét des principes et mééso

gue nous avons développés.
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CONCLUSION GENERALE

En premier lieu, les travaux présentés dans ce mémmntrent I'intérét de mesures effectuées a
I'aide d’'un calorimetre adiabatique développé suptincipe dwcell-within-cell. En effet, nous avons
montré qu’un tel dispositif ou une cellule pointdiest mise en ceuvre au sein d’'un environnement
constituant lui méme une autre cellule point-fixégente un avantage certain pour I'obtention de
conditions adiabatiques rigoureuses.

Cependant, il n'est pas simple de concevoir unitglositif puisque la configuration requise pour
I'obtention de conditions réellement adiabatigumsssentend de maitriser parfaitement les conditions
thermiques de mise en ceuvre, et de connaitre aaetitede toutes les sources possibles de pertes pa
des flux thermiques parasites, susceptibles d’a@bfparau moindre défaut de conception.

Lors de I'exploitation du premier prototype expéemmal au LNE, des phénoménes thermiques
perturbateurs avaient été mis en évidence pardivbtion des relevés de température qui avaient en
outre permis de relever I'inadaptation de la comiation de la cellule, de type conventionnelle, @lor
mise en ceuvre au sein du calorimétre adiabatigeienddéle numérique que nous avons développé,
ajusté, puis validé a partir des résultats expérienex a permis d'identifier les différentes sourdes
perturbations thermiques observées. Au-deld deus sconfiguration de la cellule, les simulations
numeériques ont également permis de souligner I'mamee du choix des matériaux de construction
pour la cellule (initialement en PTFE, matériaurangle diffusivité thermique), et ont montré que le
dimensionnement des cellules devait étre optimisfluénce de la pression hydrostatique et
mouvements intempestifs de métal solide dans laghiquide) Enfin il est apparu que la masse de
métal devait étre diminuée pour limiter le tempgé&j@onse de tels systémes calorimétriques.

Les enseignements, apportés simultanément patoler expérience et les résultats obtenus par le
modele numérique ont conduit a utiliser ce mémeeat®mdie telle sorte a 'employer non plus comme
un moyen de visualisation des phénoménes thermiquas comme un outil prédictif visant a
orienter les choix de conception pour I'aboutissetnaBun calorimétre adiabatique final parfaitement
adapté et optimisé pour I'obtention de réelles @&tk adiabatiques. L'étude présentée au deuxieme
chapitre de ce mémoire constitue ainsi un preradrrharquant de ces travaux. La démarche de
modeélisation conduisant a déterminer des choix afeeption a partir d'un modéle numérique ne
s’appuie, par essence, que sur des notions thégrigh est en elle méme originale, compte tenu de
historigue de la thermométrie présentée au premahapitre, discipline a caractére
phénoménologique par nature.

Aprés une phase détude et de développement apppgéela modélisation numérique,
I'exploitation du calorimétre adiabatique finalerheetenu au terme de la conception a permis
d'observer, de quantifier et de comprendre de nembrphénoménes thermiques et chimiques
survenant lors de la mise en ceuvre de celluleg-firgs dans un environnement thermique maitrisé.

Outre le caractere lourd de l'instrumentation pdtame le suivi et le pilotage du calorimétre en
termes de thermométrie classique, les mesures @triiques ont notamment permis d’observer et de
montrer la pertinence de la terminologie de calétim adiabatique par la visualisation du zéro
fluxmétrique, en soulignant une réelle absencehdigges thermiques entre la cellule et sa garde. Par
ailleurs, les thermocouples judicieusement dispesdsce arriere des €léments chauffants ont montré
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toute leur utilité et leur efficacité dans la déimt de I'interface solide-liquide, élément indisgable
au contréle du dispositif par I'opérateur.

De la mise en place de cette instrumentation audéde besoin de caractériser I'ensemble de la
chaine instrumentale. Ainsi, le banc d’essai coatuwitilisé pour la mise en ceuvre du premier
prototype a t-il été particulierement étudié, remagt optimisé pour offrir des performances dignes
d’obtenir des mesures de haute exactitude, perfozesalégitimement attendues pour des résultats de
gualité métrologique. Cette phase d’étude a notarhét® marquée par une recherche de I'immunité
aux bruits inhérents a toute acquisition de sigrdrikype électriques. La caractérisation de larant
d’acquisition, la thermalisation des résistancesélérence, l'isolation thermique de la jonction de
soudure tiede des thermocouples, ainsi que le gmdiionnement des signaux fluxmétriques par
'emploi d’'une électronique spécifique, constituatdns leur ensemble des avancées techniques
justifiant cette phase de recherche, d’étude etedeloppement.

L'expérience, proprement dite, a permis de metimeégidence le caractére adiabatique du
calorimetre typeell-within-cell. Les mesures fluxmétriques montrant un flux nafesia cellule et sa
garde, combinées a des profils de températureteffiecsur la hauteur de la cellule constituent les
éléments clés justifiant la terminologie de cal@tne adiabatique, et non de quasi-adiabatique
comme il pourrait étre tentant de définir un telpdisitif, par prudence.

Les campagnes de mesures ont également montrédsrggee les conditions thermiques sont
parfaitement maitrisées il devient alors possibéudier finement l'influence des impuretés sur la
température de changement d’état. Le fait de siatfhir de toute perturbation thermique doit alors
permettre au métrologue en thermomeétrie, 'lhommendtier, de distinguer et de quantifier en termes
de budgets d’incertitudes I'influence thermochingcpur la mesure de la température.

Toutefois, si le mode opératoire dit adiabatiquemee d’étudier et d’analyser ces influences
thermiques, le mode a flux permanent pose toujlaugsiestion de savoir quand commence, et quand
s'achéve un plateau de fusion ou de congélatiotte Gacertitude, en tant que telle, entraine la
possibilité de commettre des erreurs sur I'étude uhdluences thermochimiques, en affectant
directement l'allure des tracés efi, par exemple.

A cet égard, la mesure couplée flux/températurenperde borner efficacement un plateau de
transition de phase obtenu sous un flux permahestsignatures fluxmétriqgues correspondantes aux
points d’entrée et de sortie sont clairement idiaies par des discontinuités et notamment par un
passage a zéro du signzdr-crossing).

Par ailleurs, la mesure du flux local échangé gpadant a I'énergie échangée, combinée a la
mesure de la température (grandeur indirectememtgoée au flux dans le domaine de I'énergie
thermique) permet d’accéder a la grandeur énerggtie premier plan, directement conjuguée, que
constitue I'entropie d’échange. Ainsi, ces travawm permis une approche thermodynamique pour
lanalyse du point-fixe de lindium, en permettadé définir une méthode analytique pour la
détermination de la température du plateau de fiusitassiquement, la température retenue pour un
plateau de fusion est estimée empiriquement, ecédent & une extrapolation de la température du
plateau (dans le domaingf)1Notre analyse thermodynamique d'un tel plateeumgt de déterminer
cette méme température a partir du point corresgpin@u minimum d’entropie générée, qui
correspond au sens dacond principe de la thermodynamique, au minimum d’irréversibilité de la
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transition de phase traduisant un état du systepisin de I'équilibre thermodynamique, avec un
minimum de perturbations thermiques.

Une conséquence fondamentale de cette analyserraastal’énergétique et de mesure du flux
thermique est la possibilité d’obtenir un bilan igyéique précis du systerdl-within-cell. Ainsi, la
cinétique de distribution de I'énergie au courdadtision de la charge d’'indium de la cellule pétre
mise en évidence, et les quantités de chaleuriliges entre l'indium et la garde précisément
guantifiées.

Dans les méthodes classiques d’analyse en thermeniétfraction de liquide formé, représentant
'avancement de la transition de phase, et dontwmidpa température de fusion au sens de la Loi de
Raoult pour la cryoscopie, est calculée sur I'higgse d’un flux constant entrant dans le métal sur
toute la durée du plateau de transition de phaseeprésentation temporelle du plateau de fusion en
température entraine alors une dépendance inttinsgg la fraction de liquide formé par rapport au
temps.A contrario le bilan énergétique obtenu par la mesure fluxiouégr permet une représentation
de la température du changement d’état en fondgol'énergie effective apportée au métal, montrant
clairement que I'hypothése d’'un flux constant emttidans le métal est fausse. Il devient alors ptessi
de calculer la fraction de liquide formé en se maggnt directement a I'énergie apportée a I'indium.
Cette opération se traduit comme une correctio@p aux tracés classiques de plateaux de fusion
en 1f, par une correction de la valeur de cette grandeermmettant notamment de suivre la loi
théorique SIE sur une plage sensiblement élargieatiurs de I/ De cette maniere, il est possible
d’envisager des extrapolations eh=10 (définissant la température lilguidus d’'un métal idéalement
pur) de meilleures qualités en réduisant, par ex@ngs erreurs entachant ce type d’opération.

L’ensemble des résultats présenté dans ce mémodsernie des perspectives certaines dans
I'éventualité d’'une continuité de nos axes de redies. Tout d’abord, le modéle numérique utilisé
comme outil d’appui a la conception demande unes@lde validation a partir de nos résultats
expérimentaux. La sensibilité du modéle aux coeffits d’échanges paramétrés pourra ainsi étre
ajustée afin que le modele puisse constituer uitedde outil prédictif.

La technique ducell-within-cell, au vu des technologies mises en oeuvre, est maiite
transposable aux point-fixes a plus hautes temp@st typiquement jusqu'a I'aluminium
(660,323°C). La méthode de mesures couplées efifingérature peut aussi étre appliquée a de plus
hauts niveaux de températures, le fluxmétre origieaype MCO pouvant, dans sa version finale dont
I'analyse de brevetabilité est en cours, fonctionngqu’a 800°C.

Enfin, le développement de la calorimétrie adiahati dans le domaine des moyennes
températures de 'EIT-90 ouvre la voie & une ndevgénération de point-fixes de températures,
permettant également de mieux appréhender leurpadements thermiques, et ainsi de mieux
quantifier les sources d’incertitudes a prendre@npte dans les budgets, concernant notamment les
influences thermochimiques.

Conclusion générale p-165-






Annexes






Annexe

Procédur e de remplissage pour lescellulesindiums : exemple de
la cellule" anneau" (Avec I’ autorisation de Melle N.Fleurence)

| Nettoyage des piéces constituant la cdllule:
I-1] Matériel anettoyer :

Ampoule en pyrex avec rétreint [1]

Ampoule en pyrex droite

Puit du thermometre en pyrex [2]

Entonnoir graphite pour le remplissage de la cellule de garde supérieure
Entonnoir en graphite pour le remplissage de la cellule avec retreint [3]
Eléments composants |a cellule de garde supérieure en graphite [4]
Cellule avec retreint en graphite [5]

Bouchons graphite [6]

Figure 1: Pieces graphites et pyrex a nettoyer
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[-2] Matériel utilisé pour le nettoyage :

Cuve aultra-son

Ethanol trés haute pureté (Normapur ou Rectapur)
Eau bi-distillée

Gants coton

Gants nitrile non poudrés (bleus)

Pince téflon

Papier Joseph

Papier salle blanche

I-3] Procédure de nettoyage

Les piéces sont placées pendant 10 minutes dans un bécher rempli d éhanol Rectapur ou
Normapur, le tout dans la cuve & ultra-sons. Durant ces 10 minutes, la fréquence des ultra-sons est
modifiée plusieursfois.

L es pieces sont ensuite placées pendant 10 minutes dans un bécher rempli d’ eau bi-distillée, le tout

en position dans la cuve a ultra-sons. Durant ces 10 minutes, la fréquence des ultra-sons est modifiée
plusieursfois.
Constatations: des traces claires apparaissent sur les creusets en graphite et une pellicule de saleté
flotte & la surface du bécher. Les traces sont retirées en frottant le graphite avec du papier salle
blanche. Une deuxiéme séance de nettoyage est programmée pour S assurer que toutes les impuretés
ont ééretirées

Les piéces sont placées pendant 10 minutes dans un bécher rempli d éhanol Rectapur ou
Normapur, le tout dans la cuve a ultra-sons. Durant ces 10 minutes, la fréquence des ultra-sons est
modifiée plusieursfois.

Les piéces sont alors placées pendant 10 minutes dans un bécher rempli d'eau bi-distillée, le tout
dans la cuve a ultra-sons. Durant ces 10 minutes, la fréquence des ultra-sons est modifiée plusieurs
fois.

Constatations: Les creusets en graphite présentent une surface uniforme et I'eau bi-distillée est
limpide dans |e bécher aprés nettoyage.

Il Recuit des pieces graphite
[1-1] Matériel utilisé:

Un four caloduc de gros diamétre et permettant de monter a800°C

Un systéme de pompage et mise sous vide

Une ampoule en quartz permettant de contenir les pieces et de fairele vide
Un systeme de refroidissement pour la partie haute de |’ ampoul e quartz
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[1-2] Procédure derecuit

Les piéces en graphite sont introduites dans un grand tube en quartz bouché par un bouchon en
silicone (figure 2). On tire au vide dans I’ampoule en quartz pendant toute la durée du recuit. Dans un
premier temps la température du four est fixée & 100°C pendant 2 heures pour retirer I’ eau résiduelle.
Dans un second temps | e four est monté a 800°C pendant 4 heures.

Bouchon silicone

v
Ventilateur
Dépot huileux
«— aprés 2 heures a
800°C

=)

Ampoule quartz

Pompe avide

Piéces graphite

Caloduc sodium a 800°C

Figure 2: Installation pour lerecuit a800°C des piécesen graphite
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Constatation : aprés 2 heures de chauffe a 800°C on observe un dép6t huileux sur la partie refroidi de
I’ampoule en quartz. On soupconne que ce dépbt est un résidu de I’ huile de coupe utilisée dans les
ateliers d’ usinage. Apres avoir laisse refroidir I’ ensemble, un prélévement est effectué avec un papier
sdle blanche.

L’ analyse par spectroscopie infra-rouge du prélévement ne permet pas de conclure car le papier
salle blanche induit un biais sur le signal (il présente trop de bandes d' absorption dans les infra-
rouges).

11 Nettoyage du premier lot d’In

Les gouttes composant le premier lot d’indium présentent un dépbt gris foncé en surface qui
suggeére I’ existence d' une couche d oxyde (figures 3 et 4). Aprées contact auprés du fournisseur (Alfa
Aesar®), une procédure de nettoyage nous est proposeée (type gravure a I'eau forte). Le fournisseur
nous explique alors que: "The black film could still be oxidation. Due to the complexities of
uncontrolled oxidation thisis generally what an oxidized version of indium shot looks like. Especially
if it occurs slowly from moisture in an enclosed space. What they could try doing is etching with a
dilute ( 1 -2N) hydrochloric acid solution. Followed with 3 - 4 rinses with deionized water. After
rinsing the shot should be dried thoroughly. It can be air dried but is best if it is allowed to dry in
contact with a flowing inert gas."

Figure 3: Indium 6N Figure4: Indium 5N

Une phase de nettoyage sous hotte a donc été entamée suivant les consignes du fournisseur. Les
grenailles sont trempées dans un bécher contenant de I’ acide chlorhydrique 2N puis sont rincées dans
de I’eau bi-distillée. La pellicule foncée d' oxyde est trés vite attaquée dans le bain d’'acide. On
remarque que les grenailles collent les unes aux autres dans |’ acide d’ ou la nécessité de procéder par
petites quantités dans le bain (5 grenailles maximum). Apreés ringage a |’ eau bi-distillée les billes ne
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présentent plus de trace d’oxyde, elles restent toutefois moins brillantes que le barreau d’'indium
conservé al’air libre depuis 20 ans par I'INM.

Au cours de la phase de nettoyage, le fournisseur s'est ravisé et nous a contactés pour nous
demander de lui renvoyer lelot d’indium pour un échange.

En paralléle des essais de nettoyage, une analyse GDMS a été commandée auprés du CEA pour
une bille d’indium 6N. Les résultats montrent qu’il s agit plutdt d’indium 5N.

L’ aspect de surface du nouveau lot fournit reste mat mais beaucoup plus clair que les grenailles
précédentes. Un prélevement est envoyé au CEA pour analyse par GDMS.

Remarque : la présentation reste la méme ; gouttes non régulieres d'indium dans un pot en verre
fermé par un couvercle plastique avis. Pas de protection particuliére par rapport al’ air ambiant.

Flacon d md i 614

Barrean d” indinm A1
conservé 20 ans 4
Gouttes d'indiu 6 Callibg
aprés nettorrage o
Partie nettoyée dans
HC12H
Gouttes d indinrn 6M

-Partie non nettogrée
avant nettosrage

Figure5: Phase de nettoyage du premier lot d'indium 6N sous hotte a I'acide chlorhydrique 2N
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IV Remplissage de la cellule de garde supérieure
IV-1] Matériel

Ampoule en pyrex droite

Entonnoir graphite pour le remplissage de la cellule de garde supérieure
Cellule de garde supérieure en graphite

Bouchons graphite

Bride d' é&anchéite

Balance de précision

Gants coton

Gants nitrile non poudrés (bleus)

Pince téflon

Papier Joseph

Papier salle blanche

Fibre céramique isolante

Pt100

Un four homogéne en température pouvant monter jusgu’ a 200°C au moins
Un systéme de pompage et mise sous argon

IV-2] Procédure de remplissage
IV-2-1] Remplissage de |’ entonnoir et montage

On pése la quantité d’indium introduite dans I’ entonnoir. Ce dernier est alors placé sur la cellule et
bouché par un bouchon graphite (Eliane fait remarquer qu'il serait préférable d’avoir un bouchon
compléetement fermé pour le remplissage plutét que d' utiliser celui percé pour le passage du puit du
thermometre). L’ ensemble est introduit dans I’ampoule en pyrex qui est alors fermée par la bride
d étanchéité. La bride a uniquement été nettoyée «a la main» avec de I’éhanol et papier salle
blanche.

L’ ampoule est isolée en sa partie supérieure par de la fibre céramique. L’ ensemble est instrumenté
par une sonde Pt100 placée au niveau du bas de I’ entonnoir. Le montage, détaillé dans lafigure 6, est
mis en oeuvre dans un four et raccordé au systéme de mise sous vide et mise sous argon.
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Entonnoir pour I
rernplissage dela
cellule de garde

SUpETiEuTE

- . h 1“. | | |
Fihre cérue Cellule de garde
izolante supérienre

Figure 6: Instrumentation de |I'ampoule en pyrex pour lafusion del'indium dansla cellule de
garde supérieure

IV-2-2] Fusion del’indium

161.4
Suivi Pt100 pendant le remplissage de la cellule de garde supérieure
161.2 -

161 -

160.8 -

160.6

Résistance Pt100 (ohm)

160.4

160.2 -

Heure (hr:mn)

160 T T T T T T 1
14:24 14:52 15:21 15:50 16:19 16:48 17:16 17:45

Figure 7: Contréle delatempérature dela cellule de gar de supérieur e pendant son remplissage
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Dans un premier temps, on gjuste le four a 100°C tout en tirant au vide (cela permet d' édiminer la
vapeur d'eau). Puis le four est porté a 164°C en plagant la cellule en légére surpression d'argon
(environ 1035 mBar).

La température du four est suivie en paralléle par un thermocouple S et la sonde Pt100 placée au
niveau de I’entonnoir, comme illustré dans la figure 7 dont les données sont référencées dans le
tableau 1.

La sonde a été étalonnée a 25,015 °C pour une résistance R = 109,807 W.
Avec, pour une sonde Pt100,

R=R,” (1+A" t+B" t?)
A=3,90830*C,
B =-577540 *°C

d aprés les résultats de I’ étalonnage.
Ains a25°Con a,

109,807 = R,” (1+3,9083X0°" 25015- 5775402 25,015%),
R, =100,061W.

Cequi signifie quelasonde indiqueraR = 162,641 Wa 164 °C
Apres avoir observé que la température de la cellule sort du plateau pour s égaliser avec celle de
son environnement, la chauffe du four est coupée et le montage est sorti pour refroidissement a la

température ambiante.

Suivi de la sonde Pt100 pendant |e remplissage :
Consigne du four : 6,65 mV

Heure Résistance Pt100 [W]
14h35 160,076
14h37 160,084
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Consigne du four : 6,69 mV

Heure Résistance Pt100 [W]
14h40 160,130
14h50 160,200
14h58 160,242
15h05 160,281
15h15 160,324
15h35 160,398
15h40 160,419
15h47 160,487
15h50 160,518
16h00 160,585
16h15 160,915
16h37 161,106
17h20 161,208

Tableau 1: Valeursnumériques delarésistance Pt100 mesurées au cour s du remplissage

IV-2-3] Phase de démontage

Lors du démontage une des vis de la bride se grippe et d’endommage, il est donc nécessaire de la
changer pour les prochaines manipulations. La cellule et |'entonnoir sortent d'un seul bloc de
I"ampoule et se séparent sans difficulté. La cellule est parfaitement remplie par de I'indium trés
brillant (figure 8). Il reste au fond de I’ entonnoir la gangue d’ oxyde qui entourait les billes.

Quantité théorique d'indium aintroduire dans la cellule de garde : 113,989
Quantité d’indium introduite dans |’ entonnoir : 122,399

Chute d'indium dans |’ entonnoir : 9,679

Quantitéd’indium dansla cellule de garde: 112,729
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Oaopde d'mdinrn resté an fond  de
Ventonnoir aprés la fusion © la chute
d'mdinr pése 966 g pour 122,39 ¢
mtrodmt done représente ermaron & ¥ de
la miasse totale

Figure 8: Cellule de garde et son entonnoir apresremplissage

V Remplissage dela cellule avec retreint (conformation en cellule " anneau")
V-1] Tentative de remplissage dela cellule selon la méme procédure que la garde

On applique la méme procédure que pour le remplissage de la cellule de garde supérieure. La
fusion se déroule trés vite (peu de métal a fondre). La consigne du four est a 6,69 mV. Nous
N’ observons pas de « palier » de fusion avec la sonde.

Lors du démontage, on se rend compte que rien n'a coulé dans la céellule. Tout I'indium est resté
dans I’ entonnoir sous forme de grenailles (figure 9) . Il semble que la quantité d’indium introduite
dans|’entonnoir n’ai pas été suffisante pour percer lagangue d’ oxyde.

Quantité théorique d’'indium aintroduire danslacellule : 12,95 g

Masse de |’ entonnoir : 24,46 g
Quantité d’indium introduite dans |’ entonnoir : 18,22 g
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[l R S |
Entormodr de rernplissage
Uorifice d’éconlement te présente L'indinrn a fondn rmaie n'a pas percé la
pas de bannre et les cotes sont
comrectes
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Figure 9: Bouchon d'indium récupér é dans |’ entonnoir apréslatentative deremplissage dela
cellule conformée en " anneau"

Il est décidé de faire fabriquer une masselotte qui viendrait faire effet piston, par gravité, sur
I’indium pendant lafusion.

V-2] Fabrication et nettoyage de la masselotte:
V-2-1] Fabrication dela masselotte::

Compte tenu de la différence de masse introduite dans les entonnoirs entre la cellule de garde et la
cellule avec retreint, il parait judicieux de réaliser une masselotte qui compense cette différence.

Remplissage de lacellule de garde : 122,39 g d'indium introduit dans I’ entonnoir

Remplissage de la cellule avec retreint : 18,22 g d’indium introduit dans I’ entonnoir

II'y adonc une différence d' environ 104 g. Pour éviter les risques de pollution de I'indium par la
masselotte, elle est réalisée en graphite. L’entonnoir a un diamétre intérieur de 23 mm (+0,02 — 0
contrdlé au palmer d’intérieur). La densité du graphite est d’environ 1,78 glcm® la hauteur de la
masselotte devrait donc étre de 150 mm ce qui n'est pas envisageable. Il faut donc remplacer du
graphite par un matériau plus dense, neutre, résistant a 200°C, facilement usinable et rapidement
approvisionné. Le choix se porte sur de I’acier inoxydable dont la densité est de 7,86 g/cm®. On fait
réaliser une piéce en acier inoxydable qui s'introduise dans une gangue en graphite pour limiter les
risques de pollution.
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Figure 10: Schéma de la masselotte composée d'une gangue graphite danslaquelle sinsere
une piéce en acier inoxydable (cotes en mm)

Masse de la gangue graphite = 23g

Masse la piéceinox = 1099
Masse de lamasselotte = 132 g

V-2-2] Nettoyage des nouvelles pieces

La masselotte ainsi qu’un nouvel entonnoir sont nettoyés selon les méme procédure que celles
décrites précédemment (cf. supra 8l et I1).

Nettoyage aux ultra-sons :
L es piéces en graphite sont nettoyées dans la cuve a ultra-sons al’ é&hanol puisal’ eau bi-distillée.
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Remarque: il aété nécessaire de rincer les piéces sous |’ eau bi-distillée courante et de faire suivre par
trois bains aux ultra-sons avant d'obtenir de I'eau limpide. La piéce en inox® a été nettoyée
Séparément.

Recuit des piéces en graphite :

L es piéces en graphite sont placées sous vide a 800°C selon la procédure décrite (cf. supra 82). Un
dép6t huileux est de nouveau observeé sur la partie refroidie de I’ampoule en quartz. Un prélévement
sur une lame NaCl fournie par la chimie du LNE Trappes est réalisé. La lame est préalablement
nettoyée al’ éthanol pour limiter les traces d’ humidité. Apresle prélevement lalame est placée dans un
flacon fermé pour la protéger de toute contamination.

Résultats de |’ analyse du prélevement du dépbt huileux aux infra-rouges :

Laréponse des spécialistes en interprétation du spectre obtenu en figure 12 est :
" Le spectre infrarouge obtenu de I'huile présente les principales bandes d'absorption d'une "huile" de
la famille des polysiloxanes aliphatiques (= "silicone™) "

iy

Spectre du prélésement

|
Spectre du silicone issn |
de labase de donnée

Crroupernent CH | |l |

1
- Trace d’san | { [

A0 R 0D 1308 B 1] 4520

gAMb e sl BB RYREE &

i - her 725 CRICTHLSILDWANE STYRCHE DLOCK COPTLYRMER

Figure 11: Superposition du spectre infra-rouge du prélévement de dépét huileux observé aprés
le recuit des piéces en graphite a 800°C et du spectre du dimethylsiloxane issu d'une base de
donnée

En conclusion, on peut supprimer I'idée que ce dépbt vienne de I'huile de coupe utilisée pour
I’ usinage (émulsion agueuse avec huile minérale — paraffine). 11 semble que le dépét provienne de la
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pyrolyse du silicone du bouchon de I’ampoule en quartz. Les vapeurs de silicone se condenseraient
alors sur la paroi refroidie du tube en quartz.

V-3] Remplissage de la cellule avec masselotte graphite

Lacellule est remplie selon | e protocol e décrit précédemment (cf. supra §4). Une quantité d’ indium
plus importante est introduite pour tenir compte de I’ espace vide du alaforme de I’ entonnoir et de la
pellicule d oxyde d'indium qui doit rester dans celui-ci. De plus, on introduit uniquement la gangue
graphite pour gjouter du poids supplémentaire.

Massedelacellulevide: 34 g
Quantité d'indium introduite dans I’ entonnoir : 25,84 g
Consigne du four : 6,69 mV

Heure Résistance Pt100 [ohm] Observation
13h50 159,800
Overshoot du four (indicateur
13h55 160,950 L
sécurité du four : 168°C)
indicateur sécurité du four :
14h00 160,890
164°C
indicateur sécurité du four :
14h15 161,249
162°C
indicateur sécurité du four :
15h05 161,500
162°C

Tableau 2 : Suivi dela consigne du four au cours du remplissage

Lors du démontage, on Sapercoit rien n'a coulé dans la cdlule. La quantité dindium
supplémentaire et la gangue de graphite n’ ont pas suffit a percer la pellicule d’ oxyde d'indium.

V-4] Remplissage de la cellule avec masselotte en acier inoxydable et températur e de four plus
élevée

On introduit une quantité d'indium plus importante pour tenir compte de |’ espace laissé vide du ala
forme de I’ entonnoir et de la pellicule d’ oxyde d'indium restant dans I’ entonnoir ala fin du processus.
La masselotte est introduite dans la gangue graphite et de la piéce en acier inoxydable. La température

du four est augmentée lors de lafusion : consigne 26,73 mV.

Massedelacellulevide: 34 g
Quantité d'indium introduite dans I’ entonnoir : 25,84 g
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Au démontage, on constate qu’un peu d'indium a coulé dans la cellule mais pas suffissmment. La
masselotte a fait piston dans I’ entonnoir et n’a pas correctement coulissée. On décide de diminuer
I’gjustement entre la gangue graphite et I'entonnoir et d'utiliser un systéme pour pousser sur la
massel otte.

V-5] Remplissage de la cellule avec masselotte en acier inoxydable et systéme de piston

On utilise en supplément le doigt de gant
pyrex (puits d'introduction du thermomeétre)
pour pousser sur la masselotte pendant la
fusion. D’autre part, la gangue graphite de la
masselotte est rainurée avec un couteau
céramique pour faciliter |I'échappement de
I"argon pendant lafusion (figure 13).

La consigne du four est réglée a 6,73 mV.
Une fois stabilisé en température une pression
est appliquée sur la masselotte avec le doigt de
gant. Ce dernier s'enfonce dans le lingot sans
aucune difficulté.

Figure 12: Gangue graphite rainurée pour
la masselotte
Démontage delacdllule:

De I'indium a débordé dans |I’ampoule en pyrex. La cellule avec retreint reste collée al’ ampoule.
On tente de la décoller en chauffant I’indium avec une soufflette haute température. Le probléme est
guel’ontravaille al’air libre et que I'indium de la cellule fond lui aussi (ce qui entraine |’ oxydation du
métal).

Solution : I’ampoule en pyrex est cassée puis I'indium ayant débordé est porté a fusion tout en
poussant sur la cellule pour la décoller.

Massedelacellulevide: 34 g
Massedelacdlulepleine: 49,52 g

Quantitéd’indium introduite dansla cellule: 15,52 g
Quantité d’indium introduite dans I’ entonnoir : 25,84 g
Quantité d’indium restant dans I’ entonnoir : 3,27 g
Quantité d’indium en débordement : 7,05 g
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Equilibre de changement d’état et 2*° Loi de Raoult pour la
cryoscopie

I Equilibre de sublimation

Soit un corps pur a I'équilibre entre deux phafkget‘bz. Psuo [€N Pa] est la pression de vapeur a
I'équilibre. Ty [en K] est la température a la pressign p

A I'équilibre thermodynamique, les enthalpies lbres deux phases sont égales selon
G, =G, . (1)

Au voisinage de I'équibre, lorsque le systeme agb@int pustdpsu et TsustdTsu, ON SUPPOSE que
I'état d’équilibre est maintenu ce qui entraine que

G, +dG, =G, +dG,, soitdG, =dG,, (2)

avecG, =H, -TS, etdG, =dH, - TdS-SdT. (3)
CommeH, = U, +pV,, alors (3) donne

dG =, +dW, +pdV, +V,dp—-TdS-SdT, 4)

ou les V sont les volumes molaires de chaque phase.

Or, si on pose&W, =-pdV et considérant qu8Q, = TdS dans le cas d'une transformation
réversible, il vient
dGi = Vidpsub _Sd-I;ub’ dp _ AS (5)

et finalemmentV,dp.,—-SdT,,=V.dp.,—-SdT., = —=—. 6
1 psub Sl sub 2 psub SZ sub dT AV ()

L _AH B} . .
Dans le cas d’une transformation |sobarexﬁu:? , I'équation (6) devient

dpsub — AHsub , (7)
deub TsubAV

ou AHgy est I'enthalpie de sublimation [en J] etpla température de sublimation du corps pur.
On suppose que le volume molaire de la phase t¢3alst négligeable devant celui de la phase 2
(gazeuse) tel que¥>V,, le comportement de la phase gazeuse obéissarbiades gaz parfaits il

vient
AV = V2 — RTsub — AHsub — dpsub . (8)

B psub I:'2T52ub DSUb B dT

sub

En intégrant (8) entreypla pression de vapeur saturante suposée voisipgydet pu, et entre §
la température associée gep Ty, ON A

0 TO
’] @ - J' AHsubd-l- - _|n(psubj - AHsub( 1 _ij (9)
Psub p Teub RT2 pO R Tsub TO ,
donne In(@J = AHSZU*’ Ton=To) = AHSZU*’ AT avdg, =T, . (10)
pO RTsub sub

L'équation (10) représente la relation de Van't Hof
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Le méme raisonnement peut étre appliqué a I'étwdiéduilibre de vaporisation et conduit a la
relation

pva AHva AHva
In( "J: 2 (Tuap—To) = o PAT (11)

P ) RT, : |

vap vap

ou AH,,, est I'enthalpie de vaporisation [en Jl.da pression de vapeur a I'équilibre, efyTa
température de vaporisation du corps pur.

Il Equilibre de fusion

L’enthalpie de fusion peut s’exprimer selHs,s = AHgus AHyqp - (12)
En conséquence des relations (10) et (11) il vient
AH
ln(hj =S AT (13)
pO RTfus

oU pus est la pression a I'équilibre ef,dla température de fusion du corps pur
Dans le cas ou le corps pur A contient un solutétB;j elle s’applique, la loi de raoult permet de
lier les pressionsqp et p selon

pfus = XA-po ' (14)
avec X la fraction molaire du solvant A.

Ainsi,

AH (15)

IN(X,)=In(1-X,)=—AT

(Xa) =In(1-Xp) RTZ
Si le soluté B est en faible concentration, alofdl— X ;) = —X;, et il vient

RT? AH
AT =- AHfqu Xs aveik:—fzus , la premiéere constante cryoscopique du sol&an (16)
us fus

Selon le modele de Scheil-Gullivesf.éupra Chapitre 3 § 11-2-2),
X, =X [—)L a7

B~ Mo fl’k !

ou X, est la fraction molaire totale du soluté B dansdézant A hors changement de phask
fraction volumique de liquide formé, et k le coeiifint de partage a I'équilibre du soluté B en sotut
dans le solvant A.

Finalement, I'abaissement cryoscopique de la teatpér de fusion du solvant A en présence de
soluté B a faible concentration s’exprime selon

AT = _% gleL__k . (18)

Empiriquement, et pour une infime concentratiorsaleité B, il est établit que (18) devient

AT =—(1- k)% [—)f:ll—_k , iderdlfle a la correction SIE pour une seule especepdireté.
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Guillaume FAILLEAU

Etude et développement d’un calorimétre adiabatiqueour la caractérisation du point-
fixe de l'indium. Application des mesures fluxmétrques a l'optimisation des cellules
calorimétriques.

Résumé :

L’Echelle Internationale de Température (EIT-90) msitérialisée, pour les températures
intermédiaires, du point triple de I'eau a 0,01°C point de congélation de l'argent a
961,78°C, par un ensemble de points fixes liés tamsitions de phases solide-liquide
(fusion) ou liquide-solide (congélation) de métad® hautes puretés. Ces points-fixes
permettent d’étalonner les thermometres a résistdaglatine en mesurant leur réponse a des
niveaux de température connus et imposés par legehaent d'état des métaux considérés.

La méthode classique dite a flux permanent consistettre en ceuvre un point fixe dans
une enceinte thermique dont la température regerdénent différente de celle de la
transition de phase du métal de référence. La reedeitempérature s’effectue ainsi dans un
systeme constament en état de déséquilibre theemajuse trouve entachée d’incertitudes
ayant pour sources des perturbations d’ordre thipreniDe plus, la présence d’'impuretés sous
forme de traces dans le métal de référence entddseesffets thermochimiques altérant la
température de changement d’état, constituant wee aource d’incertitude. A I'heure
actuelle, les budgets d’incertitudes fournis par |Eboratoires de métrologie ne distinguent
pas les composantes thermiques et thermochimiques.

Nos travaux, associant le LAUM et le LNE par unenvamntion CIFRE, proposent une
méthode alternative aux mises en ceuvres classiqags)approche de la calorimétrie
adiabatique. Le point de fusion de l'indium (15@5%C) est étudié en s’affranchissant de
toute perturbation thermique, permettant ainsiuntifier les influences thermochimiques.

La conception du calorimétre adiabatique reposédesprincipe d’'une cellule point-fixe au
sein d’'une autre cellule point-fixe (@eall-within-cell). Différents capteurs, thermométriques
et fluxmétriques, ont été utilisés pour le contitblermique et le pilotage du dispositif. Au vu
des conditions thermiques particulieres obtenuesis dae dispositif original, une
instrumentation spécifique et innovante a été appEe, notamment en termes de fluxmétres
thermiques conductifs.

Par ailleurs, le couplage des moyens de mesurdgreres de température et de flux
thermique, nous a permis de développer de nouveglipsoches analytiques en termes d’étude
énergétique et thermodynamique, apportant desgreseents nouveaux sur les phénomenes
physiques associés aux points-fixes de température.
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