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RESUME

Cet ouvrage présente une synthése des modéles de transfert de chaleur en
calorimétrie différentielle a balayage. Des équations prédisant la chaleur
spécifique d'un hydrure métallique et la chaleur spécifique d'un matériau
nanocristallin ont été élaborées. La chaleur spécifique du MgaNi JMC
polycristallin, du Mg2NiH4 JMC polycristallin, du MgoNi IREQ nanocristallin, du
Mg2oNiH3 55 IREQ nanocristallin et du MgH1 47 IREQ nanocrsistallin a été
mesurée en fonction de la température par calorimétrie différentielle a balayage.
Des mesures de chaleur spécifique de matériaux absorbant I'hydrogéne ont été
réalisées pour évaluer Ie; effets du changement d'état ou de taille de cristaux de
poudre sur cellesci. Cependant,aucun de ces effets n'a pu étre observé a
cause du manque de précision de nos mesures. Trois nouvelles méthodes de
mesures de conductivité thermique par calorimétrie différentielle a balayage ont
été créées. Les deux premiéres de celles-ci n'ont pas permis d'obtenir des
mesures pour des hydrures métalliques. A partir de la derniere de celles-ci,
l'ordre de grandeur de la conductivité thermique de poudres comprimées
d'hydrure métallique ou de matériaux absorbant I'hydrogéne avec ou sans
matrice poreuse d'aluminium a pu étre évalué. Une revue de la littérature
concernant la conductivité thermique de poudres d'hydrure métallique, de

matériaux absorbant I'nydrogéne et du polytétrafluoroéthyléne est réalisée.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

En raison des conséquences désastreuses que pourrait provoguer le
réchauffement de la planéte [1], 'utilisation de I'hydrogéne comme combustible
est souhaitable puisque sa combustion ne libére pas d'oxyde de carbone ou de
méthane qui sont des gaz & effet de serre. Cependant, les techniques de
stockage de I'hydrogéne comportent souvent des désavantages comme les trés
basses températures ou les pressions trés élevées. Un moyen prometteur
d'emmagasiner I'hydrogéne gazeux est l'utilisation des hydrures métalliques.
Plusieurs composés intermétalliques ont la propriété d'absorber I'hydrogéne en
quantité appréciable a des températures et pressions acceptables et sécuritaires.

En janvier 1996, un consortium a été créé afin de développer des matériaux
de stockage de I|'hydrogéne plus performants, nanocristalins a base de
magnésium et de construire un prototype de réservoir a base d'hydrures
métallique. Il était constitué des organismes suivants: ['Institut de recherche
d'Hydro-Québec (I.R.E.Q.), l'Institut de recherche sur I'hydrogéne (I.R.H.) de
l'université du Québec a Trois-Rivieres (U.QT.R.), l'Institut national de la
recherche scientifique - Energie et Matériaux (I.N.R.S. Energie et Matériaux),
l'université Laval, l'université McGill, I'Institut de la technologie du magneésium
(L.T.M.) et I'Institut de recherche GKSS de Geesthacht en Allemagne.

Avant de construire le prototype de réservoir, une simulation numeérique de

son comportement physico-chimique doit étre effectuée pour déterminer ses
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composantes et sa géométrie [2]. Ce comportement est régi par des équations
de la chimie et de la physique qui contiennent les propriétés des hydrures
métalliques. Ces propriétés doivent étre connues pour réaliser les calculs. Ce
mémoire a pour objectif de déterminer les propriétés suivantes: la chaleur
spécifique et la conductivité thermique de matériaux absorbant I'hnydrogéne ou
d'hydrures métalliques les moins connus.

Le second chapitre de cet ouvrage veut familiariser le lecteur avec les
hydrures métalliques.

Les mesures de chaleur spécifique et de conductivité thermique seront
réalisées par calorimétrie différentielle a balayage. Ainsi, le troisieme chapitre
veut familiariser le lecteur avec la calorimétrie différentielle a balayage, présenter
les théories sous-jacentes aux mesures de chaleur spécifique et de conductivité
thermique et préparer le lecteur aux nouveaux modéles de transfert de chaleur
qui seront présentés et utilisés pour mesurer la chaleur spécifique et la
conductivité thermique.

Les modéles de transfert de chaleur utilisés pour effectuer des mesures de
chaleur spécifique décrivent la puissance calorifique transmise a un échantillon
chauffé par un calorimétre différentiel a balayage. Un de ces modéles est
celui de W. P. Brennan et al. [3]. Il n'est pas exact et ne tient pas compte de la
conductivité thermique de I'échantillon; cependant il a I'avantage d'étre concis,
de bien représenter qualitativement le phénomeéne et de tenir compte de la
résistance de contact thermique entre la surface du calorimétre et la surface de
I'échantillon. Un autre de ces modeéles est celui de H. Hoff [4]. |l est exact et tient
compte de la conductivité thermique de I'échantillon; cependant il ne tient pas
compte de la résistance de contact thermique entre la surface du calorimétre et la

surface de I'échantillon. 1l est obtenu en solutionnant I'équation différentielle de
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Fourier. Ces modéles seront présentés au chapitre 3. A cause de leur
inexactitude ou du fait qu'ils ne tiennent pas compte de la résistance de contact
thermique, nous avons mis en doute la validité des mesures de chaleur
specifique effectuées a l'aide ces derniers. De plus, ils devraient nous permettre
de mesurer en méme temps la conductivité thermique de I'échantillon. C'est
pourquoi nous avons élaboré un modele plus général, exact, qui tient compte a
la fois de la conductivité thermique de I'échantillon et de la résistance de contact
thermique. |l sera présenté au chapitre 3.

Les équations prédisant la chaleur spécifique des hydrures meétalliques
sont rares [5-7]. Ainsi, le chapitre 4 présente de nouvelles équations pour
estimer la chaleur spécifique des hydrures métalliques. Les articles qui
concernent des mesures de chaleur spécifique des hydrures métalliques sont
peu nombreux [8-12]. Nous n'avons pas retrouver dans la littérature de mesures
concernant la chaleur spécifique du MgoNi et du MgoNiH4. Notre hypothese est
que la chaleur spécifique du MgsNi est inférieure a celle de son hydrure. C'est
pourquoi, au chapitre 4, nous présentons des mesures de chaleur spécifique du
MgoNi et du MgoNiH4 que nous avons réalisées. Pour plusieurs meétaux, il a été
demontré que la chaleur spécifique d'un métal a I'état nanocristallin est différente
de celle que I'on retrouve a l'état amorphe ou polycristallin [13]. Ainsi, le
chapitre 4 présente également des mesures de chaleur spécifique du MgaoNi, du
MgoNiH4 et du MgHy nanocristallins fabriqués par I''REQ. Lorsque des hydrures
métalliques sont soumis a un grand nombre de cycles d'absorption et de
désorption, les matériaux se détériorent et donc changent d'état.  Notre
hypothése est que la chaleur spécifique varie en fonction de la taille ou de I'état
des cristaux de poudre. Notre objectif est de vérifier cette hypothése. Le chapitre

4 présente des mesures relatives a cette hypothese.
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Il existe plusieurs méthodes de mesures de la conductivité thermique [16].
Plusieurs travaux se rapportant aux mesures de conductivité thermique de
matériaux solides effectuées sur calorimétre différentiel a balayage ont été
réalisés. Quelques-uns de ces travaux concernent la technique qui consiste a
chauffer la surface inférieure d'un échantillon solide de conductivité inconnue de
maniére a faire subir a une substance trés pure, déposée sur la surface
supérieure de I'échantillon, une transition de phase du premier ordre [14-16].
Nous avons choisi d'utiliser cette méthode a cause de sa simplicité et du fait
qu'elle requiert peu d'investissement puisque nous disposons déja dans notre
laboratoire d'un calorimeétre différentiel & balayage a puissance compenseée. Le
thermogramme obtenu pour une telle expérience est, approximativement, une
courbe qui s'accroit linéairement avec le temps durant la transition et qui décroit
exponentiellement par la suite. La pente de la partie linéaire de la courbe est
reliée a la conductivité thermique de I'échantillon. J. H. Flynn et D. M. Levin
assument que l'inverse de la pente est la résistance thermique totale [15].
G. Hakvoort et L. L. van Reijen proposent que la conductivité thermique soit
directement proportionnelle & la pente[14]. Cependant, Y. P. Khanna et
al. suggérent que la conductivité thermique soit proportionnelle au carré de la
pente [16], suggestion qui est incompatible avec les propositions précédentes.
Ces modeéles sont présentés au chapitre 3. Ils ne résultent pas d'une analyse
exacte et rigoureuse du transfert de chaleur, ce qui cause cette incompatibilité.
Aussi, ces méthodes requiérent de petites quantités de matériaux. La découverte
d'une méthode permettant de mesurer la conductivité thermique de petits
échantillons est souhaitable. Pour ces raisons, nous avons élaboré plusieurs

nouveaux modeles de transfert de chaleur dans le but de mesurer la conductivité
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thermique par calorimétrie différentielle a balayage. Ills sont présentés au
chapitre 3 et 5.

La conductivité thermique des lits de poudre d'hydrure métallique est
bien connue [17]. Cependant, la conductivité thermique de la poudre
comprimée d'hydrure métallique ou de matériaux absorbant [I'hydrogéne est
mal connue, sauf pourle LaNig [18-27]. Notre hypothése est que ['ajout d'une
matrice poreuse d'aluminium & la poudre accroit ta conductivité thermique. C'est
pourquoi nous présentons au chapitre 5 des mesures de conductivité thermique
de poudre comprimée d'hydrure métalligue ou de matériaux absorbant

I'nydrogéne avec ou sans matrice poreuse d'aluminium.
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CHAPITRE 2

LES HYDRURES METALLIQUES

Un grand nombre d'atomes et de composés intermétalliques ont la propriété
d'absorber chimiquement I'hydrogene gazeux. Parmi les plus connus, on
retrouve le magnésium, le palladium, le CaNis, LaNis, le FeTi et le MgoNi. A
certaines tempeératures et pressions d'hydrogene gazeux, ces atomes ou
composeés réagissent chimiquement avec I'hydrogéne pour former des composés
que l'on appelle des hydrures métalliques. Ills sont normalement utilisés sous
forme de poudre, ce qui augmente leur capacité d'absorption et leur vitesse de
réaction chimique.

Il existe plusieurs ouvrages consacrés aux hydrures métalliques en
général [1-3]. Dans ce chapitre, nous discutons des isothermes d'absorption,
nous démontrons la loi de van't Hoff et nous présentons un modele de cinétique

de réaction de I'hydrogene avec un métal ou composé métallique.

2.1 Les isothermes pression-concentration

A une certaine température et une certaine pression d'hydrogéne gazeux,
un atome ou un composé meétallique absorbe chimiquement une quantité
déterminée d'hydrogene. A une température donnée, il existe donc une relation
entre la pression d'hydrogene a lI'équilibre et la concentration d'hydrogéne
absorbé; c'est ce que l'on nomme une isotherme pression-concentration.

Cependant, cette relation n'est pas la méme lorsque le matériau absorbe de
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I'nydrogéne ou en libére (désorbe). La figure 2.1 présente les isothermes
d'absorption et de désorption du MgoNi JMC a une température de 573 K [4].

Pour une faible concentration d'hydrogéne absorbé, l'isotherme respecte
approximativement la loi de Sievert, p = kp (H/ N)2, ou kp est une constante, H est
le nombre de moles d'hydrogéne absorbé et N est le nombre de moles d'atomes
ou de composeés métalliques [1]. Pour une concentration d'hydrogéne moyenne,
la pression est approximativement indépendante de la concentration et cette
région est appelée plateau. Lorsque la concentration tend vers la concentration
maximale du matériau, la pression d’hydrogene a I'équilibre tend vers l'infini.

La pression d'équilibre correspondant au plateau varie en fonction de la
température selon I'équation de van't Hoff; plus la température est élevée, plus

la pression du plateau est grande.

2.2 Démonstration de I'équation de van't Hoff

Considérons la réaction chimique d'un composé métallique M avec

I'hnydrogene moléculaire gazeux:
M + H, < -2—MI—IX. (2.1)
X X
ou x est le nombre de moles d'atomes d'hydrogéne absorbés par mole d'hydrure
MH, . La condition d'équilibre chimique peut s'écrire [5]:
AGy, = -RT InK°, (2.2)

ol AGy, est la variation d'énergie libre de Gibbs standard, R est la constante des
gaz parfaits, T est la température absolue et K° est la constante d'équilibre

standard qui s'écrit:



800

= 600 - Absorption

Q

=)

a

(Y]

S 400J

.§

o

‘0

©

= 200

o

]

(/2]

g

a i

0 Désorption
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Fraction massique d'hydrogéne X (%)
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2/x
o AMH,

2/x

_ (2.3)

oU ayg, ay,, apmy, Sont respectivement les activités chimiques du composé

métallique, de I'nydrogéne moléculaire et de I'hydrure du composé métallique.

Pour I'hydrogéne gazeux, I'activité chimique est la suivante [6].
P
ay, = E (2.4)
ol P est la pression & I'équilibre du gaz en pascals et P° est la pression

standard, P° = 101,3 KPa.  Pour un solide, l'activit¢ chimique est

approximativement l'unité [7]:

ap =aymy, ~1- (2.5)

A partir des équations (2.2) a (2.5), on trouve:

P
AG&==RTU1§3. (2.6)

Mais, expérimentalement, la relation suivante est respectée pour plusieurs
hydrures métalliques [8]:

P

In 5o

=—$+B, (27)

ol A et B sont des constantes. En substituant I'équation (2.7) dans I'équation

(2.6), on trouve :

AGp, =-AR + BRT. (2.8)
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Les variations d'entropie standard ASy,et de chaleur spécifique molaire standard

AH, sont les suivantes [9]:

dAG?
AS) - - —2 29
= (29)
AHO - 120 [ ACn (2.10)
m AT T '
En substitutant I'équation (2.8) dans I'équation (2.9), on trouve:
AS?, = -BR. (2.11)
En substituant I'équation (2.8) dans I'équation (2.10), on obtient:
AHD, = -AR. (2.12)
Selon les équations (2.11) et (2.12), on peut écrire:
I o
B = - = A8, (2.13)
I 0
A = - AHy, (2.14)
En substituant les équations (2.13) et (2.14) dans I'équation (2.7), on trouve:
(8] O
1n(3) _ Ay ASy (2.15)
P° RT R

L'équation (2.15) est appelée équation de van't Hoff. Par exemple, pour le

magnésium, AHp, =-74 511 J mole-'Hs et ASy, =-135J K1 mole® Ha [1].
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2.3 Cinétique de réaction de I'hydrogéne avec un métal ou un
composé meétallique

Le modéle de cinétique que nous présentons est appelé "shrinking core”,
on trouve une discussion a propos de ce modele dans Levenspiel [10].

Soit une particule sphérique de rayon R constituée d'un métal ou d'un
composé métallique en présence d'hydrogéne gazeux (voir figure 2.2).
L'nydrogene difftuse a l'intérieur de la particule puis réagit chimiquement. A
l'intérieur de la particule, il y a donc une sphére de métal de rayon r non
attaquée par I'hydrogéne, entourée par une sphére de rayon intérieur r et de
rayon extérieur R constituée d'hydrure métallique. La diffusion est régie par la
loi de Fick, la densité de courant de particules d'hydrogéne réagissant avec le

métal & l'interface métal-hydrure est donc la suivante:

d C
Ldn _pdt (2.16)
4xr® dt dr

ou n est le nombre d'atomes d'hydrogéne absorbés, t est le temps, D est le
coefficient de diffusion de I'hydrogéne et C est la concentration d'hydrogéne
absorbé. On suppose que

40 _ Constante (2.17)
dt

et en intégrant I'équation (2.16) par rapport a r, on a:

R R
dC
Qﬂf dr_ . Df Trdr (2.18)
dt r 4dxer r dr

A partir de cette équation, on obtient:

dn_4atDR

qr R

dt S
r

[CR) - C(n)]. (2.19)



Figure 2.2:

Hydrure
métallique

Sphére de métal sousmise a I'absorption de I'hydrogéne.
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On a:
n=CV, (2.20)

ou V est le volume d'hydrure métallique et

3 3
v = 4n R ~ anr . (2.21)
3 3
On a aussi:
Nmax = C Vmax . (2.22)

ol ng,x est le nombre maximal d'atomes d'hydrogéne qui peuvent étre absorbés

et Vihax €st le volume de |a particule:

4xR3
Viax = —— - (2.23)
On définit la fraction F par:
F=— (2.24)
Nmax
Par conséquent:
3
T
F=1- (— . 2.25
3 e
A partir de cette équation et de I'équation (2.19), on déduit:
dF _ 4”DR1/3 [C(R) - C(P]. (2.26)
dt nmax[(l _F)-l3 1J

Supposons que

C(R) - C(r) = K(P, - P), (2.27)
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ou P, est la pression a laquelle est soumise la particule, P est la pression

d'équilibre et K est une constante de proportionnalité. En substituant ['équation

(2.27) dans I'équation (2.26), on obtient:

dF 4nK DR

dt [t - F)71F -

- ) 2.2
1}<Po P) (2.28)

L'équation (2.28) a été démontrée expérimentalement pour F > 0,4 [11-12].
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CHAPITRE 3

LA CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE
A BALAYAGE

Un calorimétre différentiel a balayage permet de mesurer de nombreuses
grandeurs physiques: la chaleur spécifique d'un solide, la variation d'enthalpie
d'une transition de phase ou d'une réaction chimique, le degré de pureté d'une
substance, la vitesse d'une réaction chimique et plusieurs autres encore. Il existe
plusieurs sortes de calorimétre différentiel a balayage, cependant le présent
ouvrage concerne ceux de type puissance compensée de la compagnie
Perkin-Elmer.

Dans ce chapitre, nous décrivons le fonctionnement d'un calorimétre
différentiel a balayage a puissance compensée et nous présentons une théorie
concernant la calorimétrie différentielle a balayage a puissance compensée. De
plus, un modele de transfert de chaleur pour mesurer la chaleur spécifique d'un
solide de hauteur trés petite et de conductivité trés grande est discuté. Ce
modele sera utilisé pour effectuer nos mesures de chaleur spécifique au
chapitre 4. Ce modéle concerne les matériaux que l'on renferme dans des
capsules en aluminium de la compagnie Perkin-Elmer.  Nous disposons dans
notre laboratoire d'un systeme permettant de fabriquer par compression de
poudres des pastilles cylindriques de dimensions assez petites pour pouvoir les
entrer a lintérieur des cellules chauffantes du calorimetre différentiel a
balayage Perkin-Elmer DSC-7. Nous pouvons donc effectuer des mesures de

conductivité thermique ou de capacité calorifique a partir de ces pastilles. Ainsi,
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nous présentons les trois méthodes existantes dans la littérature pour mesurer la
conductivité thermique d'une solide en faisant subir a une masse d'étalonnage
située au dessus de nos pastilles une transition de phase du premier ordre.
Nous discutons des avantages et inconvénients de ces méthodes. Aussi, nous
présentons un nouveau modéle de transfert de chaleur pour pouvoir mesurer la
capacité calorifique de ces pastilles. Egalement, deux modeéles de transfert de
chaleur pour des transitions de phase du premier ordre sont présentés; ils sont
nécessaires pour bien comprendre les méthodes de mesures de conductivité
thermique et I'étalonnage d'un calorimétre différentiel a balayage effectué en
mesurant la température et I'enthalpie de transition de phase d'une substance

trés pure.

3.1 Description et fonctionnement d'un calorimetre différentiel a
balayage a puissance compensée

On trouve dans la littérature plusieurs écrits concernant la description et le
fonctionnement d'un calorimetre différentiel a balayage [1-8].

Le calorimétre différentiel a balayage a puissance compensée DSC-7 de la
compagnie Perkin-Eimer est composé de deux cellules chauffantes a l'intérieur
desquelles on y dépose les échantillons a expérimenter (voir figure 3.1). Les
cellules sont en alliage de platine et d'un autre élément tel que liridium [5] ou le
rhodium [6]. Elles ont la forme d'un cylindre creux, ont (8,38 + 0,01) x 103 m
de diamétre intérieur et (3,2 £ 0,1) x 103 m de hauteur a lintérieur et
possédent un couvercle sur le dessus. A lintérieur des cellules, dans leur
partie inférieure, un thermocouple et un élément chauffant sont encastrés. Les

deux cellules sont situées sur le dessus d'un réservoir thermique massif en

aluminium. La partie inférieure de ce réservoir est située au centre d'un bain
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thermique qui peut contenir de la glace ou de l'azote liquide. Cependant, la
masse de ce réservoir est assez grande de sorte qu'on peut l'utiliser a
température ambiante sans glace ou azote liquide. L'intervalle de température
toléré par les cellules va de (93 + 1) K a (998 + 1) K [8]. Les cellules sont
enfermées dans un autre réservoir maintenu a la température du bain thermique.
Ce réservoir posseéde une entrée et une sortie de gaz. Les débit de gaz sont
généralement situés entre (20 £ 1) ml min-1a (50 = 1) ml min-1 [8]. Ces débits de
gaz sont nécessaire entre autre pour éliminer les vapeurs qui peuvent surgir des
échantillons.

Lorsqu'on veut effectuer une mesure, on dépose a l'intérieur de la cellule de
gauche du calorimetre un échantillon & expérimenté qui est lui méme enfermé
dans une capsule cylindrique qui est habituellement en aluminium. La masse de
ces capsules d'aluminium est de (26,1 + 0,1) x 106 kg. L'épaisseur des parois
des capsules est de (0,12 + 0,01) x 103 m. La hauteur d'une capsule vide
refermée est de (0,80+001)x103m et leur diamétre est de
(6,78 £0,01) x 103 m. Dans la cellule de droite, on dépose un matériel servant
de référence lui aussi encapsulé. La capsule de référence est souvent laissée
vide.

A partir de la difféerence et de la moyenne des températures des
thermocouples des cellules (voir figure 3.2), le systéme électronique du
calorimétre génere une puissance électrique qui chauffe les cellules de maniére
a augmenter la température des cellules a un rythme constant et que les deux
cellules aient approximativement la méme température en fonction du temps
avec une marge d'erreur trés petite. Durant un balayage, les deux cellules sont
chauffées ou refroidies a un rythme B qui peut étre situé entre +0,1 et 500 K

min-1[8]. L'ordinateur du calorimétre enregistre deux signaux en fonction du
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temps: la moyenne et la différence de température des deux cellules. La
puissance électrique différentielle entre les deux ceilules est proportionnelle a la
différence de température entre les deux cellules. L'ordinateur permet d'afficher
a I'écran le graphique de la puissance différentielle en fonction de la température
moyenne des deux cellules (voir figure 3.6). En pratique, la température de la
cellule de référence, de la cellule de I'échantillon et de la moyenne des deux
cellules sont considérées comme égales. La précision de I'échelle de puissance
du calorimétre dépend de la précision de sa constante d'étalorinage qui est de
+1,7% lorsqu’elle est obtenue en mesurant la variation d'enthalpie de fusion de
I'indium [10]. Elle dépend aussi de la position des couvercles des cellules. Le
bruit du signal de puissance du calorimétre est de + 4 x10-6 W [6]. La précision
de I'échelle de température du calorimétre est dans les meilleures conditions de
+0,1K [10].

Nous allons maintenant démontrer I'équation (3.6). Nous n'avons pas
retrouver cette démonstration dans la littérature. La puissance électrique

différentielle P du calorimétre est la suivante:
P =Py - Py (8.1)

ou Py, et P;, sont respectivement la puissance électrique produite par I'élément

chauffant de la cellule de I'échantillon et celle produite par I'élément chauffant de
la cellule de référence. En utilisant le principe de conservation de I'énergie, les
puissances électriques de chacune des cellules peut se formuler de la maniére

suivante:
Pgp = P + (Dsp + ®gp + P 1v (3.2)

Pp = @& + @y + Py + Py (3.3)
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ou &g, D, Py, et by, sont respectivement les puissances calorifiques

sp:
absorbées par I'échantillon, la capsule de I'échantillon, la cellule de I'échantillon
et la puissance calorifique transmise par la cellule de I'échantillon au réservoir
thermique alors que @, P, Py et ¢y, sont respectivement les puissances
calorifiques absorbées par la matériel de référence, la capsule du matériel de
référence, la cellule de référence et la puissance calorifique transmise par la

cellule de référence au réservoir thermique. La puissance différentielle du

calorimétre est alors:

P=® -0 + b, (3.4)

ou ¥, est appelée ligne zéro. L'ancien nom de la ligne zéro est la ligne de

base.

P, = ((Dsp + Oy + (Dsh,tb) - ((Dlp + @y + (Drh,lb) (3.5)

La ligne zéro est la puissance différentielle obtenue lors d'un balayage sans
I'échantillon et sans le matériel de référence, mais le plus souvent avec les
capsules de I'échantillon et de référence vides [11]. Il suffit de soustraire la ligne

zéro de I'équation (3.4) pour obtenir la puissance différentielle mesurée AP:

AP = @, - @, (3.6)

S'il n'y a aucun matériel de référence, ®, = 0 et

AP = & (3.7)

Les modéles de transfert de chaleur de H. Hoff [12] montrent que la
puissance calorifique absorbée par la cellule de I'échantillon lorsqu'on effectue

un balayage avec un échantillon est différente de celle obtenue lors d'un
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balayage sans échantillon. Les équations (3.6) et (3.7) ne sont donc que des
approximations. On verra comment remédier en partie a ce probleme a la

section 3.8.

3.2 Modéle de transfert de chaleur pour mesurer la chaleur
spécifique d'un échantillon de hauteur trés petite et de
conductivité thermique trés grande

Nous présentons dans cette section un modéle de transfert qui nous
permettra au chapitre 4 d'évaluer la chaleur spécifique d'un échantillon renfermé
dans une capsule d'aluminium de la compagnie Perkin-Elmer.

Il existe plusieurs modéles de transtert de chaleur qui décrivent en fonction
du temps la puissance calorifique absorbée par un échantillon lors de son
chauffage a lintérieur d'un calorimétre différentiel a balayage a puissance
compensée [12-15]. Cependant, ces modéles prédisent la méme puissance
calorifique lorsque le temps devient trés grand et, par conséquent, I'équation qui
nous permet d'évaluer la chaleur spécifique est dans cette condition la méme. |l
est donc suffisant de discuter d'un seul de ces modéles. Nous présentons celui
qui nous apparait le plus simple et qui tient compte des phénoménes physiques
les plus importants, celui de W. P. Brennan et al. [13].

Avant de présenter ce modeéle, nous démontrons d'abord une des équations
utilisée par W. P. Brennan, I'équation (3.11).

Nous supposons que notre échantillon est un cylindre ou un prisme droit
dont une des bases repose sur la surface d'une des cellules chauffantes du
calorimétre. On suppose que les autres faces de notre échantillon sont en
contact avec un gaz isolant de sorte qu'on peut négliger la puissance calorifique

perdue par ces surfaces. Aussi, nous utilisons comme hypothése simplificatrice



25

que la température de la cellule de I'échantilion est uniforme. Le débit de
chaleur a l'intérieur de I'échantillon est donc dirigé selon l'axe vertical et le
probléme est ainsi réduit a une seule dimension.

La puissance calorifique @ a l'intérieur de I'échantillon est régie par la loi

de Fourier [16] qui peut s'énoncer ainsi pour un probléme & une dimension:

Dd(zt) = - )\AZ—Z(Z, ), (3.8)

ou A est la conductivité thermique de I'échantillon, A est l'aire d'une section
transversale de I'échantillon, T(z,t) est la distribution de température a l'intérieur
de I'échantillon, z est la position verticale (I'axe des z étant dirigé vers le haut
pour le cas présent) et t est le temps.

Nous supposons que le balayage du calorimeétre s'effectue sur un intervalle
de température suffisamment petit pour que la conductivité thermique, la densité
et la chaleur spécifique de I'échantillon puissent étre considérées comme
indépendantes de la température. A partir de cette supposition, de la loi de
Fourier, de la définition de la chaleur spécifique et du principe de conservation
de I'énergie, on peut déduire |'équation différentielle de Fourier [16] (voir annexe
A). Cette équation peut s'écrire de la maniére suivante pour un probléeme a une

dimension:

a’T oT
a—5(z,) =—(z1), (3.9)
0z Jt

ou a est la diffusivité de I'échantillon:

a=— (3.10)
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ou p est |la densité de I'échantillon et ¢, sa chaleur spécifique isobare.

En effectuant une moyenne spatiale de chaque membre de I'équation (3.9),
en utilisant I'équation (3.8) et en supposant que la puissance calorifique perdue
par la surface du dessus de |'échantillon est nulle, on trouve que la puissance

calorifique @, transmise par le calorimetre a I'échantillon est:

d<T>
dt

d, = OO, = Cg (3.11)

ou C, est la capacité calorifique de I'échantillon et <T > est la température
moyenne de I'échantillon:

Cs = mgcp, (3.12)
ou mg est la masse de I'échantillon:

mg = pAL, (8.13)

ou L est la hauteur de I'échantillon et

1 L
<T> = EIO T(z,1)dz. (3.14)

La puissance calorifique transmise a I'échantillon est proportionnelle a la
différence de température existant entre la surface de la cellule du calorimeétre

supportant I'échantillon et la surface inférieure de I'échantillon [17]:

O, = w (3.15)

ou T, est latempérature de la cellule de I'échantillon, T(0,t) est la température

de la surface inférieure de I'échantillon et R est appelée résistance de contact

thermique.
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Comme hypothése simplificatrice, nous supposerons que la hauteur de
I'échantillon est tres petite et que la conductivité thermique de I'échantillon est
tres grande de sorte que la température moyenne de I'échantillon soit
approximativement égale a la température de la surface inférieure de
I'échantillon avec une marge d'erreur trés petite. Cette hypothése s'applique
pour un échantillon renfermé dans une capsule en aluminium de la

compagnie Perkin-Elmer. On peut ainsi définir:

T, = <T> =T(@O,t). (3.16)

En substituant I'équation (3.16) dans les équations (3.15) et (3.11), on

trouve:
dT
D, = Cy—=, 3.17
s= Co g 3.17)
T - T,
®s=ﬁﬁri- (3.18)

Puisque la température de la cellule du calorimetre augmente de maniére

linéaire a un rythme g, on a:

Tn = Ty + B, (3.19)

ou T, est la température du calorimétre au début du balayage. En dérivant
I'équation (3.18) par rapport au temps, on trouve:

do, _ 14Ty _ 1dT,

= - . (3.20)
dt R dt R dt
En dérivant I'équation (3.19) par rapport au temps, on obtient:
ﬂi::ﬁ (3.21)

dt
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A partir de I'équation (3.17), on trouve:

T, _ & (3.22)
dt Cy

En substituant les equations (3.21) et (3.22) dans ['équation (3.20), on obtient

I'équation différentielle suivante:

d P + % = E (3.23)
dt T4 R
ou
T, = RCq. (3.24)

L'équation différentielle (3.23) est résolue avec la condition initiale suivante: en
supposant qu'a l'instant initial la température de I'échantillon est égale a celle de
la cellule du calorimétre, la puissance calorifique de I'échantillon est nulle selon

I'eéquation (3.18). La solution de cette équation différentielle est alors la suivante:

t

D () = CP|1 -e . (3.25)

La figure 3.3 montre la puissance calorifique théorique calculée a partir des
équations (3.25) et (3.24) avec les valeurs typiques suivantes: une masse de
25,0 x 106 kg de Mg,NiH4, une chaleur spécifique de 1230 J kg! K1 (voir
tableau 4.4) ,un rythme de 10,0 K min-1 et une résistance de contact thermique
de 40 K W1,

Considérant un échantillon ayant une masse typique de 25,0 x 106 kg de

Mg-NiH4 ayant une chaleur spécifique de 1230 J kg'!' K1 enfermé dans une
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différentiel a balayage.



30

capsule d'aluminium ayant une masse typique de 25,0 x 106 kg et une chaleur
spécifique de 900 J kg' K1 [18,19] et supposant que la résistance de contact
thermique vaut 40 K W1, on trouve que t, =2,1s. Par conséquent, aprés une
période de 10 s, le terme exponentiel de I'équation (3.18) peut étre négligé, ce
qui correspond a un intervalle de 1,7 K sur l'échelle de température du
calorimétre pour un rythme de balayage de 10,0 K min-*.

Finalement, selon les équations (3.7), (3.9) et (3.18), on obtient que la
puissance différentielle mesurée AP est la suivante aprés un temps suffisamment
long:

AP = @5 = CsB = mycpP . (3.26)

La chaleur spécifique est obtenue a I'aide de I'équation précédente:

(DS

cp = ;nﬁ (3.27)

L'équation (3.26) est confirmée de maniére indirecte par les travaux
expérimentaux de M. J. O'Neill [20].
L'équation (3.2) mesure la chaleur spécifique de facon absolue, cependant

il existe une méthode comparative de mesure de chaleur spécifique [20,21].

3.3 Premier modeéle de transfert de chaleur d'une transition
de phase du premier ordre

Le modéle que nous présentons dans cette section permet d'efftectuer des
mesures de température de transition de phase du premier ordre et des mesures
d'enthalpie de transition de phase du premier ordre. Ces deux types de mesures

sont utilisés lors de I'étalonnage du calorimétre différentiel a balayage. De plus,

il décrit le transfert de chaleur lors d'une transition de phase du premier ordre.
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Cette description est utile pour effectuer des mesures de conductivité thermique
impliquant la transition de phase du premier ordre d'une masse située au-dessus
du solide dont on veut mesurer la conductivité thermique.

Il existe de nombreux modéles de transfert de chaleur décrivant la
puissance calorifique absorbée lors d'une transition de phase du premier ordre
d'un échantillon trés pur ayant une conductivité therrique trés élevée et chauffé
a lintérieur d'un calorimétre différentiel a balayage a puissance compensée
[12,14,15,22-24]. Cependant, nous avons choisi de présenter le modeéle le plus
simple et qui tient compte néanmoins des phénomeénes physiques les plus
importants. C'est celui de A. P. Gray [22].

Selon I'équation (3.19), le débit de chaleur ®, avant la transition est le

suivant:

D4(0) = C,B, (3.28)

ou C.estla capacité calorifique de notre échantillon qui doit subir une transition
de phase du premier ordre et B est le rythme de balayage. Nous appellerons
masse d'étalonnage le matériel qui doit subir la transition de phase du premier
ordre.

Décrivons le débit de chaleur durant la _transition. On suppose que, durant

la transition, la température de la masse d'étalonnage reste constante, uniforme,

égale a sa température de transition T,,. Cela suppose que la conductivité

thermique de la masse d'étalonnage soit trés grande. Le débit de chaleur @,
absorbé par la masse d'étalonnage est alors le suivant:

Th — T

b, =
S R

(3.29)
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ou Ty, est la température du calorimétre et R est la résistance de contact
thermique entre la surface du calorimeétre et la masse d'étalonnage.

L'équation (3.29) exprime que, pendant la transition, le debit de chaleur est
une fonction linéaire de la température du calorimétre. La résistance de contact
thermique est reliée a la pente du graphique de &, en fonction de Tg. A
partir de I'équation (3.29), on obtient:

Pente = 32 _ L (3.30)
iT, R

Cette équation permet d'évaluer expérimentalement la résistance de contact
thermique. Une valeur typique de celle-ci est 30 K W-1,

Notons que ['équation (3.29) peut étre utilisée pour déterminer la
température de transition de phase d'une substance trés pure. Cette équation
est couramment employée pour étalonner I'échelle de température d'un
calorimeétre différentiel.

On suppose que la température du calorimétre est uniforme et augmente a

un rythme constant:

Teh = To + B, (3.31)
ou T, est la température du calorimétre a l'instant ou deébute la transition. En
substituant I'équation (3.31) dans I'équation (3.29), on trouve:

T, - T B
O (t) = 22— 4 ¢, 332
) = 2 o (332)

A partir de cette équation, on obtient:
D (t) = ¢,0) + =t (3.33)

En substituant I'équation (3.28) dans I'équation (3.33), on trouve:
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O (1) = CP + %t. (3.34)

L'éguation (3.34) exprime que, pendant la transition, le débit de chaleur
augmente de maniére linéaire avec le temps.
Décrivons maintenant le débit de chaleur apres la transition. En supposant

que la capacité calorifique de la masse d'étalonnage a I'état liquide est la méme

qu'a l'état solide, le débit de chaleur & absorbé aprés la transition est le suivant:

_ TSh_T_S _Cﬂ

= , 3.35
R s 4t (3.39)

ou T, est la température de la masse d'étalonnage. A partir cette équation, on

trouve I'équation différentielle suivante:

d Py + Ls = —B— (3.36)
dt T R
ou
t, = RC,. (3.37)

Cette équation différentielle peut étre résolue avec la condition initiale suivante

calculée a partir de I'équation (3.34):

O (At) = CB + %At, (3.38)

ol At est la durée de la transition de phase. La solution de I'équation

différentielle est alors la suivante:

_t—Al
@ (t) = CB + %Ate s (3.39)
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L'équation (3.39) exprime que le débit de chaleur, aprés la transition,

décroit exponentiellement.
La variation d'enthalpie de transition AH que subit la masse d'étalonnage

lors de la transition peut étre calculée de la maniere suivante:
At
AH = f @ (t)dt . (3.40)
0

En substituant I'équation (3.34) dans I'équation précédente, on trouve:

A 2
AH = cpat+ 20 3.41)

e

de sorte que
1/2

!

At = -RCy + [chsz +

Z;RM_{} (3.42)

B

La puissance calorifique absorbée par la masse d'étalonnage en raison de sa
capacité calorifique est négligeable en comparaison de la puissance calorifique
absorbée due a la transition. Si on néglige la capacité calorifique dans

I'équation précédente, on obtient:

At = [ZRAH} | (3.43)

La figure 3.4 montre le pic de fusion d'une masse d'indium calculé avec les
valeurs typiques suivantes: une masse de 13,9 x 106 kg, une résistance de
contact thermique de 28 K W-1, un rythme de balayage de 10,0 Kmin! et une
durée de fusion est de 11,5 s calculée avec l'équation (3.42). Dans ce

graphique, T, représente la température du calorimétre lorsque le débit de

chaleur est maximal.
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Calculons l'aire sous la courbe de @(t):

Aty At Aty
f ®(t)dt =f O (t)dt + o, (t)dt, (3.44)
0 0 At

ou At, est la largeur de la courbe de transiton. En théorie, At, est infini.

Cependant, en pratique, At, représente le temps pour lequel le terme

exponentiel de I'équation (3.39) peut étre négligé.
En substituant les équations (3.39-40) dans l'équation précédente et en

intégrant, on trouve:

At
AH = f (d(t) - CB)dt . (3.45)
0

La quantité C,p apparaissant dans I'équation (3.45) est appelée ligne de base
[11]. Cette équation est employée couramment pour évaluer la variation
d'enthalpie de transition lors de I'étalonnage du calorimétre.

W. F. Hemminger et S. M. Sarge ont effectué une révision non exhaustive
des méthodes d'évaluation des enthalpies de transition [25]. Cette révision ne

tient pas compte par exemple du point de vue de Y. Saito et al. [26]

3.4 Second modéle de transfert de chaleur d'une transition
de phase du premier ordre

L'nypothese que la température de la masse d'étalonnage reste constante
durant la fusion est utilisée lors des mesures de conductivité thermique
impliquant la transition de phase du premier ordre d'une masse d'étalonnage
située au-dessus d'un solide dont on veut mesurer la conductivité thermique. Le

modéle présenté dans cette section veut montrer cette hypothése. Autrement dit,
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la question est de savoir si on doit tenir compte ou non des gradients de
température dans la masse d'étalonnage.

Il existe trois modeles de transfert de chaleur qui décrivent la puissance
calorifique absorbée par une masse d'étalonnage qui subit une fusion a
l'intérieur d'un calorimétre différentiel a balayage a puissance compensée et qui
tient compte des gradients de température a l'intérieur de celle-ci [2,12,27]. Nous
présentons le modéle qui a été le plus détaillé. C'est celuide M. J. O'Neil [2].

La fusion commence lorsque la température d'une partie de la masse
d'étalonnage est égale a la température de transition T,,. La partie de la
masse située juste a la surface de la celiule fond d'abord. Il se crée une interface
liquide-solide a l'intérieur de la masse d'étalonnage avec la phase solide située
au dessus de la phase liquide. L'interface se déplace vers le haut au fur et a
mesure que le solide fond.

La puissance calorifique @, transmise a la masse d'étalonnage est la

suivante:

P, = b s (3.46)

ou Ty, estla température de la cellule supportant la masse d'étalonnage, Ty est

la température de la masse de liquide située juste sur la surface de la cellule et

R, est la résistance de contact thermique entre la cellule et la masse de liquide.
Au début de la fusion, la température de la cellule du calorimétre est égale a la

température de transition, de sorte que

Ton = Tys + B . (3.47)
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Le debit de chaleur @, a l'intérieur de la phase liquide est régi par la loi

de Fourier. Puisque la température de la masse solide située a linterface
liquide-solide est égale a la température de transition, la loi de Fourier peut

s'écrire sous la forme d'une différence finie de la maniére suivante:

Ts - T

b, =
S Rs

(3.48)

ou R, est la résistance thermique de la couche liquide:

R, = —, (3.49)

ou z est la hauteur de la couche liquide, A est la conductivité thermique de la
phase liquide et A est laire d'une section transversale de la masse

d'étalonnage.

La quantité de chaleur dQ transmise a un élément de masse dm qui a subi

la fusion est:
dQg = ndm, (3.50)

ou m est la variation d'enthalpie spécifique de la transition exprimée en J kg-!.

dm = pdV, (3.51)

ou p est la densité en phase liquide de la masse d'étalonnage et dv est

I'élément de volume occupé par I'élément de masse dm.

dv = Adz, (8.52)

ol dz est I'élément de hauteur occupé par I'élément de masse dm. A partir des

équations (3.50-52), on trouve:

dQg = Apndz. (3.53)
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En dérivant I'équation précédente par rapport au temps t, on trouve que la

puissance calorifique ®¢ absorbée par la phase solide est la suivante:

d d
U - A& (3.54)

D, =
dt dt

A partir des équations (3.46-47), (3.48-49) et (3.54), en éliminant la

température T,, on trouve I'équation différentielle suivante:

pMzy dz
AR p —|— = fBt. .
( P+ = ) " p (3.55)

La solution de I'équation (3.31) est |la suivante:

1/2

2
xﬂ] ~ MR, (3.56)

= [Ra%RE
P

En substituant I'équation (3.56) dans I'équation (3.54) et en dérivant, on trouve:

B

—t
o, = Ry . (357)

172
2
t
[1 + —g > J
AA'RTpM

La puissance calorifique ® croit donc en fonction du temps. Pour des petites

valeurs de t, la puissance calorifique est rectiligne:

o, = Pt (3.58)

Ry

Cette équation s'applique aussi lorsque la conductivité thermique de la masse

d'étalonnage tend vers l'infini.

Pour de grandes valeurs de t, la puissance calorifique est constante:
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1/2

g = A(ABpm) (3.59)

La durée At de la fusion d'une masse m peut étre obtenue en utilisant le fait que
la hauteur de la masse complétement fusionnnée est de z = m / (pA), en

substituant cette eéquation dans I'équation (3.56) et en isolant le temps:

172

At = %[ml +— ] (3.60)

)\Azp

La figure 3.5 montre la puissance calorifique transmise a une masse
d'indium en fusion calculée avec les équations (3.57) et (3.47) avec les valeurs
typiques suivantes: une masse de 13,9 x 106 kg, un diamétre de 1,5 x 103 m,
une enthalpie spécifique de 28,62 x 103 J kg1 [11], une conductivité thermique
en phase liquide de 38 Wm-1 K! [28], une densité en phase liquide de
7023 kg m-3[29], une résistance de contact thermique de 28 K W-1, un taux de
balayage de 10,0 K min-! et une durée de fusion de 13,1 s calculée avec
I'équation (3.36).

Ce graphique n'est pas linéaire. Or, nous savons par |'équation (3.58) que
le débit de chaleur produit par une masse d'étalonnage de conductivité trés
grande est linéaire. Ce modéle semble donc montrer que lors de la fusion d'une
masse d'indium nous ne pouvons pas négliger les gradients internes de
température. Ce graphique montre que la puissance calorifique absorbée par
l'indium ne passe pas par un maximum lors de la fusion.

Ce modeéle contient des approximations comme I'équation (3.48) qui est

habituellement utilisée lorsqu'il y a équilibre thermodynamique. Or, dans le cas
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Figure 3.5: Puissance calorifique théorique transmise & une masse de
13,9 x 106 kg d'indium en fusion & lintérieur d'un calorimétre
différentiel a balayage.
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présent, il n'y a pas équilibre thermodynamique. Toutefois, la puissance
calorifique absorbée par l'indium durant la fusion en raison de sa chaleur
spécifique est de l'ordre de C;B. La chaleur spécifique de l'indium est de 260 J
Kg-1 K-1[30]. Ainsi, pour la masse d'indium utilisée pour le graphique 3.2, la
quantité C.p est de 0,6 mW, ce qui est négligeable en comparaison de la
puissance calorifique totale qui est de plusieurs dizaines de mW selon le
graphique 3.2. Donc, la chaleur spécifique est négligeable. Si I'on néglige la
chaleur spécifique dans I'équation différentielle de Fourier, cela est équivalent a
supposer que la dérivée partielle de la température par rapport au temps est
nulle, donc que le probleme est équivalent a un systéme en équilibre
thermodynamique. Par conséquent, I'équation (3.48) est une approximation
valable. Mais, ce modeéle n'est pas une preuve hors de tout doute. Pour ce faire,
il faudrait solutionner numériquement I'équation différentielle régissant la fusion
d'un matériau. Plusieurs auteurs ont effectués des recherches dans le but de
determiner exactement le transfert de chaleur lors de la fusion d'un matériau
[31-37], mais ces recherches ne concernent pas la fusion d'un matériau a
I'intérieur d'un calorimétre différentiel a balayage a puissance compensee.

Aussi, le présent modéle ne peut servir a démontrer qu'on peut negliger les
gradients internes de température lors des mesures de conductivité thermique
impliquant la fusion d'une masse d'indium situé au-dessus d'un solide dont on
veut déterminer la conductivité thermique, car il faut tenir compte de la puissance

calorifique absorbée par ce solide.
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3.5 Premiére méthode pour évaluer la conductivité thermique
d'un solide

Il existe plusieurs méthodes de mesure de la conductivité thermique sur un
calorimétre différentiel a balayage nécessitant I'ajout d'un réservoir thermique
et de thermocouples [38-44,58]. |l existe trois méthodes de mesures de
conductivité thermique faisant intervenir une transition de phase du premier ordre
d'une masse d'étalonnage [45-47]. Ces méthodes ne requiérent aucun
appareillage supplémentaire. Nous présentons la méthode de G. Hakvoort et L.
L. van Reijen en premier, car elle est mathématiquement plus simple [45].

Soit un solide de conductivité thermique inconnue en forme de cylindre ou
de prisme droit dont une des bases repose sur une des cellules chauffantes du
calorimetre. On suppose qu'une masse d'étalonnage trés pure telle que de
l'indium recouvre entiérement la surface du dessus du solide. Une faible
quantité de substance liquide ou pateuse et conductrice de la chaleur telle que
de I'huile de silicone peut étre placée entre la surface inférieure du solide et celle
du calorimétre pour réduire la résistance de contact thermique entre les deux
surfaces. Un balayage est effectué de maniére a faire fondre la masse
d'étalonnage.

La figure 3.6 montre un exemple de la puissance calorifique obtenue pour
une telle expérience, mais sans liquide ou pate conductrice. La partie inférieure
gauche de la courbe correspond au début de la fusion. La partie croissante de la
courbe correspond au processus de fusion. Le sommet de la courbe correspond
approximativement a la fin de la fusion. La partie décroissante de la courbe

correspond au réchauffement de la masse d'étalonnage aprés la fusion.
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Puissance calorifique transmise & une pastille de téflon ayant un
diamétre de 5,07 x 10-3 m et une épaisseur de 1,54 x 103 m avec
une masse d'indium de 125,9 x 106 kg sur le dessus. Le rythme
de balayage est de 10,0 K min-1.
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Durant la fusion, on suppose que la surface supérieure du solide reste a
température constante, température égale a la température de fusion de la
masse d'étalonnage. Le débit de chaleur ®¢ qui traverse le solide durant la
fusion est régi par la loi de Fourier et peut s'écrire approximativement sous la

forme d'une différence finie:

(Tsh - Ttrs)’ (3.61)

AA
O, = —
L

ou A est la conductivité thermique du solide, A est l'aire d'une section

transversale du solide, L la hauteur du solide, Ty est la température de la

cellule du calorimeétre supportant le solide et T, est la température de fusion de

la masse d'étalonnage.

L'équation (3.61) exprime que le débit de chaleur durant la fusion est une
fonction linéaire de la température du calorimétre et semble expliquer pourquoi
la partie croissante de la courbe de la figure 3.4 est linéaire.

La conductivité thermique est reliée a la pente de la partie linéaire de la

courbe. A partir de I'équation (3.61), on trouve:

d
Pente = ®s - K—A (3.62)
dTy, L

de sorte qu'on peut évaluer la conductivité avec la formule suivante:

= EPem;e : (3.63)
A

Selon I'équation (3.63), la conductivité thermique est donc directement

proportionnelle a la pente.
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Plusieurs balayages consécutifs doivent étre effectués avant de mesurer la
pente pour réduire la résistance de contact thermique de linterface entre la
surface supérieure du solide et la masse d'étalonnage.

La description exacte du transfert de chaleur dont nous discutons dans cette
section a été effectuée par H. Hoff [12]. Son modéle de transfert de chaleur
indique que I'équation (3.61) est inexacte, mais confirme que I'équation (3.62)
est approximativement exacte avec une marge d'erreur négligeable. Cependant,
son modele ne tient pas compte des résistances de contact thermique entre les
différentes surfaces.

G. Hakvoort et L. L. van Reijen [45] ont mesuré avec la présente méthode la
conductivité du quartz amorphe, du pyrex, du téflon et du plexiglass. Ces trois
derniers matériaux ont une conductivité thermique inférieure a celle du quartz
amorphe qui est de 1,5 W m-1K-1  L'écat moyen entre les résultats
expérimentaux et la littérature est de 14% sans utilisation de péate conductrice.
Leurs résultats montrent de maniére indirecte que la température de la masse
d'étalonnage reste constante durant la fusion. Les moins bons résultats sont
obtenus pour le quartz amorphe qui est le plus conducteur de ces matériaux avec
un écart de 35% entre les valeurs expérimentales et les valeurs dans la littérature
lorsqu'aucune pate conductrice n'est utilisée. Cependant, ces résultats ne disent
rien pour des matériaux plus conducteurs que le quartz amorphe. Or la
conductivité thermique des poudres comprimées d'hydrures métalliques peut
étre supérieure a 10 W m-1K-1 puisque la conductivité thermique des poudres
non comprimées d'hydrures métalliques est inférieure a 10 W m-1K-1 (voir
tableau 5.6). On verra a la section 3.6 que cette méthode ne convient pas pour
des matériaux ayant une conductivité thermique supérieure a celle de l'acier

inoxydable lorsqu'on n'utilise pas d'huile de silicone.
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Les désavantages de cette méthode sont de salir la cellule du calorimetre
lorsqu'on utilise une pate conductrice, de ne savoir jusqu'a quel point les
résistances de contact thermique sont négligeables en comparaison de la
résistance thermique du solide (voir la section 3.6) et de ne pouvoir mesurer la
conductivité thermique des solides trés conducteur, car les résistances de contact
thermique sont alors trop grandes en comparaison de la résistance thermique de
ces solides. Pour ces raisons, nous n'utiliserons pas cette méthode pour évaluer

la conductivité thermique des hydrures métalliques.

3.6 Seconde méthode pour évaluer la conductivité thermique
d'un solide

Pour des conditions expérimentales semblable a celles du paragraphe 3.5,
W. P. Brennan et al. ont proposé que l'inverse de la pente est égale a la somme
des résistances thermiques [48]. J. H. Flynn et D. M. Levin utilisent la méme idée
pour mesurer la conductivité thermique de matériaux solides [46]. Démontrons
approximativement cette idée.

Le débit de chaleur a l'interface entre la surface du calorimétre et la surface

inférieure du solide est le suivant:

Tsh - T1

D, =
S R[

(3.64)
ou Ty, est la température de la cellule du calorimétre supportant le solide, T; est
la température de la surface du solide qui s'appuie sur la cellule et R; est la
résistance de contact thermique de cette interface. Le débit de chaleur qui
traverse le solide est régi par la loi de Fourier qui peut s'écrire

approximativement de la maniére suivante:
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T, - T
P, = ‘—R—Z, (3.65)
S

ou T, est la température de la surface supérieure du solide et R, est la

résistance thermique du solide:

R, = — . (3.66)

Le débit de chaleur a linterface entre la surface supérieure du solide et la

surface inférieure de la masse en fusion est le suivant:

T2 — Ttrs

db. =

(3.67)
ou R, est la résistance de contact thermique de cette interface. En additionnant
les différences de température apparaissant dans les équations (3.58), (3.59) et
(3.61) on trouve:

Tsh - Ttrs

=, (3.68)

Py =

ou Rest la résistance thermique totale:

R = R; + R, + Ry. (3.69)

L'équation (3.68) exprime que le débit de chaleur durant la fusion est une
fonction linéaire de la température du calorimétre et explique la linéarité de la
partie croissante des courbes de fusion (figure 3.4). En dérivant I'équation (3.68),
on trouve que la résistance thermique totale R est reliée a la pente de la partie

croissante linéaire des courbes de fusion de la maniére suivante:

(3.70)
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Supposons qu'on fasse une expérience avec un solide de hauteur L; et

qu'on obtienne expérimentalement une résistance totale R(L,).

Ly
RI{L;) = R{ + Ry, + — . 3.71
(Ly) 1 2+ (3.71)
Supposons qu'on fasse une seconde expérience avec un solide constitué du
méme matériau que le précédent, doté de la méme section transversale d'aire A ,
mais ayant une hauteur différente L, et qu'on obtienne une résistance totale

R(L,). En supposant que ces deux solides ont les mémes résistances de contact

thermique, on a:
R(L,) = R; + R, + Ly (3.72)
2 1 2t :

A partir des équations (3.71-72), on peut déduire:

L, - L

1
M A RL) RO

(3.73)

J. H. Flynn et D. M. Levin [46] ont mesuré a l'aide de I'équation (3.73) la
conductivité thermique du plexiglass et du téflon. Leurs résultats expérimentaux
sont dix fois plus petits que ceux de la littérature. Cette divergence entre leurs
résultats et la littérature pourrait s'expliquer par la non validité de 'hnypothese que
les résistances de contact sont les mémes d'un échantillon & un autre.

Notons que l'équation (3.68) néglige la chaleur absorbée par le solide,
comme si le solide avait une chaleur spécifique nulle. Cependant, malgré cette
approximation, les équations (3.69) et (3.70) sont approximativement exacte avec
une marge d'erreur négligeable. Nous démontrerons ces équations avec plus de

rigueur au chapitre 5.
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Le tableau 3.1 montre les résistances thermiques de pastilles cylindriques

calculees avec |'équation (3.66).

Tableau 3.1
Résistances thermiques de pastilles ayant 2,0 x 103 m de hauteur

et 5,0 x 10-3 m de diamétre.

Substance Conductivité Résistance Référence

thermique thermique

(WmTK1) (KW

téflon 0,3 340 [49]
quartz 1,6 64 [50]
acier 304 L 16 6 [51]
magnésium 156 0,7 [52]
aluminium 237 0,4 [52]
cuivre 401 0,3 [52]

Une mesure de la résistance de contact thermique entre la surface
inférieure d'une masse dindium en fusion ayant un diamétre de
(54 £ 0,2) x 103 m et une hauteur de (1,10 £ 0,01) x 103 m et la surface
supérieure d'une des cellules chauffantes du calorimeétre Perkin-Elmer DSC 7

est de (9,7 £+ 0,1) K W-1. La résistance de contact thermique entre la surface
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inférieure d'une pastille et la surface supérieure de la cellule est donc de I'ordre

de 10 K W-1. Cette résistance de contact thermique n'est pas négligeable en
comparaison de la résistance thermique d'une des pastilles du tableau 3.1, sauf
pour la pastille de téflon. (La hauteur maximale que peut avoir une pastille pour
gu'elle puisse entrer a l'intérieur d'une cellule chauffante du calorimétre Perkin-
Elmer DSC 7 avec une masse d'indium sur le dessus est de 2,0 x 103 m.) 1l est
donc impossible de mesurer avec la premiére méthode (équation 3.63), sans
utilisation de I'huile de silicone, la conductivité thermique d'une pastille d'hydrure
métallique aussi conductrice que l'acier inoxydable 304 L, le magnésium,

I'aluminium ou le cuivre. Des mesures de conductivité thermique tres précises

effectuées sur des matériaux trés conducteurs tels que le cuivre ont été réalisées

sur un calorimétre Perkin-Elmer DSC 1B

par L. A Torres-Gomez et
R. Yafnez-Nieto [42]. Cependant ils utilisent des échantillons ayant un diamétre

plus large (6,25x 10-3 m), une hauteur plus grande (24,36 x 103 m) et leur

calorimeétre possede un couvercle spécial avec des thermocouples.

3.7

Troisieme méthode pour évaluer la conductivité thermique
d'un solide

Cette méthode a été élaborée par Y.P.Khanna et al. [47]. Clest la

méme technique que celle du paragraphe 3.5 sauf qu'on compare la pente a
celle d'un matériel de référence de conductivité connue tel que le quartz

amorphe et que la théorie est différente. Un article concernant

la  conductivité
du quartz amorphe a été

écrit par A. Sugawara [50].
Selon la loi de Fourier, le débit de chaleur a l'intérieur du solide de
conductivité inconnue est le suivant:
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= —, (8.74)

alors que le débit de chaleur & l'intérieur du matériel de référence est le suivant:

— )\'I'AI' ATI'

b =
r L,

(3.75)
En supposant que le solide de conductivité inconnue a les mémes dimensions
que le matériel de référence, on peut déduire & partir des deux équations

précédentes:

(3.76)

Puisque les débits de chaleur augmentent de maniére linéaire en fonction du

temps, les débits de chaleur sont les suivants a la mi-fusion:

o, = s (3.77)
At,
AH,

_ , 3.78

r At (3.78)

ol AH, et AH, sont les enthalpies de fusion des masses d'étalonnages alors que
Atet At, sont les durées de fusion. En supposant que la méme masse
d'étalonnage est utilisée pour le solide de conductivité inconnue que pour le
matériel de rétérence, les enthalpies de fusion sont égales, alors on trouve en
divisant I'équation (3.77) par |'équation (3.78):

s _ AL

- . (3.79)
D, Al

En substituant I'équation (3.79) dans I'équation (3.76), on trouve:
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At AT,
Ay = A, —/—F. (3.80)
Aty AT
Les auteurs affirment que les At et les AT sont inversement proportionnelles a la

pente de sorte qu'on obtient:

Pente  \ -
. = xr( e“eS) . (3.81)

La conductivité serait donc proportionnelle au carré de la pente, résultat qui est
incompatible avec I'équation (3.63). On peut démontrer que l'affirmation selon

laquelle les At etles AT sont inversement proportionnelles a la pente n'est pas

exacte. En substituant I'équation (3.47) dans I'équation (3.61) on obtient:

D, = %Bt | (382)
S

En substituant I'équation (3.62) dans I'équation précédente, on trouve:

®, = Pente Bt . (3.83)
Calculons I'enthalpie de fusion:
Atg
AH = J; dydt . (3.84)

En substituant I'équation (3.83) dans I'équation (3.84) et en intégrant, on obtient:

2AH
At = | 1 3.85
5= ) (3.85)

La durée de fusion est donc inversement proportionnelle a la racine carrée de la

pente. Selon I'équation (3.82), le débit de chaleur a la mi-fusion est le suivant:
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At A A BAL
o,(52) = 2emefls (3.86)

En comparant I'équation (3.86) avec I'équation (3.74), on trouve:

BAL,

AT, =
s 2

(3.87)
La difference de température est donc aussi inversement proportionnelle a la

racine carrée de la pente. Finalement, on obtient:

Pent
Ay = Ay S| (3.88)
Pente ,

On peut obtenir facilement I'équation précédente a partir de I'équation (3.63).

Les équations (3.74) et (3.75) sont exactes seulement lorsqu'il y a équilibre
thermodynamique. Or, puisque la température augmente lors d'un balayage,
I'équilibre thermodynamique n'est jamais atteint. Ces équations doivent étre
comparées au modele de H. Hoff [12]. Elles devraient tenir compte de la chaleur
absorbée par les échantillons en raison de leur chaleur spécifique. Le modéle
de Khanna et al. suppose que la chaleur spécifique est négligeable, ce qui n'est
pas le cas.

Les résultats expérimentaux obtenus par Khanna et al. [47] sont du bon
ordre de grandeur en comparaison avec les valeurs trouvées dans la littérature.
Pour confirmer ou infirmer expérimentalement I'équation proposée par Khanna et
al., I'équation (3.81), des mesures devraient étre effectuées avec plusieurs
matériaux dont la conductivité thermique est bien connue comme le pyrex.
Notons que la méthode proposée par Khanna et al. n'indique pas la quantité de

masse d'étalonnage que l'on doit utiliser. Les incertitudes sur les mesures
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Khanna et al. ne tiennent pas compte des variations possibles de la pente en
fonction de la l'aire de la surface de contact de la masse d'étalonnage.

Comme le modéle de Khanna et al. contient plusieurs approximations et
néglige les résistances de contact thermique, nous n'utiliserons pas cette
méthode pour estimer la conductivité thermique des hydrures métalliques. Au

chapitre 5, deux nouvelles méthode plus rigoureuses serons présentées.

3.8 Théorie au sujet de la calorimétrie différentielle a balayage
a puissance compensée

Cette théorie a été élaborée par J. H. Flynn [14]. Lorsque des pulses
rectangulaires de lumiére infrarouge sont envoyés sur une des cellules vides
d'un calorimétre différentiel & balayage a puissance compensée, le signal de
sortie accroit ou décroit exponentiellement. |l en conclu que le signal de sortie
AP, c'est-a-dire la puissance calorifique différentielle obtenue aprés soustraction

de la ligne zéro, est régi par une équation diftérentielle du premier ordre:

AP+ 1= = Oy~ O (3.89)

ou t, est la constante de temps expérimentale. Pour un calorimetre différentiel a
balayage a puissance compensée Perkin-Elmer DSC-1B, la constante de temps
expérimentale varie entre 1 et 2 s [14].

Une démonstration théorique de I'‘équation (3.89) a été publiée par
S. Tanaka [7].

|'équation (3.89) exprime que le signal de sortie AP d'un calorimétre

différentiel a balayage a puissance compensée n'est pas exactement égal a la

puissance calorifique différentielle absorbée @, - ®,.. Nous emploierons le
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terme déviation du signal pour représenté ce phénoméne. Dans la littérature, le
terme "smearing" est plutét employé.

Selon I'équation (3.89), il n'y a pas de déviation du signal lorsque des
mesures de chaleur spécifique sont effectuées en régime permanent. En effet,

lorsque ce régime est atteint, le signal de sortie est constant de sorte que

dAP

—=0. (3.90)

A partir des deux équations précédentes, on déduit:

AP = @, - D, . (3.91)

De plus, la déviation du signal représenté par I'équation (3.89) n'influence
pas non plus les mesures de conductivité thermique effectuées en évaluant la
pente du signal obtenu de la transition de phase du premier ordre d'une masse
d'étalonnage placée au sommet d'un échantillon. Durant la transition de phase,
on a:

% = constante . (3.92)

En dérivant I'équation (3.89) par rapport au temps et en utilisant I'équation

précédente, on trouve que

dAP _ d(Pg - D) 3.93)
dt dt ' '

Cette équation signifie que la pente du signal de sortie est égale a la pente de la
puissance calorifique différentielle absorbeée.
Egalement, la déviation du signal régie par I'équation (3.89) n'a pas

d'incidence sur les mesures de variation d'enthalpie de transition lorsque le
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signal au début de la transition est égal au signal a la fin du pic de transition. Ce
fait a été démontré par S. Tanaka [7]. Ainsi, cette déviation n'influence pas
I'eétalonnage de I'échelle de puissance du calorimétre.

Cependant, la déviation du signal a des effets sur les mesures de
température de transition de phase du premier ordre. J. H. Flynn a résolu
I'équation différentielle (3.89) pour différents phénoménes physiques [14], en
particulier pour une transition de phase du premier ordre. Il obtient comme
résultat qu'il existe une différence entre la température de transition évaluée avec
la puissance calorifique différentielle absorbée ®, - ®, et la température de
transition évaluée avec le signal de sortie en traitant le signal de sortie comme
s'il représentait la puissance calorifique différentielle absorbée . Cette différence
est fonction de Bt,. Ceci a pour conséquence que la température de transition
évaluée a partir du signal de sortie varie avec le rythme de balayage et que
I'étalonnage de I'échelle de température du calorimétre est imprécise. Pour un
étalonnage précis du calorimeétre, consultez les articles de H. K. Cammenga et
al. [53-54].

Une théorie plus avancée concernant la correction de la déviation du signal
a été élaborée par G. W. H Hohne et J. E. K. Schawe [55]. Cependant, la

complexité de cet article dépasse le cadre du présent mémoire.

3.9 Modéle de transfert de chaleur pour mesurer la capacité
calorifique d'un solide

Le modéle que nous avons présenté a la section 3.2 s'applique a un solide
de faible hauteur et de conductivité trés grande. La question est de savoir

cornment mesurer, par exemple, la capacité calorifique d'un solide de hauteur
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non négligeable et de conductivité thermique quelconque tel qu'une pastille
d'hydrure métallique.

Nous présentons dans cette section un nouveau modéle de transfert de
chaleur que nous avons élaboré dans le but de mesurer la capacité calorifique
ou la conductivité thermique d'un solide. Le probleme du chauffage d'un solide
de hauteur non négligeable et de conductivité thermique quelconque a
I'intérieur d'un calorimétre différentiel & balayage a puissance compensée a été
résolu par H. Hoff [12]. Aussi, un probléme semblable a celui de H. Hoff a été
résolu par M. N. Ozisik [56]. Cependant, ils ne tiennent pas compte de la
résistance de contact thermique entre la surface inférieure du solide et la surface
supérieure de la cellule de chauffage. La méthode mathématique employée par
H. Hoff est I'utilisation de transformée de Laplace, tandis que M. N. Ozisik utilise
une meéthode de transformation intégrale. Mais ces méthodes sont assez
complexes. Nous avons résolu le méme probleme que H. Hoff par une variante
de la méthode de Fourier [16] qui est plus simple et nous avons obtenu par cette
méthode une solution équivalente a celle de H. Hoff. Nous emploierons cette
méthode pour procéder a une généralisation du modéle de H. Hoff en tenant
compte de la résistance de contact thermique. Notre nouveau modéle décrit la
puissance calorifique absorbée par un solide chauffé a [lintérieur d'un
calorimetre différentiel a balayage a puissance compensée lorsque la résistance
de contact thermique entre la surface du calorimétre et la surface inférieure du
solide n'est pas négligeable. Notez que nos résultats expérimentaux du
chapitre 5 (graphique 5.1) montrent que la résistance de contact thermique n'est
pas négligeable. Les résultats théoriques de cette section seront utilises dans
d'autres calculs que nous effectuerons au chapitre 5 pour mesurer la conductivité

thermique des hydrures métalliques.
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Nous supposons que le solide est un cylindre ou un prisme droit de

hauteur L, de capacité calorifique C, et de résistance thermique R;:

L

R, = —
5 AA

(3.94)

ou A est la conductivité thermique du solide et A est l'aire d'une section

transversale du solide.

L'équation différentielle de Fourier doit étre résolue avec les conditions aux
limites suivantes:

-initialement, la température a l'intérieur du solide est constante:

T(z,0) = Ty; (3.95)

-la température T, de la cellule du calorimétre qui contient le solide est

uniforme et augmente a un rythme constant:
Ty = T, + B, (3.96)

ou T, est la température du calorimétre au début du balayage, g est le rythme de
balayage et t est le temps;

-il y a une résistance de contact thermique R; entre la surface du calorimetre et la
base du solide, de sorte que

PO,t) = R
1

(3.97)

-la chaleur perdue latéralement par le solide est négligée;

-la puissance calorifique perdue par la surface supérieure du solide est négligée:

DLt = 0. (3.98)
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La solution de I'équation de Fourier peut alors s'écrire:

T(z,t) = Ti(z,t) + Ty(z,t) (3.99)

ou Ty(zt) représente la solution lorsque le temps est infini et T,(z,t) représente
I'effet de la transition entre l'instant initial et un temps trés prolongé. T;(z,t) peut
étre calculée avec la méthode de Frobenius (voir les annexes A.2 et A.3.1)
tandis que T,(z,t) peut I'étre avec la méthode de séparation de variables (voir les

annexes A.3.2-A.3.4). La solution est |la suivante:

T(zt) = Ty, - R,C Rc<1-i_
(z,t) sh B - B 2L>

+ EB(un)( u cos( LZ

ou les B(u,) sont des coefficients indéterminés et:

R
cotu, = R—iun, (3.101)
ol
T, = RgCs . ‘ (3.102)

A partir de la loi de Fourier et de I'équation (3.100), on trouve le débit de chaleur
a l'intérieur du solide:
d(z,t) = C B(l——) + EB(UD) —u sm(u Z) -u cos(}-l—“—z))e s . (3.103)
L t L

Enfin, a partir de I'équation (3.103), on trouve le débit de chaleur transmis au

solide:
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ll2

n

-y

@, = DOt) = C,p + EC(un)e s (3.104)
n

ou les C(u,) sont des coefficients indéterminés.

L'équation (3.104) montre que I'équation (3.26) demeure valable en régime
permanent, c'est-a-dire lorsque la série exponentielle apparaissant dans
I'équation (3.104) peut étre négligée. Pour une pastille de MgoNiH4 typique
ayant un diamétre de 5,0 x 103 m, une hauteur de 2,0 x 103 m, une densité
de masse de 2600 kg m3[57], une conductivité thermique de 1,0 Wm- K-
(voir tableau 5.6), une chaleur spécifique de 1230 J kg-! K-1 (voir tableau 4.4) et
une résistance de contact thermique Ry égale a 70 K W-! (voir graphique 5.1), la
constante de temps T, est de 12,8 s, uy vaut 0,978, u, vaut 3,53 et uz vaut 6,53.
Par conséquent, aprés une période de 60 s, la serie exponentielle apparaissant
dans I'équation (3.104) peut étre négligée, ce qui correspond a un intervalle de
10 K sur I'échelle de température du calorimétre pour un rythme de balayage de
10,0 K min-1.

Si les coefficients C(u,) seraient déterminés, un lissage de la puissance
calorifique expérimentale effectuée a I'aide de I'equation (3.104) permettrait de

déterminer la conductivité thermique du solide.

3.10 Synthese du chapitre 3

Pour mesurer la chaleur spécifique de matériaux enfermés dans des
capsules d'aluminium de la compagnie Perkin-Elmer, on doit utiliser I'équation
(3.27) en régime permanent, c'est-a-dire lorsque le débit de chaleur devient

constant. |l existe en général une résistance de contact thermique entre deux
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surfaces appuyées |'une contre I'autre qui fait obstruction au passage du courant
de chaleur. Pour effectuer des mesures de conductivité thermique en faisant
fondre une masse d'étalonnage sur le dessus de nos pastilles, on doit
preférablement utiliser les équations (3.69) et (3.70). L'équation (3.63) ne
permet pas de mesurer la conductivité thermique de pastilles ayant une
conductivité supérieure ou égale a celle de l'acier inoxydable sans utilisation de
I'nuile de silicone. Ainsi, d'autres méthodes doivent étre inventées. Les résultats
expérimentaux de G. Hakvoort et L. L. van Reijen [45] confirme de maniére
indirecte que la température de la masse d'étalonnage reste constante durant sa
fusion. De plus, il n'y a pas de compensation parfaite, c'est-a-dire que la
puissance obtenue aprés soustraction de la ligne zéro n'est pas en général
égale a la différence de puissance absorbée entre I'échantillon et le matériel de
référence. Enfin, pour évaluer la capacité calorifique de nos pastilles, I'équation

(3.26) peut aussi étre utilisée lorsqu'il y a régime permanent.
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CHAPITRE 4

LA CHALEUR SPECIFIQUE DES
HYDRURES METALLIQUES

Dans ce chapitre, on rappelle d'abord les liens entre la chaleur spécifique
isobare et isochore. Ensuite, on discute de quelle fagon on peut évaluer la
chaleur spécifique d'un composé a partir du théoreme d'équipartition de
I'énergie et de quelle fagon on peut calculer la chaleur spécifique d'un hydrure
métallique a partir de I|'équation de van't Hoff. Aussi, on rappelle comment
évaluer la chaleur spécifique d'un mélange. Egalement, on discute de la chaieur
spécifique des hydrures métalliques nanocristallins. Finalement, on rapporte les
résultats de calculs et des mesures de chaleur spécifique que nous avons

effectuées sur un calorimétre différentiel & balayage Perkin-Elmer DSC 7.

4.1 Liens entre chaleur spécifique isobare et isochore

Les lois de la thermodynamique établissent le lien suivant entre la chaleur
spécifique massique isobare ¢, etisochore ¢, d'une substance [11:
a’b

—c, +—T, (4.1)
P

Cp

ou o est son coefficient de dilatation volumique isobare, b est son module de

compressibilité isotherme, p est sa densité massique et T est sa température

absolue. Cette équation exprime I'augmentation de la chaleur spécifique isobare
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avec la température. Le second terme du membre de droite de I'équation (4.1)

est dans bien des cas petit; par conséquent, on peut alors écrire:

Cp =Cy . (4.2

4.2 Calcul de la chaleur spécifique a partir du théoréme
d'équipartition de I'énergie

Dans le cas d'une approximation harmonique, I'énergie totale d'une mole
d'atomes est représentée par 6N, termes quadratiques ou N, est le nombre
d'Avogadro [2]. Le théoréme d'équipartition de I'énergie stipule que chaque
terme quadratique dans I'énergie totale apporte une contribution a I'énergie
statistique de kT /2 ol k estla constante de Boltzmann [3]. Par conséquent, la
chaleur spécifique isochore d'une mole d'atomes est de 3R olU Rest la constante

des gaz parfaits [4]. R= (8,314 472 + 0,000 015) J K-* mol-! (valeur du N.I.S.T.).

La chaleur spécifique molaire isochore c, d'un composé chimique est alors [5]:
cy = 3nR, (4.3)

ou n est le nombre de- moles d'atomes contenus dans une mole du composé

chimique, c'est le nombre d'atomes apparaissant dans la formule chimique du

composé. La chaleur spécifique massique isochore ¢, de ce composé chimique
est alors:

3nR
Cv =T (4.4)
ol M est la masse molaire du composé chimique.

Calculons la chaleur spécifique massique isochore d'un hydrure. La

capacité calorifique de I'hydrure MH, peut s'écrire:
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C,(MHy) = npeyv(M) + ngge, (H), (4.5)

ou ny et ny sont respectivement le nombre de moles de composé non hydruré
et le nombre de moles d'atomes d'hydrogéne, c¢,(M) et c,(H) sont
respectivement les chaleurs spécifiques du composé non hydruré et de I'atome

d'hydrogéne.
cy(M) = 3nR, (4.6)
c,(H) =3R. 4.7)
Définissons la fraction molaire d'hydrogene x par:

x =—H (4.8)

NMH,

ou Ny, est le nombre de moles d'hydrure. Notons que

nMHx =D\, (49)

donc

Ny = Xnpg. (4.10)
En substitutant les équations (4.6), (4.7) et (4.10) dans |'équation (4.5), on trouve:
Cy =3npR(n +x). (4.11)

La chaleur spécifique massique c, est définie par:
Cy
m

Cy (4.12)

ou m est la masse de I'hydrure.
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m = mpyp, = My+my, (4.13)
ou my est la masse d'hydrogéne contenue dans I'hydrure et my, est la masse de

composé M contenue dans I'hydrure. Les masses molaires d'hydrogéne, My, et

du composé non-hydruré, M,,, sont définies par:

My =—H (4.14)
ny

My = M (4.15)
Ny

A partir des équations (4.13) et (4.14), on trouve:

m= nMMM + nHMH' (416)

En substituant I'équation (4.10) dans I'équation (4.16), on trouve:

Finalement, a partir des équations (4.11), (4.12) et (4.17), on trouve:

¢, = SR(OFX) (4.18)
MM + XMH
On peut appliquer le théoréme d'équipartition a I'hydrogéne gazeux [6]. Pour les
températures concernées, les chaleurs spécifiques de I'hydrogéne gazeux sont:

5
Cy =—2—R, (4.19)

—¢,+R = %R. (4.20)
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4.3 Calcul de la chaleur spécifique d'un hydrure a partir
de I'équation d'état

Les variations d'entropie standard AS‘I’net de chaleur spécifique molaire

standard Ac}, sont les suivantes [7]:

A, = _aAa(;?’.] | (4.21)
Acp =T a‘ﬁ“ : (4.22)
A partir de ces équations, on peut déduire:
Acp = T azaAT (;rﬁ.’, : (4.23)
En substituant I'équation (2.8) dans I'équation (4.23), on trouve:
Acp = 0. (4.24)

Autrement dit, la chaleur spécifique molaire des produits de la réaction chimique
egale la chaleur spécifique molaire des réactifs. Selon les équations (2.1) et
(4.24), on peut écrire:

2 2
;cp(M) + cp(Hz) = ;cp(MHx) ,

cp(MH,) = ¢, (M) + %cp(l—lz). (4.25)

Selon les équations (4.2), (4.6), (4.20) et (4.25), la chaleur spécifique molaire

isobare peut se formuler:
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¢p(MHy) = (3n +%x) R. (4.26)

La masse molaire de I'hydrure est définie par:

MyH
Myi, = ——= = —. (4.27)
nl\/[Hx Ny
A partir des équations (4.17) et (4.27), on trouve:
Ml\/ﬂ{x = MM + XMH. (428)

Finalement, selon les équations (4.26), (4.28), la chaleur spécifique massique
isobare peut s'écrire de la maniére suivante:

(3n +zx> R

¢p(MH,) = (4.29)

My + XMy

Notons que I'équation (2.7) s'applique dans la région du plateau des
isothermes d'absorption, donc s'applique pour un composé partiellement
hydruré; par conséquent, il en est de méme pour I'équation (4.29).

On peut s'interroger sur la raison pour laquelle on utilise la chaleur
spécifique de I'nydrogéne gazeux pour obtenir I'équation (4.29), mais non pour
obtenir I'équation (4.18). Une cause possible serait que la chaleur spécifique
isobare est différente de la chaleur spécifique isochore. Une autre serait que les
deux approches de calculs sont complétement différentes et ne font pas

intervenir les mémes approximations.
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4.4 Calcul de la chaleur spécifique d'un mélange

Un hydrure métallique peut étre considéré comme un mélange d'atomes
d'hydrogéne et d'atomes métalliques. Si I'hydrure métallique est nanocristallin,
on verra qu'il peut étre considéré comme un mélange de joints de grain et de
matériau intrinséque.

La chaleur spécifique cp,;x d'un alliage, d'une solution ou d'un mélange

respecte approximativement la formule suivante [8]:

Cmix = X Xi . (4.30)
1

ou X; est la fraction massique (ou molaire) et c; est la chaleur spécifique

massique (ou molaire) de la substance i. Cette équation peut étre utilisée pour
calculer la chaleur spécifique d'un mélange de poudres d'hydrure métallique
différentes, pour estimer la chaleur spécifique d'un hydrure en appliquant le
théoréme d'équipartition ou encore pour étudier la chaleur spécifique d'un

matériau nanocristallin.

4.5 La chaleur spécifique des matériaux nanocristallins

A cause de la taille nanométrique de leurs cristaux, les hydrures métalliques
nanocristallins ont des propriétés de stockage supérieures aux matériaux
ordinaires, c'est pourquoi nous consacrons quelques paragraphes a propos de
la chaleur spécifique des matériaux nanocristallins.

Pour plusieurs métaux, il a été démontré que la chaleur spécifique du
métal a I'état nanocristallin est différente de la chaleur spécifique a I'état

amorphe ou polycristallin [9]. La raison de cette ditférence de chaleur spécifique
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proviendrait de la grande proportion d'atomes situés a l'interface des grains pour
les matériaux nanocristallins. Les surfaces des grains sont appelés joints de
grain. Les propriétés physiques, en particulier la densité et la chaleur spécifique
des joints de grain, seraient différentes des atomes situés a l'intérieur des grains.
Nous définissons le volume intrinséque comme étant le volume occupé par les

atomes a l'intérieur des grains et excluant les joints de grain.

4.5.1 Calcul de la fraction de volume de joints de grain
au sein d'une poudre

Nous allons supposer que la poudre occupe le volume d'un cube de
hauteur D, que la poudre est constituée de n> grains en forme de cubes de
hauteur d, ol n =D /d, et que la largeur des joints de grain est de . Le volume

occupé par les joints de grain dans un grain est:

v, =d>—(d-20). (4.31)
Jg

Le volume total Vi, occupé par les joints de grain dans la poudre est le

suivant:
3
ngtol= n ng, (432)
D3
ngl0t= ?ng . (433)
En substituant I'équation (4.31) dans I'équation (4.33), on trouve:
3 8\
Vigior= D 1_(1—2E> j . (4.34)

La fraction de volume f occupé par les joints de grain dans la poudre est:
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V.
gym. (4.35)

-
]

Enfin, a l'aide des équation (4.34) et (4.35), on obtient:

f=1—(1—2—2—)3. (4.36)

Une valeur acceptable de la largeur des joints de grains & obtenue
expérimentalement est 1 nm [10] . Supposant que la largeur des grains dest de
10 nm, on trouve, en utilisant I'équation (4.36) que la fraction de joints de grain f
est de 48%. Cet exemple montre que les matériaux nanocristallins ont une

grande proportion de joints de grain.

4.5.2 Calcul de la chaleur spécifique d'un matériau nanocristallin

Un matériau nanocristailin peut étre considéré comme un mélange de joints
de grain et de volume intrinséque du matériau. La chaleur spécifique ¢ d'un

matériau nanocristallin peut s'écrire approximativement de la maniére suivante:
¢ = Xjc1 + X503, (4.37)

ol ¢, et X, sont respectivement la chaleur spécifique et la fraction massique des
joints de grains, c, et X, sont respectivement la chaleur specifique et la fraction

massique du volume intrinséque. On a ainsi:

X, =—H— (4.38)
ml + m2

Xp= —2 (4.39)
m1+ m2
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X1+ X2 =l, (440)

ou m; est la masse de joints de grain et m,la masse du volume intrinséque du
materiau spécifiées par:

mp = pl\/l, (441)
m2 = p2V2, (442)

ou p, et V| sont respectivement la densité et le volume de joints de grain, p, et

V, sont respectivement |la densité et le volume intrinséque du matériau. A partir

des équations (4.38) et (4.41) on peut écrire:

v
X, =—2L (4.43)
mjp +mjp

En divisant le numérateur et le dénominateur de I'équation (4.43) par le volume

total V, on trouve:

Vi
Plv
Xl = W, (444)
\Y
ou
V=V +V,. (4.45)

La fraction f; de volume de joints de grain est définie par:

Vi
fj = —. 446
1=y (4.46)
La densité du matériau nanocristallin est:

\%
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En substituant les équation (4.46) et (4.47) dans I'équation (4.44), on trouve:

X, =2 (4.48)
De maniére analogue a I'équation (4.48), on peut écrire:
X, =22 (4.49)
P
ou la fraction f, de volume intrinséque est définie par:
Vo
fr =—=. 45
2= (4.50)
Notons que
fi+f, =1. (4.51)

A partir des équations (4.37), (4.48), (4.49) et (4.51), la chaleur spécifique du

matériau nanocristallin s'écrit de la maniére suivante:

c=f e +(1-1)2,. (4.52)
p p

En substituant les équations (4.41) et (4.42) dans I'équation (4.47), on trouve:

Vi V2

_ 453
o] P + P ( )
En substituant les équations (4.46) et (4.50) dans I'équation précédente et en

utilisant I'équation (4.51), on obtient:
p=fpr+(1-0)p2 . (4.54)
Une valeur typique de réduction de densité a l'interface des grains est de 20%

[11], de sorte que LI 0,8. Supposant que f; = 0,5, en utilisant I'équation (4.54),
P2
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on trouve que Bl—=O,89 et que p—2=1,1. A l'aide de I'équation (4.52), on trouve
P P

que ¢ = 0,44¢cy; + 0,56c,. Cet exemple montre que la chaleur spécifique d'un
matériau nanocristallin peut étre en théorie grandement influencée par la chaleur

spéecifique de ses joints de grain.

4.6 Résultats des calculs et mesures de chaleur spécifique

Les tableaux 4.1 a 4.6 présentent des mesures de chaleur spécifique
isobare de plusieurs composés et hydrures métalliques qui sont en général sous
forme de poudres. Les mesures sans référence ont été effectuées a I'Institut de
recherche sur I'hydrogéne sur un calorimetre différentiel a balayage a puissance
compensée Perkin-EImerDSC7 avec un courant d'azote gazeux de
(20,0 + 0,1) ml min-1 et sans glace dans le réservoir thermique. L'échelle de
puissance du calorimétre a été étalonnée en mesurant la variation d'enthalpie de
fusion de l'indium. L'échelle de température du calorimétre a été étalonnée en
mesurant les températures de fusion de l'indium et de I'étain ou du zinc. Pour
chaque mesure, la poudre a été enfermée dans une capsule en aluminium. La
quantité de poudre utilisée varie entre (8,5+0,1) x 106 kg et (28,5+0,1) x 106 kg.
Pour la majorité des mesures, le rythme de balayage utilisé était de
(10,0 £ 0,3) K min! avec un domaine de balayage de + 5 K autour du point a
mesurer. L'incertitude a été évaluée en effectuant plusieurs lignes zéro (lignes
de base), car il s'est avéré que les lignes zéro étaient sensibles a la position des
couvercles des cellules du calorimetre. La méthode de mesure de chaleur

spécifique utilisée pour effectuer nos mesures est celle décrite a la section 3.2.
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Le tableau 4.1 présente la chaleur spécifique isobare mesurée et calculée
de quelgues composés métalliques bien connus pour absorber I'hydrogéne. Les
chaleurs spécifiques sont calculées a partir de I'équation (4.4) qui est déduite du
théoreme d'équipartition de I'énergie. La colonne "température” indique a quelle
température la mesure a été effectuée. La colonne "référence" indique dans quel
ouvrage la mesure a été publiée. On note que les valeurs expérimentales sont
proches des valeurs calculées; par conséquent, I'équation (4.4) peut étre utilisée
pour estimer la chaleur spécifique de ces composés intermétalliques connus

lorsque ceux-ci sont non-hydrurés.

Tableau 4.1

Chaleur spécifique mesurée et calculée
de quelques composés absorbant I'hydrogéne

Composé Température cp mesurée c, calculée  Réference
(K) (J kgTKT) kgt KT)
Mg 3001 1020 10301 [(12]
FeTi 2801 465423 4811 [13]
Mg2Ni 3731 710£100 697¢1 -
LaNis 3001 351,1£0,9 346+1 [14]

Le tableau 4.2 présente la chaleur spécifique mesurée et calculée de
quelques hydrures de composés métalliques bien connus. La colonne
"composé" indique la formule chimique du composé. Les formules chimiques

sont de la forme MH, ou M représente le composé chimique, H, I'nydrogéene, et
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x, la fraction molaire d'hydrogéne absorbée par le composé. Cette fraction

molaire est calculée a partir de la fraction massique (voir annexe B).

Tableau 4.2

Chaleur spécifique mesurée et calculée de
plusieurs hydrures métalliques

Composé Température c, mesurée cp calculée cy calculée Réference

(K) (J kgt KY) (kg KT) (J kg KT)

MgHy 47 3731 1450+140 1800+10 2390£10 -
MgH>» 298+1 1360+70 2050+10 2860+10 [19]
FeTiHo 62 2801 490420 56541 626+1 [13]
FeTiHg, 04 2801 520+30 6071 7011 [13]
FeTiHq 32 2801 560+30 658+1 7891 [13]
FeTiHygg = - 7381 928+1 -
MgoNiH3 16 3731 1080+100 1090+10 1390£10 -
MgoNiH3 55 3731 960170 114010 147010 -
MgoNiH,4 3731 1040+100 119010 157010 -
LaNisHg 39 3001 542,9+1,4 5531 7041 [14]

LaNisHg 7 -~ - 5631 72141




80

Le MgHi47 et le MgoNiH3zss sont des matériaux nanocristallins qui
proviennent de I'Institut de recherche d'Hydro-Québec (IREQ). Le MgH,, les
composés du FeTi et du LaNis seraient des matériaux amorphes ou
polycristallins. Le MgzNiHgz 16 et le MgoNiH4 sont des matériaux polycristallins de
la Japan Metals and Chemicals (JMC). La colonne "température”" indique a
quelle température la mesure a été effectuée. La colonne "c, mesurée" contient
les valeurs obtenues expérimentalement. La colonne "c, calculée" contient les
chaleurs spécifiques isobares calculées avec I'équation (4.29). La colonne "¢,
calculée" contient les chaleurs spécifiques isochores calculées avec I'équation
(4.18). La colonne "référence" indique dans quel ouvrage la mesure a été
publiée. On note que les valeurs des chaleurs spécifiques calculées sont
supérieures aux valeurs mesurées et que les valeurs isochores sont supérieures
aux valeurs isobares. Une cause de cette supériorité est due au fait qu'on
accorde un trop grand nombre de degrés de liberté aux atomes; les atomes ne
vibrent pas nécessairement de maniére harmonique de sorte que la théorie ne
s'applique pas. Une autre cause est due au fait qu'on devrait tenir compte de la
température de Debye du composé. Dans deux cas, la chaleur spécifique
mesurée est assez semblable a celle a la chaleur spécifique isobare calculée, ce
sont le cas pour le MgoNiH3 ¢ polycristallin et pour le LaNisHg 3g. Dans le cas
du LaNisHe 39, cela pourrait peut-étre s'expliquer par la grande précision de cette
mesure de chaleur spécifique. L'écart observé pour les autres cas pourrait étre
aussi causé par les incertitudes sur la fraction molaire d'hydrogéne absorbée qui
sont inconnues.

Le tableau 4.3 contient les mesures de chaleurs spécifiques isobares
effectuées sur différents matériaux de MgoNi. Ces mesures avaient pour objectif,

entre autres, de déterminer la variation de la chaleur spécifique en fonction de



Mesures de chaleur spécifique isobare de différents matériaux de MgoNi

Tableau 4.3

No. du Description du matériau Chaleur spécifique isobare cp (J kg~ 1K-1)

matériau Température: 373x1 K 423+1 K 473x1 K 523+1 K 573x1 K 62311 K
1 Pierre de MgzaNi JMC 710£100 730+100 750+120 780+130 800+140 810150
2 Mg2aNi JMC broyé finement 740460 760160 81070 810+70 830+70 830480
3 Mg2Ni JMC broyé finement et active |790+110 820+110 840+130 860+140 8801150 870+160
4 Mg2oNi JMC 60 mesh 650480 680180 700+90 730+100 740+110 760x120
5 MgzaNi IREQ non-cyclé 680+100 700+100 720+120 740+120 770+140 800+150
6 Mg2Ni IREQ activé 660+120 680+120 700+140 750+150 760+170 800190
7 Mg2Ni IREQ cyclé 2000 fois 670+120 690+130 710+140 750+150 760+170 750+190

I8



82

I'état ou de la grosseur des grains de poudre. Ainsi, le MgoNi a été soumis a
différentes conditions de broyage, d'activation et de cyclage pour influencer |'état
ou la grosseur des grains et donc influencer la chaleur spécifique. On observe
que, pour un matériau donné, la chaleur spécifique mesurée augmente avec la
température, ce qui est un comportement normal et prévu par I'équation (4.1).
Cependant, compte tenu de l'incertitude sur ces mesures, on ne peut dire si la
chaleur spécifique du MgzNi varie en fonction de I'état ou de la grosseur des
grains.

Le tableau 4.4 présente des mesures de chaleur spécifique isobare du
MgoNiHg JMC 60 mesh. On note pour ce cas é€galement que sa chaleur
specifique augmente avec la température. Si on compare ces mesures avec les
mesures effectuées sur le MgoNi JMC 60 mesh qui apparaissent au tableau 4.3,
on peut dire qu'a une température donnée, la chaleur spécifique du MgoNiH4

JMC 60 mesh est supérieure a la chaleur spécifique du Mg,Ni JMC 60 mesh.

Tableau 4.4

Mesures de chaleur spécifique isobare du
MgoNiH4 JMC 60 mesh (matériau no. 8)

Température Cp
(K) (J kg K1)
3731 1040+100
423+1 1130110
473+1 1230+£120
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Le tableau 4.5 présente des mesures de chaleur spécifique isobare du
Mg2NiH3 55 IREQ. On observe pour ce cas aussi que sa chaleur spécifique
augmente avec la température. Si on compare ces mesures avec les mesures
effectuees sur le MgzNi IREQ non-cyclé qui apparaissent au tableau 4.3, on peut
dire qu'a une certaine température, la chaleur spécifique du MgoNiH3 55 IREQ

est supérieure a la chaleur spécifique du Mg,Ni IREQ non-cyclé.

Tableau 4.5

Mesures de chaleur spécifique isobare du
MgoNiH3 55 IREQ (matériau no. 9)

Température Cp
(K) (Jkg 1K)
3731 1050+160
398+1 1090+160
423+1 1140+160
44811 1200+170
4731 1270+190

Le tableau 4.5 présente des mesures de chaleur spécifique isobare du
MgH1 47 IREQ. On observe pour ce cas également que sa chaleur spécifique
augmente avec la température. Si on compare ces mesures avec la mesure
effectuée sur le Mg qui apparait au tableau 4.1, on peut dire que la chaleur
spécifique du MgH1. 47 IREQ est supérieure a la chaleur spécifique du

magnésium ordinaire.



Tableau 4.6

Mesures de chaleur spécifique isobare du

MgH+ 47 IREQ (matériau no. 10)

Température Cp
(K) (J kg TK-T)
373+1 1450+140
398+1 1500+150
42311 1580+150
448+1 1670+160
4731 1740+170
498+1 1800180
5231 1910+190
548+1 2100+£200
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Pour plusieurs cas, nous avons donc observé qu'un composé hydruré

possede une chaleur spécifique plus élevée qU'un composé non-hydruré. Ce fait

est prévu par la théorie (voir équation (4.18) et (4.29)).

Nos mesures ponctuelles pour I'hydrure de MgzNi ne permettent pas de

révéler la présence du pic endothermique que I'on retrouve pour un balayage en

présence de 1,00 x 105 Pa d'hydrogéne qui est di a une transition structurale de

la phase hydrure basse température a la phase hydrure haute température [16].
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Notez que les mesures de chaleur spécifique des hydrures métalliques sont
influencées par I'évaporation de I'hydrogene lors de leur chauffage a l'intérieur
du calorimétre.

Notez que dans les tableaux 4.1 a 4.6, tous les matériaux provenant de
I'"REQ sont nanocristallins tandis que tous les matériaux provenant de la JMC
sont polycristallins.

Le tableau 4.7 présente les parametres de lissage des mesures de chaleur
spécifique pour les matériaux #1 a #10. Les lissages sont de la forme suivante:

cp(T) =a+bT

ol ¢, est la chaleur spécifique isobare exprimée en J kg K1 et T la température
absolue en kelvin.

Enfin, la figure 4.1 présente les mesures de chaleur spécifique isobare du
MgoNi IREQ a I'état hydruré ou non. La figure 4.2 présente les mesures de

chaleur spécifique isobare du MgoNi JMC 60 mesh a I'état hydruré ou non.



Tableau 4.7

Paramétres de lissage des mesures de

chaleur spécifique isobare

No. du matériau a b

(JkgTK7) (J kg1 K2)

1 550+130 0,42+0,03
2 610+110 0,38+0,07
3 670+140 0,34+0,06
4 490+110 0,43+0,03
5 500+140 0,47+0,02
6 440+160 0,57+0,05
7 540+160 0,37+0,07
8 360+140 1,70+0,05
9 300+200 2,00+0,12
10 300+300 3,06+0,12

86
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Figure 4.1: Mesures de chaleur spécifique isobare du MgzNi IREQ a l'état
hydruré ou non.
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Figure 4.2: Mesures de chaleur spécifique isobare du MgaNi JMC 60 mesh
a ['état hydruré ou non.
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CHAPITRE 5

LA CONDUCTIVITE THERMIQUE
DES HYDRURES METALLIQUES

Dans ce chapitre, nous présentons trois nouvelles méthodes de mesure de
conductivité thermique par calorimétrie différentielle a balayage ainsi que les
résultats des expériences menées pour mesurer la conductivité thermique de
poudres comprimées d'hydrures métalliques ou de matériaux absorbant
I'nydrogéne.  Chacune de ces méthodes a été élaborée a cause de
l'impossibilité d'obtenir des mesures de conductivité thermique ayant une
précision acceptable a partir de la méthode qui la précéde. Une revue de la
litterature a propos de la conductivité thermique de différentes poudres
d'hydrures métalliques ou de matériaux absorbant I'hydrogéne est aussi

effectuée.

5.1 Quatrieme modéle de transfert de chaleur d'une transition
de phase du premier ordre.

Soit un solide en forme de cylindre ou de prisme droit de hauteur L, de
section d'aire A, de conductivité thermique A et de capacité calorifique C;. On
suppose que la surface inférieure du solide repose sur la surface d'une des
cellules chauffantes d'un calorimétre différentiel a balayage et qu'une masse
d'étalonnage telle que de l'indium recouvre entierement la surface du dessus du

solide. Un balayage est effectué de maniére a faire fondre la masse
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d'étalonnage; le balayage doit débuter assez longtemps avant la fusion de
maniére qu'un régime permanent soit atteint avant le début de la fusion.

La température a lintérieur du solide T(zt) est régie par I'équation
différentielle de Fourier. Cette équation doit étre résolue avec les conditions

suivantes:

-initialement, c'est-a-dire a l'instant ou débute la fusion, la température peut
s'écrire (voir I'annexe A.4.5):

2

z 1 zZ
T(z,0) = Ty, - CBR| - CBRSE + ECSBRS(E) , (5.1)
ou C est la capacité calorifique totale:
C =Cg + Cp, (5.2

ou C,, est la capacité calorifique de la masse d'étalonnage. R, est la résistance

thermique du solide:
R, = —; (5.3)
-la température T, de la cellule du calorimétre qui contient le solide est
uniforme et augmente a un rythme constant:
Ty = T, + Bt, (5.4)

ou T, est la température du calorimétre au début de la fusion et § est le rythme

de balayage;

-il y a une résistance de contact thermique R; entre la surface du calorimétre et la
base du solide, de sorte que la puissance calorifique ®(0,t) transmise au solide

par le calorimétre peut se formuler:
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Tgp - TO, ).

d0,1) = =
|

(5.5)

-il 'y a une résistance de contact thermique R, entre la surface du dessus du

solide et la surface de la masse d'étalonnage a faire fondre, de sorte que la

puissance calorifique &(L,t) transmise a la masse d'étalonnage peut se
formuler:

T(L.t) - Ty

P(L,t) = =
2

, (5.6)
ou T, est la température de la masse d'étalonnage;

-durant la fusion, la température de la masse d'étalonnage reste constante, égale

a sa temperature de transition Ty

Tp = Tys = constante ; (5.7)

Pour que cette condition soit satisfaite, il faut que la masse d'étalonnage ait
une grande purete [1].

-la chaleur perdue latéralement par le solide est négligéee.

La solution de I'équation de Fourier peut se mettre sous la forme:

T(z,t) = T3(Z,t) + T4(Z,t) , (58)

ou Tx(zt) représente la solution lorsque le temps est infini et T4(z,t) représente

l'effet de la transition entre l'instant ou débute la fusion et un temps trés grand.

Ta(zt) peut étre calculée avec la méthode de Frobenius (voir les annexes A.2 et
A.4.1) tandis que Ty4(z,t) peut |'étre avec la méthode de séparation de variables

(voir les annexes A.4.2-A.4.4).
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La solution est la suivante:

z 1 R 7\ 2
T(z,t) = Ty - R{P3(0,1) - ReP3(0,1 (—>+—R C (1-——“(—)
(z,1) sh 13()53()Lzssl3 R/L
u? (5.9)
I R2 (13 R, UpZ {uyz el
- —3C —) + u, )| —u cos( 0 )+sin L) e 'S
s R ML 28(")[113” L L
ou
D4(0,1) = T“‘+RT”S + d, (5.10)
ou R est la résistance thermique totale:
R = R; + Ry + Ry, (5.11)
ou
R% + RyR, + %RE
®, = CB =7 , (5.12)
ou les u, sont déterminés par I'équation suivante:
uy, ; R2
tan (u,) = —5—— |, 513
() = — R (5.13)
n" 2
RS
ou t, est la constante de temps:
T, = R,C, | (5.14)

ou les coefficients B(u,) restent indéterminés.
A partir de la loi de Fourier et de I'équation (5.9), on déduit la puissance

calorifique ®(z,t) a l'intérieur du solide:
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2

®(z,t) = P3(0,1) - CsB( ‘%) (%) * %%CSﬁ(%)

2 (5.15)

n

-

Ry o . (UDZ) (UDZ)) T
—=uy Sin| ———| — COS| — || €
(RS n¥ ) T L

A partir de cette équation, on trouve le débit de chaleur @, transmis par le

B(u,)
+ 2 3
n

calorimeétre au solide durant la fusion:

u2

n

-2

O, = DO,t) = P3(0,t) + EC(un)e Ts (5.16)

ou les C(u,) restent indéterminés.

Le débit de chaleur &, de I'équation (5.16) correspond a la partie
croissante des courbes de fusion obtenues expérimentalement telles que celle
de la figure 3.6. La linéarité de la partie croissante de ces courbes s'explique par
le fait que le débit de chaleur ®3(0,t) est une fonction linéaire de la température
du calorimetre (équation 5.10) et que la série exponentielle apparaissant dans
I'équation (5.16) est négligeable peu de temps aprés le début de la fusion. Pour
une pastile de téflon ayant les caractéristiques typiques suivantes: un

diamétre de 5,09 x 103 m, une hauteur de 1,535 x 103 m, une

résistance thermigque Ry, de 140 KW-1, une -capacité calorifigue de
78,9 x 103 JK-1, une résistance de contact thermique R; de59 K W1 et une
résistance de contact thermique R, de 16 K W-1, on trouve gue la constante de
temps <, est de 11,0 s, uy vaut 2,16, up vaut 7,46 et ug vaut 10,35. Par
conséquent, aprés une période de 11 s, la série exponentielle apparaissant dans
I'équation (5.16) peut étre négligée. Cette période correspond & un intervalle

de 1,8 K sur I'échelle de température du calorimétre pour un rythme de
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balayage de 10,0 K min-1. Cet intervalle est petit en comparaison de l'intervalle
de mi-fusion qui est de 7 K. Ainsi, peu de temps aprés le début de la fusion, on
a:

Tsh — Ttrs

b =
s R

+ D, . (5.17)

L'équation (5.17) est une version améliorée de I'équation (3.62) proposée
au paragraphe 3.6 qui concerne la seconde méthode pour évaluer la
conductivité thermique d'un solide. Malgré le changement apporté a I'équation
(3.68), cette seconde méthode demeure valable. En effet, en dérivant I'équation

(5.17), on trouve:

do 1
Pente = —% = — (5.18)
dTy, R

En substituant I'équation (5.3) dans I'équation (5.11), on trouve:

R =R —, 5.19
ot T (5.19)

ou R, est |a résistance de contact thermique totale:
R, = R + Ry . (5.20)

Dans le cas de solides cylindriques de diamétre D, on a:

A= Ip? (5.21)

5.2 Quatriéeme méthode pour évaluer la conductivité thermique
d'un solide par calorimétrie différentielle a balayage.
Comme nous l'avons déja mentionné, les trois méthodes de mesure de
conductivité thermique qui nécessitent la fusion d'une masse d'étalonnage

présentées au chapitre trois ne permettent pas de mesurer adéquatement la
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conductivité thermique d'un solide lorsque celle-ci est supérieure a celle de
I'acier inoxydable. Or on doit s'attendre a ce que des pastilles de poudre
d'hydrures métalliques comprimées aient une conductivité thermique
comparable ou supérieure a celle de l'acier inoxydable puisque la conductivité
thermique des poudres d’hydrures métalliques non comprimées est inférieure a
10 W m-1 K-1 (voir tableau 5.6). |l faut donc mettre au point une nouvelle
méthode de mesure.

Supposons qu'on mesure la résistance thermique totale R de plusieurs
solides constitués d'un méme matériau, de hauteurs L différentes, mais de méme
section A et de méme résistance de contact totale R,. On peut alors tracer le
graphique de la résistance thermique totale en fonction du rapport L / A. Selon
I'équation (5.19), le graphique obtenu est alors une droite. L'inverse de la pente

de cette droite est égale a la conductivité thermique A du matériau et I'ordonnée

a l'origine est égale a la résistance de contact thermique totale R,,.

5.3 Mesures de conductivité thermique selon la
quatrieme méthode.

Des mesures de résistance thermique totale R de matériaux de conductivité
thermique connue ont été effectuées dans le but de vérifier la validité de la
quatrieme méthode de mesure de conductivité thermique. Elles ont été réalisées
sur un calorimétre différentiel a balayage a puissance compensée Perkin-Elmer
DSC 7 avec un débit d'azote gazeux de (20,0 + 0,1) ml min-1 et sans glace dans
le réservoir thermique. L'échelle de puissance du calorimétre a été calibrée en
mesurant I'enthalpie de fusion d'une masse d'indium. L'échelle de température
du calorimétre a été calibrée en mesurant les températures de fusion de l'indium

et d'un autre métal qui est I'étain ou le zinc.
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La technique de mesure utilisée est la suivante: un échantillon cylindrique
dont on veut connaitre la conductivité thermique est déposé et centré sur la
surface du fond de la cellule chauffante de gauche du calorimétre; un disque
d'indium est placé sur le dessus de la pastille et doit recouvrir, en principe,
entierement la surface supérieure de la pastille pour que la température de cette
surface soit uniforme durant la fusion; la cellule de droite est laissée vide; un
premier balayage qui doit faire fondre l'indium est accompli pour réduire la
résistance de contact thermique entre la masse d'indium et la pastille; un second
qui fait aussi fondre l'indium est effectué de maniére qu'un régime permanent soit
établi avant le début de la fusion; finalement la mesure de pente est effectuée
pour en déduire la résistance thermique totale.

Les disques d'indium nécessaires pour effectuer nos mesures ont été
fabriqués a partir d'un fil dindium pur & 99,999% de 1,0 x 103 m de
diameétre (Alfa Aesar #00470) et enroulé en spirales compactes ayant un
diameétre approximatif de (5,4 £ 0,2) x 103 m. lls sont ensuite soumis a plusieurs
fusions a l'intérieur du calorimétre pour rendre plate I'une de leurs surfaces.

Dix pastilles constituées de poudre de téflon (Aldrich #43,093-5)
comprimée, de hauteurs différentes et de diamétres semblables ont été
fabriquées. La grosseur des grains de poudre est de 1 x 106 m. Pour fabriquer
ces pastilles, la poudre a été placée a lintérieur d'un matrice cylindrique, puis
comprimée au moyen d'une presse hydraulique a une pression de
(8 £ 1) x 108 Pa pendant (900 + 60) s. Pour mesurer la résistance thermique
totale de ces pastilles, le calorimétre a été étalonné avec un rythme de
balayage de 10,0 K min-1, un disque d'indium de (74,4 + 0,1) x 106 kg a été

utilisé et les mesures ont été effectuées avec rythme de balayage de
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10,0 K min-1. Le tableau 5.1 présente la masse, le diamétre, la hauteur et la

résistance thermique totale de ces pastilles.

Tableau 5.1

Mesures de résistance thermique totale de
pastilles constituées de poudre de téflon comprimée

Masse Diametre Hauteur Résistance
D L thermique
totale R
(106 kg) (103 m) (103 m) (K W-1)
+0,1 + 0,01 + 0,01 +1%
19,2 5,45 0,41 108
26,3 5,46 0,53 103
39,9 5,46 0,80 128
46,8 547 0,95 139
56,8 5,49 1,14 154
59,1 549 1,19 152
65,2 5,49 1,31 175
72,2 5,49 1,45 172
82,6 5,48 1,65 181
97.5 549 1,93 198

La figure 5.1 présente le graphique de la résistance totale des pastilles en

fonction du rapport hauteur/ surface. Ce graphique montre que la réesistance
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Figure 5.1: Mesures de résistance thermique totale de pastilles de poudre de
téflon comprimée.
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thermique totale est une fonction linéaire de la hauteur des pastilles. La
conductivité thermique obtenue de ce graphique est de 0,65 + 0,04 W m-1 K-1.
La précision de cette mesure est de £ 6 %. Cette mesure est supérieure a celle
du téflon qui est de 0,26 + 0,06 W m-1 K-1 (voir annexe C). En principe la
conductivité thermique de la poudre de téflon comprimée devrait étre inférieure a
celle du téflon. |l est possible que cette méthode surestime la conductivité
thermique des matériaux investigués. La résistance de contact thermique totale
obtenue du graphique est de 77 + 5 K W-1 et n'est pas négligeable en
comparaison de la résistance thermique des pastilles qui varie entre 26 K W-1 et
126 K W-1 | calculée a partir de I'équation 5,3. Ainsi, la premiére méthode de
mesure de conductivité thermique (équation 3.63) ne peut pas donner un bon
résultat puisque cette méthode néglige la résistance de contact thermique totale.
L'incertitude sur la mesure de résistance de contact thermique totale est du
méme ordre de grandeur que la résistance thermique d'une pastille d'acier
inoxydable du tableau 3.1. On ne peut donc probablement pas mesurer avec
cette quatrieme méthode la conductivité thermique d'un matériau aussi
conducteur que l'acier inoxydable.

Cing pastilles de téflon de formes cylindriques, de hauteurs différentes et de
diamétres semblables ont été usinées. Pour mesurer la résistance thermique
totale de ces pastilles, le calorimétre a été étalonné avec un rythme de balayage
de 1,0 K min-1, un disque d'indium de (125,9 + 0,1) x 106 kg a été utilisé et les
mesures ont été réalisées avec rythme de balayage de 10,0 Kminl. Le
tableau 5.2 présente la masse, le diameétre, la hauteur et la résistance thermique
totale de ces pastilles. La figure 5.2 présente le graphique de la résistance totale
des pastilles en fonction du rapport hauteur / surface. Ce graphique n'est pas

linéaire. La conductivité thermique ne peut étre déterminée. Cette non-linearité
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Tableau 5.2

Mesures de résistance thermique totale de
pastilles de téflon

Masse Diametre Hauteur Résistance
D L thermique
totale R
(106 kg) (108 m) (10-3m) (KW-1)
+0,1 + 0,01 + 0,01 +1%
42,4 5,09 1,08 203
54,5 5,17 1,33 232
65,5 5,07 1,54 214
77,3 514 1,79 224
87,0 5,07 2,02 206

pourrait étre une conséquence du fait que les pastilles n'auraient pas
approximativement la méme résistance de contact thermique totale.

Cing pastilles de quartz amorphe, de formes cylindriques, de hauteurs
différentes et de diameétres semblables ont été fabriquées. Lors des mesures de
la résistance thermique totale de ces pastilles, le calorimétre avait été étalonné
avec un rythme de balayage de 1,0 K min-!, un disque d'indium de
(112,4 £ 0,1) x 106 kg a été utilisé et les mesures ont été effectuées avec rythme
de balayage de 10,0 K min-1. Le tableau 5.3 présente la masse, le diametre, la
hauteur et la résistance thermique totale de ces pastilles. La figure 5.3 montre le
graphique de la résistance totale des pastilles en fonction du rapport

hauteur / surface. Egalement, ce graphique n'est pas lineaire.
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Tableau 5.3

Mesures de résistance thermique totale de
pastilles de quartz

Masse Diametre Hauteur Résistance
D L thermique
totale R
(106 kg) (103 m) (103 m) (K W-1)
+0,1 + 0,01 + 0,01 +1%
43,5 5,08 1,13 83
48,5 5,08 1,23 79
62,9 5,08 1,51 108
68,8 5,08 1,75 87
84,3 5,08 2,08 83

Les sources supplémentaires d'erreur sont les suivantes: la chaleur perdue
latéralement par ['échantillon n'est pas nécessairement négligeable, la
température de la surface sur laquelle repose I'échantillon n'est pas parfaitement
uniforme [3], la masse d'indium ne recouvre pas entiérement la surface du
dessus des pastilles, la surface du disque d'indium n'est pas parfaitement lisse, il
y a des gradients de température non négligeables a l'intérieur de la masse
d'indium (voir le paragraphe 3.3) et la dilatation thermique n'est pas nulle.

On conclu facilement a partir des graphiques 5.1, 5.2 et 5.3 que la deuxiéme

méthode de mesure de conductivité thermique (équation 3.73) donne parfois une
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mesure de conductivité thermique négative, ce qui est impossible. Cette
deuxieme méthode n'est donc pas conseillée.
L'ensemble de ces résultats tend a démontrer le manque de fiabilité de

notre quatrieme méthode en vue d'une application pour les hydrures métalliques.

5.4 Cinquiéme méthode pour évaluer la conductivité thermique
d'un solide par calorimétrie différentielle a balayage.

Comme nous n'avons pas obtenu de résultats démontrant que la quatriéme
méthode permet de mesurer la conductivité thermique d'un solide avec une
précision acceptable, nous avons créé une cinquiéme méthode de mesure. Un
désavantage de la quatrieme méthode est qu'elle nécessite la fabrication d'un
grand nombre de pastilles et donc un plus grand nombre de mesures. Or la
matrice de pressage se détériore a cause du frottement des grains de poudres
sur les parois de la matrice. Une seule pastilie est nécessaire pour effectuer une
mesure de conductivité thermique avec cette cinquieme méthode.

Le débit de chaleur @, transmis a I'échantillon par le calorimétre pendant la

fusion, équation (5.17), peut également prendre la forme suivante:

Tsh ~ Ton

b, =
s R

+CB . (5.22)

Les équations (5.17) et (5.22) définissent implicitement la température extrapolée

T,,. Un lissage de la puissance calorifique expérimentale @ en fonction de la

température du calorimétre T, a l'aide de I'égquation (5.22) fournit une mesure

de la résistance thermique totale R, une mesure de la température extrapolée

T.n €t une mesure du débit de chaleur avant la fusion CB. A partir des équations

(5.17) et (5.22), on déduit:
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P, = I —on 4 cp (5.23)

Toutes les quantités dans le membre de droite de I'équation (5.23) sont connues

ou mesurables, de sorte que cette équation permet d'obtenir une mesure de ..

Il existe plusieurs tables donnant la température de fusion T, de métaux [4-6].

Dans les annexes A.4.1 et A.4.5, on montre que

Ton — To

@, = B

+ D, (5.24)

ou

_ GsB 1
P, = = (R2 + R (5.25)

=

Selon l'équation (A.95), @, représente approximativement la puissance

calorifique absorbée par l'échantillon durant la fusion. Une mesure de la
température T, du calorimetre au début de la fusion peut étre obtenue, quoique
imprécise, en déterminant a quelle température le débit de chaleur commence a
augmenter. Toutes les quantités dans le membre de droite de I'équation (5.24)
sont mesurables, de sorte que cette équation permet d'obtenir une mesure de
®,. Une mesure de la capacité calorifique C, est réalisée en plagant
I'échantillon a l'intérieur du calorimétre et en effectuant un balayage et en
utilisant la méthode de mesure de chaleur spécifique du paragraphe 3.2. Les
équations (5.12) et (5.25) forment ainsi un systéeme de deux équations a deux
inconnues ou les inconnues sont la résistance de contact thermique R, et la
résistance thermique de I'échantillon R,. Ce systéme résolu, on possede une

mesure de R,. En définitive, on obtient une mesure de la conductivité thermique

A de I'échantillon & l'aide des équations (5.3) et (5.21).
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Cette méthode requiert un étalonnage précis de I'échelle de température du
calorimétre. Un rythme de balayage de 1,0 K min-1 est alors recommandé, la
précision est alors de + 0,1 K [7]. Avec un rythme de balayage de 10,0 K min-1, Ia

précision est seulement de + 0,7 K.

5.5 Mesures de conductivité thermique selon la
cinquieme meéthode.

Des mesures de @, ont été réalisées a partir des débits de chaleur

expérimentaux acquis pour les mesures discutées au paragraphe 5.3. Ces
mesures sont négatives pour certaines de ces pastilles. Pour ces cas, on ne peut
déterminer la conductivité thermique, car, selon I'équation (5.12), @, ne peut étre
négatif. Ces résultats montrent que la théorie est inadéquate.

Une cause d'erreur est que cette théorie ne tient pas compte de la déviation
du signal discutée au paragraphe 3.8. Durant la fusion de la masse

d'étalonnage, le signal du calorimétre est croissant selon I'équation (5.16), donc:

daP oo, (5.26)

dt

Selon les équation (5.26) et (3.89), on déduit que

AP < @ . (5.27)

Selon les équations (5.27) et (5.17), les valeurs de &, obtenues a partir du

signal AP sont moindres que celles qui sont obtenues a partir du débit de chaleur

de I'échantillon @, ce qui pourrait expliquer le fait que les valeurs de @,

obtenues sont parfois négatives.
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Une autre cause d'erreur pourrait étre attribuable au fait que la puissance
n'est pas en théorie parfaitement compensée lors de la fusion d'une substance,
c'est -a-dire que la puissance absorbée par la cellule de gauche du calorimétre
serait plus petite que dans le cas de celle de droite, rendant le signal du
calorimétre plus petit que normal. En effet, la théorie du paragraphe 5.1 ne tient
pas compte de la résistance interne du calorimétre située entre la source de
chaleur de la cellule chauffante et la surface intérieure de la cellule; par
conséquent de la puissance absorbée par le calorimétre. De plus, on peut
s'attendre a ce que la généralisation de I'équation (5.25) indique que la
puissance absorbée par la cellule de gauche soit une fraction de ce gqu'absorbe

la cellule de droite et donc qu'il n'y a pas compensation parfaite.

5.6 Sixieme méthode pour évaluer la conductivité thermique
d'un solide par calorimétrie différentielle a balayage.

En raison de l'impossibilité d'évaluer la conductivité thermique avec une
précision acceptable par les méthodes précédentes, une sixieme méthode de
mesure est donc nécessaire. Egalement, cette méthode ne nécessite que la
fabrication d'une seule pastille pour mesurer la conductivité thermique d'un
matériau donné.

Cette méthode utilise les mémes conditions expérimentales que celles des
paragraphes 5.1 4 5.5. Elle consiste a déterminer le meilleur lissage de la partie
décroissante des courbes de fusion obtenues expérimentalement telles que celle
de la figure 3.6. Un lissage est obtenu en solutionnant I'équation différentielle de
Fourier de maniere numérique avec les conditions initiales et les conditions aux
limites appropriées et en déduisant de cette solution la puissance calorifique

transmise par le calorimétre.
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L'équation différentielle de Fourier peut s'énoncer ainsi:
9T 9T
—(z,t) = T, —(7,t) , 5.28
aZ2(2) rsa[( ) (5.28)
ou T(zt) est la distribution de température a l'intérieur de I'échantillon, z est la

position verticale sans dimension ( 0 < z < 1), la position z = 0 correspond & la

surface du dessous de I'échantillon et celle ou z = 1 correspond & la surface du

dessus, t est le temps et 1, est la constante de temps de I'échantillon de

I'équation (5.14). Cette équation doit étre résolue avec les conditions suivantes:

-initialement, c'est-a-dire a l'instant ou se termine la fusion, la température a

l'intérieur de I'échantillon peut s'écrire (voir équation 5.9):

2
T(z,0) = Ty, (0) = R D(0) - RyD(0)z +%RSCSB(1 - %) 7* -é%csﬁf . (5.29)

ou Ty, (0) et & (0) sont respectivement la température du calorimétre et la

puissance calorifique transmise par le calorimetre a l'instant ou se termine la

fusion;

-la température T, de la cellule du calorimetre qui contient le solide est

uniforme et augmente a un rythme constant: |
TSh = TSh(O) + B[, (530)
ou p est le rythme de balayage;

-il y a une résistance de contact thermique R; entre la surface du calorimétre et la
base de I'échantillon, de sorte que la puissance calorifique (0,t) transmise a

I'échantillon par le calorimétre peut se formuler:
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o0, = b= 1O _RT(O’O : (5.31)
1

-l y a une résistance de contact thermique R, entre la surface du dessus de

I'échantillon et la surface de la masse d'étalonnage a faire fondre, de sorte que la

puissance calorifique ®(l,t) transmise a la masse d'étalonnage peut se formuler:

T(Lt) - Ty

O(Lt) = R
2

: (5.32)
ou T, est la température de la masse d'étalonnage;

-la puissance calorifique @, transmise a la masse d'étalonnage peut se formuler
de la maniére suivante (voir équation (3.10)):

dT
O(,t) = Py = cmd—fﬂ, (5.33)

ou C,, estla capacité calorifique de la masse d'étalonnage;

-selon les équations (A.95) et (5.25), la puissance calorifique ®,(0) transmise a

la masse d'étalonnage au début de la fusion est:

Du(0) = P(0) - Dy, (5.34)

-selon I'équation (5.32), la température de la masse d'étalonnage au debut de la

fusion est:

T(0) = T(LO) - Ry®p(0) ; (5.35)

-la chaleur perdue latéralement par le solide est négligée.



112

La solution est obtenue par la méthode des différences finies [8]. On forme une

grille dont les points sont suivants:

z=1Az 1=0,12 ..N, (5.36)
t = jAt J=012 .., (5.37)

On définit la température T; j par l'équation suivante:

T,; = T(iAz jAv). (5.38)

1

L'équation (5.28) peut s'écrire sous forme discréte [8]:

Tij = (1 = 2kg)Tjj + ko(Tiyj + Ticy ). (5.39)
ou
At
= : (5.40)
ko tS(AZ)z

L'équation (5.39) permet de déterminer la solution pour tout point a l'intérieur de
la grille excluant les points aux frontiéres de celle-ci. Pour que la solution soit
convergente, la condition suivante doit étre respectée:

T (AZ)2

5 (5.41)

At <

Les équations (5.29), (5.36) et (5.38) déterminent T,,, qui est une des frontiéres
de la grille.

Selon la loi de Fourier, on peut définir la puissance calorifique ®;; par:

1 0T
= ———(iAz jAl) . 542
R, az( JAD) (5.42)

®;

L'équation précédente peut prendre la forme d'une différence finie:



1 T - T
PR A
s Z
L'équation (5.31) peut s'écrire:
Tan - Toj
®p; = ———+
0j Rl
A partir de I'équation (5.43), on trouve:
_ 1Ty -Toj
YT TR Az
s Z

A partir des deux équations précédentes, on déduit:

Toj = kiTen + koTyj,

ou
R Az
kf = ———,
Ry + Rj Az
et
R
k2 = —1!
R; + RgjAz

et selon les équations (5.30) et (5.37) on a:

Tsh = Tsh(0) + BjAL.

L'équation (5.46) détermine une autre des frontieres de la grille.

(5.32) peut s'écrire:

A partir de I'équation (5.43), on trouve:
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(5.43)

(5.44)

(5.45)

(5.48)

(5.48a)

L'équation

(5.49)



1 Tnj - Tn-1
PNy = "R e : (5.50)

On impose la condition:
(DN—l_j = (DN_] . (551)

L'équation (5.33) peut s'écrire sous la forme d'une différence finie:

T, T,

T
Dy = Cm% (5.52)
A partir des équations (5.49) a (5.52), on déduit:
Tnj = keTN-1j + k7T j-1 (5.53)
Tmj = kgTn-o1j + koTm 1 (5.54)
ou
kg = 3+ Kaks (5.55)
1 + k4k5
et
Kaq
kg = , (5.56)
1+k4k5
et
-k
kg = ks - k3) (5.57)
1 + k5k4
et
1
kg = , 5.58
7 1+ ksky (5:58)
ou
ky = Ry (5.59)
R, + RyAz
et
K, = —RsBZ (5.60)
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et
At
(5.61)

ks = —— .
57 CLR Az
Les équations (5.53) et (5.54) déterminent la derniére frontiere de la grillé.
L'égquation (5.35) devient:
Tmo = Tno = Ra®@p(0) . (5.62)

Voici comment on détermine un lissage. Les quantités Ty, (0), ®4(0), C,R,
B sont mesurables. La fin de la fusion correspond approximativement au
sommet du pic de fusion. A partir de celles-ci et des équations (5.28) a (5.62) , on
détermine une solution en donnant des valeurs particuliéres a Ry, R, et Ry qui
respectent la condition (5.11). Une fois la solution calculée, on calcule en
fonction du temps la puissance calorifique transmise par le calorimétre a l'aide
de I'équation (5.45). Les temps des points expérimentaux ne correspondent pas
nécessairement aux temps des points de la grille, c'est pourquoi on doit
interpoler la puissance calorifique calculée avant de la comparer a la puissance

calorifique expérimentale. On détermine ensuite la précision du lissage E qui

est la suivante:

- N E |(Dsmt(tk) (Ds(tk)l _ (5.63)

pe k= 1 Py(ti) |

ol N, est le nombre de points expérimentaux, ®g,(ty) est la puissance
calorifique transmise par le calorimétre, calculée et interpolée et @ () est la
puissance calorifiqgue expérimentale transmise par le calorimétre. Le processus

est répété plusieurs fois; c'est-a-dire que pour plusieurs ensembles de valeurs de

R;, R, et R, différents, on détermine la solution ainsi que la précision de
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chacune. Ainsi, on détermine quelles valeurs de R|, R, et R, donnent la

précision la plus petite. Enfin, la conductivité thermique est calculée & partir de
I'équation (5.3). L'annexe D présente le programme informatique qui permet de

calculer les solutions et le meilleur lissage.

5.7 Mesures de conductivité thermique selon la sixieme méthode.

Des mesures de conductivité thermique ont été effectuées en utilisant la
sixieme méthode. La technique utilisée est la méme que celle du paragraphe
5.3, sauf qu'une mesure de la capacité calorifique doit étre également réalisée
en plagant I'échantillon dans le calorimétre et en utilisant la méthode de mesure
du paragraphe 3.2. Le débit d'azote gazeux utilisé est de (20,0 = 0,1) ml min-1.
L'échelle de puissance du calorimétre a été calibrée en mesurant I'enthalpie de
fusion d'une masse d'indium. L'échelle de température du calorimeétre a été
calibrée en mesurant les températures de fusion de I'indium et d'un autre métal
qui est I'étain ou le zinc.

Dix pastilles constituées de poudre de composé intermétallique ou
d'hydrure métallique, avec ou sans matrice poreuse d'aluminium, de hauteurs
différentes et de diameétres semblables ont été fabriquées de la maniére suivante:
la poudre et la matrice poreuse d'aluminium ont été placées dans une matrice
cylindrique, puis comprimées avec une presse hydraulique a une pression de
(8 + 1) x 108 Pa pendant (1800 + 120) s. Pour effectuer les mesures, le
calorimétre différentiel a balayage a été étalonné avec un rythme de balayage de
1,0 K min-1 pour avoir une bonne précision de I'échelle de température du
calorimétre. Les mesures ont été effectuées avec un rythme de balayage de

10,0 K min-1. Le tableau 5.4 présente les caractéristiques de ces pastilles ainsi
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Caractéristiques de pastilles dont la conductivité thermique est recherchée
(Le diameétre des pastilles métalliques est de (5,60+£0,01) x 103 m.)

Matériau Masse Hauteur Résistance Capacité Masse
thermique calorifique d'indium
totale
L R Cs
(106 kg) (103 m) (K W-1) (103 JK1)  (106kg)
+0,1 + 0,01 +5% +0,1
téflon 65,5 1,54 2148 +0,7 79 125,9
quanz 62,9 1,51 109,3 £ 1,1 59 112,4
Mg IREQ 53,6 1,27 449x0,3 47 112,4
Mg IREQ + 73,7 1,55 542 +0,4 72 1124
31,8 %
matrice Al
MgH» IREQ 51,9 1,55 119+ 2 88 112,4
MgH»> IREQ 51,3 1,33 102+ 4 68 104,9
+34,3 %
matrice Al
MgoNi JMC 940 1,49 712+05 61 112,4
non activé
MgoNi JMC 96,7 1,56 723+19 69 1124
non activé
+ 19,6 %

matrice Al
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Tableau 5.4
(Suite)
Matériau Masse Hauteur Résistance Capacité Masse
thermique calorifique d'indium
totale
L R Cs

(106 kg) (103 m) (KW-1) (1083JK-1) (106 kg)

+0,1 + 0,01 +5% +0,1
FeTi IREQ 1445 1,50 108 £ 3 68 125,9
FeTi IREQ 135,9 1,54 709+1,9 69 125,9
+ 14,9 %
matrice Al
LaNis JMC 226 .4 1,50 104 £ 6 78 1124
LaNis JMC 229,1 1,70 93 +3 91 112,4
+ 8,40 %
matrice Al

que celles d'une pastille de téflon et celles d'une pastille de quartz provenant
des expériences du péragraphe 5.3. La colonne "matériau” indique de quelle
substance il s'agit. Le pourcentage massique de la matrice poreuse d'aluminium
apparait aussi dans cette colonne. Notez que la conductivité thermique du
MgoNiH4 n'a pu étre mesurée a cause de la variation trop importante de sa
capacité calorifique en fonction de la température. Ces tableaux indiquent
également la masse, la hauteur L, la résistance thermique totale R, la capacité

calorifique C, de ces pastilles et la masse du disque d'indium utilisé pour

effectuer les mesures calorifiques. Le tableau 5.5 présente les paramétres de
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Tableau 5.5

Mesures de densité et de conductivité thermique de pastilles

Matériau Résistances Densité Conductivité Précision
thermiques thermique du
lissage
R4 R> Rg A E
(KW-1) kgm3) (Wm1K-1) (%)
téflon 59+10 1621 140x1 2120+21 0,54 + 0,05 1
quartz 83+2 15 25+2 206021 3,0+£03 4
Mg IREQ 431 1+2 1+1 171017 >25 29
Mg IREQ + 52+1 1+2 141 1940+19 > 31 20
31,8 %
matrice Al
MgH> IREQ 3812 316 78+2 1360+14 0,80+ 0,04 4
MgH> IREQ 6612 08 36+2 1570416 1,50+ 0,13 5
+ 33,7 %
matrice Al
MgoNi JMC  68+2 115 242 2570426 > 15 18
non activé
MgoNi JMC  68+2 246 2+2 2520125 > 15 24
non activé
+ 19,6 %
matrice Al

lissage obtenus en utilisant la sixieme méthode de mesure, ainsi que la densité
des pastilles. Le nombre de points des grilles utilisés pour ces mesures est
N=100. L'ordinateur utilisé pour les calculs est un Power 2 de IBM avec un

microprocesseur ayant les caractéristiques suivantes: SPECint_base95 =3 et
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Tableau 5.5
(Suite)
Matériau Résistances Densité Conductivité Précision
thermiques thermlque du
lissage
Ry R Re A E
(KW-1) (kgm3)  (Wm1K-1) (%)
FeTi IREQ 48+2 2+7 58+2 3920+39 1,05 £ 0,07 3
FeTi IREQ 66+2 3+6 2+2 3590+36 >15 20
+ 14,9 %
matrice Al
LaNis JMC 88+2 6+10 10x2 6150462 6,1+14 6
LaNis JMC 88+2 37 2+2 5470+55 >17 8
+ 8,40 %
matrice Al

SPECIp = 7,2. Le temps de calcul est de plusieurs heures pour le téflon et de
quelques jours pour les matériaux les plus conducteurs. La conductivité
thermique obtenue pour le téflon est de 0,54 + 0,05 W m-1 K1, ce qui est
supérieur a la valeur de 0,26 + 0,06 W m-1 K-1 (voir annexe C). La
conductivité obtenue pour le quartz amorphe est de 3,0 + 0,3 Wm1 K1, ce qui
est supérieur a la valeur expérimentale reconnue de 1,57 £ 0,02 W m-1 K-1[9].
Ces résultats montrent que cette sixieme méthode de mesure permet seulement
de mesurer l'ordre de grandeur de la conductivité thermique. Les figures 5.4 et
5.5 présentent le meilleur lissage obtenu pour ces deux pastilles.  La précision
des lissages est supérieure a 15% pour plusieurs des pastilles lorsque la

conductivité expérimentale est supérieure a 15 W m-1K-1. Ceci montre que la
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théorie est inadéquate dans ces cas et pourrait s'expliquer par le fait que
I'équation (5.33) n'est qu'une approximation qui ne tient pas compte des
gradients de température a lintérieur de la masse d'indium. Lorsque la
conductivité expérimentale de I'échantillon est beaucoup plus petite que
celle de lindium qui est de 59,5 W m-1 K-1 4 |'état solide etde 27 Wm-1 K1 a
I'état liquide [10], |la précision du lissage est meilleure, car I'équation (5.33) serait
pour ces cas une approximation acceptable. Une autre source d'erreur est la
difficulté a localiser le point ou la fusion cesse. Parfois, le point n'est pas situé au
maximum du pic de fusion comme pour le cas de la figure 5.4, mais a un point
légérement antérieur. Les autres sources d'erreur mentionnées paragraphes 5.3
et 5.4 s'appliquent également pour cette sixieme méthode. Finalement, le
tableau 5.8 présente la conductivité thermique expérimentale de différentes
poudres provenant de la littérature. Des améliorations pourraient étre apportées
a cette sixieme méthode. La partie croissante des pics de fusion pourrait étre
également lissée, ce qui permettrait d'évaluer la température du calorimétre
lorsque la fusion cesse par intégration du débit de chaleur en z = L qui doit étre
égal a l'enthalpie de fusion de la masse d'indium. Une feuille d'indium pourrait
étre utilisé plutét que du fil d'indium enroulé en spirale. Ceci réduirait le temps
des calculs car la fusion durerait moins longtemps. L'équation (5.33) serait alors
plus adéquate pour décrire le débit de chaleur absorbé par la masse d'indium
car cette équation s'applique pour un échantillon de faible hauteur (voir section

3.2).
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Tableau 5.6

Conductivité thermique de différentes poudres

Composé Température Pression Conductivité Référence
d'hydrogéne thermique
(K) (10° Pa) (Wm1 K1)

Mg e 10 [11]
MgH, 0,87 [11]
MgHx 313-473 1-40 0,80-1,35 [12]
MgHy 573-673 0,5-30 4,0-9,0 [13]
MgHx 523-653 @ - 2,0-8,0 [14]

MgoNiHg - 1 05 [15]
MgoNiHy 308-473 1-40 0,35-0,75 [12]
Mg2NiHg 373 2-50 0,65-0,80 [16]
FeTi == 1,49 [17]
FeTiHy - 1 1,7 [15]
LaNis - - 1,32 [17]
LaNis - 0,03-20 0,1-3 [18]
LaNisHxy == == 0,466 [19]
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CHAPITRE 6

CONCLUSION

Le nouveau modele de transfert de chaleur que nous avons élaboré pour
mesurer la capacité calorifique d'un solide par calorimétrie différentielle a
balayage montre que la capacité calorifique mesurée en régime permanent est
indépendante de la résistance de contact thermique entre la surface de la cellule
du calorimetre qui contient I'échantillon et la surface inférieure de I'échantillon.
Les équations prédisant la chaleur spécifique d'un hydrure métallique que nous
avons élaboreées n'ont pas été démontrées expérimentalement; cependant elles
expliquent pourquoi la chaleur spécifique d'un composé hydruré est supérieure
a celle d'un composé non hydruré. |l a été démontré que la chaleur spécifique
du MgoNiHg JMC est supérieure a celle du Mg2Ni JMC. A cause du manque de
précision de nos mesures de chaleur spécifique, la variation de la chaleur
spécifique des hydrures métalliques ou des matériaux absorbant I'hydrogéne en
fonction de la taille ou de I'état des cristaux de poudre n'a pu étre démontrée.
L'incertitude des mesures de chaleur spécifique provient principalement de la
non-reproductibilité des lignes zéro du calorimétre différentiel a balayage;
cependant des mesures plus récentes ol I'on utilise de la glace dans le réservoir
du calorimétre montrent une meilleure reproductibilité des lignes zéro, ce qui
pourrait nous permettre d'obtenir des mesures de chaleur spécifique d'hydrures
métalliques plus précises et peut-étre d'évaluer les effets du changement d'état

ou de la taille des cristaux de poudre sur celles-ci. Les mesures de conductivité
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thermique que nous avons effectuées montrent que les nouveaux modeéles de
transfert de chaleur que nous avons élaborés pour mesurer la conductivité
thermique par calorimétrie différentielle a balayage sont inadéquats; ainsi nous
n'avons pu mesurer avec une précision satisfaisante la conductivité thermique de
nos matériaux. Nous n'avons donc pas pu démontrer que les pastilles
d'hydrures ayant une matrice poreuse d'aluminium ont une conductivité
thermique supérieure a celles qui sont dépourvues de matrice. Un nouveau
modeéle de transfert de chaleur pour mesurer la conductivité thermique de
pastilles pourrait étre créé s'il tient compte de la déviation du signal du
calorimeétre différentiel, ce qui pourrait permettre d'obtenir de meilleures mesures
de conductivité thermique et de vérifier notre hypothése que I'ajout d'une matrice
poreuse d'aluminium augmente la conductivité thermique. La méthode de
mesure de conductivité thermique par calorimétrie différentielle a balayage de
L. A. Torres-Gomez et R. Yafez-Nieto pourrait étre utilisé pour obtenir des
mesures plus précises (référence 42 du chapitre 3), cependant elle nécessite la

fabrication d'un couvercle spécial pour le calorimetre.
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ANNEXE A

CALCUL DE DISTRIBUTIONS DE TEMPERATURE
ET DE DEBITS DE CHALEUR A L'INTERIEUR D'UN
SOLIDE PLACE DANS UN CALORIMETRE
DIFFERENTIEL A BALAYAGE

A.1 Démonstration de l'équation de Fourier

La densité de flux thermique ¢, c'est-a-dire le débit de chaleur par unité de
surface, a l'intérieur d'une substance est régie par la loi de Fourier qui peut

s'énoncer de la maniére suivante:
¢ = —AVT, (A1)

ou A est la conductivité thermique et T est la température absolue. La
conservation de I'énergie peut étre exprimée par I'équation de continuité qui se

formule de la maniére suivante:

Ve = -%, (A2)

ou u est la densité d'énergie et t estle temps. La densité d'énergie d'un volume
infinitésimal de dimension AV et de masse Am, est la suivante en supposant

que la chaleur spécifique p soit constante:

AE, + Amgcp(T-T,)
AV . (A.3)

u =
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ou AE, et T, sont des constantes.

Par conséquent:

u = 1u, + pcp(T-Ty), (A.4)
ou
AE, Am
= et = S A5
Yo = AV b= av (A-5)

En dérivant ['équation (A.4) par rapport au temps et en supposant que la densité

p soit constante, on trouve:

= = pe,—. (A.8)

La divergence de l'équation (A.1) est la suivante en supposant que la

conductivité soit constante:

Vep = Vo(<AVT) = -AVZT. (A7)

A partir des équations (A.2), (A.6) et (A.7), on déduit I'équation de Fourier:

2. 0T
av'T = - (A.8)
ou a est la diffusivité du matériau:
& A
a= — 9
oy (A.9)
Pour un probleme unidimensionnel, I'équation de Fourier s'écrit:
#*T T
2= 20
Py Harel (A.10)
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On trouve une démonstration de I'équation de Fourier généralisée au cas
ou la conductivité thermique et la chaleur spécifique dépendent de la

température dans:

A. B. De Vriendt, La transmission de la chaleur (Gaétan Morin Editeur,

Boucherville, Canada,1989), Vol. 1, Tome 1, pp. 83-85.

A.2 Calcul de la relation de récurrence.
La solution asymptotique peut s'écrire comme une série entiére:

Ty = 3 Sqgjz'td. (A11)
i=0 j=0

En dérivant deux fois I'équation (A.11) par rapport a z, on obtient:

2 © o0 . .
a% = 3 Sacjii-hz' Pt (A.12)
3z i£0350

Enposant m = i - 2 et n = j, I'équation (A.12) peut s'écrire:

2 © ©
39;; = 3 Sacgiza(m+2)(m+1Hz" (A13)
0z m=0n=0
En dérivant I'équation (A.11) par rapport au temps, on obtient:
A S SejizitiTh (A.14)
It §Z0j=0

Enposantm =i et n = - 1, I'équation (A.14) prend cette forme:
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aT [e o] [22]
— = Y Scpps(n+ Dzt (A.15)
It mZon=0

En substituant les équations (A.13) et (A.15) dans I'équation (A.10), on obtient:

¢ 2q(m+2)(m+1) - Cmart(+D]Z"t" = 0. (A.16)

8
b8

m=0n=0

L'équation (A.16) doit étre vérifiée quelles que soient les valeurs de z et t; par

conséquent, on en déduit que:
aCp,op(m+2)(m+1) - cpyprn+l) = 0, (A17)

et finalement que:

n+1 .
a(lm+1)(m+2)

mo+l - (A-18)

Cm+2n =

En particulier, on a que:

Cr20 = zCOIv (A19)

C3p = —C11 - (A19a)

A.3 Calculs dans le cas d'un solide chauffé en z = 0
etisoléenz =1L

A.3.1 Calcul de la solution lorsque le temps converge vers l'infini

Le solide est soumis a la condition aux limites suivante:

Ts h — Tl O,1)

3 (A.20)

CI)I(O,t) =
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ou
T
D(0,1) = —)\A%(O,t), (A.21)
VA

oU A est 'aire de la section transversale du solide

et
T,, = T, + Bt, (A22)

ou T, et B sont des constantes.
Expérimentalement, le débit de chaleur ®(0,t) tend vers une constante

lorsque le temps t tend vers l'infini:
®,(0,t) = constante = C . (A.23)

Par conséquent, selon les équations (A.20), (A.22) et (A.23), T;(O,t) est une
fonction linéaire du temps:

T(0,t) = ¢co+ Cp 1, (A.24)

ou c, et c; sont des constantes.

L'équation (A.11) peut s'écrire de la maniére suivante:

20

Tz = S copt™ + S Seppzhth . (A.25)

n=0 m=1 n=0

©

Ty(O,t) = 2 con ™,

n=0 (A.26)

)
= Cgo *+ COll + 2 Conln.
n=2

Soustrayant I'équation (A.24) de I'équation (A.26), on obtient:
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n
Coo — €g + (cgp — ¢t + 2 copt” = 0.

n=2
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(A.27)

Puisque I'équation (A.27) est valable quelle que soit la valeur de t, on déduit:

Con= 0 pour n=2.

En dérivant I'équation (A.11) par rapport a z, on obtient:

aTl - - 11
2 2 lCIJZ
0z i=0j=0

Enposantm = i — 1 et n = j, I'équation (A.28) devient:

aTl = E E(m+1)cm+1n th,

m=0 n=

0

= E Cigt tt o+ E E (m +1)Cm+1n th.

n=0 m=] n=

T 0
0 1(0 ) = Scipth
n=0

En substituant I'équation (A.31) dans I'équation (A.21), on déduit:

P1(0,) = - 2 AMcigt?

n=0

Soustrayant I'équation (A.23) de ['équation (A.32), on obtient:

—(c + Mcp) = 3 Mcept" = 0.

n=1

(A.28)

(A.29)

(A.30)

(A.31)

(A.32)

(A.33)

Puisque I'équation (A.33) est valable quelle que soit la valeur de t, on déduit

que:



135

Cilp = O pourn = 1. (A.34)

A partir des équations (A.11), (A.28), (A.34), (A.19) et en appliquant I'équation
(A.18) pour tous les coefficients ¢;; restants, on peut déduire que:

o1
Ty(z,t) = ¢cyp + Cpyt + 10z + Tzz , (A.35)

el

de sorte que
T1(0,t) = cgp + Ccopt - (A.352a)

Selon la loi de Fourier,
Dy(z,1) = —Maalzl(z,t) . (A.36)
A partir des équations (A.35) et (A.36), on obtient:
Oy(z,1) = —M[clo " Cf’T‘z) | (A37)

A partir de cette éguation, on déduit:
®,(0,1) = —AAcyg . (A.38)

A partir des équations (A.37) et (A.38), on déduit:

)\.ACOI

O(L,1) = dy(01) - L. (A.39)

ou Lest la hauteur du solide. Le solide est soumis a la condition aux limites
suivante:

(DI(L,[) = 0. (A40)

A partir des équations (A.39) et (A.40), on déduit que:
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®(0,0) = KA—ZCO—V (A.41)
Comparant les équations (A.38) et (A.41), on obtient que:
€10 = —1;'%1 : (A.42)
En substituant les équations (A.22), (A.35a) et (A.38) dans I'équation (A.20), on

obtient:

Ty, + Bt = cpg — Coit
“MAcy = =2 Rloo or (A.43)

Puisque I'équation (A.43) est valable quel que soit le temps t, on déduit:

T, — ¢
“MACo = °R—1°°, (A.44)

co1 = B . (A.45)

En substituant I'équation (A.45) dans I'équation (A.42), on obtient:

clo = _Ep. (A.46)

A partir des équations (A.44) et (A.46), on déduit:

Coo = To - _a RIB . (A47)

En substituant les équations (A.45), (A.46) et (A.47) dans [|'équation (A.35), on
déduit:

AMAL L
T(z,t) = Ty - -a—RIB + Bt - ;Bz + %22 : (A.48)

ot
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Exprimons la diffusivité en fonction de nouveaux parameétres.

p= —=, (A.49)

V = AL, (A.50)
de sorte que
ms
= —. A.51
P= L (A.51)
Posons
Cs = mgep, (A.52)
L
R, = —. A.53
s = T (A.58)

2
a = L (A.54)
RSCS
Selon les équations (A.48), (A.22), (A.54), (A.53), on déduit:
Z 1 yA 2
Ti(z,t) = Tgp - CsBRy = CSBRSE + ECSBRS(E> . (A.54a)
A partir de la loi de Fourier et de I'équation (A.53), on obtient:
LT
Pi(z,t) = ———=(z7,1) . A 54b
1(z,1) R, 0z (z,1) ( )
Selon les équations (A.54a) et (A.54b), on trouve:
Z
Dy(zt) = CSB(I - f) . (A.54c)

Enfin, a partir des équations (A.52) et (A.54c), on obtient:

®y(0,t) = Csf = mycyP . (A.54d)
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A.3.2 Premier lemme

Ce lemme détermine les conditions aux limites que l'on doit appliquer a

T,(z,t) pour que la solution T(z,t) satisfasse aux conditions appropri€es.

Soit T;(zt), la solution de I'équation de Fourier satisfaisant les conditions

aux limites suivantes:

®,(0,t) = constante , (A.55)

®(0,0) = w, (A.56)
1

d(L,t) = 0, (A.57)

soit T,(z,t), la solution de I'équation de Fourier satisfaisant les conditions aux

limites suivantes:

B,0,1) = —200 (A.58)
Ry
Dy(Lt) = 0, (A.59)
Ty(z,0) = T, - Ty(2,0), (A.60)
et soit
T(Z,[) = TJ(Z,t) + T2(Z,[), (A61)

alors T(z,t) est la solution de I'équation de Fourier satisfaisant les conditions aux

limites suivantes:

T(z,0) = T, , (A.62)
dO,1) = w, (A.63)
1

(I)(L,[) = 0. (A64)
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Preuve:

Puisque I'équation de Fourier est linéaire, la somme de deux solutions est

aussi une solution, par conséquent T(zt) est aussi solution de I'équation de
Fourier. De plus,
T(z,0) = Ti(z,0) + T»(z0),

= Ty(z,0) + (T, - Ty(z,0) ),
=T,,

DO,1) = D(0,1) + Dr(0,1) ,
T = (00 T(0,1)

>

Ry Ry
_ Tsh - (Tl(O,t) + T2(O,t))
R, ’
Tsh - T(@O,1)
= —_Rl ,
DL, 1) = O(L,1) + Py(L,1),

=0+0,
= 0.

A.3.3 Second lemme

Ce lemme détermine les conditions aux limites que I'on doit appliquer a
T, n(z.t) pour que la solution T(z t) satisfasse aux conditions appropriées.

Si T, 4(z,t) est solution de I'eéquation de Fourier et satisfait les conditions

aux limites suivantes:

T, (0,
Dy, (01) = -%, (A.B5)
1

Dy p(L,t) = 0, (A.66)
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et si
Ty(z 1) = 3 Tra(zb), (A.67)
n

alors T,(z,t) est solution de I'équation de Fourier et satisfait les conditions aux

limites suivantes:

T, (0,1)
l }

D,(0,1) = - (A.68)

Dy(Lt) = O . (A.69)

Preuve:
Puisque l'équation de Fourier est un équation linéaire, la somme de

plusieurs solutions est aussi une solution; par conséquent T,(z,t) est solution de

I'équation de Fourier. De plus,

Dy(z,t) = SDya(zt)
n

®5(0,t) = E@Dz,n(O,t) ,
n

_T2a(0,0

=3 =

n

1 :
= —Egn_n(o,o,

Dy(Lt) = Y Pu(ll),
n

i
o
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A.3.4 Calcul de la solution en régime transitoire

En utilisant la méthode de séparation des variables, on trouve:

u2t
n

Tyn.t) =€ s [A(un)cos< UEZ) + B(un)sin(u—ﬁz)] , (A.70)

ou
1, = RyCs . (A71)

A partir de |a loi de Fourier et de I'éguation (A.53), on trouve:

0Ty p
0z

Py 1(z1) = —RL (z,1). (A.72)
S

Selon les équations (A.70) et (B72), on déduit:
uﬁ:

Py n(z,t) = -EL—e_ T3 [_%A(uﬂsin(u—ll_l%) +u—i‘B(un)cos(%” . (A.73)

S
A partir de I'équation précédente et de la condition aux limites (A.66), on obtient:

u2t
n

D (L) = —RLe Ts [—U—SA(u“)sin(u“Hu—iB(u“)COiu“)] =0, (A74)

S
ce qui implique que

A(uy) = B(uy)cotuy . (A.75)

A partir des équations (A.70), (A.73) et de la condition aux limites (A.65), on

trouve:

1
d>2,n(0,t):—R£e ¥ l]—HB(U“) = —-R—e Ts A(Un) , (A76)



ce qui implique que

1
Rh;B(un) = oA

A partir des équations (A.75) et (A.77) on déduit:

R
—Ly

cotu, =
RS

A partir des équations (A.70), (A.75) et (A.78), on peut écrire:

u-t
o
Ts

Ry (unz , (unz
Tsr (z,t) = Bu,)|— ) + )
2.0(Z,1) ( “)[R uy cos| = sin| =) | e

S

Les fonctions T,,(z,t) ne sont pas orthogonales, ce qui
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(A77)

(A.78)

(A.79)

empéche la

détermination des coefficients B(u,). En principe, on peut utiliser le procédé

d'orthonormalisation de Gram-Schmidt pour les rendre orthogonales, mais c'est

dans le cas présent une procédure qui n'a pas de fin.

A partir de I'équation (A.73), on obtient:

Uzl
0
<I>2,H(O,t)=—;—nB(un)e T

S

Enfin, on trouve:
uzl
_-n

1
©(0.0= -—3 u;Blup)e o

s n

(A.79a)

(A.79b)

Notons que ®,(0,t) tend vers zéro apreés un temps suffisamment long.
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A.4 Calculs dans le cas d'un solide chauffé en z = 0 avec une
masse d'étalonnage subissant une transition de phase

située en z = L

A.4.1 Calcul de la solution lorsque le temps converge vers l'infini

Le solide est soumis a la condition aux limites suivante:

Tor = Ta(0.t
oy0 = b7 BV (A.80)
Ry
ou
Dd3(0,1) = —)\Aaaﬁ(o,t) , (A.81)
Z

ou A est I'aire de la section transversale du solide et

Ty = To + Bt (A.82)

ou T, et B sont des constantes. Expérimentalement, le débit de chaleur ®(0,1)
tend vers la linéarité lorsque le temps t converge vers l'infini:

D3(0,t) = ¢y + C3t, (A.83)

oU c, et c3 sont des constantes. Par conséquent, selon les équations (A.80),

(A.82) et (A.83), T3(0,t) est une fonction linéaire du temps comme dans le cas du

paragraphe A.3.1:

T3(0,t) = c4 + c5t (A.83a)

ou c4 et c5 sont des constantes. Ainsi, I'équation (A.28) demeure applicable

dans le cas présent:

cop= O pour n=2 . (A.84)

L'équation (A.32) demeure aussi applicable:
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®3(0,1) = - ¥ My t”. (A.85)
n=0

En soustrayant |'équation (A.83) de I'éguation (A.85), on trouve:

—- (Mcyp +¢3) = (Mceyp +ep)t— Y et = 0. (A.86)

n=2

Puisque I'équation (A.86) est valable quelle que soit la valeur de t, on déduit:

Cjp = 0 pourn = 2. (A.87)

A partir des équations (A.11), (A.84), (A.87), (B19), (B19a) et en appliquant
I'équation (A.18) pour tous les coefficients ¢;j restants, on déduit:

c c
T3(z,t) = cgg + Coit + C10Z + cpjzt + %22 + 6LIZ3 . (A.88)
a a

Selon la loi de Fourier, on a:
T
O3(z,1) = -Maa—3<z,t) . (A.89)
VA
A partir des équations (A.88) et (A.89), on trouve:

(1)3(Z,t) = —)\A(Clo + Cllt + CO—IZ + CzLZ?) . (AQO)
a a

Selon I'équation précédente, on trouve:
®3(0,t) = —AAlcyo + cppt) - (A.91)

A partir des équations (A.90) et (A.91), on déduit:

ANAZ Ci1
P3(z,t) = P3(0,t) —T(CO] + TZ)' (A.92)

—

Selon I'équation précédente et les équations (A.9) et (A.51), on trouve:
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(D3(L,[) = (D3(O,[) —mscp(cm + %L) , (A93)

ou L est la hauteur du solide et mg sa masse:
mg = pAL. (A.94)
On définit le débit de chaleur absorbée @, par I'équation suivante:
O, = O3(0,t) — Ddy(L,1) . (A.95)

A partir des équation (A.93) et (A.95), on déduit:
C
D, = mscp(cm + %L) . (A.96)

Selon I'équation (A.88), on a:
T3(0,t) = cgo + coit (A97)

A partir des équations (A.88) et (A.97), on trouve:

Co1 C11.2
Ta(z,t) = TR(0,1) + (c + et + =72 + —2 )z . A 98
3(z,t) 3(0,1) 10 + C11 2 o (A.98)

Selon I'équation précédente, on déduit:

Ta(L,t) - T3(0O,t AAL
-AA 3( ,)L 3(,) = —A.A(C10+C“[)— a

(cm " %L) . (A99)

A partir des équations (A.91), (A.99), (A.9) et (A.94), on trouve:

- mgcC
oy = —aaTLD - T0.0 | S,,p(Cm Al (A100)

On définit &y, par I'équation suivante:

TLY - T30.0

d,(0,1) = -AA
3(0,1) T

Dy, . (A.101)

Par conséquent, on a:



mg € C
(Db: ,,p(COl-"%L)'

-

L'équation (A.101) peut s'écrire de la maniére suivante:

Tz(0,t) - Tx(L,t
3(0,1) 3( )+<D

(D3(O,[) = 2
S

ou

Le solide est soumis a la condition aux limites suivante:

(L,1) - Tye

T
Py(L,t) = =3
Ry

L'équation (A.80) peut s'écrire de la maniére suivante:
Tsn — T3(0,t) = RyP3(0,¢t) .
L'équation (A.103) peut s'écrire:
T3(0,t) — T3(L,t) = Rg(®3(0,t) - @) .
L'équation (A.105) peut prendre cette forme:
Ta(Lt) - Tys = Ro®3(L,1) .
L'equation (A.95) peut s'écrire:
d3(L,t) = P3(0t) - D, .
En substituant I'équation (A.109) dans I'équation (A.108), on obtient:
T3Lt) - Ty = Ro(@5(0,0) - @) .
En additionnant les équations (A.106), (A.107) et (A.110Q), on trouve:
Ten - Tus = (R + Ry + R)P3(0,1) — (DR, + DpRy) .

L'équation précédente peut se formuler de la maniere suivante:

146

(A.102)

(A.103)

(A.104)

(A.105)

(A.1086)

(A.107)

(A.108)

(A.109)

(A.110)

(A.111)
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Th ‘Ttrs

Py(0,1) = S8 4@ (A112)
ou
R =Ry + Ry + R, (A113)
et
®,R; + DR
@, = AR b (A114)

En substituant I'équation (A.82) dans I'équation (A.112), on obtient:

T +pt-T
O30, = ——— LA (A.115)
En soustrayant |'équation (A.115) de I'équation (A.91), on trouve:
—(KACIO + % + (DC) - ()\.ACII + %)t = 0. (A116)

Puisque I'équation précédente doit demeurer valable quel que soit le temps t, on

déduit:
¢lo = -%(%L‘ v D), (A117)
et
¢y = —EE—R. (A.118)

En substituant les équations (A.82) et (A.97) dans I'équation (A.80), on trouve:

TO + Bt - (COO + COlt)

A.119
R, (A-119)

q)3(0,t) =

En soustrayant I'équation (A.115) de I'éguation (A.119), on obtient:

To-w (LT, g, [B%& - Bli-o
1

Puisque I'équation précédent doit étre vérifiée quel que soit t, on trouve:
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Cot = 5(1 . %) | (A121)

A partir des équations (A.98), (A.91), (A.121) et (A.118), on obtient:

p1 - L
D3(0,1) _PT) 2 B3
Ts(z,t) = T3(0,t) - - ) A
3@ = B0 - = Tt T Garar’ - A1
Selon I'équation (A.106), on peut écrire:
T3(0,t) = Tgp - RICD3(O,[) . (A.123)
A partir des équations (A.122), (A.123) et (A.112), on trouve:
Ty, - T 1 (T, =T
Ty(a) = Ty = RS2 v 0 - S Shoom 1
R (A.124)
B(l ) ?l) 2 B
+ —2" - —
2a 6aAAR
Selon les équations (A.124), (A.53) et (A.54), on deduit:
Ty = T T - T y4
TED = T - Ry e o) - R(SgE s ) (7) (A 125
2 2 3 -
1 R y4 IR z
~R.CHBl1 - =L (_ - —_28C (_
+2“ﬁ( R)L) 6RSﬁL)
A partir des équations (A.113) et (A.121), on obtient:
R, + R
cop = p—2—= - S (A.126)
Selon les équations (A.53) et (A.118), on trouve:
Cll = —ﬁRs . (A127)

LR
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En substituant les équations (A.52), (A.126) et (A.127) dans I'équation (A.96), on

obtient:

C,B 1
o, = SB(r, + 1)), |
2= Ry + 2RS) (A.128)
En substituant les équations (A.52), (A.126) et (A.127) dans I'équation (A.102), on

trouve:

o, = —%(Rz , %RS). (A129)

En substituant les équations (A.128) et (A.129) dans l'équation (A.114), on
déduit:

R% + R,R, + %R;"
(Dc = CSB

— (A.130)

A.4.2 Troisiéeme lemme

Ce lemme détermine les conditions aux limites que I'on doit appliquer a

T4(z,t) pour que la solution T(z,t) satisfasse les conditions appropriées.

Soit T3(z,t) la solution de I'équation de Fourier satisfaisant les conditions

aux limites suivantes:

d4(0,t) = fonction linéaire du temps, (A.131)
D50,y = b= TOD (A132)

Ry
®4(L,1) = BLY - Ty , (A.133)

Ry

soit T4(z,t), la solution de I'équation de Fourier satisfaisant les conditions aux

limites suivantes:
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T4 (0
D4(0,t) = riCN (A.134)
Ry
Tu(L
Py(Lt) = L@y ’t), (A.135)
Ry
T4(2,0) = Ts(z,0) - Tx(z,0) , (A.136)

ou Ts(z,t) est la distribution de la température du solide avant le début de la

fusion, i.e. pourt < 0.

et soit
T(z,t) = Tz(z,t) + Ty(z,), (A.137)

alors T(z,t) est la solution de I'équation de Fourier satisfaisant les conditions aux

limites suivantes:

T(z,0) = Ts(z,0) , (A.138)

0.1 = w , (A.139)
1

DL 1) = %_ (A.140)
2

Preuve:

Puisque I'équation de Fourier est linéaire, la somme de deux solutions est

aussi une solution. Par conséquent T(z,t) est aussi solution de l'équation de

Fourier. De plus,

T(z,0) = T3(z,0) + T4(z,0),
= T3(z,0) + ( T5(z,0) - T3(z,0) ),
= T5(Z,O) s
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dO,1) = (D3(0,t) + (D4(0,t) s
_ Tsh_ T3(0,[) N _T4(0,t)

2

Ry Ry
_ Tgp = (T3(0,t) + T4(O,t))
R, ’
. TSh — T(Ovt)
- ______Rl ,

D(L,t) = Dd3(L,t) + Dy(L,1),
_ Tyl - Ty . Ta(L,t)
R, Ry
_ (LY + TaL,t) ) - Ty
R, '
T(L,t) — Ty
R, ’

A.4.3 Quatrieme lemme

Ce lemme détermine les conditions aux limites que l'on doit appliquer a
T4 4(z,t) pour que la solution T(z t) satisfasse les conditions appropriées.

Si T4 n(zt) est solution de I'équation de Fourier et satisfait les conditions

aux limites suivantes:

T, (Ot
Dy, (0.1) = -%, (A 141)
1
T, (L.t
Dy (L) = —4"1‘; ) (A.142)
2

et si
Ta(z,t) = Y Typn(zt), (A.143)
n
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alors Ty(z,t) est solution de I'équation de Fourier et satisfait les conditions aux

limites suivantes:

dy(0,t) = _%O’t), (A.144)
1

oyl = b (A.145)
R,

Preuve:
Puisque I'équation de Fourier est un équation linéaire, la somme de

plusieurs solutions est aussi une solution; par conséquent, T4(z,t) est solution de

I'équation de Fourier. De plus,

(D4(Z,t) = 2¢4’H(Z,[).
n

d4(0,1) = E<D4,n(0,t),

_ T4,n( 0’ t)

= 3

n

1
- E;T‘“‘(O’” ,

T4(0,1)
R,

Dy(L,t) = E<D4,H(L,t) ,
n

Tya(L,1)

=3 »

n

1
= E;Tﬁkn(l_ﬁt) :
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A.4.4 Calcul de la solution en régime transitoire

En utilisant la méthode de séparation des variables, on trouve:

uzt
n

Tya(zt) = ¢ © [A(un)cos(l—]f—z-) + B(un)sm(%)] , (A.146)

ou
s sCs . (A.147)

A partir de la loi de Fourier et de I'équation (A.53), on déduit que:

oT
Pya(zt) = ——— 22y (A.148)
' Ry oz

Selon I'équation (A.146) et I'équation précédente, on obtient:

uzl

n

LT g i 222 1 S (a2
Dy p(z,t) = = e [ 3 A(uy)sin L )+ LB(un)cos . ” . (A.149)

S

A partir des équations (A.146), (A.149) et de la condition aux limites (A.141), on

trouve:
ugl uﬁl
Dy (O,t):—Le_?u—"B(u ) = ——l-e—:S_A(un), (A.150)
8] R, L n R,
ce qui implique que
Ry
A(u,) = E‘UnB(Un)- (A.151)

S

Selon les équations (A.146), (A.149) et la condition aux limites (A.142), on

obtient:
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Uﬁl
D4 a(L,t) = IECHRE2 [—-u—“A(un)sin(un)+u—“B(un)cos(un) ,
R, L L
, (A.152)
u-t
| -2
= —e S [A(un)cos(un)+B(uu)sin(un)].
R>
A partir de I'équation précédente et de I'équation (A.151), on déduit:
uy N ; R>
t = — . A 153
an (up) ORE, ( )
n 52
RS

Enfin, en substituant I'équation (A.151) dans I'équation (A.146), on trouve:

U2l
n

= Bl Rby cos{M02) 4 gin{Un2)] o
Tyn(z,t) = B(un)[R uncos( L> + sm( L )}e S, (A.154)

S

Comme dans le paragraphe A.3.4, on doit orthonormaliser les fonctions T4 ;(z,t)

pour déterminer les coefficients B(u,), ce qui est une procédure sans fin.

De maniére analogue a I'équation (A.79b), on trouve:

U2l
n

®,4(0,1) = _RLE uBue ¥ (A.155)

s n

On note que ®4(0,t) tend vers zéro aprés un temps suffisamment long.

A.4.5 Calcul de la solution pour la période précédant la transition
de phase

Avant la fusion le solide est soumis aux conditionx aux limites suivantes:
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Tsn = T5(0,1)
D50,1) = S (A156)
R;
ou

Toh = T + B, (A.157)

ou T; et 8 sont des constantes.
®5(0,t) =constante . (A.158)
ds(L,t) = CpB, (A.159)

ou C,, est la capacité calorifique de la masse d'étalonnage.

Ts(L,t) - Tpy

ds(L,t) = (A.159a)
)
ou T, est la température de la masse d'étalonnage.
De maniére analogue au cas A.3.1, on déduit:
Ts(z,t) = cpg + Coi1t + €1z + gzz, (A.160)
(Ds(o,[) = —>\AC10, (A161)
>\AC01
ds(L,t) = P5(0,1) - L, (A.162)
T, — ¢
“MAcyy = —22 (A.163)
R;
cor = B - (A.164)

En substituant les équations (A.159) et (A.164) dans 'eéquation (A.162) et utilisant
les equations (A.53) et (A.54), on obtient:

D50,t) = (Cpy + Co)B . (A.165)
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Posons
C=Cp,+C,, (A.166)

de sorte que
D5(0,t) = CB . (A.167)

En substituant I'équation (A.167) dans I'équation (A.161), on trouve:

C
clo = ‘K?' (A.168)

En substituant I'équation (A.168) dans I'égquation (A.163), on déduit:

COO = Ti - RICB . (A169)

En substituant les équations (A.169), (A.164) et (A.168) dans I'équation (A.160) et
en utilisant les équations (A.157), (A.53) et (A.54), on obtient:
2

Z 1 z
Ty = Ty - CBRy - CPR, = + ECSBRS(E) | (A170)

On définit le débit de chaleur absorbée CDf, par I'équation suivante:

DL = D50,1) — Dg(L1) . (A171)

En substituant les équations (A.159) et (A.165) dans I'équation (A.171), on

trouve:
ol - C,B. (A.172)
A partir des équations (A.167), (A.170) et (A.172), on obtient:

Ts(o,[) - Ts(L,[) + (D%)

A.173
R, ( )

P5(0,t) =

ou
ol - %cp}, . (A.174)
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Les équations (A.112-114) demeurent applicables sous la forme suivante pour le

présent cas:

d5(0,1) = Ish — T, o (A.175)

R ©’

1 _ DPiR; + DR,

ol = - (A.176)

En substituant les équations (A.172) et (A.174) dans I'équation précédente, on

trouve:

R, + +R
ol = csﬁ%. (A177)

Selon les équations (A.128) et (A.177), on déduit:

ol = o, . (A.177a)
A linstant ou la transition de phase débute, on a:

Tqh = Ty, (A.178)

Ty = Tis - (A.179)

En substituant les équations (A.167), (A.177a), (A.178) et (A.179) dans I'équation
(A.175), on déduit:

To = Tys + RCB - RD, . (A.180)
On définit T,, par I'équation suivante:

Ton ~ Ttrs

Cp = + O . (A.181)
R
On déduit de I'équation précédente:
Tong = Tys + RCB ~ RO . (A.182)

En soustrayant ['équation (A.180) de I'équation (A.182), on trouve:
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Ton - To = R(®, - @) . (A.183)

Enfin, I'équation préceédente peut se formuler d'une autre maniére:

Ton - To

Py = —E—

+ D, . (A.184)
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ANNEXE B

RELATION ENTRE LA FRACTION MOLAIRE ET
MASSIQUE D'HYDROGENE

La fraction molaire d'hydrogéne x est définie par:

x = —H (B.1)
nMHx

ou ny est le nombre de moles d'atomes dhydrogéne contenus dans
I'hydrure MHy et nyq; est le nombre de moles d'hydrures MHy . Notons que

NpM, = 0M (B.2)

ou ny, est le nombre de moles de composé M contenus dans I'hydrure MH,, .

La fraction massique d'hydrogéne X est définie par:

X = —2H (B.3)
mm{x

ou my est la masse d'hydrogéne contenue dans I'hydrure MH, et myg; estla
masse d'hydrure MH .

My, =My +My, (B.4)

ou mys est la masse d'hydrogéne contenue dans I'hydrure MH.. Selon les

équations (B.3) et (B.4), on peut écrire:

X=—05H (B.5)
mM + mH
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Les masses molaires d'hydrogéne, My, et du composé non-hydruré, My,

sont définies par:

My =—H (B6)
ny

My = M (B.7)
Na

A partir des équations (B.5), (B.6) et (B.7), on trouve que:

1
—
1+n_M_M

ny My

X = (B.8)

Enfin, selon les équations (B.1), (B.2) et (B.8), on peut écrire:

1

1 My
[+——M
X MH

X = (B.9)

ou encore:

X=1—-— . (810)

Le tableau B.1 présente la fraction X de quelques hydrures calcuiée avec

I'équation (B.9).



Tableau B.1

Fraction massique X de quelques hydrures

Hydrure X X
MgH2 2,00 7,66 %
FeTiHq o3 1,93 1,84 %
MgaoNiH4 4,00 3,62 %
LaNisHg, 7 6,7 1,54 %

161
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ANNEXE C

LA CONDUCTIVITE THERMIQUE DU TEFLON

Le tableau C.1 présente une compilation de mesures de la conductivité
thermique du téflon (polytétrafluoroéthylene). Les articles de M. Hattori [4] et de
K.-L. Hsu et al. [5] montrent, mais pas hors de tout doute, car la précision de leurs
mesures n'est pas indiquée, que la conductivité thermique du téflon dépend
fortement du traitement thermique (trempe ou recuit) que I'on peut lui faire subir
et plus faiblement de sa température. Par exemple, la variation de la conductivité
thermique du téflon en fonction du traitement thermique est de £ 25 % tandis que
l'augmentation de la conductivité thermique en fonction de la température pour
un intervalle de température de 80 K est au maximum 15 %. Ainsi, nous pouvons
effectuer une moyenne des mesures du tableau C.1 sans tenir compte de la
température. Lorsqu'un article contient des mesures effectuées a plusieurs
températures, nous citons seulement la mesure la plus prés de 430 K puisque
notre mesure du chapitre 5 est effectuée autour de 430 K. Lorsqu'un article
contient des mesures effectuées par différentes méthodes ou des mesures
effectuées sur plusieurs échantillons, nous citons ces différentes mesures. La
moyenne des conductivités thermiques du tableau C.1 est de 0,26 W m-1 K-1.

Son écart-type est de 0,06 Wm-1 K-1,



Tableau C.1

La conductivité thermique du polytétrafluoroéthyléne

Température Conductivité thermique Référence

(K) (Wm-1 K1)
348 0,206 [1]
343 0,214 [2]
355 0,249 + 0,002 [3]
373 0,310 [4]
373 0,435 [4]
430 0,204 (3]
430 0,236 [3]
430 0,270 [3]
319 0,23 +0,01 [6]
439,3 0,401 [7]
0,224 [8]
340 0,33 + 0,01 [9]
338 0,218 [10]
303 0,246 [11]
0,255 [12]
0,249 [12]
433 0,19 £0,03 [13]
373 0,279 + 0,002 [14]

373 0,274 £ 0,002 [14]
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Tableau C.1
(suite)
Température  Conductivité thermique Référence

(K) (Wmt K1)
493 0,20 [15]
318 0,301 £ 0,004 [16]
296 0,296 + 0,006 [16]
298 0,34 +0,01 [17]
0,18 (18]

Moyenne = 0,26 +0,06
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ANNEXE D

PROGRAMME POUR EVALUER LA CONDUCTIVITE
THERMIQUE D'UN SOLIDE

PROGRAM LISSAG

DOUBLE PRECISION R, R1, R2, CS, B, TAUS, DT, DZ, Z
DOUBLE PRECISION L, D, A, PI, LAMBDA

DOUBLE PRECISION CM, MM

DOUBLE PRECISION K(0:9)

DOUBLE PRECISION P(50), T(50), TEMPS(50)
DOUBLE PRECISION TIME, AA, BB

DOUBLE PRECISION TS(0:100,2), TM(2), TSH, PO, P1, P2, PM
DOUBLE PRECISION E, EMIN, R1MIN, R2MIN, RSMIN
INTEGER N, |, NP

OPEN (UNIT =10, FILE ="nom.txt' , STATUS = 'NEW')
Pl = 3.141592654

B=10.0/60.0 ™ Bestlerythme de balayage.

R=215

CS = 78.85E-03

MM = 125.85E-06 ** MM est la masse d'indium.
CM=MM"*257.0

L = 1.635E-03

DZ=1.0/100.0 ** Lagrille posséde 100 points.
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D =5.065E-03 ** D est le diamétre de la pastille.

A=Pl*D*2/4.0

N =25 ** N estle nombre de points expérimentaux.
** Les points expérimentaux sont la puissance du calorimetre P(l) en fonction
** de la température du calorimeétre T(l).

T(1) =175.5
P(1) = 80.035E-03

T(2) = 1757
P(2) = 80.417E-03

T(3) = 176.0
P(3) = 78.861E-03

** et ainsi de suite pour tous les points expérimentaux.

T(25) = 187.0
P(25) = 19.458E-03

** Calcul des temps correspondant aux points expérimentaux:
** ( Le temps zéro correspond au premier point expérimental.)
DOS5I=1N
TEMPS(l) = (T() -T(1)) /B
5 CONTINUE
EMIN = 1.0 ** La variable EMIN contient la précision du meilleur lissage.
** Boucles pour effectuer plusieurs lissages:
** (une valeur de R, de R1 et de R2 est choisie pour effectuer un lissage donng)
DO 10RS=10,R, 10
TAUS =RS * CS
DT =0.45* DZ**2 * TAUS
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K(0) =DT /(TAUS * DZ**2)
DO 15R1 =0, R-RS, 10
R2=R-RS - R1
K(1)=RS *DZ /(RS * DZ +R1)
K(2) =R1/(RS * DZ + R1)
K(3)=R2/(R2+RS *D2)
K(4) =RS *DZ/(R2 + RS * D2)
K(5)=DT/(CM*RS *DZ)
K(6) = (K(3) + K(4) * K(5)) / (1.0 + K(4) * K(5))
K(7) = K(4) /(1.0 + K(4) " K(5))
K(8) = K(5) * (1.0 - K(3)) / (1.0 + K(4) * K(5))
K(9) =1.0/(1.0 + K(4) * K(5))
E=0.0
** La variable E accumule les écarts relatifs des points expérimentaux
** par rapport au lissage.
** Calcul des températures initiales a l'intérieur de la pastille pour tous les points
** de la grille:
DO30I1=0, 100
Z = DBLE(]) * DZ
AA=05*RS*CS*B*(1.0-R1/R)*Z"2
BB=-1.0/6.0*RS™2/R*CS*B*Z*"3
TS(L1)=T(1)-R1*P(1)-RS*P(1)*Z+ AA +BB
30 CONTINUE
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** Calcul de la puissance initiale transmise a la masse d'indium:
PM=P(1)-CS*B*(R2+0.5*RS)/R
** Calcul de la température initiale de la masse d'indium:
TM(1) = TS(100,1) - R2 * PM
P1=P(1)
NP =2
** Calcul de la température a l'intérieur de la pastille et de la puissance transmise
** a la pastille en un temps ultérieur:
DO 40 TIME = DT, TEMPS(N) + DT, DT
** Calcul de la température du calorimétre:
TSH=T(1) + TIME* B
** Calcul des températures selon I'équation de Fourier:
**( TS(I,1) contient les températures au temps TIME - DT,
**  T8(l1,2) contient les températures au temps TIME. )
DO501=1,99
TS(1,2) =(1.0-2.0 " K(0)) * TS(l,1)
TS(1,2) = TS(1,2) + K(0) * (TS(I+1,1) + TS(I-1,1))
50 CONTINUE
** Calcul des températures aux frontiéres:
TS(0,2) = K(1) * TSH + K(2) * TS(1,2)
TS(100,2) = K(6) * TS(99,2) + K(7) * TM(1)
** Calcul de la température de la masse d'indium:

TM(2) = K(8) * TS(99,2) + K(9) * TM(1)
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** Calcul de la puissance transmise par le DSC:
P2 = (TS(0,2) - TS(1,2)) / (RS * DZ)
** Calcul de la puissance transmise a la masse d'indium:
PM = (TS(100,2) - TM(2)) / R2
** Calcul de I'écart relatif entre un point expérimental et le lissage:
IF (NP.LE.N) THEN
IF (TIME.GT.TEMPS(NP)) THEN
** Interpolation de la puissance:
PO =P1+(P2-P1)/DT * (TEMPS(NP) - (TIME - DT))
E = E + ABS(PO - P(NP)) / P(NP)
NP = NP + 1
ELSE IF (TIME.EQ. TEMPS(NP)) THEN
PO = P2
E = E + ABS(PO - P(NP)) / P(NP)
NP = NP + 1
END IF
END IF
** |nitialise les variables pour le calcul au temps TIME + DT:
DO60I1=0, 100
TS(,1) =TS(1,2)
60 CONTINUE
P1=P2
TM(1) = TM(2)
40 CONTINUE



** Calcul de la précision du lissage:

E =E/DBLE (N- 1)
IF (E.LT.EMIN) THEN

EMIN = E

R1MIN = R1
R2MIN = R2
R3MIN = RS
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** R1MIN, R2MIN, R3MIN contiennent respectivement les valeurs de R1, R2, RS

** correspondant au meilleur lissage.

15
10

END IF

CONTINUE
CONTINUE
WRITE (10,) 'Beta=", B
WRITE (10,") 'Cs =", CS
WRITE (10,*) 'Cm ="'.CM
WRITE (10,)'L=",L
WRITE (10,*) 'Diametre ="', D
WRITE (10,")'R=", R
WRITE (10,") 'T1=",T(1)
WRITE (10,") 'P1 ="', P(1)
WRITE (10,") 'R1 ="', R1IMIN
WRITE (10,") 'R2 =", R2MIN
WRITE (10,") 'RS ="', RS
LAMBDA =L /(A * RSMIN)
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WRITE (10,") 'Conductivité thermique ="', LAMBDA
WRITE (10,%) 'Erreur du lissage (%) ="', EMIN * 100.0
CLOSE (10)
PRINT *, TERMINER'
END



