N

N

Thermodynamique de la relaxation structurale de
phases amorphes en régime anisotherme
Ahmed Aharoune

» To cite this version:

Ahmed Aharoune. Thermodynamique de la relaxation structurale de phases amorphes en régime
anisotherme. Sciences de I'ingénieur [physics]. Université Henri Poincaré - Nancy 1, 1991. Frangais.
NNT: 1991NAN10253 . tel-01747195

HAL Id: tel-01747195
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01747195v1
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01747195v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm



mailto:theses.sciences@scd.uhp-nancy.fr
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm

UNIVERSITE DE NANCY I Groupe de formation doctorale
UFR STMP. Sciences et Génie des Matériaux

THESE

Présentée devant 1'Université€ de Nancy I pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE NANCY I
par

Ahmed AHAROUNE

Maitre &s Sciences
DEA Sciences et Génie des Matériaux

THERMODYNAMIQUE DE LA RELAXATION STRUCTURALE DE
PHASES AMORPHES EN REGIME ANISOTHERME.

Soutenue publiquement le 15 novembre 1991 devant la commission d'examen

Membres du Jury

Président : M.T. CLAVAGUERA : Professeur (Rapporteur)
Université Autonome de Barcelone
Examinateurs : Ch. CUNAT : Professeur
ENSEM - INPL - Nancy
M. GERL : Professeur
Université de Nancy I
M. HARMELIN : Directeur de Recherche
CNRS - Vitry
J. HERTZ : Professeur

Université de Nancy I

F.A. KUHNAST : Docteur s Sciences (Rapporteur)
Maitre de Conférences
Université de Nancy I

Invités : G. HERZER : Docteur
Responsable Service R. et D.
Vaccumschmelze - Hanau - R.F.A.

M. FRIAS . : Professeur
Université de Lisbonne



AVANT PROPOS



Avans propos 1

AVANT PROPOS

Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Thermodynamique
Meétallurgique de 1'Université de NANCY I, Unité Associée au CNRS (URA
1108) sous la direction de Monsieur le Professeur Jean HERTZ.

Nous lui exprimons notre profonde gratitude pour nous avoir
accueilli dans son laboratoire de recherche et pour son soutien tout au

long de notre travail. Nous sommes trés sensible a l'honneur qu'il nous
fait de participer au jury de cette thése.

Nous sommes trés sensible a I'honneur que nous fait Madame M.T.
CLAVAGUERA, Professeur a I'Université Autonome de Barcelone en
acceptant la charge d'étre rapporteur et de présider le jury désigné par
I'Université de Nancy L.

Nous tenons a remercier vivement Madame F.A. KUHNAST, Maitre
de Conférences a 1'Université de Nancy I, qui nous a fait bénéficier de
ses conseils et qui a quotidiennement contribu¢ a l'aboutissement de ce
travail, d'avoir accepté la charge d'€tre rapporteur.

Nos vifs remerciements a Monsieur Ch. CUNAT, Professeur a
L'ENSEM-INPL-Nancy qui a assuré la direction de notre travail de
recherche. Il nous a fait bénéficier de ses connaissances, de sa
compétence et de sa disponibilit¢ qui ont été trés profitables a notre
formation de chercheur.

foblg

Nous exprimons notre gratitude a Monsieur M. GERL, Professeur

foo g

I'Université de Nancy [ pour le privilege qu'il nous fait de participer
notre jury de these.



Avant  propos i

Que Mademoiselle M. HARMELIN, Directeur de Recherche au CNRS-
Vitry, veuille bien accepter nos remerciements pour avoir examiné
notre mémoire et pris part a notre jury.

Nous sommes reconnaissant au Docteur G. HERZER, Responsable du
Service Recherche et Développement, secteur alliages amorphes, de la
société Vaccumshmelze (Hanau-RFA) pour I'honneur qu'il nous fait en
s'intéressant a notre travail et en participant a notre jury.

Je ne saurais oublier tous les chercheurs permanents, Monsieur
J.J. KUNTZ Assistant Ingénieur, Madame PIOCHE et tous mes amis du
laboratoire pour leur collaboration scientifique ainsi que pour
I'ambiance amicale et chaleureuse qu'ils ont su créer quotidiennement.
Qu' ils trouvent ici l'expression de mon amitié fidele.

Je n'oublie pas le service de reprographie qui a assuré le tirage de
ce mémoire. Que toutes les personnes concernées trouvent icl
I'expression de ma gratitude.



TABLE DES MATIERES



0

Introduction
INETOAUCTION ettt et sa et se s s s ss et s s a e a s s st asanasases 1
BIDI1OGTAPRIC ot sttt a e e s e 6
1
Techniques expérimentales

I CAlOTIMELTIE ©..ocvoireceieiieriiere ettt et sass e e e s st st sar e se e s st st e s aba et st anannsas 8
[-1 D.S.C.111 SETARAM. ...ttt sns s ssestseasaessessansssssnans et snassennens 8
[-1-1 Description du caloTimMEtre .......ovrnneniencrneeennerenne e 8
I-1-2 Principe théorique du calorimetre.....c.ocvoeveeeevcveecceenesiceeennns 11
[-1-2-1 Analyse du signal thermique........cn., 11
[-1-2-2 Analyse du signal Electrique.....cumvrcnevinnenrercenieneecrennns 12
[-1-2-3 Bilan thermiqUe ....iiicinrieesreseseseessessesseseesssassns 12
[-1-3 EtalONNAages oo sesessasessseseensosessssssesssessanessssanees 14
[-1-3-1 Etalonnage du capteur calorimétrique........omeervreeerinnnes 14
[-1-3-2 Etalonnage de la température.......c.coeevvveveevmeeenienneinnnieeneeenannns 18
I-1-4 Principe de mesure et d'exploitation des résultats................ 19

I-1-5 Principe de calcul de chaleur spécifique et de 1'enthalpie.
...................................................................................................................... 21
I-1-5-1 Analyse en chaleur spécifique.......c.cccevreiriimininrurinnciiiriarennnen 21
[-1-5-2 Analyse enthalpique. ... 22
[-2 D.S.C.7 PERKIN ELMER ........cooiiirrtinrreeeineenerere e sees eerereeneeenes 23
[-2-1 Description de l'appar€il.........urciencnennnenecnee s 23
[-2-2 Principe thEOTIQUE........c.eevtiiriririeiinecreee e 25
[-2-3 EtalONNAges ..ot stsaesesssasss s e sesaesssesenssssessssne 27
[-2-3-1 Etalonnage en ENerZiC ..o 27
[-2-3-2 Etalonnage de la température.............ooeeevrvememneneinimmmnieennnnn, 28
[-2-4 Ligne de DASE [ .ciiirirerncneeceneseeeae e seesesss e sesncsse e sesessassssasssenes 29
I-2-5 Principes des différentes méthodes d'analyse................c........ 29
[-2-5-1 Analyse en chaleur spécifique.........cccueeimmmmimmmiiiiiiiiiiiieieenn. 29
[-2-5-2 Analyse en enthalpi€.....eneeeeneenee 33
II Dilatometrie (TMA 40 METTLER).....coocooiiiiiiirccnecterrceec e 33
II-1 Description et principe de mesure de l'analyseur TMA 40.......... 33
IT-2 EtalONNAZES :.eccooiveeciriceninietise et s ernset e e se st esesem e s st ssasasns st snasinsesesensesanes 36
II-2-1 Etalonnage de 1a Iongueur........c...coeieiriinieniie e 36
II-2-2 Etalonnage de 1la température..........cnnnnnnesneneeennnen. 36
I1-2-3 Etalonnage de la force d'application...........eceieeneninnn, 38
II-3 Dilatometrie sous charge StatiqQUe.......oveccvirrnrenecinennnerencensennes 38
II-4 Dilatometrie sous charge dynamique.........occceeervviieiieiiiceenineiniieeiieeneen s 39

II-5 Analyse de 12 MESUTE ....covrrerereieiier ettt s 39



II-5-1 Sous charge StAtiQUE..........covvurirrereiriiineeieeieeee s eenrre e e e 40

II-5-2 Sous charge dynamiqUe........criiirricorenenenrernesresieneseesessenens 40

IIT Autres techniques eXperimentales ... . 41

BibIIOZTAPRIC ettt s s e sr e e s e s e s e se e et renn e se e areas 42
2

Aspects expérimentaux du retour a 1'équilibre
d'alliages amorphes trempé & base de cobalt.

I INtTOAUCLION ittt seee s s s s seees s sves e e e s sesasnents st snonanssnsasasessanse 43
II Caractérisation de I'évolution des différents alliages étudiés en régime
(T,00) st eveerereerenrereneeressesnssssessesasessssanessesasasa e s esas e aesssarsssasebasas b e stentesesansessesesensesmassasensrnnssasanen 47
II-1 Etude calorimétrique (1.",0(,:0) ..................................................................... 47
II-1-1 Analyse des courbes ACp(T) pour T FIXEE eorrererereeeeereessseresesean 47
II-1-2 Mesure de la chaleur spécifique absolue Cp....covnrccvennnne 54
II-1-3 Effet de la vitesse de chauffage T sur les courbes ACp(T)
.................................................................................................................... 55
II-1-3-1 Cas de l'alliage NOl..rerneenenenrseereeeresesesrseeesesseesenens 55
II-1-3-2 Cas de l'alliage N% ..., 57
I-2 Etude dilatomEtriqQUe (T,00).mmmemmmmmmmmreemsseesmeeseeeeeesseeeeseeeeesessesssssseessenn 58
II-2-1 Anaiyse des courbes «(T) pour Tet 00 fiX€.uviiiviieeicienee, 58
II-2-2 Effet de la vitesse de chauffage T sur les courbes a(T)...62
I1-2-3 Effet de contrainte og sur les courbes AL(T) ..cooovvevrinnnncns 62
IIT Vieillissement isotherme T SOUS CONITAINLE GQ..ccvvnirvrnirrnreeneirinerereeenrieeerneenenns 64
ITII-1 Vieillissement pour différentes isotherme Tg sous contrainte og
FIX . otierieeirreriere e ere s et s e e es e st s e e e e e be b se s e en e et ea s e s e st sena bt e ae et s et enentennaten 65
II1-2 Vieillissement isotherme T pour différentes contrainte og........ 67
IV Effet de la contrainte & sur I'évolution de l'allongement AL(T) ............. 69
IV-1 Régime anisotherme ((1.“,8) ......................................................................... 69
IV-2 RéGIME 1SOthETME (TO0 ). riresreremsssreessosssasssmsessssnesssssssnssssssssssssesssnsnes 71
V effet du mode d'élaboration. .....cveniircrennencece ettt e 73
V-1 Influence des conditions expérimentales .......icninciiiicnne 73
V-2 Influence de l'orientation de I'échantillon : anisotropie................. 74
VI Effet de I'histoire thermique ... e 77
VI-1 Effet de I'histoire thermique sur les mesures calorimétriques...77
VI-1-1 Effet d'un recuit isotherme sur la crisstallisation ............ 77

VI-1-2 Effet d'un recuit anisotherme sur la relaxation :............. 77



VI-2 Effet de l'histoire thermique sur les mesures dilatométriques...7 9

VII Détermination d'énergie d'activation apparente de cristallisation........ 80
VII-1 Méthode de KiSSINZET .ciiiivieieiirictieeeecieee et er e eees 80
VII-2 Méthode d'ELDER .....ccccociii e eensenene g3
VII-3 Comparaisons des energies d'activation...oocoecereeercnnnimneenienne 85

BibliOGTaAPNIE coii ettt et e s e 86

3
Présentation du modele DNLR

I INETOAUCTION ceitieeet ettt et bcaeb e s b e e s st e st e et st sm e s s et ensanan 87

IT Bases théoriques du modele DNLR ..o 89
II-1 Formulation générale d'une loi d'évolution pour un systéme

PETEUTDE . ottt e s st er e sa e st es b e ese e s een 89
II-2 Apports de la thermodynamique des processus irréversibles -
RaAPDEIS- ettt s b 93
I1-2-1 Domaine HNEAITE. .occiiecceiriciiieiee et 93
[1-2-2 Domaine nOn-HNEAITE........ccccovirirmimiierieericreceree e ereee e e e 96
II-2-3 Lol d'@VOlUtION ettt 98
IIT CONCIUSION oottt sttt e sresen et er s e ss st st ss st sbs s sasrasanen 100
Bibliographi ... s resssssensarsasassransesasssasaanaseins 102
4
Analyse du modele par simulations numériques

I Généralités sur la procédure de calcul-numérique..........coooeviiiiiiiiiiiiiiiinnn.n. 105

II Spectre de relaxation SJ-(‘CJ-(t)) et histoire thermique........ccocoerviiiniinniiiinnnan, 110
[I-1 Evolution du spectre au cours de la trempe a partird'un état

A'EQUILIDTE .t 111

[[-2 Evolution du spectre lors d'un recuit anisotherme.........ue... 114

[I-2-1 Recuit anisotherme directement aprés la trempe........... 114
II-2-2 Recuit anisotherme aprés un pré-recuit a T=450K durant

10000 MIN. it et ensase s 121

II-3 Evolution du spectre lors d'un recuit isotherme a Ta. ................. 122

[II Chaleur spécifiqUe APPATENLE . .ot 125

[II-1 Roéle des paramétres intrinséques du modele : ..., 125

I1I-1-1 Effet de l'enthalpie d'activation AHT. . .vonrionrrnnn. 125
[I-1-1-1 Loi d'Arrhénius ... 125
ITI-1-1-2 Loi de Vogel-Fulcher ..., 128
I1I-1-2 Effet de l'entropie d'activation AST. ..o, 129

III-1-3 Effet du facteur de non linéarité K. ....cccooiviooviivivcieercnenn. 131



I11-1-4 Effet de Ac; e oo 133

**

HI-1-4-1  AC, =CSIE e 133
IT11-1-4-2 ACZ} variable en fonction de la température .......... 133
III-2 Roéle de l'histoire thermique. . ... 138
III-2-1 Effet de la vitesse q sur la réponse (CP) ..coceeveeeeereeeneennnnnn. 138
II1-2-1-1 Effet de la vitesse de trempe. ....cevneeivesiennees 138
[1I-2-1-2 Effet de la vitesse de chauffage. ......ccvercrerenenee. 138

II1-2-2 Effet de I'histoire thermique sur la réponse.anisotherme
................................................................................................................. 141
III-2-2-1 Recuit iSOtheTME. .....coceiieviiiiiieeriereecieeeeerre e e es e e e erree e 141
II1-2-2-2 Cycle de recuit anisotherme. ........ocvieeeieeeenne. 143
Bibl10ZTaPhIC ittt sttt e 146

S
Recherche et optimisation des parametres du
modele par simulation numérique

I- Méthode de détermination des parametres du modele..........cccoeveeereennn.. 148
I-1 Approche gEnerale...... e ereaes 148
[-2 Informations spécifiques contenues dans le début de la relaxation
A 12 teMPETAUTE Tg oot ee e ee s e seeaeens 152

I-3 Informations spécifiques contenues dans la fin de la relaxation a
la teMPETAtUIE TZ. oot s emeaenes 159

I-3-1 Déterminations de AH™ et AS™ par ajustements de AGT 2 Tg.
................................................................................................................. 159

[-3-2 Détermination de I'enthalpie d'activation AHY par analyse
AE TE(Q).vereerenrrerninerrerintrieerteerrt et se st eeeseesessesess e e sterase st sbesesacmsene 162
Bibl1OGTAPRIC et et s b s b sttt 167

®
Tentative de modélisation du comportement
de la chaleur spécifique apparente pour un
alliage (SessTe1s5)90Ce10

[ Estimation des parametres du mod@le......iicecenneenenccee e 169
-1 Détermination de AC, e 169
[-2 ANAlySe de Tg(Q). . eeoverreermmrerireirierereeeseesenie st eseeseeesee s seesras e anesnesens 169

, . +
[-2-1 Détermination de AH T e eteeeeereeer e s se e ereseesreseanes 169



1_2_2 Détermination de AS+ ----------------------------------------------------------------------- 1 7 1

I-3 Essais des parameétres et amélioration des estimations.................. 171
[-4 Analyse simultanée des 3 anisothermes q=10,20 et 40 K/min...175

=

Conclusions générales

ConcluSions ZENETALES. ......ciiiiiiiiiiieiie ettt e st e e reaa e sae s e s e sere e asaaees 183



INTRODUCTION



Introduction 1

INTRODUCTION

Depuis quelques décennies, on assiste a une révolution dans
I'approche des matériaux : en effet, la tendance actuelle du concepteur
d'objets technologiques est de définir a priori les fonctions recherchées.
De ces impératifs découlent des propriétés spécifiques requises pour les
matériaux choisis. Ainsi assistera-t-on de plus en plus a la conception de
matériau "optimal” pour chaque application, pour chaque fonction
désirée. Le développement considérable des matériaux composites a
matrices organiques ou inorganiques constitue un trés bel exemple de
cette logique /0-1,0-2/. D'autre part afin d'optimiser au maximum les
colits de production et les performances des matériaux utilisés, on
assiste de plus en plus a [l'utilisation de produits placés dans des
situations hors équilibre du point de vue de la thermodynamique /0-3/.
Cette particularité doit retenir l'attention car de telles structures
instables ne peuvent qu'évoluer spontanément lors de leur mise en
service. Il semble donc important d'essayer de développer un outil
théorique en vue de dégager des lois d'évolution déterministes qui
conduisent a des prévisions raisonnables. La thermodynamique des
processus irréversibles est tout a fait adaptée pour aborder cette
problématique. Toutefois pour contourner les limiies intrinseques a
I'utilisation d'une telle approche phénoménologique, il apparait

nécessaire d'y associer des concepts de la physique microscopique /0-4/.

Dans la partie expérimentale de ce travail, nous étudierons plus
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particulierement le vieillissement de verres métalliques, de
compositions variées, produits par la société Vacuumschmelze (R.F.A).
D'une maniére habituelle, les verres métalliques sont obtenus par
trempe rapide depuis 1'état liquide (vitesse de trempe de 1'ordre del06
K/s) /0-5/. Bien entendu, malgré leur dénomination, ils restent opaques.
Leur nom doit étre compris comme caractéristique d'une structure de
liquide surfondu figée a basse température, sans que la cristallisation
puisse intervenir a l'échelle de temps de 1'observation. Nous nous

attacherons a caractériser expérimentalement leurs évolutions au cours

du temps /0-6/, /0-7/.

Dans la partie réservée a la modé€lisation, les concepts théoriques
qui seront utilisés pour décrire le "vieillissement" prendront toujours en
compte la problématique générale posée par la transition vitreuse. Cette
transition (gel d'une configuration) ne saurait étre l'apanage des verres
métalliques /0-8/. En effet deés l'antiquité, 1'homme exploite les
propriétés des verres en réalisant des objets a base d'oxydes, travaillés a
I'état pateux (liquide surfondu amorphe a trés haute viscosité).
Beaucoup plus récemment 1'apparition des matiéres dites "plastiques”
obtenues a base de polymeres refroidis plus au moins rapidement offre
une nouvelle catégorie de phases amorphes. La transition vitreuse joue
ic1 un rdle essentiel sur le comportement rhéologique de ces matériaux
/0-9/ et de leurs alliages composites /0-1,0-2/. Peut étre plus exotique
est le cas des cristaux vitreux obtenus pour des systemes cristallins a
motifs complexes /0-10/ susceptibles de contenir un certain désordre

d'orientation (cristal dit plastique).
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Lorsque l'on gele le désordre de position, on se trouve en présence

d'une phase instable dite cristal vitreux. L'ensemble de ces transitions

vitreuses présente les caractéristiques phénoménologiques suivantes

Notre travail s'

1)

2)

un domaine de température de transition (Tyg)
sensible a la vitesse de balayage en température

utilisée ;

une discontinuité (ou du moins une variation rapide)
de la chaleur spécifique dans le domaine de

transition ;

une dérive progressive des grandeurs intégrales

(comme l'enthalpie) dans ce domaine ;

une relaxation spontanée (dissipation) facilement
observable dans le domaine T<Tg (cette évolution
est souvent Dbaptisée recouvrance par les

rhéologues).

articulera sur ces deux axes

Caractérisation expérimentale du vieillissement de

verres métalliques.

Tentative de modelisation du vieillissement des
verres a partir de données expérimentales

obtenues en microcalorimétrie anisotherme.

Le mémoire sera organis¢ de la maniére suivante
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- Dans le premier chapitre, nous décrirons les techniques
expérimentales  utilisées pour étudier les comportements
thermodynamiques et thermiques de quatre alliages de compositions
différentes produits industriellement par la société Vaccumschmelze

(R.F.A).

- Dans le second chapitre, nous exposerons et commenterons

I'ensemble des résultats obtenus avec ces techniques.

- Le troisieme chapitre sera consacré a une présentation des bases
de [Il'approche thermodynamique développée antérieurement au
Laboratoire de Thermodynamique Métallurgique de 1'Université de

Nancy I pour modéliser la stabilit€é temporelle des phases vitreuses/0-4/.

- Dans le quatrieme chapitre nous illustrerons par des simulations
originales les prévisions du modeéle pour divers parameétres et diverses

histoires thermiques.

- Le cinquiéme chapitre sera consacré a la recherche et a la mise au
point d'un protocole expérimental qui permette d'atteindre les
parametres ajustables du modele a partir de quelques analyses de type
D.S.C. En effet, le probléeme est d'importance puisque, a l'heure actuelle,
le protocole développé au laboratoire nécessite des mesures isothermes
trés "consommatrices” de temps expérimental. De plus on se heurte
fréquemment au probleme de la cristallisation qui rend toute mesure
compléte impossible. L'avantage des techniques type D.S.C est donc
double : il permet, par divers balayages en température (a diverses
vitesses), de raccourcir considérablement le temps consacré a 1'étude

expérimentale et il autorise a priori des analyses complétes malgré une
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température de cristallisation commencante (a l'échelle de temps de

I'observateur) voisine du domaine de température Tg.

- Le sixie¢me chapitre présentera une tentative de modélisation de la
stabilité temporelle de l'alliage (SegsTe15)90Gejp a partir de mesures
D.S.C. réalisées par Mme Illekova au laboratoire de physique des
matériaux, dirigé par Mme le Pr M.T. Clavaguera a [1'Université

Autonome de Barcelone.

- Le septieme chapitre propose une conclusion qui résume les
acquis principaux de notre travail, qui souligne les limites pratiques des
méthodes développées et qui ouvre quelques perspectives pour de

nouveaux travaux.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous décrivons dans ce chapitre 1'ensemble du matériel et des

techniques utilisées pour réaliser nos expériences.

Nous rappelons aussi les principes de fonctionnement des différents

appareils utilisés

- calorimetres
- DSC 111 SETARAM ;
- DSC 7 PERKIN ELMER.
- dilatometre : TMA 40 METTLER.

I Calorimétrie

Le changement d'état physique d'un matériau comme la fusion, la
cristallisation, la transition vitreuse etc..., s'‘accompagne d'un effet
thermique, pour un domaine de température donné ; le thermogramme
correspondant permet souvent de caractériser 1'évolution de

1'échantillon.

Dans ce travail, nous utilisons a la fois un microcalorimetre a flux
différentiel D.S.C 111 SETERAM et un microcalorimetre a "compensation

de puissance " D.S.C 7 PERKIN-ELMER.

I-1 DSC 111 SETARAM

I-1-1 Description du calorimétre
Le bloc calorimétrique est constitué d'une enceinte extérieure
maintenue a la température ambiante gridce a un circuit de

refroidissement a l'eau (figure 1-1).
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1- enceinte extérieure maintenue a la

température ambiante. ' /

2- tube réfractaire mince g = 3
3- chambre expérimentale | é 7 ,_____.::;\ /?’ B
. Ve i‘E:‘ — ‘ > ——
4- fluxmeétre { H {vo3 ! , )
5 =g T —
[
i i /
o
— 1l

Figure [-1
Schéma du calorimetre D.S.C 111 SETARAM
Le four programmé en température est travers€é de part en part,
dans le sens de la longueur, par deux tubes cylindriques en alumine,

disposés symétriquement.

La partie médiane de chaque tube a une longueur de 10 a 12 mm
et un diamétre de 7 mm. Elle est enveloppée de fluxmetres a
thermocouples, ce qui permet d'obtenir des mesures fideles et précises
qui ne subissent ni l'influence de la forme géométrique de 1'échantillon
ni celles de la nature, du débit et de la pression du gaz de balayage

présent dans le tube /1-1/.

L'échantillon a étudier est contenu dans un creuset, lequel peut
étre en alumine, en aluminium, en acier inoxydable, en silice, en platine
(ouvert ou étanche) suivant la nature du produit a analyser et les

conditions de manipulation.

La disposition  symétrique du capteur, permet l'annulation du

signal résultant de la mise en opposition de deux fluxmetres (fig 1-2).
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enceinte

cellule cellule

Cs I Cr
S(s-r)
Figure 1-2 :
Schéma du montage en opposition des fluxmétres a thermocouples.

Le signal ainsi mesuré correspond aux effets thermiques dis a

I'échantillon et au témoin placé dans la partie sensible de chaque tube.

La programmation en température est assurée par un

programmateur a fonction numérique, qui permet d'avoir

* une température constante (isotherme) ;

* une température linéairement variable : de -100 a 800 °C a

des vitesses comprises entre 1 K/h a 20 K/min ;

* température discontinue : suite de montées

linéaires en température (durée 200 sec), suivies

d'un palier isotherme (durée 400 sec).

L'ensemble D.S.C 111 comporte aussi un systeéme électronique
d'amplification du signal calorimétrique, une régulation de température
et de puissance, un dispositif pour un étalonnage par effet joule, ainsi
qu'un certain nombre d'accessoires pour effectuer des mesures a basse

température et a haute pression.
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I-1-2 Principe théorique du calorimetre
La méthode DSC, ou "Différentiel Scanning Calorimetry”, est basée
sur la mesure de flux de chaleur dans un montage différentiel. Le
systeme divisé en deux parties de contrdle (figure 1-3) est de type

TIAN-CALVET /1-2/.

D(s-e) Pertes non @(r-e)
maitrisées

Enceinte e
Te

S(s-r)

Figure 1-3
Schéma du principe des écoulements de chaleur dans un
montage différentiel
I-1-2-1- Analyse du signal thermique
Il n'existe pas de procédé de mesure direct de fraction de chaleur
échangée. D'aprés la loi de Newton, la fraction de chaleur échangée entre
la cellule Cj (i= s ou r) a température Ti et celle de l'enceinte e a la

température Te est :

1
Q=g—(T;-T,) (1-1)

I-e

avec Rgj.¢), résistance calorifique entre la cellule Cj et I'enceinte e.

Le flux de chaleur échangé @ (ji.c) entre cellule et enceinte est
dQ,;. ] d(T-T) 1 (T-T)
= Q(l e)z 1 e - i e _ a(i_ )‘(Ti—Te)
(o) dt Ry, dt R ¢

(o) Ty o)
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oOu T(j.o) Teprésente la constante de temps caractéristique de cet
échange.

Soit pour chaque cellule :
(T-T) (1-2)

(D(s—e):a(s-e)

(D(r-e):a(r-e)(Tr—Te) (1-3)

La différence de flux de chaleur échangé entre Cg et Crest :
(D(S—r)=a(s—e)’(TS‘Te)'a(r-e)'(Tr'Te) (1-4)

En tenant compte de la symétrie du calorimetre, on peut admettre

que a(s-e) = a(r-e) = a et écrire :
D (s-ry=a*(Ts-Tr)

I-1-2-2- Analyse du signal électrique
Le signal électrique S¢j-¢) mesuré est €galement proportionnel

a (Ti-Te)
donc S(i—e)‘—'k(i-e)'(Ti-Te) (1-5)
ou k(j-e) est la sensibilit¢ de l'appareil de mesure.

La différence de signal électrique délivré par les deux cellules s et r

s'écrit
S(s-1)=S(s-e)-S(r-e) = k(s-¢)*(Ts-Te) - k(r-¢)*(Tr-Te) (1-6)
S(s_r):k'(Ts-Tr) avec k = k(s-e) = k(r-e)

I-1-2-3- Bilan thermique du calorimetre
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La cellule Cg est considérée comme le siege d'une thermogénése de
puissance instantanée Pg alors que la cellule Cy n'est le siége d'aucune

évolution.

Le bilan instantané dans les cellules Cg et Cy, au cours des échanges de

chaleurs qui obéissent a la loi de NEWTON, permet d'obtenir :

cellule Cg :

Ps=lg qs+P(5-¢)+Ps (1-9)
cellule Cr :

O=pr qr+®(r-e)+Pr (1-10)
ou

®i (i=s, 1) correspond aux fuites thermiques non maitrisées
échangées entre la cellule i et l'extérieur ;
®(j-e) est la puissance échangée entre la cellule i et I'enceinte ;
i qj est la puissance servant a élever la température de la cellule 1
dT,

a la vitesse 4=

L'équation du calorimetre est donc :

Ps=Us qs-Hr qr+P(s-¢)-P(r-¢)+Ps-Or (1-11)
Ts=Tr+(Ts-Tr)=Tr+(1/k)S(s-r) (1-12)
on obtient :  gg=qr +(1/k)(dS(s-r)/dt) (1-13)

Remargque : soit n le nombre de couples qui forme la thermopile, le
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rapport @ (s-r)/S(s-r)=(nxa)/(k*n)=a/k est donc indépendant de n.

La différence de flux de chaleur échangée entre Cg et Cr s'écrit :

a
- =ae(T -T )=— 1-14
(D(s-e) (D(r-e) a (Ts Tr) kS(s-r) ( )
L'équation (1-11) conduit a 1'équation différentielle suivante :
dS
1 (s-r) a
=(u - —_ - 1-15
PS (us ur) q + psk m +k (s-1) +(I)S (Dr ( )
en notant A(D(S_r)z(bs—(br, A“(s—r)zus'“r
dS
- L2 e \ 1-16
Ps— Au(s-r) qr ‘ _1—(— {(?) dt * S(s-r) )+ Aq)(s-r) ( )
On pose
a | ibilité de la cellule (W/mV)
_— : sensibi m
kLo sensibilité de la cellule
Ls/a=Tg : constante de temps de la cellule Cg
L'équation finale devient :
1 dS(S-I‘) 1 \
P =Apn q + T + S + AD (1-17)
s (0 T L)\ s dt (s-1) (s-1)

I-1-3 Etalonnages
I-1-3-1 Etalonnage du capteur calorimétrique

L'étalonnage du capteur de D.S.C 111 est réalisé par effet joule : il
consiste a faire deux montées successives en température dans les
mémes conditions expérimentales afin de déterminer la courbe de

sensibilité L(T).
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* Dans un premier temps, un courant électri ue d'intensité

constante de 10 mA parcourt les résistances d'étalonnage dans l'une des

cellules au cours d'une montée en température.

La variation de la tension U(T) aux bornes de la résistance est suivie par

un enregistreur. La puissance délivrée est calculée par la formule

Ps(T)=U(T)*I(T)

En méme temps, le signal calorimétrique S(s-r) est mesuré puis stocké
sous forme numérique a l'aide d'un programme d'acquisition de

données.

* Dans un deuxieme temps, au cours d'une montée en température
sans effet joule, le signal calorimétrique de référence S (s-r) est

enregistré.

D'apres I1'équation (1-17) on peut é&crire pour les deux montées

successives

avec effet joule :

S(s—r) T dS(S-l') (1-1 8)

L(t) =P- A, % T dr AP

sans effet joule :

S' T_ds, ' »
(s-1) s 060 @ (1-19)

L(1) =0- A4 toa 2%en

En négligeant la différence des termes de fuites et les termes de dérives

du signal, la sensibilité du calorimetre est alors :
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L(T) =

ST - s'(s_r)(T)

(1-20)

P,(T)

Une fois I'étalonnage en énergie du calorimétre réalisé, il reste a

déterminer la loi polynomiale en T4 qui décrit la sensibilité du capteur

en fonction de la température (figure 1-4) a partir d'un certain nombre

de points expérimentaux T, L(T) :

L(microvolts/mW)

Les

4
L(T) = 2, anTn
0

9 ¥ 1 T
8 .
6.5878 E +00
1.5881 E - 02
a2 = -3.6359 E - 05
7 a3 = 29748 E - 08 7
a4 = 94753 E - 12
T(°C)
6 1 i 1 A I z
0 200 400 600 800
Figure 1-4
Courbe de sensibilité
coefficients ap du polyndéme déterminés en appliquant la

méthode des moindres carrés sont introduits dans le programme afin de

pouvoir

transformer tout signal lu en puissance thermique.

L'organigramme du programme utilisé est présenté sur la figure (1-5).
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Début

Y

Nombre de points N

Y

Lecture de donnés exp

Y

I=1

¥

oul

R1=R1+X(I)
R2=R2+(X(I))*2

RI3=R13+Y(I)*(X(I))*4

NON
I=1 ; K=0
~
Y )
J=1 FIN
S
Y L
K=J+1I Imprime Ai
AL)) = R(K-2) sous programme "SOLVE"

A(LJ+1D) = R(K+3)

Y

I=1+1

4

Figure 1-5

Organigramme du calcul des ceefficients d'étalonnage par la

méthode des moindres carrés
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[-1-3-2 Etalonnage de la température
L'étalonnage de température consiste a déterminer la température
de fusion de différents corps purs sans introduire de correction. Ces
corps purs sont c:oisis de sorte que leurs températures de fusion se
situent dans l'intervalle de température généralement utilisé pour faire

les expériences.

L'étalonnage en température du D.S.C 111 a été effectué en deux

étapes.

Dans la premicre étape, nous avons réalisé la fusion de quatre
corps purs (Indium, Etain, Plomb et Aluminium) avec une méme vitesse

de chauffage de : 1 K/min. Nous nous sommes "attelés” ensuite a

déterminer, pour chaque corps, la température expérimentale Texpde
fusion et son écart avec la température de fusion tabulée ATexp.

L'intersection de la tangente au point d'inflexion E avec la ligne de base

correspond a Texp (figure 1-6 ).

Figure 1-6 :
Exemple de détermination de la température de fusion.
onde étape, en revanche, nous étudions la fusion d'un

a S¢

—
7}
(@]

Dans
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seul corps pur avec des vitesses de chauffage différentes (0.5, 2 et 5
K/min). Nous avons pris l'étain pour ces expériences. Aprés quoi, nous
avons déterminé, pour chaque vitesse, les deux parametres suivants
- la température de fusion Texp ;
- l'écart de température avec la température de fusion tabulée
ATexp.

La courbe de correction de la température se présente sous la

forme suivante

AT =Ty + AxT+Bxq (1-21)

avec :
AT : correction de la température
T . température
q : vitesse de chauffage

Les coefficients d'étalonnage Ty, A et B sont déterminés par la

méthode des moindres carrés a partir des valeurs expérimentales Teyyp,

ATexp et q. On trouve Typ=-0,92 °C, A=0,0107 et B=0,62 mn.

I-1-4 Principe de mesure et d'exploitation des résultats.

L'échantillon est nettoyé aux ultra-sons dans un bain d'alcool.

Ensuite, il est séché a température ambiante, avant d'étre mis dans un

creuset d'alumine et pesé.

Le creuset contenant l'échantillon et le creuset de reférence

(creuset d'alumine vide) sont ensuite placés respectivement dans les

cellules Cg et Cr du DSC 111, ou un balayage d'Argon U de 0,5 bar assure
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une atmosphere contrélée.

Il est nécessaire, avant de déclencher la manipulation, d'attendre
que le signal se stabilise. Aprés quoi, 1'échantillon et la référence sont
soumis a un traitement thermique. La réalisation d'un deuxiéme
chauffage, dans les mémes conditions, sans ouvrir le calorimétre, est
d'une importance majeure pour l'exploitation des résultats : elle permet

leur exploitation quantitative.

Le D.S.C 111 est couplé a un micro-ordinateur CBM 8032, qui
assure a la fois l'acquisition des données expérimentales en temps réel

et leur traitement /1-3/. La figure (1-7) représente Il'installation

utilisée :

DSC111
SETARAM

ORDINATEUR
CBM 8032

TABLE UNITE MAGNETO- IMPRI-
TRACANTE DISQUE PHONE MANTE

Figure 1-7 :
Diagramme fonctionnel de l'ensemble calorimétrique DSC 111
SETARAM
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Une €tude minutieuse demande un nombre important de
points expérimentaux (T,S), température (T) et le signal thermique (S)
correspondant, dans la plage de température a étudier. Il faut donc

choisir la fréquence de données F la plus élevée possible. Si I est l'indice
’s _* I ’ 1 - .
de la mesure expérimentale S, alors t=5 et la température s'écrit pour

la vitesse de chauffage q :

T=gqt+To (To température du début de I'expérience).

I-1-5 Principe de calcul de chaleur spécifique et
de 1'enthalpie.
I-1-5-1 Analyse en chaleur spécifique.

En absence de thermogénése, 1'équation (1-17) devient pour un

produit testé M :

0-an" q=mt d__-_sx‘%sM +AG,. | (1-22)
) u(s_r)q—[-:(_’[‘)(Ts dt (s-r)) q)(s-r)

Pour une autre expérience, de référence, faite dans les mémes

conditions avec les cellules s et r vides, le bilan est :

R
R 1 dS (S-l')

0 -Au(sq) 9= I—:(T)(TS dt

R R 1-23
+ S(s-r)) + Aq)(s-r) ( )

La différence de capacité calorifique Ap(s.r) traduit la différence de

chaleur spécifique entre la cellule s et la cellule .

M

AM(S-r)

R
i A“(s-r) _ mMCpM i mRCpR (1-24)

Par soustraction des deux équations (I-22) et (I-23), on obtient :

An Ape yq= st SR g4 d—s?:") d—-——SE{”))HA yae o (125)
'( H(Sq)' H(S_r) q_L—,(_t)[( (s1) ~ (s-r)) Ts( dt B dt q)(s-r)~ q)(s_r)
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Si on néglige les différences de fuites non maitrisées entre la mesure et
la référence et si la différence de dérive de ligne de base entre mesure

et référence est nulle, l'équation (1-25) devient

Mo oL R (1-26)
AM(s—r)_AM(S'l') - L(T q(s(s'l') ) S(S-r))

En tenant compte de relation (1-24), on a :

R
m 1
Cp = —MCpR - (S?:_r) - S?s-r)) (1-27)

m mML(T) q

Au cours du temps, les produits étudi€s dans notre travail sont le
sicge d'évolutions internes, accompagnées d'échange de chaleur avec le
milieu extérieur, la puissance instantanée n'est donc pas nulle.
L'exploitation en chaleur spécifique conduit alors a wune chaleur

spécifique apparente Cp®.

L'évolution des alliages amorphes peut méme conduire a des Cp'<0,
lorsque les évolutions internes donnent lieu a des phénoménes trés

exothermiques, mettant en évidence l'instabilit¢ de la phase amorphe.

I-1-5-2 Analyse enthalpique.

Lorsque l'on réalise deux chauffages successifs, dans les mémes
conditions, sans méme ouvrir le calorimétre, la différence de signal
entre premier et deuxiéme chauffage conduit, dans les conditions
d'approximation précédantes, a l'équation

1

} M AQR 1-28
) 4= 5 Sthn - ASGr) (1-28)

PM - PO-(AR - AR

PR = 0 absence de thermogénése lors du deuxieme chauffage.
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M R . . . ‘
Al =8l * capaciteés calorifiques inchangées lors des chauffages

successifs.

La variation d'enthalpie entre ty et t; s'écrit :

5! Bl
1

—— M —
AH= | P dt= o)

(OS] - ASG ) dt (1-29)

0] 0]

I-2 D.S.C.7 PERKIN ELMER

I-2-1 Description de 1'appareil
L'ensemble du DSC 7 PERKIN ELMER comporte plusieurs appareils
(fig 1-8) : un microcalorimétre a compensation de puissance /1-4, 1-5/

et une station de contrdle, d'acquisition et de traitement des données.

TAC 7/3 ORDINATEUR TABLE

(microprocesseur) 3700 TRACANTE

Figure 1-8 :
Diagramme fonctionnel de l'ensemble calorimétrique DSC 7 PERKIN ELMER.
Le microcalorimétre a compensation de puissance est formé de deux
fours en platine iridié, qui sont montés sur un bloc d'aluminium dont la

fonction est de faire volant thermique vis-a-vis de l'extérieur /1-6,1-7/.

Chaque four est muni d'un "senseur” de platine et d'une résistance de

chauffage également en platine /1-6/ (figure 1-9).
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Ts Tr

= s = |l = s
=)\ ez

)

th th
PS Pr

Figure 1-9:
Schéma du systeme DSC 7 PERKIN ELMER

Le "senseur” de platine assure le contréle de la température.
Lorsqu'une différence de température se produit entre l'échantillon et la
référence (a cause d'une réaction exothermique ou endothermique dans
I'échantillon), la résistance de chauffage permet d'ajuster la puissance

d'entrée de maniére a annuler cette différence /1-7/.

Le signal enregistré est ainsi proportionnel a la différence de la

chaleur fournie a l'échantillon et a la référence.
La station de données 3700 (ordinateur) permet

- D'une part, de programmer les deux fours par l'intermédiaire d'un
microprocesseur TAC 7/3. Deux modes de programmation sont
possibles : programmation linéaire en température avec le logiciel de
puissance thermique et celui de chaleur spécifique et programmation
isotherme avec le logiciel isotherme. Grdce a l'accessoire de
refroidissement a l'azote liquide, la plage de température d'étude
s'étend de -70°C a 725°C pour des vitesses de chauffage et de

refroidissement s'échelonnant de 0,1 & 200°C/min par pas de 0,1°C/min

[1-4].
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- D’autre part, selon I'histoire thermique choisie, l'acquisition des
données, puissances thermiques en fonction du temps ou de la
température, est faite en temps réel. Une fois l'acquisition terminée, les

données sont stockées pour une exploitation éventuelle.

I-2-2 Principe théorique
Considérons la cellule s comme étant le siege d'une thermogénese

de puissance thermique Pgau temps t et la cellule r comme référence

(figure 1-10).

Enceinte Te

Figure 1-10 :
Schéma illustrant 1'écoulement de chaleur dans le
montage DSC 7 PERKIN ELMER.

soient

(hH P;h et P:h les puissances fournies respectivement a la cellule s et a

la cellule r pour maintenir a zéro I['écart de température entre les

deux cellules.

ho. R . . A s
P (i= s ou 1) prend en compte a la fois la compensation die a la

- ’ . 7’ . . [h * A ~
différence de capacité calorifique Pi,u et la compensation die a la

(s : . th
thermogénése dans une cellule lorsqu'elle existe P . ion
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th th th
Pi - Pi’ " i, réaction.

(2) uset ur les capacités calorifiques apparentes respectives des

cellules Cg et C; et de leurs accessoires.

(3) @(r-5) et (s-r) les fractions de flux de chaleur échangées entre les

deux cellules a un instant t.

(4) (D(r-s) =a,.o(T,-T); (D(S“r =2, (T T) 5 CD(r_e) =2, (T Ty ; (I>(S_e =a(s_e)(Ts-Te)(ﬂ -30)

) )

Ecrivons comme précédemment les équations bilans des deux cellules s

etr:

o Cellule s :

P, =P"+u q +®

S

+0, 0, (1-31)

(s-1) )

ou Py représente la puissance instantanée liée a la thermogénése.

e Cellule r :

= pih 1-32
0 =P +urqr+(I>(r_s)+<1)(r_e)+<1>r (1-32)

Par comparaison avec le D.S.C. 111 Setaram, nous introduisons ici une

. . . th . -
puissance thermique de compensation P, fournie de l'extérieur de fagon

a maintenir la température des cellules identiques T, = Ts.

De plus, nous identifions des termes de fuites directes entre les deux

cellules @ (r.5) et ds.r) non prises en compte dans le montage de
Setaram puisque chacune des cellules est noyée indépendamment de

l'autre dans Il'enceinte calorimétrique.

Dans notre cas a(s-r)=a(r-s), a(s-e)=a(r-e) et (Tr-Ts) est maintenu a zéro
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. h h . -
par ajustement de P; et P; donc T; = Tg= T, ce qui entraine :

dT dT dT

T S

qr:—deqS:—Ezqz—a—t--

Pour le montage différentiel, on peut donc écrire :

P, =P P (u-p)q +O-D (1-33)
Le signal S mesuré est donné par la relation :

th th th Pth ) (]1_34)

8, réaction'Pr, réaction)+(Ps, o

th th
S=P  -P =P- (L -L)q- (®-D)=(P

I-2-3 Etalonnages
I-2-3-1 KEtalonnage en énergie

Intégrons 1'équation (1-34)

t T T T
1 1 th th 1 th th 1

Psdt - Ps, réaction-Pr, réactiondT + s, }»l- 1, HdT + [Au + ((Ds-(br) }1,1, (ﬂ - 3 5 )
q q SEZ |
to To To To

5

* | Pdt énergie dégagée ou absorbée par I'échantillon au cours

to
d'une transformation entre ty et ty.
T
th th
s, réaction — r, réaction P . .
* 3 dT énergie mesuree
To
T
1 1
th th
-P (@ -® )\
S,h T, U s T .
* 1 dT = Au(s_r)+——}iT compensation pour les
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différences de capacité calorifique et pour les pertes.

Ty
th th
s, réaction — r, réaction

Soit . dT = AHY' (1-36)

Ty

Comme la mesure directe sur les appareils fournit une quantité A
proportionnelle a cette intégrale, on obtient :

q

y ]
Pdi=K A= AH (1-37)
to
AI_Iréf
soit K=—KE J/unité d'aire (1-38)

AHfﬁf est l'enthalpie de fusion (connue) d'un métal de grande pureté. Le
métal le plus couramment utilisé pour ['étalonnage en énergie est
I'indium (AHf;f(fusion) = 6,80 caleg-l). A l'aide du logiciel de puissance
thermique, en ayant donné initialement la valeur 1 a la constante K, on
peut déterminer expérimentalement la surface du pic de fusion (surface
A), puis calculer la valeur de K qui sera ensuite introduite dans le fichier

d'étalonnage.

[-2-3-2 Etalonnage de la température
La procédure est la méme que pour le D.S.C 111 mais nécessite

seulement les fusions de 1'étain et du zinc a une vitesse de 10 K/min.

Les températures ainsi déterminées ont été introduites dans le fichier

d'étalonnage.
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D'aprés le constructeur, l'étalonnage de la température est
légerement dépendant de la vitesse de chauffage. Il propose 1'équation

suivante

Tréel(q)z Tréel(qétalormage) -C q+ D (1 -3 9)

Treei(q) : température réelle de la transition a2 une vitesse q ;

Tréei(Qeralonnage) @ température réelle de la transition pour un étalonnage

effectué a une vitesse Qgaionnage
q : Vitesse de chauffage en degrés par minute ;
C, D : constantes avec C voisine de 0,06.
Pour un étalonnage effectué a 10 °Cemn-! :
D:C'Qétalonnage=0’6

alors T .(q)=T,,(10)-0,06q+ 0,6

I-2-4 Ligne de base
La ligne de base du D.S.C 7 peut étre optimisée manuellement grice
aux deux potentiometres "balance” et "slope". Le réglage "balance”
permet de minimiser la courbure de la ligne de base. Le réglage "slope"

permet d'ajuster la pente.

La ligne de base, une fois qu'elle est optimisée dans la plage de
température ou se dérouleront la plupart des expériences, est stockée

dans le fichier pour une exploitation ultérieure.

I-2-§ Principes des différentes méthodes

d'analyse
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[-2-5-1 Analyse en chaleur spécifique

En l'absence de thermogénése, on peut écrire

th = Pth i
s, réaction ~ "1, réaction

p 0

soit S=P:hu—P:hu (équation 1-34)

L'équation calorimétrique s'écrit
0=S+ (U, -p)q +D- D

avec b = me Rl

ou Cp représente la capacité calorifique de 1'échantillon.

On a donc :
(me) q="- S- (us, appareil ) ur, appareil) q- ( (Ds- (Dr )
(me) q=- S- (us, appareil ) l’Lr, appareil) q- ( (Ds- (Dr )

Pour tenir compte des pertes non maftrisées, une correction du
signal mesuré est effectuée automatiquement par extrapolation des
isothermes T;j et Tf (fig 1-11).
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T o
T
1
Ti
dH
at
2
dH
at F}
temps g

Figure 1-11
1 programme de température
2 puissance thermique avant correction
3 puissance thermique aprés correction

a T=T; q=0 S=-(Og-P)r,
a T=T¢ q=0 S=-(Ps-Pp)y
aT S(T) = -me a- (us appareil ur, appa.reil) q- ((Ds— (Dr)T

On peut admettre en premiére approximation la loi linéaire :

T-T,
(@ D)y =(P-@ )y, + 7 (PP )y, - (P~ )y ]
1 [ 1

Le logiciel de traitement fourni par PERKIN ELMER corrige la courbe
brute de ce terme de fuites non maitrisées.

Pour s'affranchir de Il'appareillage (terme (K aen ™ My apparen) Q) il suffit

de faire la différence entre deux montées en température consécutives
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avec et sans échantillon.

Pour déterminer la chaleur spécifique Cp d'un échantillon par la

méthode dite des ratios /1-9/, trois manipulations dans les mémes
conditions de programmation sont nécessaires (figure 1-12) :
expérience 1 : coupelle d'aluminum vide (référence et échantillon) ;
expérience 2 : échantillon de masse m ;

expérience 3 : saphir de masse m'.

T &
Tf
Ti :
3 .
+ ; /~———--""
aH (2 Y.
dt —
| Y
Temps
Figure 1-12

Détermination des chaleurs spécifiques par méthode des ratios. O'Neil/1-8/
1- ligne de base, 2- échantillon, 3- saphir

A partir de la courbe de puissance thermique de l'échantillon et

celle du saphir, on aura a chaque température T (le couple de valeurs Y,

Y' (figure 1-12) nécessaires pour obtenir le rapport des Cp de

I'échantillon et C'p du saphir.

KeY=meCpq
KeY' =m' C'pq

K est la constante d'étalonnage en énergie déterminée au § I-2-3-1.
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oy YOI
p(v) = Tom C'p(v)

Dans le cas général d'une thermogénese, tel que nous le rencontrerons

dans nos expériences, on peut écrire :

Po=S+ (-1)q +- D,

Définissons AC; par la relation :

mACf;q=PS

On obtient alors :

(mcp-mAc;)q=mcgq=-S-(p (D)

s, appareil }'Lr, appa.reil) q
Ce résultat généralise 1'écriture précédente. Cg représente alors la
chaleur spécifique apparente de 1'échantillon en cours de

transformation.

I-2-5-2 Analyse en enthalpie
Par l'intégration de la différence des puissances thermiques apres
soustraction de la ligne de base (dans notre cas, un deuxieme chauffage
dans les mémes conditions), on accéde aux enthalpies réactionnelles :
1 b
AH=| Pdi= | (Signal®- Signal®)dt

10 10

II Dilatométrie (TMA 40 METTLER)
II-1 Description et principe de mesure de 1'analyseur
TMA 40

L'analyseur thermomécanique METTLER est composé d'un appareil
de commande et d'analyse (le processeur TA 3000) et de la cellule de

mesure (TMA 40), auxquels sont associés une imprimante et un
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ordinateur pour le stockage des données (figure 1-13).

TMA 40
TA 3000
L B
ORDINATEUR MPRIMANTE
Figure 1-13 :

Diagramme fonctionnel de l'ensemble TMA 40

Le processeur TA 3000 est un syst¢tme d'une utilisation
relativement simple. Il pilote différents protocoles expérimentaux. Il est
d'une grande polyvalence. Il commande et regle la température du four
et de la cellule de mesure. Il commande la force appliquée soit dans un
montage en compression soit dans un montage en traction. Il saisit les

données de mesure qu'il mémorise et exploite selon différentes

méthodes /1-10/.

Le transducteur différentiel linéaire (LVdt) constitue le capteur de
mesure du TMA 40, conjointement avec la commutation de gamme qui
se déclenche automatiquement. Son noyau est directement relié a la
sonde de mesure sur laquelle est exercée une force, a l'aide d'un moteur
linéaire (fig 1-14) de telle sorte que chaque modification de la longueur

de l'échantillon provoque le décalage du noyau par rapport a la bobine
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et génére un signal électrique proportionnel a la déviation /1-10/.

a sonde de mesure

b porte échantillon

C gaz de balayage

d transducteur différentiel

e bobine du moteur linéaire

f stateur
Figure 1-14

Schéma du principe de fonctionnement du dilatométre TMA

40 METTLER

La sonde de mesure peut se déplacer de *# 5 mm autour de la

position zéro.

De maniere a utiliser pleinement la dynamique de la cellule de
mesure, le domaine de mesure est subdivisé en trois sous-domaines de

sensibilité différente présentés dans le tableau ci-dessous

Tableau 1-1

Les trois sous-gammes de mesure et leurs sensibilités

sous-gamme| sensibilité

+ 5 mm = 100 nm
+ 1 mm = 20 nm
+ (0,2 mm = 04 nm

Le chauffage du four se fait par effet joule. la température peut

varier de l'ambiante jusqu'a 1000°C a des vitesses allant jusqu'a

100°C/mn (selon le constructeur).
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Des mesures a basse température sont réalisables dans un domaine

compris entre -100°C et 300°C, avec un complément basse température

utilisant l'azote liquide /1-10/.

II-2 Etalonnages
I1-2-1 Etalonnage de la longueur

La mesure de longueur est calibrée sur la base d'un élément sir et
précis : I'épaisseur des cales d'étalonnage. L'appareil étant congu pour
trois gammes de mesure différentes, deux cales d'étalonnage sont

utilisées (piece de précision a surfaces polies) :

- la cale d'étalonnage 0,300 * 0,001 mm, pour les gammes * 0,2

mm et + I mm ;
- la cale d'étalonnage 4,000 + 0,0004 mm, pour la gamme * 5 mm.

Celles-ci ne doivent étre utilisées que si elles sont a la fois propres

et planes.

Les valeurs caractéristiques obtenues pour le calcul de la longueur

sont stockées dans la mémoire centrale du processeur TA 3000.

I1-2-2 Etalonnage de la température.
Le calibrage en température est effectué a partir de la fusion de

trois métaux purs : l'aluminium, l'argent et 1'étain.

Ceux-ci sont intercalés entre des rondelles d'alumine, comme le

montre la figure (1-15).
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v sonde de mesure

. // ~ rondelles d' alumine

7
v
7

/

/
Se——— _ Areemt

e . Aluminium

R

e
e
Ve
e

~ Etain
N
N support d'échantillon
AN

N
AN

~ porte échantillon en quartz

Figure 1-15

Schéma du dispositif d'étalonnage de température

Dilatation —

i 200 pum ,, r
‘e ¢ — S _H!'
. ——
: |
b Al {
7 |
o {
u@ a — 4
) Ag \
Figure 1-16

Diagramme de tempdérature de fusion des trois métaux étalons

Lors de la fusion, ces dernieéres, comprimées par la sonde de
mesure, entrainent brutalement le rapprochement des rondelles d'ou
l'observation des trois paliers (figure [-16) caractéristiques des
températures de fusion. Ces températures servent a déterminer les
valeurs A, B et C de la courbe caractéristique du thermometre a

résistance Pt 100, définie par un polyndme en T2 /1-6/.
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R(T) = A + BeT + C+T2

Ces valeurs, obtenues par calcul automatique, sont transférées dans
la liste des caractéristiques techniques de fonctionnement et mémorisées

par le processeur TA 3000.

II-2-3 Etalonnage de la force d'application
Le poids de la totalité de la partie mobile de mesure reliée a la

sonde de mesure s'éleve a 100 g /1-10/.

Lors de la mise en circuit de l'appareil, la force électro-magnétique
nécessaire pour la compensation de ce poids est déterminée et réglée

automatiquement.

Cet étalonnage doit étre réalisé aprés chaque changement de la

sonde de mesure (traction ou compression).
II-3 Dilatométrie sous charge statique

Cette méthode consiste a soumettre simultanément un échantillon
donné a une force uniaxiale comprise entre 0 et 0,5 N et a un cycle de

température programmeé.

Le dispositif de traction, particulierement bien adapté a 1'étude de
rubans ou de fils, permet d'appliquer cette charge dans le sens de la

longueur de l'échantillon (figure 1-17).
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La

nécessite l'application de la méme contrainte

crochet pour tenir
1'échantillon

échantillon

porte échantillon
en quartz

sonde de mesure

Figure (1-17)

Dispositif de mesure d'allongement en traction.

comparaison des résultats de différentes

manipulations

soit méme charge, méme

longueur et méme largeur. Les dimensions de 1'échantillon sont calibrées

grice a deux cales imposant une longueur de 10 mm et une largeur de 4

mm. La dilatométrie sous charge statique est mise en ccuvre en régimes

anisotherme et

isotherme.

Dans le cas de l'isotherme, elle permet d'étudier le vieillissement en

suivant 1'évolution de la longueur en fonction du temps. En régime

anisotherme, on peut suivre a la fois, l'évolution de la longueur et du

coefficient de dilatation apparent, en fonction de la température.

II-4 Dilatométrie sous charge dynamique

Cette méthode consiste a superposer une composante dynamique,

de période 12 secondes, a la force d'application permanente. Il est ainsi

possible, parallélement a la modification de la longueur, d'enregistrer

également des modifications du module d'élasticité.

II-5 Analyse de la mesure
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II-5-1 Analyse sous charge statique
La variation de la longueur découle d'un double effet : celui de la

température (T) et celui de la contrainte (o). L[T(t)] représente la

longueur de [I'échantillon A la température T en I'absence de toute
contrainte mécanique ; AL représente la variation de la longueur sous

I'effet de la contrainte ¢ a la température considérée.
L(t) = LIT(9] + AL

I dL@ 1 odere) | 1 98k

*={mar "L dr Lo ar
dAL
. 1 Y (s ., 1 dL{T(]
Si le terme o ar est négligeable par rapport a Lo dr alors les

valeurs numériques de la dérivée a(t) peuvent raisonnablement étre

attribuées au coefficient de dilatation thermique.

De plus, dans notre cas, les matériaux étudiés étant le siege de

réorganisations internes, le coefficient o est considéré comme apparent.

II-5-2 Analyse sous charge dynamique
L'application d'une contrainte cyclique peut permettre de calculer
a chaque instant la valeur du module d'Young. Encore faudrait-il que le

milieu soit d'une élasticité parfaite et que la section soit constante.

Dans I'hypotheése de 1'élasticité linéaire (loi de Hooke) le module d'Young
s'écrit :

AF L)
E(t) = —S-—
AAL(D)

avec . AF = Fmax - len
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A(AL(t)) = ALpax - ALpmin~ "donnée par la mesure expérimentale”
Remarque:

A défaut de pouvoir réaliser un "blanc”, il devient pratiquement
impossible d'éliminer la variation dimensionnelle des dispositifs de

mesurec.

C'est pourquoi nous parlerons de l'évolution du coefficient de dilatation

apparent o et du module d'Young apparent.
IIT Autres techniques expérimentales :

Pour caractériser nos échantillons, nous avons utilisé la diffraction

des rayons X.

Conjointement nous avons examiné les échantillons en microscopie

électronique.
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-1 -

1-4 -

1-8 -

1-9 -

1-10 -
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ASPECTS EXPERIMENTAUX DU RETOUR A
L'EQUILIBRE D'ALLIAGES AMORPHES
TREMPES A BASE DE COBALT

I Introduction

Depuis les travaux de F. Simon (1930) /2-1/ il a été largement
démontré que 1'état vitreux est un é€tat thermodynamiquement hors
¢quilibre. Les variables thermodynamiques usuelles ne suffisent plus
pour caractériser de tels systemes. Ainsi le concept de température
fictive Tf introduit par Tool (1946) /2-2/ a pu étre généralisé par Davies
et Jones (1953) /2-3/ qui proposent de maniere alternative l'utilisation
d'une pression fictive Pf pour décrire le comportement des verres. Ces
variables jouent le rdle des variables cachées introduites beaucoup plus
récemment en mécanique des milieux continus pour définir les
potentiels de dissipation en plasticité et en viscoplasticité.

En fait l'introduction plus ou moins artificielle de ces grandeurs
quelque peu mystérieuses vise simplement a prendre en compte l'effet
de la variable temps t.

Dans les différents protocoles expérimentaux que nous avons
explorés au laboratoire, nous avions la maitrise de deux "forces" de
perturbation possible, a imposer au systéme : la température T et la
contrainte o. La technologie des appareils permet de maitriser a la fois :

. dT
T et T:E? (vitesse de chauffage)

. dc . .
ceto=o (contrainte dynamique)

La réponse mesurée apreés application de ces "forces" de

" 2z

perturbation dépendra de la wvariable "état structural actuel de
I'échantillon” non "maitrisable" par le dispositif expérimental. Cet état

sera bien entendu fonction de 1'histoire antérieure du matériau.
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Le parametre temps t permettra de repérer ces évolutions.
Comme en rhéologie des milieux vieillissants, la réponse R sera une

fonction R(T,s,T.5,1) dépendante de ces parametres.

Ainsi les expériences menées pour des  histoires
thermomécaniques complexes reflétent-elles bien souvent des situations
biaisées.

Nous analyserons dans <ce chapitre quelques uns des
comportements caractéristiques enregistrés en calorimétrie ou
dilatométrie sur nos échantillons.

Le tableau 2-1 indique les grandes familles de traitements
thermomécaniques étudiées dans ce travail.

Tableau 2-1

Conditions expérimentales d'étude.

températurelanisotherme|f isotherme

contrainte T To
statique - Co 1 2
dynamique o 3 4

Nous présenterons d'abord les effets observés en régime
anisotherme a T constante sous contrainte Go constante (différente ou
non de zéro) (cas N° 1 du le tableau 2-1). Nous porterons une attention
particuliere au réle de la vitesse T sur les réponses enregistrées. Puis
nous traiterons les conditions isothermes Tg sous contrainte co # 0 (case
numérotée 2 dans le tableau 2-1). Ensuite, nous étudierons le cas d'une
charge oscillante &#0 en régime anisotherme T # 0 (cas n° 3 du tableau
2-1). Enfin nous examinerons les résultats obtenus en régime isotherme

To pour 6 # 0O (cas n° 4 du tableau 2-1).
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Pour étre plus complet dans l'analyse expérimentale, nous
présentons également dans ce chapitre des observations concernant le
role d'une part du mode d'élaboration et d'autre part de prétraitements
thermiques sur le comportement des alliages.

Dans le cas des verres (métalliques ou non), le retour vers un état
d'équilibre thermodynamique vrai peut se faire en empruntant
différentes voies

- une "simple" relaxation structurale qui, a la limite, conduit au

liquide surfondu métastable (en véritable équilibre interne) ;

- une ou plusieurs cristallisations qui aboutissent a des phases

stables ou métastables ;

- relaxation et cristallisation qui peuvent se produire sous

I'influence d'un traitement thermique approprié. Il est souvent
difficile de dissocier les deux phénoménes, parfois la relaxation
structurale est considérée comme un début de cristallisation.

Une approche un peu plus détaillée de la "cinétique" de
cristallisation a été conduite en vue de la détermination de I'énergie

d'activation apparente.

Dans ce chapitre, nous allons essayer de caractériser le
vieillissement de quatre alliages amorphes a base de Cobalt a 1'aide des
deux techniques citées dans le premier chapitre, a savoir : la
calorimétrie (T, To,56=0,50=0) et la dilatométrie (T,To,5,60) /2-6, 2-7/. Ces

alliages sont élaborés par trempe par la société Vaccumschmelze (RFA).

Les compositions des quatre alliages, sur lesquels nous avons

travaillé, sont données dans le tableau (2-2). Le choix de ces

compositions était dicté par des considérations purement industrielles
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relatives aux propriétés magnétiques attendues pour de tels matériaux.
I ne nous sera donc pas possible de comparer entre eux les
comportements de ces alliages dans le but de construire une

représentation raisonée des diverses évolutions observées.

Tableau (2-2)

Composition chimique des différents alliages é&tudiés

Alliage Formule chimique

1 (CoFeMo)73(SiB)27

2 (CoFeNi)78(SiB)22

3 (CoFeMn)g(SiB)20

4 (CoFeMoMn)7g(SiB)p2

L'état initial a été contr6lé par deux techniques différentes : la
diffraction des Rayons X et la diffraction électronique : pour l'alliage
N° 1 par exemple, les figures (2-1-a et b) montre que l'alliage présente

les caractéristiques de 1'état amorphe.
1488
l(pulse/sec) . |

1g88

L

] L/\ \
n L I | ; m °
8 28 48 60 88 128 128 e
Figure (2-1-a)
Diagramme de diffraction des Rayons X de l'alliage N° 1 a I'état
brut de trempe (AMoKy).
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figure (2-1-b)

Cliché de diffraction électronique de l'alliage N° 1 a I'état

N

brut de trempe

II Caractérisation de 1'évolution des différents
alliages étudiés en régime (T,00): casl
I1-1 Etude calorimétrique (T,00=0)
II-1-1-Analyse des courbes ACp(T) pour T fixée

Les courbes de chaleurs spécifiques apparentes ACp représentées
sur la figure (2-2), résultent de la soustraction de deux séries de
mesures conduites dans les mémes conditions expérimentales : d'une
part, la courbe de premiére montée en température obtenue a partir de
I'état brut d'amorphisation ; d'autre part, la courbe de seconde montée

en température apres cristallisation : ACp(T)=cp(T)am°fPhe_Cp(T)cristal .
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domaine de domaine de
relaxation cristallisation

AC,;(J/Mol.at.K) \ F/
N°1

100 J/Mol.atK
ﬂ
'S

1

-

4 " . i L i 1

300 500 700 900 T(K) 1100

Figure (2-2)
Evolution de la chaleur spécifique apparente ACp relative a divers
échantillons en fonction de la température pour la vitesse de chauffage
10 K/min (DSC 111).
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Sur ces thermogrammes on peut distinguer deux domaines de

température qui caractérisent 1'évolution de ces quatre alliages.

Dans le premier domaine, on observe un faible effet exothermique
irréversible, étalé en température, qui reflete la relaxation structurale et
qui libére ainsi une énergie comprise entre 900 et 1500 J/Mol.at selon

I'alliage considéré.

Dans le deuxieme domaine, on observe au contraire de fortes
manifestations exothermiques irréversibles sous la forme de deux ou

trois pics dis a la cristallisation, selon les alliages :

« pour l'échantillon N°1, trois pics au moins sont observés dont

deux se superposent ;

« pour l'échantillon N°2, trois pics sont observés dont le dernier

est plus étalé ;

» pour les alliages N°3 et 4, on observe essentiellement deux pics

de cristallisation.

L'intégration de la chaleur spécifique apparente ACp entre les
températures Ti et Tf (respectivement température de début et
température de fin de  transformation) permet de calculer I'énergie

dégagée au cours de chaque transformation. Nous résumons dans le

tableau (2-3) les enthalpies calculées a partir des différents accidents

thermogénétiques des quatre alliages étudiés.

Observons que la relaxation produit toujours un effet exothermique

tres inférieur a celui engendré par la cristallisation.
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Tableau (2-3)

Enthalpie de relaxation et de cristallisation.
* pour les alliages 2, 3, 4 la vitesse de chauffage est 10 K/min
pour l'alliage 1 la vitesse de chauffage est 20 K/min pour obtenir une meilleur

résolution des pics.

DH(J/Mol.at)
Alliage 1 (%) 4(%) 3(*) 2(%)
relaxation -900 -1200 -1400 -1000
1181 pic 22200 -1900 2300 1500
peme pic | 1500 -2900 -2300 -3500
3eme Lic | 2800 -800

Afin de visualiser 1'évolution de I'enthalpie des alliages vitreux

lors d'une expérience anisotherme, nous avons reporté sur la figure(2-3)

T
I'évolution J AC,(T)dT de l'alliage N°1 obtenue pour une vitesse de
To
chauffage de 10K/min. L'enthapie du verre s'écrit :
To T
HE(T)=H® (0) + C§dT+jC§dT

0 T,

De méme, pour le cristal on peut écrire :

To T
H°(T) =H (0) + c;dT + c; dT

0 To
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Si, d'une part, La température Tp est inférieure a la température
d'apparition de la relaxation T, et d'autre part si on admet qu'a basse
température T < Tp, la chaleur spécifique du verre et du cristal est la
méme, alors, on peut écrire :
T
HE (T)-H*(T)=H® (0)-H® (0) + | AC,dT

To

ou encore

T
[HE (T) - H* (D] - [H* (0) - H* ()] = | AC, dT

To

soit :
T
AH¥® (T) - AH¥® (0) = AC, dT

To

Remarquons que pour toute température, T < T:

T
AH®® (T) - AH¥® (0) = AC, dT =0

Ty

On retrouve cette valeur voisine de zéro sur la figure(2-3-a) pour T < Ty,

au dela, on observe la relaxation suivie de la cristallisation.

Cette courbe expérimentale est a comparer avec la représentation

schématique (figure 2-3-b) souvent rencontrée dans la littérature.
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AH(J/Mol.aty ]

0 i o
-2500 |
-5000 | ]
-7500 |
-10000 . A .

200 400 600 800 1000 1200
Figure (2-3-a)
Evolution d'enthalpie en fonction de la température (cas de
I'alliage N°1) vitesse =10K/min (DSC 111)
T, début de relaxation
Ty 1181¢  cristallisation

Txo 2°M€  cristallisation

-
T

Figure (2-3-b)
Représentation schématique de l'enthalpie en fonction de la

température lors de la transformation amorphe — cristal.
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La sensibilit¢ du DSC 7 Perkin Elmer permet de déceler la présence
de points de Curie. A titre d'exemple, sur l'alliage N°4 nous avons réalisé
une analyse de la puissance thermique pour un chauffage a 50 K/min.
Sur la figurei(2—4) est représentée la différence des puissances
thermiques des 1¢T et 2¢me chauffages en fonction de la température.
Nous notons ici la présence d'un faible effet endothermique dans le

domaine de relaxation qui correspond au point de Curie.

SN0 e e e e G Be e e e

Tesperature (C)

AP (MW)

Figure (2-4)
Evolution de la puissance thermique AP d'alliage N°4 a la vitesse de
chauffage 50 K/min (DSC 7).

En résumé, nous vérifions l'aptitude de la microcalorimétrie a
détecter des évolutions a faible manifestations thermiques méme

lorsque le calibrage de l'appareil est choisi de maniere a détecter et a
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quantifier des transitions du premier ordre : la température de Curie,
transition du deuxieme ordre, peut étre repérée sur le thermogramme

qui suit la cristallisation (transition du premier ordre) (figure.2-4).

Nous avons reproduit a partir de données primaires de type DSC, le
diagramme enthalpique qui doit €tre associé aux diverses évolutions des

verres métalliques : relaxation et cristallisations multiples.

Il est également clair qu'aucun de ces alliages ne présente de
manifestations endothermiques traduisant la transition vitreuse, telle
qu'elle apparait dans de nombreux autres systémes : la cristallisation
commence des que la cinétique des réorganisations internes est

suffisante et dans ce cas, elle préceéde la transition vitreuse.
II-1-2 Mesure de la chaleur spécifique absolue Cp.

Sur la figure (2-5) nous avons reporté des mesures de chaleur
spécifique absolue Cp déterminées avec la méthode des ratios, décrite

dans le paragraphe 2-5-1 du chapitre techniques expérimentales.

100 " T . . . , .
—_ B Nt ol
a
2 O80F o N2 g8
2 [ m N3 LY
E 60 o N4 mamlﬂnmﬂ“ﬂmuﬂa 0°..°o°-
S anga®?®"" 0°.::°°°° '
< 4 F poiai o —
S - ooaooooooooooooooooﬁ’ ]
an
20 _i!"l3--.-“..."“"““"""..-ll g
0 M 1 i L " 1 "
300 400 500 600 T(K) 700

Figure (2-35)
Chaleur spécifique absolue Cp en fonction de la température pour
une vitesse de chauffage 20K/min (DSC 7).
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On observe a la température ambiante, des chaleurs spécifiques
voisines de 25 J/MolatK qui correspondent a la loi de Dulong et Petit
pour les alliages 2, 3 et 4. Pour l'alliage N°l, cette valeur raisonnable de
25J/Mol.at.K n'est plus observée ; la chaleur spécifique apparait comme
anormalement élevée.

Dans chaque cas, lorsque la température s'éleve, les mesures
révelent des faibles manifestations exothermiques qui traduisent les
phénomenes de dissipation associ€s a la relaxation structurale des
échantillons.

II-1-3 Effet de la vitesse de chauffage T sur les

courbes ACp(T)
II-1-3-1 Cas de I'alliage N°1

La figure (2-6) représente la variation de ACp en fonction de la

température, pour différentes vitesses de chauffage. On remarque que

Tmax1
Tmax2
%1 ACp(J/Mol.K)
3 / o 20
200 7
b 15
100 - 10
§ ]
] ——— 5
k 3
0- 1

vvvvvv v

300 400 500 600 700 800 900 1000 T(K)
Figure (2-6)

Chaleur spécifique apparente ACp de l'alliage N° 1
pour diverses vitesses de chauffage (DSC 111).

q(K/min)
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Pour la cristallisation :

- Deés les basses vitesses, un petit épaulement situé entre les deux
premiers pics, se déplace sous l'effet de la vitesse pour aller se loger

dans le dernier pic.

- A partir de 10 K/min apparait sur le 1°f pic un épaulement trés
remarquable qui se déplace vers les hautes températures pour des
vitesses de chauffage croissantes entrainant un dédoublement du

premier pic a partir de 15 K/min.

Sur la figure (2-7) sont reportées les températures caractéristiques des

principaux pics de cristallisation en fonction de la vitesse de chauffage.

Les températures Tx des pics de cristallisation se déplacent vers les plus

hautes températures lorsque la vitesse de chauffage augumente.

950 —_—

T(K)
S

—&— Tmax1
——e— Tmax2|4

850 [ 7
o - ‘ﬂ
800 . - X 1 L 1 . 1 . .
0 5 10 15 qK/min) 2(
Figure 2-7

Température du maximum des pics de cristallisation en fonction de la

vitesse de chauffage pour l'alliage N°1
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Dans le domaine de relaxation :

le role de la vitesse de chauffage sur ACp est mis en évidence sur la
figure (2-8) pour l'alliage N°1 ; les processus de relaxation sont
conditionnés par la vitesse de chauffage et évoluent régulierement en
fonction de sa valeur : plus la vitesse de chauffage est faible plus les
manifestations de la relaxation apparaissent a basse température et plus
elles se traduisent par un phénomeéne exothermique marqué. Nous
verrons ultérieurement (chapitre 4) que le modéle que nous utilisons

permet de prévoir ces évolutions de ACp sous l'effet de q.

e AL TR 42 N TR '
-~ B g ! 9
< “a*¥%um,,
= Ea .°o.=°°°°°°
— o] .0-.
s 01} @ ‘oo Ta ]
E - a *."
— o] °
= , -
o o 30 K/min a
< ¢ 50 K/min a
-0,2" o] a -
o]
80 K/min m.
o 100 K/min T(oC)
_0,3 2 1 5 i 1
100 200 300 400

Figure (2-8)
Evolution de la chaleur spécifique apparente ACp dans le domaine de
relaxation pour diverses vitesses de chauffage (alliage N° 1) (DSC 7).

II-1-3-2 cas de 1'alliage N°4
Sur la figure (2-9) sont reportées les températures des maximums
des pics de cristallisation et la température de Curie, en fonction de la

vitesse de chauffage.
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Figure (2-9)
Evolution de la température des maxima des pics de cristallisation et de la
température de Curie en fonction de la vitesse de chauffage pour
l'alliage N° 4.
Contrairement a la température de cristallisation, qui correspond
a une transition hors équilibre et qui dépend de la vitesse de chauffage
q, la température de Curie quand a elle reste indépendante de q avec
une précision de quelques degrés. Nous vérifions ainsi que la
température de Curie correspond a une véritable transition d'équilibre

thermodynamique dont la température est insensible a la vitesse de

balayage utilisé€e.

I1-2 Etude dilatométrique (T,00)
II-2-1 Analyse des courbes o(T) pour T et oo fixé
L'étude des échantillons conduite en calorimétrie est complétée
par une analyse thermomécanique : nous avons suivi la variation de
I'allongement Al d'un échantillon sous charge statique (c=1,08 MPa),
pour une vitesse de chauffage de 10K/min. Sur la figure (2-10) sont
reportées les données primaires Al. La figure (2-11) représente les
variations correspondantes du ccefficient de dilatation apparent o a

10K /min.
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Ces deux figures (2-10 et 2-11) font apparaitre des effets tres

distincts

- des les basses températures se produit une contraction non
réversible, étalée en température; cette contraction est die a la
relaxation structurale ;

- la cristallisation, qui intervient avant méme que la relaxation ne soit
terminée, provoque également dans tous les cas, une premiere
contraction plus importante que lors de la relaxation. Les étapes
suivantes de la cristallisation se traduisent soit par des contractions

ou des dilatations.

Remarquons pour I'échantillon N°1 la similitude entre les observations
reportées sur la figure(2-10) traduisant 1'évolution de longueur de

I'échantillon et les valeurs calculées de I'enthalpie lors du recuit

anisotherme (figure 2-3).

De méme, les données primaires en chaleurs spécifiques de la figure(2-2)

peuvent é&tre comparées aux dérivées des données dilatométriques

reportées sur la figure (2-11).

Notons que Il'analyse thermomécanique fournit une information
complémentaire par rapport a la microcalorimétrie, puisque 1'on peut
observer des transitions qui correspondent soit a des accélérations, soit
a des ralentissements de la dilatation de I'échantillon en température

croissante.

Une investigation a plus haute température est reportée sur la

figure (2-12). A partir de 800 °C (1073 K) on observe une importante

dilatation qui correspond au fluage.
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Figure (2-10)
Evolution de l'allongement AL en fonction de la température
au cours d'un chauffage & une vitesse de 10 K/min
sous charge statique og = 1,08 Mpa.
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Figure (2-11)
Coefficients de dilatation apparent a des alliages N° 1, 2, 3
et 4 en fonction de la température (vitesse de chauffage 10 K/min).
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Figure (2-12)

ongement AL en fonction de la température

pour une vitesse de chauffage 10 K/min (alliage N° 1).
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Figure (2-13)

Coefficients de dilatation apparents a en fonction de la température

pour diverses vitesses de chauffage (alliage N° 1).
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I1-2-2 Effet de la vitesse de chauffage T sur les

courbes o(T)

L'étude de I'évolution du coefficient de dilatation apparent de
l'alliage N°1 a des vitesses variées (1, 2, 5, 10 et 15 K/min) (figure 2-13)
met en évidence des phénomenes comparables a ceux observés en
calorimétrie pour la chaleur spécifique apparente (figure 2-6)

relaxation suivie de cristallisations multiples.

11-2-3 Effet de contrainte g sur les courbes AL(T)
Comme nous l'avons signalé dans le chapitre I, la variation de la

longueur mesurée a un instant t est la somme de deux termes :

 L(T) longueur de l'échantillon a la température T, en Il'absence de

toute contrainte mécanique externe.

* AL 5(t) variation de la longueur due a l'effet de la contrainte externe o :

L(t) = L) + ALg(r) .

Pour étudier l'effet du terme AL () nous avons effectué¢ plusieurs

mesures anisothermes (dans les mémes conditions expérimentales) avec

des charges différentes non nulles.

L'application d'une charge minimale sur I'échantillon étudié est
nécessaire pour éliminer l'effet des vibrations essentiellement dies au

systtme de refroidissement.

L'effet de la contrainte a €été testé sur l'échantillon N°1 a une

vitesse de chauffage de 10K/min entre 30 et 700 °C. Les résultats sont

rassemblés sur la figure (2-14).
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Nous avons rassemblé les valeurs- des différences d'allongement

entre la fin (Te) et le début (Tx) de chacune des deux cristallisations en

fonction de la contrainte correspondante dans le tableau (2-4) et sur la

figure (2-15).

400 1
A L(p m) __— O=BE0MP,
. /0=1,44MPa
300 (0=O,72MP0
" 15=036MR,
200
100
0 " [ It 1 2 1 3 i A 1 i | - - ]
30 130 230 330 430 530 630 730
T(°C)
Figure (2-14)
Variation de l'allongement AL de l'alliage N° 1
en fonction de la température (q = 10 K/min) pour diverses contraintes 6.
10 i i ' T Y T
s O aL
s | |e aw
3 0f :
101 -
e
-20 ) i i L i 3 4
0 1 2 3 O(MPa) 4

Figure (2-15)
Evolution de la contraction AL propre a chaque cristallisation
en fonction de la contrainte og.
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Tableau (2-4)

Allongements pour chaque cristallisation en fonction de la
contrainte au cours de chauffages a 10 K/min pour l'alliage N°1

cristallisation
1er étape 2¢me ¢tape
F(N) o(MPa) AL1(um) ALp(pm)
0,50 3,60 +9,26 -6,376
0,20 1,44 -4,87 -14,00
0,10 0,72 -7,74 -18,17
0,05 0,36 -9,04 -18,17

L'examen de ces résultats nous a permis de noter que :

a - la température de cristallisation n'est pas influencée par la
variation de la contrainte (figure(2-14)) ;

b - la contraction propre a chaque cristallisation augmente
lorsque la contrainte de traction diminue ;

¢ - la variation de la contraction en fonction de la contrainte est
plus importante pour le 1¢f pic de cristallisation que pour la
2¢me (figure(2-15)). La premiére cristallisation rend l'alliage
plus compact donc moins sensible a la faible contrainte
externe appliquée pour les cristallisations suivantes ;

d - la contraction caractéristique de la deuxieéme cristallisation

n'est plus sensible a la contrainte externe, a partir d'une

certaine valeur (~0,72 MPa), c'est a dire que ALc(t) devient

négligeable devant Lt(t) (tableau 2-4).

II1-Vieillissement isotherme T( sous contrainte G : cas 2
Dans le cas du régime (Ty, ©,), différentes expériences ont été

effectuées en dilatométrie
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« 300 < Ty < 380 °C Go= 1,08 MPa
« Tg =330 °C 0,05 < 6, <0,45 MPa

Nous avons suivi au cours de ces expériences l'allongement L en
fonction du temps (figure (2-16)). L'exploitation de telles données
expérimentales peut é&tre réalisée en introduisant le taux de
transformation ou propriété réduite Pr :

_ LO®-LO <1

0<P = <
L() - L(0)

T
On doit donc déterminer pour chaque courbes L(t) la limite L(oe ). Pour
estimer la valeur L(o° ), nous portons les données primaires L(t) en

fonction de 1/t, la figure (2,17) est un exemple de cette évaluation,

ITI-1 Vieillissement pour différentes isothermes Tg sous
contrainte o fixe.

Nous portons sur la figure (2-18) la variation de la propriété
réduite Pr de l'alliage N°2 en fonction de log(t(s)) pour différents
isothermes comprises entre 300 et 380°C.

Pour les basses températures on observe un déplacement classique
des courbes Pr(log(t) vers les temps les plus courts, ce qui est
globalement en accord avec la loi d'Arrhenius. Mais de 360 jusqu'a
370°C on note une inversion sur le déplacement de courbe. Cette
"anomalie” a déja été observée lors d'une étude de relaxation
magnétique sur le méme type d'échantillon /2-4/.

L'explication théorique de telle données a déja été réalisée au

laboratoire par M. BOUROUKBA /2-5/ sur la base du modele DNLR que

nous rappelons au chapitre suivant.
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Figure (2-16)
Exemples de l'évolution de l'allongement AL en fonction du temps
au cours de recuits isothermes.
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Figure (2-17)

1/1(s) 8e-4

Exemple de détermination de AL () (Tg = 340 °C).
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Figure (2-18)
Taux d'avancement Pr du processus de relaxation
pour diverses isothermes.

III-2 Vieillissement isotherme a Tg pour différentes
contrainte Oy

Sur la figure (2-19) nous comparons les évolutions isothermes
relatives a trois échantillons identiques sous différentes contraintes.
Nous observons que :

- la contraction est plus importante lorsque la contrainte diminue ; cette
observation s'explique aisément puisque la relaxation structurale
correspond a une diminution de I'excés de volume libre, donc a une
contraction de l'échantillon ; la contrainte de tension op imposée par
le dispositif expérimental produit donc un effet opposé a celui de la
relaxation structurale ;

- l'analyse de ces résultats en propriété réduite Pr figure (2-20) montre
I'effet de la force de traction sur la cinétique de relaxation : la

cinétique semble accélérée pour les charges plus élevées.
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Figure (2-19)
Effet de la contrainte og sur 1'évolution de I'allongement
AL a TO = 330°C.
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Figure (2-20)

Effet de la contrainte og. sur le taux d'avancement Pr (Tg = 330°C).



Aspects expérimentaux 69

IV Effet de la contrainte & sur I'évolution de 1'allongement
AL(T) : cas 3 et 4

IV-1 Régime anisotherme (1,5) : cas 3

Si on se place dans le domaine de l'approximation de 1'élasticité
linéaire (loi de Hooke), le module d'Young E est calculé a partir de la
relation :

1y AF

S Al
La figure (2-21) illustre le principe de la mesure du module d'Young en

dilatométrie sous charge oscillante.

F

>

Fo+tAF

Fo-AF

v

Alg Al
Alo' Al A].Q"' Al

Figure 2-21
Principe de mesure du module d'Young en appliquant
une charge oscillante.

Le dilatometre T.M.A 40 METTLER permet de superposer une
charge dynamique * AF a la charge statique F;. On mesure alors
I'allongement 2A1 en fonction de la température, cela permet ainsi de

remonter au module d'Young E et a son évolution.

La figure (2-22) représente les résultats des effets conjugués de la
température et de la contrainte cyclique pour une vitesse de chauffage

de 10K/min pour l'alliage N°1. L'effet de la température est le méme
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que celur observé pour l'analyse sous charge statique (figure (2-10). De
plus on observe une nette diminution de 2Al liée a l'effet de la charge

oscillante, notamment dans le domaine de relaxation de Il'échantillon.

AL(Hm)

300
24L=] AL(0-Ac)-AL(c+40) |

2001

100

T(°C)

0 100 200 300 400 500 600 700 3800

Figure (2-22)
Allongement AL de l'alliage N° 1 sous charge oscillante
au cours d'un chauffage a 10 K/min.

A toute température, dans le domaine amorphe, on peut calculer le

rapport
AL(660)  E(T)
z&lCT) - IE((“SO)

E(T) est de module d'Young apparent a la température T

E(660 °C) est de module d'Young apparent de l'alliage cristallis€ a
660°C.

Les résultats sont présentés sur la figure (2-23), on observe une légere

. E(T) .
augmentation de £(660) au cours de la relaxation.
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Figure 2-23
E(T)

Evolution du rapport ————= avec la température au cours
PPOTt E(660) P

d'un chauffage a 10K/min

IV-2 Régime isotherme (Ty,5): cas 4

Une approche complémentaire de 1'évolution du module d'Young E
est envisagée pour un recuit isotherme : nous avons placé 1'échantillon
(alliage N°1) sous contrainte cyclique [Fg + AF (Fp=0,25N, AF=0,20N)]
pendant 4 heures a la température T=350°C. Nous portons sur la figure

(2-24) les données primaires Al(t).

Le rapport des modules (E(t)) de l'amorphe non relaxé et de
I'amorphe totalement relaxé (E(t=14400 s)) (figure 2-25) est calculé a
partir de ces données. Nous constatons une augmentation du module

d'Young apparent de 30% par rapport a l'amorphe relaxé.
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Figure (2-24) t(s)

Variation de l'allongement AL en fonction du temps au cours
d'un recuit isotherme (Tg = 350°C) sous charge oscillante (alliage N° 1).

1,1 T T
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-
170 B \*I'_'I', H N [ | -
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E ]
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i n
08 o .
]
t(s)
0’7 2 1 1 2
0 5000 10000

Figure (2-25)
Evolution du rapport E(t)/E(t=4 h) en fonction du temps au cours d'un
recuit 2 une température Tog =350°C.

15000
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V Effet du mode d'élaboration.

V-1 Influence des conditions expérimentales

Nous étudierons ici l'effet du mode d'élaboration sur deux alliages
de méme composition chimique, qui différent par leur rapport Br/Bs
(champ rémanent et champ a saturation) (tableau II-3) caractérisant

leurs propriétés magnétiques.

Tableau 2-3
alliage Br/Bs
2-a 0,36
2-b 0,99

A partir des diagrammes de Rayons X caractéristiques de 1'état

amorphe (figure (2-26)), en normalisant les intensités des deux
premiers pics, il apparait une différence d'amplitude des seconds pics :

le plus intense correspond a l'alliage 2-a dont Br/Bs égal a 0,36.

La variation de l'allongement AL en fonction de la température
(figure (2-27)) permet d'observer un décalage de la température de

cristallisation de l'ordre de 15 degrés entre les deux alliages.

{\
100

I(AU)

\ 2-b

1 i 1 " —

0 " i &
10 20 30 40 50

~Figure (2-26) angle(deg)
Diagramme de diffraction des Rayons X des alliages 2-a et 2-b.
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L'analyse en chaleur spécifique apparente ACp confirme ce décalage
observé sur la température de cristallisation par T.M.A (figure 2-28) et
met en évidence l'importance de la relaxation pour l'alliage 2-a. La

mesure de l'enthalpie de relaxation donne

AH H(373°C) - H(27°C)

re]= -1400 J/Mol.at pour l'alliage 2-a

AH .= -1000 J/Mol.at pour l'alliage 2-b

rel™

Les processus de relaxation sont accompagné d'une dissipation

supérieure pour l'alliage présentant le rapport Br/Bs=0,99.

V-2 Influence de l'orientation de [I'échantillon

anisotropie

L'étude de l'anisotropie des verres métalliques en feuilles ou en
rubans est rendue possible grice a l'analyse thermomécanique. Des
échantillons N°2-b, pris dans le sens longitudinal ou le sens transversal
du ruban par rapport a la direction de production, sont examinés sous

traction pour des recuit isothermes ou anisothermes/0-6/.

-Au cours de la transformation amorphe cristal des différences
apparaissent sur le ccefficient de dilatation apparent pour les deux

direction d'observation (figure 2-29).

- Dans le domaine de relaxation, pour des recuits isothermes a 300°C,
nous comparons la propriété réduite Pr en fonction de log(t) pour les
directions longitudinale et transversale (figure 2-30) : un retard pour la
direction longitudinale met en évidence l'influence de l'orientation de

I'échantillon sur la cinétique de relaxation.
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AL(pm)

T(°C)
1 ] | ] i ]
i) 168 320 480 640 800

Figure (2-27)
Evolution de l'allongement AL des alliages 2-a et 2-b
en fonction de la température a une vitesse de chauffage 10 K/min.

470 T

gee 1

Figure (2-28)
Chaleurs spécifiques apparentes ACp des alliages 2-a et 2-b
en fonction de la température a une vitesse de chauffage 10 K/min.
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Figure (2-29)
Coefficient de dilatation apparent a en fonction de la température
pour l'échantillon N° 2-b dans les deux sens longitudinal (LONG)
et transversal (TRANS) (q = 10 K/min).
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Figure (2-30)
Variation du taux d'avancement Pr en fonction de Log t(s)
dans le cas de l'alliage N° 2 pour les deux sens longitudinal (LONG)
et transversal (TRANS) (Tg = 300°C).
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Différents auteurs ont observé, pour certains rubans amorphes, ce
phénomenes d'anisotropie [2-6, 2-7 ]. Le comportement anisotrope est
une conséquence du mode d'élaboration : la technologie utilisée (trempe
a la roue) induit des directions privilégiées d'évacuation de la chaleur

lors du refroidissement

VI Effet de I'histoire thermique
VI-1 Effet de [1'histoire thermique sur les mesures
calorimétriques
VI-1-1 Effet d'un recuit isotherme sur la cristallisation

Sur l'alliage N°1, nous avons pratiqué un recuit de douze heures a
780K, température et temps suffisants pour éliminer la premiére
cristallisation (premier pic). Puis un recuit anisotherme conduit a
20K/min dans le calorimeétre nous permet d'observer le comportement

de l'alliage.

Les courbes A (alliage brut de trempe) et B (alliage prérecuit)
(figure 2-31) mettent en évidence un décalage du dernier pic vers les
hautes températures : on peut penser que le recuit isotherme ne
favorise pas les processus de gérmination correspondant a la deuxic¢me

cristallisation.

VI-1-2 Effet d'un recuit anisotherme sur la relaxation
Des expériences basées sur la réalisation de cycles de
chauffage/trempe cumulés, mettent en évidence la présence d'effets de
mémoire qui se manifestent en particulier par un "pic" endothermique
lors du dernier chauffage. On note donc que des traitements thermiques
anisothermes peuvent révéler des évolutions complexes habituellement

observées pour des traitements thermiques isothermes. Indiquons ici

que la modélisation développée au chapitre 4 retrouve ce résultat.
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Figure (2-31)
Chaleur spécifique apparente ACp de l'alliage N° 1
en fonction de la température & une vitesse de chauffage 10 K/min (DSC 111).
a : brut de trempe
b : aprés un séjour de 12 h a T = 780 K.
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T 130 230 330 430 530

Figure (2-32)
Puissance thermique AP en fonction de la température
pour diverses histoires thermiques a une vitesse de chauffage 50 K/min
(alliage N° 1) (DSC 7).
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VI-2 Effet de 1'histoire thermique sur les mesures
dilatométriques.

Nous avons effectué sur l'alliage N°2 des pré-recuits a des
températures différentes durant des temps suffisants pour obtenir une
relaxation complete de I1'échantillon. L'échantillon subit alors une
montée en température a une vitesse de 20 K/min sous une contrainte

de traction de 1,08 MPa.

Sur la figure (2-33) sont représentés les coefficients o(T) pour
différents pré-recuits

- la comparaison entre le coefficient oa(T) de 1'échantillon brut
de trempe et de 1'échantillon soumis a différents pré-recuits
montre une évolution vers un état relaxé plus stable ;

- le premier pic de cristallisation apparait a plus basse
température pour les échantillons préalablement recuits. (on a
probablement amorcé la phase de germination de la premiere

cristallisation au cours de ces recuits).

@)

\;\ a(oc-l) recuit a2 Ty =340°C

é ;v durant At=800min

= ~\

< brut de trempe recuit a Ty =380°C

durant At=30min

— o o ma

Alliage N° 4

1 1 1 1 ] 1 i
100 200 300 400 500 600 700 T(°C)

Figure (2-33)
Coefficients de dilatatior apparent a en fonction de la température
pour diverses histoires thermiques (alliage N° 4).
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VII Détermination des énergies d'activation apparente liées
aux cristallisations.

La détermination de l'énergie d'activation apparente Ea est effectuée
d'une part par la méthode de Kissinger /2-8/ et d'autre part par la
méthode d'Elder /2-9/.

L'étude a été effectuée sur les alliages N° 1 et N°4.

VII-1 Méthode de Kissinger :

Le principe de la méthode est basé sur l'équation :

dx
= = K@D FX) (2-1)

dans laquelle t est le temps, X la fraction de matériau transformé, T la

température absolue.

K(T) une constante cinétique qui suit une loi de la forme :
Ea
K(T)=K0exp(- R‘T] (2-2)

E, étant |'énergie d'activation apparente du processus, K; est le facteur

de fréquence.
La fonction F(X) s'écrit :
FX) = (1-X)", n est l'ordre de la réaction.
Les constantes n, E, et K; sont des paramétres caractérisant des
réactions gouvernées par un seul processus.

Nous définissons X(T) par la relation suivante :
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ACp(T) dT

X(T)ZT—_“_ (2-3)

ACp(T) dT

JTO

T, et T; sont les températures de début et de la fin de cristallisation.

En dérivant l'équation (2-1) par rapport a2 la température, on peut écrire :

%(%?f()” =0 (2-4)

max

ot Tmax représente la température du maximum du pic de
cristallisation.

on aboutit a 1'équation suivante :

E.q i E,
- =Kyn (1-X)™ exp('mJ (2-5)

max

D'aprés Murray et White /2-10/ l'intégration de 1'équation (2-1)

conduit a :

1 1 _KoRT2( 2RT ( Eaj
H:-l-(i—l—:;(—)-rﬁ-l)— an kl' Ea ) CXP‘R—T (2'6)

avec n différent de 1

si 1'on choisit T=Tpax , tenant compte de l'équation (2-5), nous trouvons:

2RT,
E

a

ax

n [1-X(T. )]™'=1+(@-1) (2-7)

max)]

donc
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2RT,,
n [1-X(T, 1" =n-(n—1)(1——g————J (2-8)

a

E, est de l'ordre de 10° et Tmax de 10 ce qui permet de dire que

2RT,

1- —F est donc voisin de l'unité.

a
en conséquence, n [1.X(Tmax)]“‘l est aussi voisin de l'unité.

L'équation (2-6) devient alors :

E.q E,
T e e
soit
E, K, R
m(ﬁq Jz'RTmaan( E ] (2-10)

~

I'équation (2-5) conduit directement a ce résultat lorsque n=1.

Ainsi 1'énergie d'activation E, est déterminée a partir de la relation 2-10

T, max

max

en portant ln(—q—J en fonction de T_l__ figure(2-34-a et b)

-9 - .
deuxiéme p{c de cristallisation
10 - premier pic de gistallisation = Flgure (2-34-3)
< Représentation de Log (g/T?)
g en fonction de 1/T
11 F ‘:’- (cas de l'alliage N° 4).
—
1/T(K)
-12 s L PRI T S BT

0,0015 o0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,6020
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-10 Y T

5 deuxiémad, pic de cristallisation
a1 B - Figure (2-34-b)

=z { Représentation de Log (q/T?)
nt £ R en fonction de /T

(cas de l'alliage N° 1).
5k premier pic de ciystallisation i
!

_14 A 1 " i
1,00e-3 1,10e-3 1,20e-3 1/T(K) 1,30e-3

VII-2 Méthode d'ELDER
ELDER propose une forme de la relation de Kissinger /2-9/
dX
— =KM T"FX) (2-11)

m exposant lié aux basses températures.

En dérivant cette équation par rapport a la température :

d(dX) ax{ E, ,m
q:: —
dT|g 12

o T+K(T)T’"F(X)q} (2-12)

A T= Tmax on obtient

R .
™ AR, KT FX T (2-13)
ou
q R F[X(T,,0]
IH(T—:{E)‘IH 'm +1n(K(Tmax)) (2‘14)

D'aprés J. P. Edler la théorie prévoit une valeur de m égale a 1 /2-9/.

Dans ce cas l'équation (2-14) devient :
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RK n[1-X(T_ )] E
q 0 max a
In} — E=1ln +1n S 2-15
{T3 ): ( Ea } R Tmax R Tmax ( )
max +1
Ea
2RT, 1
le terme 1+ —=— =1de méme pour n[1-X(T_,)]"" .

E

a

Dans ce cas la détermination de E, se fait par la linéarisation de lﬂ(}-g—]

max

1
en fonction de T (figure 2-35-a et b).

max
'16 1 © 1 N ]
deuxiéme pic de cristallisation
o S Figure (2-35-a)
premier pic de Syistallisation Représemation de Log (q/TB)
17 - en fonction de 1/T
(cas de l'alliage N° 4).
1/T(k)
-18 : = = .
0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
-17 v =T v v

deuxidmk pic de cristallisation

] Figure (2-35-b)

4 Représentation de Log (q/T3)
en fonction de 1/T
(cas de l'alliage N° 1).

In(q/TA3)

premier pic de cris
1 i 1

1 , .
1,00e-3 1,10e-3 1,20e-3 1/T(K) 1,30e-3
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VIII-3 Comparaisons des énergies d'activation calculées
selon les approches de Kissinger et Elder

Tableau (2-4)

Méthode de Kissinger Méthode d'Elder
E4 (KJ/Mol) E, (KJ/Mol)
1 pic de cristallisation (N°4) 114 111
2 pic de cristallisation (N°4) 192 189
1 pic de cristallisation (N°1) 615 622
2 pic de cristallisation (N°1) 590 580

Les calculs des énergies d'activation pour les méthodes de Kissinger
et Edler conduisent a des résultats bien corrélés. A cause de la
complexité des phénomenes é&tudiés, les énergies d'activation ne sont
pas considérées comme des grandeurs physiques intrinséques aux
matériaux mais plutét comme des parametres phénoménologiques qui
permettent de comparer les effets de la température sur les cinétiques

de cristallisation de divers alliages.
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PRESENTATION DU MODELE DNLR

I Introduction
Nous avons souligné dans le chapitre d'introduction générale de ce
mémoire la trés grande diversité des transitions vitreuses et des

relaxations qui se produisent dans la nature.

Lorsque l'on parcourt la littérature "co6té métallurgie”, on rencontre
de nombreuses expériences de relaxations réalisées sur des verres
métalliques et conduites pour des propriétés variées : évolution de la
température de Curie, du coefficient de magnétostriction, de
I'anisotropie magnétique induite, de la résistivité électrique, du volume,
de l'enthalpie..., (/3-1/ a /3-6/, /0-5, 0-8/). L'ensemble de ces résultats
a été acquis depuis les années 1960, date a laquelle Duwez et ses

collaborateurs découvraient fortuitement les verres métalliques /3-7/.

Par ailleurs, si l'on s'intéresse aux travaux relatifs aux polymeres,
une littérature abondante décrit les multiples aspects de la transition
vitreuse et de la relaxation : les premieres interprétations de Simon
/2-1/ publiées vers les années 1930 semblent a I'origine des
développements actuels les plus complets et les plus performants.

L'importance de ces analyses s'est trouvée accrue par la production

massive d'objets a base de polymeres (/0-1, 0-9, 3-8, 3-9, 3-10, 3-11/).

I est usuel en science des matériaux /3-8/ de proposer une
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"classification” en trois grandes familles aux frontiéres souvent floues

- les métaux ;
- les polymeres ;

- les céramiques.

Nous venons de rappeler l'existence d'une littérature abondante pour
étudier les problemes de transition vitreuse et de relaxation associés
aux deux premiers groupes. Il est donc intéressant de compléter ce
rappel en indiquant que les céramiques sont également largement
étudiées de ce point de vue. En particulier, le travail théorique de Tool
(1946) /2-2/ qui s'appuie sur les évolutions de borosilicates observées
expérimentalement par J.B. Saunders (1939) /3-12/ apporte un
éclairage tout a fait original et performant sur la relaxation structurale.
En effet, dans son approche empirique, Tool introduit implicitement les
fondements de Il'analyse thermodynamique irréversible non-linéaire
que nous allons développer ici. Les travaux de Moynihan et al (1976)
/3-13/, de Narayanaswamy (1971) /3-14/ portent également sur
I'analyse d'oxydes. Soulignons ici que le travail théorique de
Narayanaswamy revét une importance considérable : il introduit une
réduction de 1'échelle de temps (linéarisation du comportement) pour
analyser I1'évolution spontanée des verres selon le principe de
superposition de Boltzmann (1874) largement utilis€é en viscoélasticité

linéaire.

Ce travail, couplé aux observations expérimentales de Struick

(1978) /3-15/, selon lesquelles la réponse en fluage d'une grande

variété de matériaux (polymeéres, métaux,...) peut étre réduite sur une
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seule courbe apreés glissements appropriés des échelles de complaisance
J(t) et de temps (ou plus exactement log(J(t)) et log(t)) a permis le
développement au laboratoire d'une approche thermodynamique
"unifiée”. Cette approche repose sur une étude de la distribution
statistique des processus actifs lors de la régression spontanée d'une

fluctuation par rapport a l'équilibre /3-16, 3-17, 3-18, 0-4/

IT Bases théoriques du modele DNLR :
(Distribution of Non-Linear Relaxations)

II-1 Formulation générale d'une loi d'évolution pour un
systéme perturbé.

Considérons un systéme en véritable é€quilibre interne a la
température T et a la pression atmosphérique. Mesurons une de ses
propriétés physiques P¢4(T) telle que son volume V, son enthalpie H, son

indice de réfraction n, ...

Rappelons que la valeur P¢4(T) représente en fait la valeur
moyenne associée aux fluctuations caractéristiques de 1'équilibre a T. En
effet, tout systéeme en équilibre peut étre trait€é comme le résultat d'un
équilibre dynamique entretenu par l'agitation thermique. Toute
fluctuation locale autour de la configuration d'équilibre s'évanouira
spontanément au cours du temps. Prigogine /3-19/ a montré que la
régression spontanée d'une fluctuation peut se faire en empruntant
simultanément plusieurs "chemins". Toutefois, chacun de ces chemins
devra créer la méme quantité d'entropie a l'intérieur du systéme soit
(-R/2) (théoréeme de 1'équipartition de l'entropie créée). Ecrivons ici le

bilan de la variation d'entropie
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dS = deS + d;S (3-1)
dS  variation totale (bilan) de I'entropie
deS entropie échangée avec l'extérieur

diS création d'entropie a l'intérieur du systeme. La

deuxiéme loi de la thermodynamique impose :

v

diS 20

tel que diS = 0 évolution réversible
diS > 0 évolution irréversible spontanée.

Appliquons maintenant une perturbation Y sur ce systéme en
équilibre (un changement de température, de pression, ..). Si la

propriété P est sensible a la perturbation, on observe un écart a

I'équilibre & (Y,t)

3 (Y,t) =P (Y,t) - Peq (3-2)
pour simplifier 1'écriture, on notera :

d3(Y,t)=3() =39

ou t représente le temps (alternativement, on pourra utiliser pour 1'état
d'équilibre soit P¢d soit P(t=90 )=P(o0)). Si I'on admet que l'écart & est une
fonction des deux variables Y et t, on écrira la loi d'évolution de la

propriété P sous la forme différentielle :

dd 08dy 08
T E Ty, (3-3)
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par la suite, nous noterons :

dYy
ar =qyv=q
Dans la relation (3-3), le premier terme du membre dJe droite
représente la réponse instantanée du systeme a la perturbation imposée

de l'extérieur., (Dans ce travail, nous étudierons plus spécialement les

effets des variations de température imposées de l'extérieur soit Y = T).

)
Le second terme — de la relation (3-3) traduit 1'évolution
ot

spontanée irréversible vers 1'équilibre interne

- lorsque cette dissipation est nulle, le systeéme suit de maniere
00
53 9y, Dans

ce cas, les réorganisations internes spontanées doivent €tre

parfaitement réversible les chemins imposés par

considérées comme complétement gelées pour I'échelle de

temps considérée ;

- lorsque, a l'opposé, la dissipation est quasi-instantanée, le
q

0d

terme = compense exactement la perturbation et le

1)

Y I
systtme évolue de fagon réversible en é&tat de parfait
équilibre interne apparent pour l'expérimentateur (les
échelles de temps de l'application de la perturbation et de

I'observation ne sont pas comparables avec celle des

réorganisations internes qui conduisent a 1'équilibre).
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Remarques

a - Si l'on étudie l'évolution de l'enthalpie (P=H) lors de

changements de la température (Y=T), on obtient

dAH 0AH
——a—t_zACp.qT+_—5£_ (3'4)

on AH =6 =H(t)- H¢9 et ACp= Cp® - Cp™

(Cptet Cp™)) sont les deux valeurs extrémes des chaleurs spécifiques des
phases liquides gelées et des phases liquides en véritable équilibre

interne a T.

b - Si l'on étudie la variation de longueur AL d'un

échantillon lors de changements de température (Y = T), on peut écrire

dAl Al (3-5)
& TA%drtgr
4 eq
on AL=8=L({#)-L* et Ac=a -«

g ¢ , . . . . .,
(o etaq) représentent les coefficients de dilatation linéaires des phases

liquide gelé et liquide en véritable équilibre interne a T.

¢ - Si, lors d'un essai de traction uniaxial, l'on suit la

contrainte o subie par un matériau soumis d une vitesse de déformation

de
constante g =9, , on obtient :

dAc 0AG 3.6)
~dT_E.qe+—a'T (3-6)

avec Ao = 68 - 0¢ (L'équilibre thermodynamique vrai est
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atteint aprés relaxation compléte des contraintes internes, c'est a dire

pour o ¢4 = Q).

E représente le module d’Young pour un matériau isotrope

et continu,

II-2 Apports de la thermodynamique des processus
irréversibles -Rappels-

II-2-1 Domaine linéaire.
Classiquement, on cherche a exprimer la production d'entropie de
tout processus irréversible comme la somme de produits de variables
associées
d.S
o (3-7)
T =55

Xj - variables "forces" qui déterminent I'évolution

du systeme
Jj - variables "flux" associées aux forces Xj.

En particulier, on peut écrire selon le formalisme de De Donder :

dS _ A dz

-y J ] (3-8)
dt 7T dt

N aG , ' o 2.2 " " M
ol Aj:'T représente l'affinité ("force") du processus j et
Z.
|
dzj

T le flux associé. La variable z; correspond au parametre d'avancement

du processus j (parametre d'ordre pour les physiciens ou variable

interne associée a Aj pour les mécaniciens des milieux continus).
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Au voisinage de 1'équilibre, c'est-a-dire pour les systémes
faiblement perturbés, on peut raisonnablement écrire en développant

au premier ordre :

oA

Aj:EkSz_kJ (zk—ziq) (3-9)
dz. Ak
d_tj=2k’ijT (3-10)

ij~coefficients cinétiques de Onsager

En 1949, Meixner /3-22/ montrait que, dans ces conditions, il est
toujours loisible d'effectuer un changement de base approprié, de facon
a découpler les processus les uns des autres. On peut donc toujours

écrire pour chaque isotherme :

LA (3-11)
dt uT
A.
A.—_-a 'z - 2% (3-12)
et ] B’i} 775
dzj (zj-z}’q)
soit FT . (3-13)
]
T
avec Y=o JA,; (3-14)
a7

1; appelé temps de relaxation du processus j qui est ici une

constante au cours du temps. Ainsi, chaque "sous-systéme indépendant”
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obéit a une cinétique du premier ordre.

Il est intéressant de donner un sens physique a tj en le reliant a la

théorie cinétique de I1'état transitoire activé : pour qu'un événement se

produise, il

d'une part et

faut que l'environnement configurationnel soit favorable

que la fréquence de saut associée a ce mouvement soit

suffisante d'autre part. On obtient

ol AHJT et Asj+

T (3-15)

vj fréquence de saut,

P; probabilité d'atteindre une configuration favorable,

AG] )
avec pj = €Xp WJ (3-16)

AG}'=G}'-GJ. I'enthalpie libre d'activation associée a j,
Gj+ I'enthalpie libre du col d'activation (fig.3-1)

Il parait raisonnable d'approcher vj par la relation

kT
Vi=V=4

On peut donc écrire :
h AH] ASY
— — S 3-17
= o ©XP ( RT |SXP R ( )

sont respectivement les enthalpie et entropie d'activation.
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G A col d'activation

configuration

Figure (3-1)
Représentation schématique de 1'enthalpie libre en fonction
des configurations
Remarquons que le découplage des processus obtenu par Meixner
doit étre a priori modifié a chaque température. Toutefois, si 1'enthalpie
d'activation AH; est la méme pour toutes les réorganisations internes

(AH] = AH") alors, tous les temps de relaxation sont affectés de la méme

maniere et on conserve l'indépendance de chaque sous systeme.

II-2-2 Domaine non-linéaire
Loin de l'équilibre, les approximations linéaires précédentes ne
peuvent plus é&tre maintenues. Il est donc nécessaire d'utiliser des
développements d'ordres supérieurs. Kovacs /3-21/ propose un
formalisme alternatif en introduisant une dépendance temporelle des

temps de relaxation introduits dans le domaine linéaire tj = tj(t). En

0A.
d'autres termes, Ljjet __  se retrouvent couplés avec les autres

Z.
]
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processus. Qu'en est-il alors du découplage caractéristique du domaine
linéaire ?. Comme une simple approximation d'ordre supérieur par
rapport a la linéarité, Kovacs utilise la relation :

ef

rj(t)=a(t)‘c; (3-18)

ref

ol T, sert de temps de réorganisation interne de référence et a(t)

est un facteur de réduction de l'échelle de temps identique pour tous les

processus impliqués dans la relaxation.

Deux hypothéses extrémes peuvent étre retenues

- tous les facteurs de réduction de l'échelle de temps a(t)sont
indépendants et distincts a priori les uns des autres ;
I'évolution de chaque sous-systeme reste alors complétement
découplée des autres sous-systemes, méme pour les fortes

perturbations ;

- les manifestations non linéaires réintroduisent un couplage

"unique" entre les divers processus en accord avec la relation

at) =a() postulée par Kovacs ; dans son travail Kovacs utilise le
concept de la température fictive développé par Tool /2-2/ et

propose une interprétation en terme de volume libre.



Présentation du modele DNLR 98

Dans le modele DNLR T'hypothése at)=a(t) est conservée, mais la

formulation du facteur a(t) se référe a la théorie de 1'état transitoire

activé : le niveau du col d'activation est sensible a I'écart a 1'équilibre

figure (3-2).

‘ états
G activés

I K51 (cas ou Ké1  >0)
Cr+,eq e — —
/ YQ@S uKs2 <b)

état initial

état final

configuration

Figure(3-2)
R eprésentation schématique de la théorie de I'état transitoire
activé : (état initial — état activé — état final)

Pour tenir compte de ces évolutions un simple développement de

AG" au premier ordre en fonction de & est utilisé :
AG™(t) = AG™*YT) + K&(1)

avec K facteur de non linéarité.

11-2-3 Loi d'évolution

La loi d'évolution 3-4 ;
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dAH JAH
& S AGI e

s'écrira alors :

dAH JAH,
& =G o (2-19)
avec
0AH, AH ()
a KAH(D)
eq
Tj (T)GXP(T]
ou
AH() = D, AH(1)
i
et AH(®) = g(®AH(

gi() représente le poids du processus j sur l'écart total a 1'équilibre soit

dAH() AC AH(t) g®

- 3-20
dt qu (KAH([)) ; Teq(T) ( )
€Xp RT ]

Cette équation n'a pas de solution analytique. Seule une procédure
d'intégration numérique peut conduire a la forme de AH(t) ou de

ACH (D = 1 dAH(t)

Iy

(évolution de la chaleur spécifique apparente pendant

la relaxation étudiée).
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Pour traiter ce probleme, il est bien entendu nécessaire de

connaitre

- les conditions initiales, c'est a dire ici AH(t=0), Ty (température

initiale) et la forme du spectre gj(t:O)zf(tj(t=O)) ;
- les paramétres ACp(T) = Cpg(T)—Cpeq(T) et -

En premiere approximation, nous admettrons usuellement lors de nos

simulations ACp(T)=ACp dans le domaine de température étudié.

Ces parameétres peuvent €tre obtenu a priori a partir de données

expérimentales directes, exceptée la forme du spectre de relaxation
. = f(r.°4
g(Tg) = (%)),

Pour aborder ce probleme, considérons un liquide en véritable

by

équilibre interne a une température T. Imposons alors un incrément de

température AT. La configuration d'équilibre a T, se trouve

momentanément gelée a T. Elle peut é€tre considérée comme une

fluctuation d'équilibre a T.

Selon le théoréeme d'équipartition de Il'entropie crée, chaque
chemin de régression possible devra produire la méme quantité

d'entropie. L'application de cette propriété permet d'écrire /3-22/ :

g(T.0) =B / :jeq(T) (3-21)

(en fait, on admet ici que la régression de la fluctuation est gouvernée
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par un seul " type de réaction « chimique » interne " : =—=7 V).

III- Conclusion

La relation (3-20)

dAH(1) AH(1) g(®
ar At KAH ~ "eq
exp(__lﬁ(_t_)j ) T, (D)

peut étre intégrée des l'instant ou les conditions initiales sont connues.

Pour cela, il suffit de choisir pour l'instant t=0, un état d'équilibre pour

lequel :

AH(T,t=0) = 0

g(T.0) =B [ rj‘*(T)

La connaissance des parametres du modéle :
o ACp= Cp®- Cp™
o AH" enthalpie d'activation commune i tous les processus.
o AST entropie d'activation du processus le plus lent.
o K facteur de non linéarité commun a tous les processus.

détermine alors a chaque instant la valeur de AH(t) et de Acg(t).

ACE(t). correspond a la chaleur spécifique apparente qui peut €tre

directement observée par calorimétrie DSC.
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Analyse du modele par simulations
numeériques.

I- Généralités sur la procédure de calcul-numérique.
Dans ce chapitre, nous cherchons a é&tablir un protocole
expérimental qui permette d'atteindre les parametres caractéristiques

de la loi d'évolution proposée dans le modele exposé précédemment :

ACi(t) = 1(d8(t)j_AC* LN & (4-1)
(V=7 & p (KS(t)}ﬂ h [AH+-T<t>AS}'\
e —————— @ \
PRTO) oo RO

ACZ(t)représente la chaleur spécifique apparente déduite a chaque

instant des mesures expérimentales de la puissance thermique

instantanée développée au sein du microcalorimétre.
3(t) = [H(t)-H(e= )} ou H est I'enthalpie du matériau étudié.

On peut rappeler ici la présence de quatre paramétres ajustables

intrinséques au matériau testé

o ACI:=C§—C; indépendant de T dans une premiére approche.

- Cs Liquide gelé hors relaxation : état hors équilibre.
- ¢,  Liquide relaxé : état d'équilibre vrai.
o AH" enthalpie d'activation commune a tous les processus.

o AS entropie d'activation du processus j.
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o K facteur de non linéarité commun a tous les processus.

Le parametre q représente la vitesse de balayage en température a
chaque 1instant. En principe, l'expérimentateur peut maitriser cette

donnée.

En fait, pour traiter ce probleme, il faut résoudre 1'équation

do(t
différentielle écrite avec la variable &(t), donc intégrer l'expression ét ).
En pratique, on écrit :
N
AS(t) =|qAC, - (v g At (4-2)

, (KS(t)}el h [AH*-T(t)AS}J
ARTD) w0\ RO
et

S(t + At) = 8(t) + Ad(t, t+At)

En effet, une telle équation ne peut é&tre résolue de fagon
analytique, seule une approche numérique permet de traiter ce

probléme.

Kovacs /4-1/, qui a résolu une équation semblable, propose de
choisir l'incrément At avec beaucoup de prudence. En effet, un pas de
calcul trop grand conduit a une solution fausse et un pas de calcul trop
faible a des temps de calcul prohibitifs. Suite a une analyse empirique
du probléme, il propose d'adapter le pas de calcul a la plus faible valeur

instantanée de tous les temps de relaxation actifs, soit At=0,1Tpin(L).

Si la procédure est tout a fait acceptable en terme de temps de
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calcul en régime isotherme, il est évident qu'elle devient peu adaptée
pour les régimes anisothermes. En effet, 1'utilisation d'une loi
d'Arrhenius pour décrire I' évolution de Tpin(T)conduit rapidement a
des constantes de temps tres faibles lorsque la température augmente.
Le temps de calcul nécessaire devient alors difficilement conciliable avec
I'utilisation usuelle de micro-ordinateur compatible PC de type 386

cadencé a 33 MHz et équipé de coprocesseur arithmétique.

Nous avons conservé la procédure proposée par Kovacs pour les
simulations en régime isotherme ; en régime anisotherme, nous avons
retenu un incrément At constant a toute température (en fait nous
utilisons un pas de calcul fixe dans 1'échelle des incréments de

température, soit AT = 0,01 K par exemple).

La figure (4-1) montre la forte influence de l'incrément AT sur la
réponse simulée. Toutefois, lors des études préliminaires visant a
approcher la réponse du systéme de fagon grossiere, nous utilisons un
pas de 0,1 K afin de raccourcir le temps de calcul au prix d'un "sacrifice"

raisonnable sur la réponse simulée. On note sur cette figure, que la

valeur AT=0,01 K peut étre retenue avec les parametres

AH' = 185000 J/mole at.

AS* =AS}, =240 J/mole.atK (associé a T (1)
K = -329
Ac;‘,: 15,2 J/mole.at.K

Rappelons que ces simulations ne peuvent €tre pas réalisées sans la
connaissance des conditions initiales. Nous choisissons donc de nous

placer a haute température, c'est-a-dire dans un domaine ou les temps



Analyse du modéle par simulations numérique 108

de relaxation sont suffisamment courts devant les vitesses de
refroidissement choisies ; de sorte que, dans ce domaine de température,

1'écart a 1'équilibre reste nul.

]7 t5 ; 0:5 0?1 -

q=10K/min

(J/Mol.at.K)

a
p

AC

I
[
th

-35 AT=1, 0.5, 0.1, 0.01, 0.001 K

_45 | [ | {
270 292 314 336 358 T(K) 380

Figure(4-1)

Effet du pas de calcul AT sur la courbe réponse AC; (D).

Pour fixer la distribution initiale des processus, nous avons retenu
arbitrairement un spectre a 50 constantes de temps distribuées de
maniére réguliere sur l'échelle log T dans un intervalle de 6 décades. Le

poids de chaque processus étant donné par les deux relations ci-dessous

(chapitre 3).

eq _ eq
g§ =B/

N
2gi=1
=1
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I a déja été vérifié antérieurement que la réponse isotherme n'est
pas influencée par le nombre de constantes de temps lorsque celui-ci

dépasse 10 et que ces constantes sont "équi-réparties” sur 6 décades de

I'échelle de temps /0-8/.

La figure (4-2) reproduit le spectre utilis€ dans cette étude.

0,12 v T T T - T Y T Y Y °
®
.
0,08 - o -
°
.
°
0,04 | K .
o®
X .....o’
0,00 WM 1 !

Figure (4-2)
Spectre de distribution des fluctuations a 1'équilibre,
obtenu avec 50 constantes de temps
étalées sur 6 décades de l'échelle de temps.

La figure (4-3) compare les réponses anisothermes simulées avec
les parametres précédents en utilisant 2, puis 5, puis 10, puis 50, puis

100, puis 500 constantes de temps (réparties de maniere équidistante

sur 6 décades de I'échelle log(t)).

Il apparait clairement que le choix de 50 constantes de temps est

justifié pour optimiser le temps de calcul.

Pour la suite de ce chapitre, nous conserverons le spectre décrit sur

la figure (4-2) et le pas du calcul sera compris entre 0,1 et 0,01 selon la

"finesse” des résultats numériques escomptés.
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Acg(J/Mol.at.K)
__4 T L
50, 100, 500

-18 10
-32 7 "
-46 |
—60 i 1 1 L

270 300 330 360 390 T(K) 420

Figure (4-3)

Effet du nombre de constantes de temps sur la réponse AC; (D).

En particulier, nous traiterons l'effet des divers parametres du
modele sur les réponses simulées et nous rechercherons un protocole

d'histoires thermiques diverses conduisant, aprés analyse, aux

parameétres Ac; ,AHT, AST et K.

II- Spectre de relaxation Sj('tj(t)) et histoire thermique.
Dans ce paragraphe, nous allons décrire les évolutions isothermes

et anisothermes simulées en utilisant des représentations

multidimensionnelles
- en régime anisotherme : [Acg(t), Sj(t), T(t), log(tj(1)] ;
- en régime isotherme : [8(1), 8;(t), log(Tj(t))]

Les paramétres du modele utilisés dans ce paragraphe sont les
suivants
AHT = 180000 J/mole at.
AST = 80 J/mole.at.K
K = -8

Ac; = 5 J/mole.at.K
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II-1 Evolution du spectre au cours de la trempe a partir
d'un état d'équilibre.

Les figures (4-4-a) et (4-4-b) décrivent le comportement des
T.(1)

parameétres Acg(t), 3;(1), 10g{3___} (figure 4-4-a) et ACS(t), 8j(t), log(Tj(t))
T

min
(figure 4-4-b) en fonction de la température au cours d'une trempe

simulée a 106 K/min.

=8_]
spectre initial g;q

N\

S N
’ \\§
- ‘

QL
¥ i 1 1
0 12 24 36 48 60
log (tj W/tmin (V)

(écart a I'équilibre)

0 T(K)
Joo

1P

Figure(4-4-a)

Evolutions de AC; (1), 85 (1), log (xj W/Amin (1)
au cours d'une trempe simulée.

Dans le plan (Cp,T), a gauche de la figure (4-4-a), est representée

la décroissance de la chaleur spécifique apparente liée a la trempe.

En arriere plan, pour les températures élevées, lorsque l'écart 2

I'équilibre reste nul, on reconnait le spectre de relaxation assurant la
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régression spontanée des fluctuations liées a l'agitation thermique.

Le plan marqué en gris sur la droite de la figure délimite la
position du 50°™°® processus impliqué dans la cinétique de

refroidissement. L'échelle [log(tj(t)/tmin(t)] élimine la non-linéarité

T.()
exprimée par a()=- ainsi que le glissement :nduit par la loi

T.
J

d'Arrhenius. En pratique, cette représentation est équivalente a un

repérage par numérotation des processus utilisée dans la simulation.

Chaque plan vertical [Sj, log('cj(t)/'cmin(t)]T montre le rdle de
chaque processus dans l'écart a 1'équilibre constaté a T : a haute
température, cet €cart reste nul pour tous j. A partir de Tg on observe
I'apparition des écarts 6j qui affectent progressivement les processus les
plus rapides du spectre. A basse température, on retrouve une forme du
spectre de relaxation du systeéme figé trés voisine de celle utilisée en

conditions initiales (équilibre du systéeme).

En résumé, les écarts a 1'équilibre de chaque processus j au cours
de la trempe restent nuls jusqu'a l'instant ol le systéme quitte
I'équilibre (état liquide en véritable équilibre interne). Ce moment
"privilégié” correspond a la transition vitreuse si l'on associe cette
derniere a l'apparition de la dissipation (production d'entropie non

nulle).

Afin de mettre en évidence le glissement du spectre le long de
I'échelle des temps de relaxation au cours de la trempe, nous utilisons la
représentation  (log(t;(t)), d;(t), T(t)) figure (4-4-b). En effet Ia

représentation log tj(t) ne "gomme” plus l'influence de la non-linéarité
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sur la position du spectre sur l'échelle de temps. Le glissement se
produit vers les temps les plus longs lorsque la température décroit. La
modélisation avec une loi d'Arrhenius conduit a une telle évolution. Par
contre les effets non-linéaires "jouent” en sens contraire. L'évolution
observée montre bien que l'effet de la loi d'Arrhenius "l'emporte” sur

l'effet de la non-linéarité.

Observons qu'une telle trempe provoque un glissement du spectre

sur environ 15 décades de temps entre 800 K et 300 K.

10 . -
(écart a I'équilibre)
AC? Ta: image du spectre aprés la trempe ~5j
P (distribution non normée) o]
6 b: glissement du spectre le long de T
: 7 I'échelle de temps lorsque T varie .-~ B
44""_-
N b " e
o ool """’, ----- =
spectre initial L

e

transition vitreuse

eq i .
g.] \ ‘l“ ~ T aer

-12 -6.6 ~-1.3 4.1 9.6 15
- log(tj(t))
Figure(4-4-b)

Evolutions de AC; (M), 8j (1), log (15 (1))
au cours d'une trempe simulée
a 106 K/min.
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Commentaire :

Sur ces deux figures, on voit nettement que la transition vitreuse
se manifeste d'abord par une dissipation effective sur les processus j les
plus lents qui n'ont plus la possibilité de “"remettre” a zéro l'écart a

I'équilibre induit par le terme ngCSq.

A ce moment précis, la loi d'évolution liée au processus le plus lent

j=N s'écrit :
dd 3y
N *
- = &AC, - — (4-3)
avec lgNACI;qI >|— (4-4)
™

Dés lors, on observe un gel progressif des divers processus et une
augmentation graduelle de la valeur de l'écart a 1'équilibre qui leur est

associée.

II-2 Evolution du spectre lors d'un recuit anisotherme.

I1-2-1 Recuit anisotherme directement apreés la trempe.

La figure (4-5) montre 1'évolution du spectre au cours d'un recuit

anisotherme a la vitesse de 1K/min. Au début du chauffage, les €carts 3j

ez . . . ' «
sont différents de zéro et prennent approximativement l'allure de A/ .

J

pour atteindre une valeur nulle & la fin de relaxation a haute

température (état liquide métastable).
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: transition vitreuse Tg
*/ ... . =dj
18 * apparition du régime .
& . C écart a 1'équilibre
% * dissipatif ( q )
= g 3%
g A * ligne de "Cross-over" .
— *
az;a. *
S0 -

?z////

] 18 28 36 log(Tj(t)/Tmin(t)
Figure(4-5)
Evolutions de AC; (D), 8j(1), log(tj(t)/tmin(t)) au cours d'un recuit

anisotherme simulé a3 1 K/min.

La relaxation se manifeste d'abord sur les processus les plus
rapides et on peut tracer sur la figure (4-5) une ligne dans le plan
[T(X),log(tj(t)/tmin(t)] que l'on pourrait qualifier de "Cross-over"
anisotherme qui matérialise le pseudo-retour a 1'équilibre. En effet, le
retour a l'équilibre métastable a partir du systtme gelé se produit
toujours avec une inversion de signe sur 3, on passe donc par un état
correspondant & ;=0 bien que I'équilibre ne soit pas atteint pour cette
réorganisation interne j : cela correspond au phénomeéne de Cross-over

observé en régime isotherme lorsque l'on pratique des pré-recuits.

Ici, en situation de recuit, la transition vitreuse doit correspondre

"non

au retour a l'équilibre pour le processus le plus lent (les symboles "+
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utilisés sur la figure 5-5, forment une "ligne de rappel” qui montre que

le dernier écart a 1'équilibre disparait lorsque C; prend la valeur de CL ).

On peut également noter un changement de régime sur la courbe

8;(T) lorsque le régime dissipatif apparait (c'est a dire lorsque - —

n'est plus négligeable devant l'effet de la température seule).

Ainsi, a l'aide du modele DNLR on comprend bien quels types de

réversibilités on peut observer

(i) de part et d'autre du domaine de dissipation détectable par
(. : : . 4§
I'expérimentateur figure (4-6), la production d'entropie o est trop

faible pour é&tre observée : tout cycle en température empruntera a

chaque instant un chemin réversible.

Dans le syst¢tme parfaitement gelé (cycle AB) figure (4-6), la

d.
production d'entropie est nulle pour des raisons cinétiques —-L1 =0 Vj:
g
* 8. .
Tjest petit devant §;, donc le terme "flux” - L est négligeable.
T,

J

Pour I'état d'équilibre (au dessus de Tg : cycle A'B'), l'écart a
I'équilibre est réduit a zéro a chaque instant, lorsque la température
change, parce que la cinétique de retour a I'équilibre est trés rapide
comparée a I'échelle de temps de l'observateur (ici c'est donc le terme

de "force” §;qui est nul a chaque instant.) ;
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ACE
P ‘ ! !
i | ! :
Cp : A B
) i
1 | :
! | )
| | !
! I I
* ™ | i
A B
8 . | |
Cp | | [
[ ,
| Tempeérature

Figure (4-6)
Schématisation de la courbe de la chaleur spécifique apparente

en fonction de la température. (AB) et (A'B') représentent les domaines

ou la production d'entropie est nulle.

(ii) l'évolution cyclique de 1'état gelé A a I'état d'équilibre B
figure(4-7) passe par des phases de dissipation mais conduit tout de
méme a des états reproductibles lorsque l'on suit rigoureusement le
méme protocole expérimental. Certains auteurs parlent alors
d'évolutions réversibles. On devrait plutdt évoquer des changements

d'état de A vers B et B vers A qui se produisent en empruntant des

chemins différents. La figure (4-7) illustre ce propos.

La représentation proposée sur la figure (4-8) met en évidence le
glissement des temps de relaxation qui se fait vers les temps les plus

courts. On observe deux domaines de glissement caractéris€s par la

dT

pente (—————

\ dans le plan T,logti(t) :
dlog (t) | !
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Ac; ‘ |

|

cl ’ / ~ B

! |

‘ |

! |

' |

! |

|

G . |
: Température

Figure (4-7)
Schématisation de la courbe de la chaleur spécifique apparente

en fonction de la température. (AB) représente le domaine
ou la production d'entropie est différente de zéro.

- le premier domaine se situe a des températures inférieures a Tg ;

dT
la pente (——- varie progressivement.

dlog (1)) )

- le deuxieéme domaine correspond a des températures supérieures

- dT
a Tg, la pente (——————-

évolue différemment.
dlog (1)

Dans ce dernier cas, seul le facteur d'Arrhenius intervient dans
I'évolution du spectre (absence de non-linéarité). En effet, la constante

du temps instantanée j peut €tre formulée ainsi
h [AH+_T(t)ASj+]B (K 5(0}
YO TFoo TR0 PR, (4-3)

Au cours d'un recuit anisotherme, deux facteurs interviennent

donc sur le glissement du spectre le long de l'échelle temps :
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KS(t))\

- le facteur |exp| ——— || @ un effet accélérateur lorsque débute le
RT()))

recuit anisotherme juste aprés la trempe. Ce facteur introduit un
couplage collectif entre processus et une non-linéarité au sens de la

thermodynamique des processus irréversibles, il disparait au dela de Tg

h (AH+ - T()AS}

R RT( D a également un effet

- le facteur [

accélérateur lorsque la température augmente, il correspond a des
évolutions linéaires (voisinage de I'équilibre) et reste "actif” au dela de
Tg.

ds.

I est également intéressant d'examiner les pentes (H’fj] pour ces

deux domaines.

dd. ‘
(1) au dessus de Tg la pente (a%]:so car ;= 0 Vj (équilibre
vrai) ;
(2) en dessous de Tg, on note deux domaines distincts :

(a) a basse température, lorsque la relaxation n'est pas

ds.

active, on observe une pente [d_TJ] relativement faible ;

(b) a2 plus haute température, lorsque l'effet

exothermique apparait, on observe une brusque

dd.
i

augmentation de associée a la dissipation.
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a: glissement du spectre le long de l'échelle de
temps lorsque T wvarie

zsj

18 (écart a l'équilibre)
2 -
55
Q -
s
S 548
< 488T(X)

5

4720
-18 | 368
-15 300
1

-8 -4 B 4 log(Tj(1)12
Figure (4-8)

Evolutions de AC; (D), 8; (1), log (xj ®/tmin 1))
au cours d'un recuit anisothermee simulé a 1 K/min.
Pour mieux observer l'effet de la non linéarité (effet du parametre
K) sur le glissement du spectre, nous avons "expérimenté" plusieurs
simulations en faisant varier ce paramétre K. Nous portons sur la figure

(4-9) les valeurs de log(tyn) calculées en fonction de la température. La

courbe en trait discontinu décrit la variation de la constante de temps a
e e eq . .
I'équilibre log(ty) en fonction de la température, (comportement

d'Arrhenius : K=0). Tous les autres parametres gardent les valeurs déja
citées. On observe que des valeurs de K négatives diminuent la valeur
de Ty comparée a2 TN(K=0), ce qui vérifie l'effet accélérateur produit par

la non-linéarité introduite dans le modéle DNLR.



Analyse du modéle par simulations numérique 121

L4 ¥

UI'JE7O 320 370 T(K) 420
Figure (4-9)

Effet du paramétre de non-linéarité K sur le glissement du spectre.

II-2-2 Recuit anisotherme aprés
durant 10000 min.
La figure (4-10) présente les résultats

un pré-recuit a T=450K

d'une simulation

anisotherme a 1K/min aprés un recuit isotherme a 450 K durant 10000
min.

10 3
- M. *\
G Y =5J.‘
3 -
‘1z Y (écart 2 I'équilibre)
2 Y
4 {;n. s\‘
19 “
1 3 700
- 20 T(K)
o 0
- 0
2 %
-5 300

log (‘Tj (O/tmin
0 10 20 30 40 50

Figure (4-10)

Evolutions de AC; (T) , 8j (1), log (tj (Y/tmin (1)) au cours.d'un recuit anisotherme
simulé 2 1 K/min(aprés un recuit isotherme a 450 K .durant 10000 min).
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Comparés aux résultats des simulations précédentes (recuit
anisotherme directement apres trempe figure (4-5)) on retrouve des
évolutions comparables. La différence essentielle tient dans la
disparition quasi-totale du pic exothermique sur le graphe AC; (T) et la
présence beaucoup plus marquée de l'effet endothermique au voisinage

de Tg.

On note par comparaison des évolutions sensibles dans la
distribution des processus au cours du recuit. En particulier, on observe
la présence trés nette de valeurs négatives pour 38j(t). Ces valeurs
négatives sont les manifestations anisothermes des effets de retard

appelés "Cross-over".

11-3 Evolution du spectre lors d'un recuit isotherme a Ta.

Lors du recuit isotherme a Ta=400 K, nous avons suivi les écarts a
I'équilibre 8j de chaque processus j en fonction du temps figure(4-11-a).
Sur cette figure, on présente la recouvrance globale sur le plan (8, t)
situé a gauche de la représentation ; on observe la diminution
progressive de 1'écart a 1'équilibre. La représentation dans le plan
(t, Intj(t)) met en évidence le glissement des temps de relaxation tj(t) en
fonction de l'avancement de la recouvrance. De méme, dans les plans (Sj,
Intj(t)) sont représentées les é€volutions successives du spectre de

relaxation a chaque instant.
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1500 ]
(1) . ~9j
1200 | glissement (écart |a I'équilibre)
i t (s).10*
% |
72
48
24
T T IN T 0
.6 2.2 3.7 5.4 ?
log(tj(1))

Figure (4-11-a)
Evolutions de &(t), Sj(t), log(tj(t)) au cours d'un recuit isotherme simulé
(T3=400K).
En résumé, nous observons deux évolutions particuliéres :
(1) un glissement du spectre lié a la non linéarité (paramétre K)
en fonction du temps (donc du taux de relaxation de Pr). La figure

(4-11-b) montre ce comportement pour chaque processus avec une

coupe de &j(v), log(tj(t), Pr=0,01; 0,5; 0,95).

Le glissement se fait vers les temps les plus longs pour rejoindre le
spectre associé aux fluctuations d'équilibre a la température du recuit :

chaque constante tend a prendre sa valeur d'équilibre

b 2
a a
(ii) Une chute rapide des valeurs de 5j(t) en fonction du temps
(donc du taux de relaxation Pr). La figure (4-11-c) montre ce

comportement pour chaque constante de temps utilisée.
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En pratique, le facteur de non linéarité joue un rdéle majeur sur la
cinétique isotherme du retour a 1'équilibre. La figure (4-12) présente
diverses simulations (log Ty, t) pour des valeurs de K variables et

négatives : l'augmentation de | K | accéleére considérablement la cinétique

de relaxation isotherme, surtout a ses débuts.

] 1 i [log(‘:j(t))]
-1 b 2.2 3.7 5.4 7

Figure (4-11-b)
Projection de quelques spectres sur le plan §j, log (15 (1)

au cours d'un recuit isotherme.
A

zaj

‘ ! log(tj(1)/Tmin (V)

8 16 20 38 40 50
Figure (4-11-c)

Projection de quelques spectres sur le plan &j, log (tj (1))
au cours d'un recuit isotherme.
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T K= - .10 -40  -100 e
og(ty)| \ \‘/\\,/J‘\j‘;/;:log(w
6-..
t (mn) 163
4 : >

0 120 240

Figure (4-12)
Effet du paramétre de non-linéarité K sur le glissement du spectre au
cours d'un recuit isotherme.

III- Chaleur spécifique apparente.
Aprés les représentations multidimensionelles du paragraphe
précédent, nous allons porter notre attention sur la forme de la

"réponse” en chaleur spécifique apparente ACS(t)lorsque I'on modifie les

valeurs des divers paramétres du modéele.

IT1I-1 Role des parametres intrinséques du modéle

Dans ce paragraphe, nous allons montrer, par simulation, l'effet des
parametres du modeéle au cours d'un recuit anisotherme pour une
vitesse donnée gq=10 K/min. Nous faisons varier un seul paramétre a la

fois.

I11-1-1 Effet de I'enthalpie d'activation AHT.
I1I-1-1-1 Loi d'Arrhenius

Nous regarderons d'abord le comportement général du modele

lorsque l'on choisit une loi d'Arrhenius pour décrire l'activation des
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processus. Dans un second temps, nous regarderons par comparaison les
conséquences de variations possibles de I'enthalpie d'activation AHY avec

la température. Nous retiendrons ici une loi de type Vogel-Fulcher

/4-2, 4-3].

.
AH+ _ AI_IArrhénius
T T-T
soit AH" = ——
. T
T

ou AD et T* sont des parameétres ajustables.

Remarquons que pour T*= 0, on retrouve la loi d'Arrhenius. Par
ailleurs, observons que T* doit rester inférieur a T si l'on veut garder le

sens physique d'une enthalpie d'activation positive.

Les figures (4-13-a) et (4-13-b) présentent 1'évolution de la

chaleur spécifique apparente AC‘;(t) et de Il'enthalpie instantanée
3(t)=H(T,t)-H®4(T,t=00 ) en fonction de la température avec les

parameétres suivants

AHY(i) = 160000 +10000*i J/mole at.

ASt = 80 J/mole.at.K
K = -10
Ac; = 5 J/mole.at.K

1 est un nombre entier (1<i<8).

Pour ces simulations, nous choisissons comme état initial un
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liquide métastable a 1000K. Nous imposons une trempe simulée a

10% K/min.

On constate que les variations de AHT induisent un glissement de

la réponse en chaleur spécifique vers les hautes températures quand
AH' augmente, figure (4-13-a). Parallelement, on note une déformation

de la courbe ACz(t) : plus AHT est élevée, plus le domaine exothermique

est large, ce qui traduit en fait une quantité de chaleur dégagée plus

grande, conformément a une valeur de Tg plus élevée lors de la trempe.

Le dernier point est clairement mis en évidence sur la figure

(4-13-b) qui représente un diagramme H(T).

Ac;(J/Mol.at.K) .
H™ = 160.000 +Ix10.000 J/Mol at.

1 -4 b=

Joo 400 500 600 700T(K) 800

Figure (4-13-a)

Evolution de la chaleur spécifique apparente AC;

au cours d'un recuit & 10 K/min et pour diverses valeurs de AH®.
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H(T) AHY = 160.000 +1%10.000 J/Mol at.
]
3600 7 i
5 «
l:rempe
4 \\ « Tes i
3200 3 NN
2 N NN .
2800 11 N N\, Z . '
TTEC].II[
85
2400
2000 1 . 1 1 1
300 400 560 600 700 T(K) 800

Figure (4-13-b)
Evolution de l'enthalpie H (T) au cours d'un chauffage a4 10 K/min
pour diverses valeurs de AH™.

II1-1-1-2 Loi de Vogel-Fulcher

Nous regardons ici l'incidence éventuelle d'une variation de AHY

avec la température selon le modele empirique de Vogel-Fulcher :

1
+ +
AH" = AH, enius | ——
{ T
T

La figure (4-14) montre un comportement global comparable a
l'effet observé précédemment pour diverses valeurs de AH™ (figure

5-13-a) : la réponse en Ac;(t) est déplacée vers les hautes températures

lorsque le paramétre ajustable T* augmente. Nous notons aussi une
évolution dans l'intensité du "pic" exothermique lors du recuit, ce qui

n'apparait pas avec un modele d'Arrhenius.
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ACE(I/Mol.atK) AHY = 180.000%(1 - (T*/T)]"!
| T*= 50%(I-1) -
1 "
SO
4 1= 2 3 4 5 & 7
....3 : { 4 ;S
_7 |
-11
15

Joo 400 500 600 700T(K) 800

Figure (4-14)

Evolution de la chaleur spécifique apparente AC;

au cours d'un chauffage 2 10 K/min pour diverses valeurs de AH*.

II1-1-2 Effet de l'entropie d'activation AS™.
Sur les figures (4-15-a) et (4-15-b) sont présentés les résultats

de simulations a une vitesse de 10 K/min avec les parameétres suivants :

AHT = 180000 J/mole at.
ASt =10 +20%i J/mole.at.K
K =-10

AC, =5 J/mole.at.K

AS™T joue un réle comparable a celui de AHY : aux plus faibles

valeurs de ASY correspondent les valeurs de Tg les plus élevées.
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AC;(/Mol.atK)

ASt = 1042041

700T(K) 80O

Figure (4-15-a)
Evolution de la chaleur spécifique apparente AC?
au cours d'un chauffage a2 10 K/min pour diverses valeurs de AS*.

H(T)
) AST = 1042041 i
4500 |
1 - Ttrempe !
h g
4000 |2 N . 1
3 e N\ _
~ Trecuit !
. -
3000
1 1 i 1
2500
300 440 580 720 860 T(K) 1000

Figure (4-15-b)
Evolution de l'enthalpie H (T) au cours d'un chauffage 2 10 K/min
pour .diverses valeurs de AS*.
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III-1-3 Effet du facteur de non linéarité K.
Nous simulons, de la méme maniére que précédemment, des
recuits anisothermes a une vitesse de 10 K/min avec les parametres

suivants

AH™ = 180000 J/mole at.
AStT = 80 J/mole.at.K

K = -4%]

Ac; = 5 J/mole.at.K

Les résultats sont reportés sur les figures (4-16-a) et (4-16- b).
Observons que :

- La température de transition vitreuse est bien indépendante de

K : la non linéarité se manifeste par un glissement collectif des temps de

. . eq K&(1) S
relaxation selon la relation T=atT, avec a=exp(mj(or a Tg, la valeur de

o est nulle).

- Plus IKl augmente, plus la relaxation se manifeste sur un large
domaine de température : le glissement des temps de relaxation vers

les temps courts est responsable de cette observation.

- Les valeurs des minima liés a l'effet exothermique (intensité du
pic) diminuent lorsque IKI augmente : en effet, le systéme doit dissiper
pratiquement la méme énergie dans un domaine de température plus

large (voir figure (4-16-a))
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AC;(J/Mol.at.K)
. K = 4x]
4 /!‘ \
Tg
1 1 1 i
-20 .
300 360 420 480 540 T(K) 600
Figure (4-16-a)
Evolution de la chaleur spécifique apparente AC;
au cours d'un chauffage 4 10 K/min pour diverses valeurs de K.
H(T)
K = 4x] .
3600 -
3200 \ i
T
g
2800
4I=35 4, 3, 2 1, 0 5
2400
2000 . : : '
300 400 500 600 700 T(X) 800

Figure (4-16-b)
Evolution de l'enthalpie H (T)
au cours d'un chauffage a2 10 K/min pour diverses valeurs de K.
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I11-1-4 Effet de Ac;

“ - - *
Nous examinons divers cas de figure pour les valeurs de AC,

*_ B A
(A( fp = (jp - Cp)
III-1-4-1 A(f;: CSte

Jusqu'a présent, nous avons choisi Ac;(T) =AC£ dans tout le

domaine étudié et nous avons fixé arbitrairement une valeur de

5 J/mol.at.K.

En outre, le comportement simulé de AC; pour diverses valeurs de

AC}: indépendantes de la température est représenté sur la figure (4-17).

% |1
13
2
{)’m 5 !
3
-28 B ; i
i ACp = 1 + 4%(I-1) !
-39 H
1 1 i 1
-50 -
300 360 420 480 546 T(K) 600

Figure (4-17)
Evolution de la chaleur spécifique apparente AC;

au cours d'un chauffage a 10 K/min pour diverses valeurs de AC;.

I11-1-4-2 AC}: variable en fonction de la température

Toutefois, rappelons qu'il n'est pas physiquement admissible de
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conserver cette approximation jusqu'a O K. En effet, quel serait le sens
d'une chaleur spécifique non nulle a 0 K ? Par ailleurs, on se heurterait
alors au paradoxe de Kauzman /4-4/ qui souligne I'impossibilité
d'assurer des extrapolations conduisant a des valeurs négatives de

I'entropie.

Diverses solutions ont ¢été proposées dans la littérature pour
résoudre ce paradoxe /0-8, 4-5/. En particulier, Ch. Cunat montre qu'il
est possible de résoudre ce paradoxe de fagon "naturelle” dés que l'on
admet la présence de polymérisations thermiques progressives lorsque la
température du liquide décroit. Nous avons schématisé ce comportement
a l'aide d'une représentation avec des lignes brisées (figure 4-18)) a des
fins de simplification dans la programmation et ['utilisation seulement

quatre nouveaux parametres ajustables : Ty, Tz, T3 et Cpmax.

A Cpmax —>

[
I

l

— mmam e e e

T1 T2 T3
Figure (4-18)

Schématisation du C}l) utilisé dans les simulations.
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Les figures (4-19) explicitent le role de ces évolutions de C;(T) en
permettant une comparaison entre les réponses AC:, (T) calculées avec les
hypotheses Ac;; = constante (courbes en traits discontinus) et ACE,

variable selon le schéma précédent (courbes en traits continus).

Dans tous les cas de figures €tudiées ou nous avons examinés divers
groupes de valeurs Tj, Tz T3 et Cppax, cet effet produit une déformation

plus au moins importante de la réponse par rapport au calcul a Ac;; =

constante.

Cette déformation, lorsqu'elle n'est pas négligeable, correspond

globalement a une "accélération” de la relaxation.

ACZ(J/Mol.at.K)
28 | [
21 ] i
14 | i
. i
e 1 i 1 i
270 300 330 360 390 T(K) 420

Figure (4-19-a)
Comparaison des résultats simulés au cours d'un recuit
a2 10 K/min pour les deux hypothéses suivantes :

AC_=Cst (--=---- )

P
AC,

= variable (~——)
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21

14

21

14

AC,(J/Mol.atK)
L
. 1 i 1 L
270 300 330 360 390 T(K) 420
Figure (4-19-b)
Comparaison des résultats simulés au cours d'un recuit
a 10 K/min pour les deux hypothéses suivantes :
AC, = Cst (-emnnv)
»
AC = variable (—)
AC?(J/Mol.at.K)
1
1 GO = /N s
i H H I
270 300 330. 360 390 T(K) 420

Figure (4-19-c¢)
Comparaison des résultats simulés au cours d'un recuit
a 10 K/min pour les deux hypotheses suivantes :

AC. = Cst [ )

*
P
AC,

= variable (——)
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ACE(JfMol.at.K)
ZB b 3
21 ] [
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270 300 330 360 390 T(K) 420
Figure (4-19-d)
Comparaison des résultats simulés au cours d'un recuit
a 10 K/min pour les deux hypothéses suivantes :
ACP=Cst (==---- )
AC = variable (—)
AC%(J/Mol.at.K)
_— 5
21 | i
14 I
o - !
e 1 1 ] ]
270 300 330 360 390 T(K) 420

Figure (4-19-¢)
Comparaison des résultats simulés au cours d'un recuit

~

a 10 K/min pour les deux hypothéses suivantes :

AC] = Cst . )
AC

= variable (——)
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III-2 Role de 1'histoire thermique.
IIT-2-1 Effet de la vitesse q sur la réponse (Ac;).

II1-2-1-1 Effet de la vitesse de trempe.
Nous simulons plusieurs trempes a des vitesses différentes
comprises entre 104 et 10%7 K/min et nous présentons les valeurs de
8(T ambiante) = H&(T ambiante) - HY(T ambiante) en fonction du

logarithme de la vitesse de trempe sur la figure (4-20).

Dans cette représentation, on observe un comportement quasi-
linéaire. L'écart a 1'équilibre est d'autant plus important que la vitesse
de trempe est élevée : le systtme n'a pas eu le temps "d'évacuer” l'exces
du volume libre "piégé" dans le liquide gelé lors de la trempe ; la
température de gel Tg est d'autant plus élevée que la vitesse de

refroidissement est grande.

La figure (4-21) montre la variation de la chaleur spécifique
apparente pour diverses vitesses de refroidissement : on observe

effectivement que Tg décroit lorsque la vitesse de trempe décroit

figure(4-21).

Ainsi, I'état vitreux ou amorphe ne peut pas étre considéré comme
thermodynamiquement défini lorsque l'on ne connait pas le détail de

son histoire.

I11-2-1-2 Effet de la vitesse de chauffage.
Ici nous présentons les simulations de recuits anisothermes
réalisées pour diverses valeurs de la vitesse q (5, 10, 20, 40, 60, 100

K/min) sur un produit trempé depuis 1000 K a 10 K/min. Les figures

(4-22) et (4-23) rassemblent nos résultats.
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Figure (4-20)

Variation de l'écart A I'équilibre & en fonction de la vitesse de trempe.

é q(K/min) = 10'
_g I
2 = T T
“’U“' g2 g7
. |3 j /
-2 -
-4 -
-6 ! ] ! i

308 444 588 720 868 T(K) 1b0d
Figure (4-21)

. . s e pee a
Variation de la chaleur spécifique apparente ACP

pour différentes vitesses de trempe.
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. T
q =5, 10, 20, 60, 100 K/min
AN\ —L
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388 368 420 488  5408T(K) 6080

Figure (4-22)

Evolution de la chaleur spécifique apparente AC;
en fonction de la température pour diverses vitesses de chauffage.

H(T)
3600
3200 -
2808 - //

/ / T
2408 [ “//£§ g

q=35,10, 20, 60, 100 K/min
2000 1 | :
300 408 500 600 708 T(K) 800

Figure (4-23)

Evolution de l'écart a l'é(iuilibre H(T) en fonction de la température
pour diverses vitesses de chauffage.



Anaglyse du modele par simulations numérigue 141

On visualise ici le déplacement de Tg avec q. Soulignons que nous

avons observé expérimentalement une évolution comparable des
courbes de chaleur spécifique (figure 2-8 page 57)
I1I-2-2 Effets de différents recuits sur la réponse
anisotherme
III-2-2-1 Recuits isothermes.
Nous examinons ici le r6le des pré-recuits isothermes a la
température T, pendant un temps t, sur la relaxation et le

comportement ultérieur de la chaleur spécifique apparente.
Nous considérerons deux cas de figure :

(1) T, fixé et t; variable.

(2) T, variable et t; fixé.

Les figures (4-24) correspondent au premier cas (1). Nous
"voyons" apparaitre progressivement un pic endothermique secondaire
lorsque t; augmente. Pour des temps de recuit (t) intermédiaires, le pic
endothermique secondaire est bien différencié du pic endothermique

"principal”. Le pic secondaire correspond au domaine qualifié de "sub-

sub Tg" par Chen /4-6/.

En fait, nous assistons ici a une manifestation des phénomenes dits

de "Cross-Over"” : les processus les plus rapides ont déja dissipés leur
. trempe eq
part d'énergie stockée pendant la trempe (8, ~ =H;-H;">0).

Le chauffage imposé crée donc a leur niveau des équilibres

recuit
partiels qui se traduisent maintenant par 5j >0 au dela du "point de

recuit

Coss-Over” (8, =0,
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<
= 1 tg= 500 min
§ 2 ta= 1000 min . .
S 3 ta= 5000 min pic principal
‘b‘:" 4 ta= 10000 min
< 5 ta= 20000 min
-G i 6 ta= 30000 min |
7 ta= 40000 min
8 ta= 50000 min
..9 ~ -
i pic secondaire
-14 r
-18 | ! 1 |
3600 360 4208 480 248 T(K) cBo

Figure (4-24)

Simulation de la chaleur spécifique apparente AC;

en fonction de la température a une vitesse q = 10 K/min
aprés des recuits isothermes a T, = 400 K durant des temps tz variables.

L'expérimentateur ne peut observer que le comportement global
du syst¢tme qui integre tous les processus et rend ainsi compte de la

compétition entre les 9,>0 et 8, <0 .

La figure(5-25) montre queiques résultats obtenus pour t;=10 min

et des températures de recuit comprises entre 400 et 470 K.

Notons que lorsque Ta est relativement proche de chm (T3=460K,

470K) on observe d'abord un épaulement puis un élargissement du pic

endothermique principal (figure(4-25)). Certains auteurs parlent alors

du domaine "sub-Tg".
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Figure (4-25)

Simulation de la chaleur spécifique apparente AC;_ en fonction de la

température a une vitesse q = 10 K/min aprés un recuit isotherme 3 une
température T, variable durant un temps tz = 10 min.

III-2-2-2 Cycles de recuits anisothermes.
Regardons maintenant les effets prévisibles des pré-recuits

anisothermes (AC:,).

La figure (4-26) montre le comportement de AC; pour diverses
histoires thermiques successives (recuits anisothermes suivis de
trempes : la température maximale de recuit augmente apres chaque

trempe).

On observe l'irréversibilité des évolutions puisque I'effet
exothermique se manifeste de plus en plus tard au fur et a mesure que

le nombre de traitements (recuit/trempe) augmente. On peut méme
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dans certains cas, voir apparaitre un effet endothermique, (figure 4-27).

Nous

paragraphe VI-1-2 du chapitre consacré aux résultats

avons

mis

(figure 2-32).

expérimentalement

en évidence ce phénomeéne au

expérimentaux

AC;(J/Mol.at.K)

AL T LT T T vy
.._‘!\Eglat_l

e
AoanYe, YRe
PRANNRN B2ren

RN S,
AR Y
‘."- 'q ‘.v ~ \-

300

360

420

480 948 T(K) 600

Figure (4-26)

Simulation de la chaleur spécifique apparente AC; en fonction de la

température a la vitesse q = 10 K/min au cours de diverses histoires
thermiques.
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AC)(J/Mol.at.K)
._2 )
-3 - \
4 \ .";_:.
-4 | | "t.,_l o |
328 352 384 416 448 T(K) 480

Figure (4-27)

Simulation de la chaleur spécifique apparente AC;

en fonction de la température pour diverses histoires thermiques
a la vitesse q = 10 K/min.
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Recherche et optimisation des
parametres du modele par
simulation numérique.

I- Méthode de détermination des parameétres du modéle.

I-1 Approche générale

Dans ce paragraphe, nous cherchons une procédure qui permette
d'identifier les parameétres intrinseéques du modele dans sa version

simplifiée :

-AC, =C™ VT
-AHT =C vT
-A8T =C™ v
-K =C"vT
Nous n'essayerons pas ici d'affiner ces hypothéses restrictives en
modélisant, par exemple, d'éventuelles dépendances avec Ila
température. En premier lieu, soulignons que le paramétre Ac; peut
étre qualifié de "thermodynamique"” : il caractérise une différence de
chaleur spécifique entre un systeéme gelé et un liquide en véritable
équilibre interne.
Comme AH7Y, les parametres AS' et K sont eux de nature purement
cinétique ; pour mémoire rappelons que :
- AH" correspond a l'enthalpie d'activation commune a chaque
processus.
-AST (égal a AS}) représente l'entropie d'activation du
processus N le plus lent.
-K est un parametre de non-linéarité qui traduit la

dépendance du niveau du col d'activation avec la
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structure actuelle du systéme.
Ces trois constantes permettent de calculer l'enthalpie libre d'activation

du processus le plus lent :
AG™(T,t) = AH" - TAS™ + K&(T,t) (5-1)

qui elle méme fixe la valeur du temps de relaxation TN correspondant

h (AG*(T,t)]

TN(T,t)=k—TCXp W . (5‘2)

~

I est donc important de chercher a connaitre quelques points
particuliers pour lesquels la dépendance temporelle de &(T,t) ne se fait
pas sentir. Dans ce cas AG'(T,t) ne sera pas sensible au paramétre temps
par l'intermédiaire des dissipations qui seront alors inexistantes.
Cherchons donc a décrire §(T,t). Partons de la loi d'évolution :

d3(T,) 98(T) g
e q-SZIQ (5-3)
=

soit

1 d¥(T.H 33(T) & 5 & 5.4)
q dt ot qul?j (3-

lorsque & = H, on obtient

N
AC (Tt)—AC(T)--—ZJ- (5-5)
j=1 T

Apres intégration nous obtenons :
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Ty Ty T1

N
g dT (5-6)

8(T,.0) - 8(Tyt=0) = | ACKT,HdT=| ACdT- 54
T

¢

Ty To Ty

soit
T T T
a * 5 : gJ
S(T.) =8(Tpt=0)+ | ACKT.OT = 8(Tot=0) + | AC,dT- Z—— dT  (5-7)

To Ty To

avec AC =C" V T, on trouve ;

5 g
24T (5-8)
j=11T.

Ty )

—;

S(T}0) =8(Tyt=0) + AC(T,-Ty) -

Le dernier terme de cette relation peut étre exprimé en fonction de

AC% et AC; (relation 5-5)

T T
N

gJ a *
S =) dgr= (ACH(T,t) = AC(T))dT (5-9)
=17,
To T T

avec ACA(T,H) = CYT,) - C(T)
* e 1 _ (ste
et ACp(T)--Cp -CP(T)—C
C;’g : chaleur spécifique du verre non relaxé.

on obtient alors
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N
g‘ *
2 dT=| (CYT.)-Cy BydT (5-10)

Finalement on peut écrire :

T

B(Ty.) = 8(Tot=0) + AC,T- T + | (CYT,0 — C,#)dT (5-11)

—

Sous cette forme, on fait apparaitre trois contributions

distinctes a la valeur de I'écart instantané &(T,,t):
- 8(T,t=0) écart initial a 1'équilibre.
* 3 ® -~ e
- AC,(T,-Tp) variation dle au changement de température,

en l'absence de dissipation (systeme gelé).

T

- (C;(T,t)-—C;’g)dT effet de la dissipation di a la

To

relaxation lors du recuit.
Or on peut caractériser la cinétique par
AG™(T,t) =AH" - T AS™ + K §(T.t)
Cest a dire :
T

AG™(T,H) =AH" - T AS™ + K 8(Tyt=0) + K ACT-To) +K | (Cy(T.p) - C,*)dT (5-12)

Ty
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Cherchons maintenant a simplifier cette relation en examinant deux

situations particulieres

T

(1) le dernier terme K (C;(T',t)—C;’g)dT' est négligeable ;
To

cette situation se rencontre quand la relaxation ne peut

dui a_ ~*.8.
pas se produire car Cp—Cp :

AG™(T.t) =AH" - T AS* + K 8(T,t=0) + K AC(T - T)

(2) la relaxation est totale (a Tg) et le terme de dissipation

T
K (C;(T',t)-C;’g)dT' compense exactement les deux
To
contributions K 8(Tyt=0) et K AC(T-Ty) alors
AG™(T,t) =AH" - T AS™ .
I-2 Informations spécifiques contenues dans le début de la
relaxation a la température T;
Remarquons que l'on peut souvent observer sur les
thermogrammes le début de la manifestation (exothermique ou

endothermique) de la dissipation a la température Ts. On a alors :

- Ts

K (c;(T',t) - c;’g)dT' =0 (5-13)
Ty
et

8(T,,t) = 8(Tt=0) + ACL(TS—TO) , (5-14)
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La figure (5-1) illustre cette remarque.

a

AC, ‘ Tg
c

p

AC,

g

G
Ts c
Température

Figure (5-1)

Thermogramme schématique de AC; (T)..

Ainsi a cette température Tg, nous pouvons écrire :
AG*(T)) =AH" -T, AS" + K 8(T,t=0) + K ACi(T, - Ty) (5-15)

soit :
AG*(T) = [AH" + K &(T,,t=0) - K Ac; T, ] -T,[AS"- KAC;] (5-16)

Pour cette température Ts, AG' présente une variation linéaire avec Ts.
AG*(T)=A +BT, (5-17)

Essayons de tirer parti de cette linéarité pour atteindre les coefficients A

et B par confrontation du modele avec l'expérience.

Puisque, pour toute valeur de T<Tg, la dissipation reste bloquée, la forme
du spectre initial reste la méme (mis a part un glissement collectif sur
I'échelle de temps). On peut donc retenir a priori la forme du spectre
d'équilibre pour initier la simulation du recuit (figure(4-2) page 109 ).

Dans cette approximation, tout ensemble de parametres AHY, AST et K
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qui conduit a ['apparition de la dissipation a Tg (pour une vitesse
donnée), conduit également a une valeur raisonnable de AG tassociée au
processus le plus lent. On peut donc construire l'ensemble (AG™ ; Ts 5 q)
par confrontation directe entre simulations pour diverses valeurs de AG*

et expériences. Selon le modeéle, on devrait observer une relation

linéaire entre AG™(Ty) et Ts(q).

Examinons les simulations effectuées dans les conditions suivantes :
a) parameétres utilisés pour construire les courbes "pseudo-

expérimentales” (figure (5-2))

- Ac; = 5 J/Mol.at.K
-AHT = 180 000 J/Mol.at.
-AST = 45 I/Mol.at.K

-K = -1
- 8(Ty,t=0) = 2000 J/Mol
les valeurs Ts(q) observées sur ces courbes sont répertoriées dans
le tableau (5-1)
Tableau (5-1)

| q | (K/min) Tg
5 386,5
10 398,5
20 403,8
40 409.,4
60 418,4
100 422,7

by Estimations de AG™(Ts)
A titre d'exemple, la figure(5-3) reproduit quelques unes des

tentatives effectuées pour optimiser AG+(TS) pour g=10 K/min.
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3608 4008 560 6080 788 T(K) 8066
Figure (5-2)

Courbes de chaleur spécifique apparentes AC;

utilisées comme courbes "pseudo-expérimentales”.
q = 5, 10, 20, 60, 100 K/min.

.4-
= courbe "pseudo-expérimentale”
e
E: -
3
§ | -
avn.
&
<
N | -1 | | |
358 378 390 410 438 TIK) 450

Figure (5-3)
Tentative de détermination de l'enthalpie libre d'activation AG* par
simulation, cas d'un recuit a 10 K/min.
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Le tableau (5-2) rassemble les valeurs de AH+, AST et K utilisées

pour retrouver cette température Ts.

Tableau (5-2)

AHT (J/Mol.at) 241160
AST(J/Mol.atK) 200
K 0

La figure (5-4) regroupe l'ensemble des couples AG™Y(Ts) ainsi obtenus.

Conformément a notre analyse, ces points s'alignent sur une droite :
AG'(T) =A +B T,

avec A= 176780
B= -40

Nous disposons alors de deux équations :

A =(AH" + K §(T,t=0) - K AC; T) (5-18)
B=- (AS"+KAC) (5-19)

et dans le cas général nous avons cinqg inconnues
- AC]
- AH"
-as*t
-K
- 8(T,t=0)

Bien évidemment nous ne pouvons pas résoudre ce systéme.
Toutefois, on peut raisonnablement envisager des situations
expérimentales ol deux de ces paramétres peuvent étre estimés

indépendamment. Par exemple lorsque l'on peut atteindre Tg, il est
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possible de connaitre ACI*, et la détermination de AH' est ¢galement

possible par l'analyse de Log(q)=f(1/Tg) (voir paragraphe suivant).

Lorsqu'au contraire, on ne peut pas observer Tg a cause de la
cristallisation par exemple, il est tout de méme parfois possible

d'estimer ACI*, et 6(Tyt=0) par intégration de la courbe expérimentale

ACZ(T)figure (5-5) en application de la relation (5-11) :
estimé
g

estimé « estimé a * g
0~8(T, .0 =8Tyt=0) + AC(T, Ty + (C3(T,0 — ACy #)dT

.—i

Tg, To, ACE,, et l'intégrale sont estimés a partir des expériences.

Quoiqu'il en soit, on peut donc essayer de traiter le cas ou il reste

seulement trois inconnues dans notre systeme de deux équations.

Nous proposons donc d'exprimer deux de ces inconnues en fonction de la

troisieme, cette derniere sera alors considérée comme un paramétre test.

Nous utilisons I'ensemble des points expérimentaux des courbes "pseudo

expérimentales” AC‘;(T)pour optimiser ce parametre test. Par exemple
nous avons choisi de traiter ici le cas ou O(Ty,t=0) et ACZ) sont connus.

La figure (5-6) montre en illustration l'accord observé entre "pseudo-
expérience” et optimisation aprés avoir obtenu la convergence par

itération sur les parametres AH+, ASt et K (tableau 5-3)

tableau (5-3)
parametres "pseudo-expérience” |parameétres obtenus par optimisation
AH' = 180000 J/Mol.at | AH'"= 180140 J/Mol.at
AST= 45 J/MolatK | AST= 44,38 J/Molat.K
K = -1 K = -0,95
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162000 T y T Y T
AG+(J/M01 at) )
= 1,7678e+5 - 40,581x RA2 = 0,996
161000 [
160000 [
159000 ) . * : * . * : :
380 390 400 410 420 430

Figure (5-4)

Représentation d'enthalpie libre d'activation AG*
en fonction de Ts.

A C; relaxation cristallisation
T%mﬂe
8(To, t=0)
-
Température

Figure (5-5)

Schématisation de la chaleur spécifique apparente AC;
dans la zone de relaxation et de cristallisation.
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L'accord est tout a fait satisfaisant. La méthode semble donc valable sur
le plan de [l'analyse du modeéle. Nous verrons toutefois que la
confrontation avec l'expérience n'est pas aussi aisée dans la mesure ou

Ts(q) est obtenue avec une faible précision comparée aux variations de

Ts avec q.

I-3 Informations spécifiques contenues dans la fin de la
relaxation a la température Tg.

I-3-1 Déterminations de AH™ et AST par ajustement de
AG™ a Tg.

Comme nous l'avons déja indiqué, la relation générale :
T

AG™(T,t) =AH" - T AS* + K 8(Tt=0) + K ACKT-To)+ K| (CAT.0)- C,*)dT (5-12)
To

devient a Tg :
AG'(T,) =AH" - T, AS” (5-20)

h AG™(T))
avec (T = o7 P RF (5-21)
g g

. . . tr
Physiquement, pour une vitesse de trempe q donnée, T, “P¢ correspond

au moment ol le processus le plus lent ne peut plus compenser l'écart a

I'équilibre imposé par la trempe.

A ' : 5 ~ . it
De méme, lors d'un recuit & la méme vitesse q, T, correspond au

retour a I'équilibre pour le processus le plus lent.

On doit donc s'attendre a ce que Tg"empe et Tg“’Clllt soient identiques pour la

méme vitesse imposée (.
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trempe _ Trecuit
T e

Nous avons vérifié cette identité T, (2 q identique) avec les

parametres suivant

- AC; =10 J/Mol.atK
-AHT = 200 000 J/Mol.at
-AST = 60 J/Mol.at.X

K = -3

- 8(Tyt=0) = 2000 J/Mol.at

Le tableau (5-4) consigne les résultats observés.

Tableau (5-4)

| q | (K/min) [T ™ =1 o0
5 603
10 613
20 624
40 635
60 642
70 645

Cette remarque est importante : en effet, il est aisé de transposer a Tg la
méthode exposée au paragraphe précédent pour le début de la
relaxation T : partant de la forme connue du spectre d'équilibre, on
cherchait la valeur de AG' a Ty par analyse de la position du spectre de
relaxation sur 1'échelle de temps ; de méme on peut conduire une

analyse comparable a partir de la trempe simulée en observant Tg. La

figure (5-7) résume ces deux approches.
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G 49 = 005K/min
. X q = 010K/min
3 + 9 = 020K/min
§ 4+ 9 = 040K/min
T |+ a4 = 060K/min
< q = 100K/min
_5 e . .
-18
-15 7
20 | 1 | ! ]
360 360 428 480 048 T(K) o0@
Figure (5-6)
Chaleur spécifique apparente AC;
en fonction de la température :
courbes "pseudo-expérimentales” (axTur+ )
courbes théoriques. ( )
courbe "pseudo-expérimentale” Tg
‘ )
% \
g | @0 q<0
3 | Ts
2 A
2 -
-l
=
]
3
=
o
: -
Température
Figure (5-7)
Représentation schématique des principaux températures utilisées pour

déterminer les paramétres du modeéle DNLR.
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Nous avons choisi arbitrairement
- AC, =5 J/Mol.atK
-AST = 200 J/Mol.at.K
-K =0

et ajusté AHY de fagon a retrouver les températures de transitions

vitreuses modélisées précédemment.
La figure (5-8) montre le diagramme AG+(Tg(q)) ainsi obtenu.

Les coefficients de la droite s'identifient directement 3 AH et AS™

- AH?, = 200 680 J/Mol.at

cal

-AH" = 200 000 J/Mol.at (utilisé pour construire T;**")

- AST. = 61 J/Mol.at.K

cal

-AStT = 60 J/Mol.atK (utilisé pour construire T;ecui[)

I-3-2 Détermination de 1'enthalpie d'activation AH™ par
analyse de Tg(q)

Partons de l'équation cinétique (5-1) :

(5-22)

P (KS(t)}i:l h (AH"“-T(I)AS}“j
ART(D) o RTD)

A la température de transition vitreuse (T=Tg), nous avons
AC;(Tg) =0et§(T) =0 (figure (5-9))

N
. 1 3.(t)
da(t)J o D ]

a 1
ACP([)—E( dt =
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AG*(J/Mol.at)

164000 T e v T
= 2,0068e+5 - 60,976*Tg
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Figure (5-8)

Représentation d'enthalpie libre d'activation AG* en fonction de Tg.
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Figure (5-9)

Schématisation de I'écart a 1'équilibre §

et de la chaleur spécifique apparente AC; , en fonction de la température.
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L'équation (5-22) devient alors :

N 3(T. )
L1
0 =AC,- —2, Lt (5-23)
951 ¢, (AH -TgASJ.]
exp
KT, RT,

Par transformation logarithmique nous obtenons :

. h 1\ AH' S 8Ty
Log(AC}) + Log(q) =-Log(-k—)-Log(,Tj-R~T—+Log ——— | (5-24)
g g j=1 - AS,
eXpl |
En pratique, on prend :
eq
AST + T (T
T3S gt (5-25)
R oq
T (Ty

(AS“L=AS}:J correspond au processus j le plus lent que l'on a déja baptisé

processus N)

En tenant compte de l'équation (5-25), dérivons la relation (5-24) par
rapport a Log(q) :

N Sj(Tg)

dlo ( 1 ) d( 1 ) dLog -
g 1 u j=1
T,) aH* \T, T, (T

= o " | Topg@ ' dos@ (5-26)




Recherche et optimisation des paraméires du modéle 165

N BﬁTQ

( 1 ) dlLog o
dLogl —~ =1
Tg T (Tg)

dLog(q9 =~ dLog(@

{r)

dLog(q)

AH"=-R

(5-27)

Nous portons sur le tableau (5-5) les valeurs (calculées par simulation)

N (5 (T)
dezJg

=1
T (Tg)

en fonction de la vitesse q a Tg. Nous constatons que ce

terme reste sensiblement constant, sa dérivée est donc quasiment nulle.

Tableau (5-5)

N (8(T.)
g
q(K/min) 2= 1410*S

=N 2 7(T)

P\

1 1,450

5 1,503

10 1,735

20 1,609

40 1,522

50 1,598

80 1,466

100 1,544
)

Par ailleurs Le terme — > 8/ de l'ordre de 1072 (figure (5-10)) sera

dLog(q)

négligeable et nous obtenons finalement :

dLog(q)

AH = - R (5-28)
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La figure (5-11) représente le graphe Log(q) = f(1/Tg). Pour une valeur

de AHY = 240 000 J/Mol.at introduite arbitrairement lors du calcul, nous

retrouvons une pente AH™T voisine de 244 000 J/Mol.at.

-5,94 T T - T v
—_ Log(1/Tg) = - 5,9420 - 0,013.Log(q)
o0
g 59
v—(
s !
(=]
~ 598 F
-6,00 |
Log(q
'6,02 A ] " 1 A 1 i 1 s
0 1 2 3 4 5
Figure (5-10)
Représentation de Log (1/Tg) en fonction de Log (q).
5 T T v T Y
N Log(q) = 77,161 - 2,9381e+4.(1/Tg)
o
4F = -
=)
.|
3F .
2F .
1F .
I 1/Tg
0 1 .
0,0024 0,0025 0,0026 0,0027

Figure (5-11)
Représentation de Log (q) en fonction de 1/Tg.
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Cette formulation de AH* était déja proposée antérieurement par

d'autres auteurs, a partir d'approches différentes (/0-8, 5-1/).

Les simulations démontrent que la connaissance des valeurs de Tg
obtenues pour plusieurs vitesses de chauffage q permet de déterminer
I'enthalpie d'activation AH™T . Pour ce faire, il est donc indispensable
d'atteindre expérimentalement ces valeurs de Tg avec une bonne

précision.

Soulignons que les verres métalliques sont souvent le siege de
phénomenes de cristallisation au voisinage de Tg. Dans ce cas, cette
transition de phase masque la transition vitreuse et la méthode n'est
plus applicable. Les +verres métalliques étudiées dans la partie

expérimentale de ce mémoire en sont une illustration.
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5-1 A.J. KOVACS, J. Appl. Polymer Sci. Special Issue on Physical Aging Processes in
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Tentative de modélisation du comportement de la chaleur

spécifique apparente AC]*;(T,t) pour un alliage

(SegsTe15)90Gero

Il ne nous a pas été possible de modéliser le comportement des
verres métalliques étudiés expérimentalement dans ce travail en
appliquant cette méthode : la cristallisation de ces alliages masque la

transition vitreuse.

L'analyse du paragraphe précédent montre bien la difficulté
d'obtenir, a partir d'informations expérimentales incomplétes, les
parametres du modele. La validité du principe de la méthode proposée,
a été vérifiée a partir de données "pseudo-expérimentales exactes”

et completes.

En pratique cependant, la trés grande incertitude expérimentale sur la
détermination des températures Ts et Tg, conduit seulement a des

ordres de grandeurs des parametres recherchés.

*
Ainsi lorsque ACp, S(Tg,t=0) et Tg(q) ne peuvent pas étre obtenus
indépendamment de la méthode basée sur 1'observation de Tg(q), il est

malheureusement impossible dans [1'état actuel du travail d’accéder

aux paramétres du modéle a partir d'analyses anisothermes.

Nous avons eu l'opportunité de traiter des expériences calorimétriques,
plus favorables, réalisées sur l'alliage (SegsTeis)opGeig. Ces mesures ont
été obtenues avec un D.S.C 7 Perkin Elmer par Mme E. Illekova lors d'un
stage dans le laboratoire "Grup de Fisica dels Materials” dirigé par Mme

le Pr M.T. Clavaguera et Mr le Pr D. Baro a I'Universit¢ de Barcelone.
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Pour ces alliages, la cristallisation est suffisamment séparée de la
relaxation : il est possible d'observer les diverses valeurs de T‘;’“i‘(q) et

de pratiquer des cycles réversibles trempes/recuits de part et d'autre
de Tg. La figure (6-1) montre les résultats expérimentaux obtenus sur

des échantillons préalablement recuit au dela de Tg puis trempés dans
le microcalorimetre a la vitesse de 20 K/min.

I Estimation des parametres du modéle.

I-1 Détermination de AC’;

Une simple "lecture"” directe sur les données expérimentales

conduit 2 Ac; = 15,2 J/Mol.at.K.

I-2 Analyse de Tg(q).
1-2-1 Détermination de AHT.

La précision du D.S.C 7 sur la mesure de Cp est de l'ordre de * 2%.
Pour la valeur ,C; =42 J/Mol.at. K a Tg, l'imprécision probable est donc
de l'ordre de + 1 J/Mol.at.K. La détermination de Tg se fera avec une

approximation qui conduira a une barre d'erreur voisine de 10 K. Les

estimations de AH™ et AS™ seront donc trés difficiles par cette voie.

Toutefois pour approcher AH+ et AS* nous exploitons ici la relation

AH'~- R dLog(q)

la figure (6-2) montre la grande dispersion des résultats expérimentaux

sous la forme Log(q)=f(1/Tg).

La pente de la droite moyenne est estimée a AH™ = 150 000 J/mol at.
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 ACp(J/Mol.at.K)
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Figure (6-1)
Résultats expérimentaux
chaleur spécifique apparente de l'alliage (SegsTei15)90Geq90-

0 v T
a Log(q) = 45,994 - 1,8047e+4*(1/Tg)

1 a -
a

2 F =
a

3 .

1/Tg(K)
-4 L
0,0026 0,0027

Figure (6-2)
Détermination de AH* a partir de la droite log (q) = f (1/Tg)
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1-2-2 Détermination de AS?t

Nous utilisons ici la méthode qui consiste a rechercher les valeurs
de AG+(Tg(q)) qui, lors d'une trempe simulée, conduisent a la valeur de

T‘gec““(q) expérimentale.

La figure (6-3) montre le diagramme AG+(Tg(q)) ainsi obtenu. Ici

également il est clair que la faible précision ne permet pas de fixer avec

certitude les coefficients de la droite.

Nous trouvons :

AH' = 145 000 J/mol.at
AST = 143 J/mol.at K

I-3 Essais des paramétres et amélioration des estimations
Malgré l'incertitude sur ces coefficients, nous tentons une premiére

simulation avec :

- AC, =152 J/Mol.at.K
-AH" = 145 000 J/Mol.at
-AST =143 J/Mol.atK
-K =0

Le choix a priori de K= 0 ne doit pas affecter les valeurs de Tg
puisque la non-linéarité s'évanouit au voisinage de 1'équilibre. La

figure(6-4) permet de comparer les simulations aux expériences.

Si les valeurs de Tg(q) présentent globalement un accord
satisfaisant (excepté pour un chauffage a 40 K/min) l'ensemble des

réponses simulées est en désaccord total avec l'expérience.
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AG+(J/Mol.at)

95000 . r v T r
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Figure (6-3)

Evolution de l'enthalpie libre d'activation AG*, simulée,
en fonction de la température de transition vitreuse Tyg.

Ac;(J/Mol.at.K)

Théorie wp

| 1 1 I

270 300 330 360 J90T(K) 420

Figure (6-4)
Comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques,
calculés avec les parametres suivants
AH* = 145000 J/mol.at, AS* = 143 J/mol.atK et K = 0.
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Toutefois remarquons que les intensités calculées des pics
endothermiques sont compatibles avec 1'expérience. Remarquons
également sur la figure (6-5) représentant AG+(Tg) que nos informations
"expérimentales” sont trés "groupées” au voisinage de 380 K. De plus
elles présentent une dispersion importante liée a la difficulté d'estimer
Tg avec précision a partir des mesures calorimétriques. Dans ces
conditions le choix des parametres AST etaH™ par une méthode de
moindre carré peut conduire a des résultats erronés. Ceci explique le

désaccord enregistré pour les simulations déduites de ces calculs.

Toutefois la zone AG+(Tg(q)) caractérisée a la fois par les valeurs
expérimentales de Tg(q) et par les valeurs de AG+(Tg(q)) simulées lors
du refroidissement a la vitesse (q, constitue une sorte de "pivot"

raisonnable pour la droite

AG™(Ty(@) = AH" - Ty(q) AS™

Choisissons par exemple la valeur "limite" AHT = 225000 J/mol at,

les données AG+(Tg(q)) conduisent alors 2 AST = 355 J/mol.at K.

La figure (6-6) présente les simulations réalisées avec ces
parametres. Comme on pouvait le prévoir, les valeurs de Tg sont
toujours raisonnables et les courbes ACE(T,t) se trouvent au voisinage des
courbes expérimentales. Observons ici que le maximum du pic
endothermique pour la courbe simulée a3 q= 40 K/min dépasse la valeur
expérimentale de 2 J/Mol at. Nous avons retenu a priori une incertitude
expérimentale *1 J/mol.at.K. Nous cherchons donc a améliorer ce

résultat en diminuant la valeur de AHT.
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AG+(J/Mol.at)

20000

15000

10000

5000 M 1 o 1 i i A 1

Figure (6-5)
Estimations de AH* et AS* en utilisant les points (AG*, Tg)
comme pivot pour la droite.

Ac;(J/Mol.at.K)

il 1 1 1

270 300 330 360 390T(K) 420

Figure (6-6)
Comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques,
calculés avec les paramétres suivants. :
AH* = 225000 J/mol.at, AS* = 355 J/mol.at.K et K = 0.

500
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I-4 Analyse simultanée des 3 anisothermes q=10,20 et 40
K/min

Nous avons choisi ici de ne pas prendre en compte les expériences
réalisées a 2,5 et 5 K/min car elles présentent "a priori" des évolutions
intuitivement inattendues par rapport aux évolutions observées pour les
trois vitesses précédentes. En effet on s'attendait a priori a un

glissement relatif des courbes de Ac; plus progressif lorsque q varie,

notamment pour les basses valeurs. Par ailleurs l'auteur des

expériences, le Dr E. Illekova, accorde un crédit moindre a ces mesures.

Il semblerait optimal de retenir (aprés essais) les parameétres
-AHT 185 000 J/Mol.at
-AST 248 J/Mol.at.K

pour K =0
La figure (6-7) montre les simulations obtenues dans ce cas.

L'accord n'est pas encore satisfaisant entre les données a '0, 20 et

40 K/min et les simulations correspondantes.

Pour affiner les valeurs de AH' et AS+, nous avons donc choisi de

réaliser des simulations avec diverses valeurs au voisinage de
- AHT 185 000 J/Mol.at
-AST 250 J/Mol.at.K

i

i

Apres optimisation par itérations a partir de ces données, le choix
final est opéré sur la base d'une analyse de l'écart quadratique moyen
entre 270 et 420 K pour l'ensemble des trois courbes expérimentales q =
10, 20 et 40 K/min. Le pas de calcul utilisé est de 0,1 K. La procédure

v, . . . . . . +
1térative est la suivante : on choisit "arbitrairement” AS~ par exemple et
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on optimise alors AH"Y et K par boucles itératives imbriquées. On poursuit

. ' . +
ensuite l'essai avec d'autres valeurs de AS .

En pratique, on utilise quelques tests annexes qui permettent de
ne pas explorer totalement chacune des trois boucles imbriquées des
que l'écart quadratique s'avere trop élevé ou que la position des courbes
en température s'avere trop décalée par rapport a l'expérience.
L'optimum est atteind en moins de 12 heures sur un micro-ordinateur

IBM PC cadencés a 20 MHz avec coprocesseur arithmétique.

L'écart quadratique moyen <A(ACp)> est inférieur a 0,5 J/mol at.K.

Nous retenons les valeurs

- AC, = 15,2 J/Mol.at.K
~AHT = 184 000 J/Mol.at
-AST = 239 J/Mol.at.K
-K = -1,3

La figure (6-8) compare les simulations et les expériences pour q=10, 20
et 40K/min. La figure (6-9) permet de visualiser la "qualité" des
simulations par rapport aux expériences et aux erreurs expérimentales

qui leur sont associ€es. L'accord est tout a fait satisfaisant.

Présentons maintenant les comparaisons des courbes simulées pour
les vitesses S5 et 2,5K/min avec les mesures expérimentales
correspondantes figure (6-10). L'accord n'est pas tres bon : le calcul
reproduit un effet exothermique non conforme a l'expérience.

Notons que si l'on prend en compte l'ensemble des cinq expériences
anisothermes, 1'écart quadratique moyen <A(ACp)> reste voisin et

inférieur a 1 J/Mol.at.K avec cet ensemble de paramétres.
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AC,(J/Mol.atK)
.
0 ~—t

5 Théorie & Expé
-10 7 i
-15

| i 1 !
=20

270 300 330 360 390T(K) 420
Figure (6-7)

Comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques,
calculés avec les paramétres suivants :
AH* = 185000 J/mol.at, AS* = 248 J/mol.at.K et K = 0.

A q=10K/min
x q=20K/min
T q=40K/min

t AC(J/Mol.at K)

-208 | | ! !
368 324 348 372 396 T(K) 426

Figure (6-8)
Comparaison entre les résultats expérimentaux (a x 7) et théoriques (—),
calculés avec les parametres suivants :
AH* = 184000 J/mol.at, AS* = 239 J/mol.atK et K = -1,3.
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AC‘;,(J/Mol.at.K)

1 . 1 1

270 300 330 360 T(K) 420

AC;(J/Mol.atK)

i 1 ! i
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AC;(I/Mol.at.K)

1 | 1 {

270 300 330 360 T(K) 420

Figure (6-9)

Chaleur spécifique apparente AC;:

comparaison des résulitats
expérimentaux, en tenant compte de
leur incertitude avec les prévisions
théoriques
(AH* = 184000 J/mol.at, K = - 1,3 et ASt
= 239 J/mol.at.K).

€& g =10 K/min

€& g =20 K/min

€ 4 =40 K/min
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AC,(J/Mol.at.K) AC;(J/Mol.atK)
4 - 4 i
_2 _2
__8 "8
-14 -14
-20 1 ! 1 1 —20 1 | 1 1
Z70 300 330 360 T(K) 420 270 300 330 360 T(K) 420
Figure (6-10)
Chaleur spécifique apparente AC; : comparaison des résultats expérimentaux,
en tenant compte de leur incertitude avec les prévisions théoriques
(AHt* = 184000 J/mol.at, K = - 1,3 et AS* = 239 J/mol.at. K).
(a) g=2,5K/min, (b) q=5K/min
I-5 Analyse simultanée des cinq anisothermes ¢=2,5; 35;
10; 20 et 40 K/min
Reprenant la méme procédure de calcul, nous obtenons les
parametres
- AC, = 15,2 J/Mol.at.K
-AHY = 156 560 J/Mol.at
-as* =162 J/Mol.at.K
-K =0

L'écart quadratique moyen <A(ACp)> reste ici encore voisin et inférieur a
1 J/Mol at. les figures (6-11-a, b, ¢, d et e) comparent expériences et

simulations.

I semblerait que les courbes ainsi simulées rendent moins bien compte
de la réalité expérimentale, bien que leur forme reste globalement la
méme, en particulier on observe toujours la présence d'un effet

exothermique a 2,5 K/min.
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Chaleur spécifique apparente AG;

Figure

(6-11)

: comparaison des résultats expérimentaux,

T(K) 420

cn

tenant compte de leur incertitude avec les prévisions théoriques
(AH* = 156 560 J/mol.at, K = 0 et AS* = 162 J/mol.at.X).
(a) 9 = 2,5 K/min, (b) q = 5K/min, (¢) q = 10 K/min,

(d) q = 20 K/min, (¢) q = 40 K/min.
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En effet dans ce cas l'optimisation sur <A(ACp)> se traduit par un

glissement de chacune des courbes AC‘;(T), sur l'axe des températures et

la qualité de l'ajustement pour les vitesses de 10, 20 et 40 K/min est
moins bonne alors que la qualité de l'ajustement pour q=2,5 et 5 K/min

n'est pas, "physiquement” réellement améliorée.

I-6 Discussion

Nous suggérons donc de retenir les parametres suivants

- AC, = 15,2 J/Mol.at.K
-AH" = 184 000 J/Mol.at
-AS”T = 239 J/Mol.at.K
-K = -1,3

Toutefois nous ne pouvons pas modéliser quantitativement l'ensemble
des observations de Mme E. Illekova. En particulier, pour les faibles
vitesses de trempe, les simulations conduisent a un effet exothermique

non observé expérimentalement.

En fait, la forme de la courbe obtenue a 2,5 K/min, avec la présence d'un
épaulement aux voisinage de 330 K, nous fait penser a un échantillon
ayant subi un pré-recuit. Nous avons pu par simulations trouver des
conditions de précuit qui permettent de reproduire l'expérience ; a titre
d'exemple, nous pouvons retenir

-Ta =315K

-t = 40 min

La figure (6-12) montre l'accord obtenu. Cependant cette solution ne
doit pas correspondre a la réalité puisque les échantillons n'ont pas

quitté le DSC 7 Perkin Elmer entre la trempe et le recuit.
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Peut-étre pouvons nous imaginer qu‘une variation de ACp* avec la

température pourrait influer sur la réponse de fagcon a produire ces

résultats.

Nous n'avons pas cherché dans cette direction car cela
nécessiterait au moins 1'utilisation de quatre boucles d'itérations
supplémentaires pour optimiser l'ensemble des parameétres (ces quatre
boucles seraient liées a l'intensité du pic, A la position du début, du

maximum et de la fin du pic).

1 aciumol.atk)

o -

-5

10

-15

20 ] 1 ] i 1.
270 300 330 360 390 T(K) 420

Figure (6-12)

Comparaison entre la courbe AC; expérimentale a 2,5 K/min

avec un résultat simulé aprés un recuit a Tz = 315 K durant t; = 40 min.
(AH* = 184 000 J/mol.at, K = -1,3 et ASt = 239 J/mol.at.K).
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CONCLUSIONS GENERALES

Nous allons essayer de dégager les principaux apports de ce travail
a la connaissance du comportement des structures hors équilibre.
Ils peuvent étre classés selon les deux thémes suivants
(1) modélisation du comportement des structures thermo-
dynamiquement instables a partir d'études expérimentales
conduites en régime anisotherme ;
(2) approche expérimentale du vieillissement de verres

métalliques produits industriellement par trempe sur roue.

L'un de nos objectifs a donc consist¢é a rechercher par une
"expérimentation numérique" un protocole d'analyse DSC anisotherme
pour atteindre les parameétres intrinséques du modele DNLR développé
antérieurement par Ch. Cunat au laboratoire. Des simulations
numériques systématiques conduites a partir du modéle ont permis de
suivre 1'évolution de la chaleur spécifique ou de l'enthalpie en fonction
de la température. Une méthodologie théorique, a été proposée pour
optimiser les parametres du modele par "expérimentation numérique”.

Les résultats expérimentaux (microcalorimetrie DSC) obtenus par
E. Illekova a Barcelone sur l'alliage (SegsTei15)90Gejo préparés par
trempe, sont confrontés aux résultats de "l'expérimentation numérique”.
Une telle confrontation reste délicate, en effet les grandeurs tirées de
I'expérience réelle, comme les températures T (température de début

de relaxation) et Tg (température de retour a l'équilibre) et surtout leur
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dépendance avec la vitesse de balayage en température q, ne peuvent
étre obtenues avec la précision nécessaire a une détermination sans
ambiguité des parametres accessibles a partir de ces informations. Nous
avons procédé a une détermination plus précise de ces paramétres en
leur imposant des variations au voisinage de valeurs présélectionnées et
en procédant a une analyse de Il'écart quadratique moyen entre les
chaleurs spécifiques apparentes pour I'ensemble des histoires

thermiques étudiées. L'accord obtenu entre modélisation et expérience

est encourageant compte tenu de la complexité des phénomenes étudiés.

Pour les verres métalliques, produits industriellement par la
société Vaccumschmelze (RFA), que nous avons étudié par calorimétrie
et dilatométrie, la cristallisation "masque" la transition vitreuse a
I'expérimentateur. Or le "protocole expérimental” proposé pour atteindre
les paramétres du modeéle en condition anisotherme nécessite la
caractérisation rigoureuse de Tg. Il ne nous a donc pas €t€ possible
d'appliquer notre méthodologie pour modéliser le comportement de ces

alliages a partir de nos mesures en calorimétrie DSC.

L'étude expérimentale de ces alliages qui constituait notre
deuxieme objectif a tout de méme permis de vérifier l'apparition d'un
effet endothermique prévu par la modélisation pour une succession
d'anisothermes. Elle a également confirmé le glissement des courbes de
chaleur spécifique en fonction de la vitesse de recuit prévu par les
simulations.

Par ailleurs, I'utilisation corrélée des deux techniques DSC et TMA
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apporte une connaissance plus approfondie de ces alliages et une
approche de leur vieillissement précieuse d'un point de vue industriel.

Une étude détaillée des différents parameétres de contrdle
température, vitesse de chauffage, charge statique, charge dynamique,
temps, contribue a la caractérisation expérimentale de la relaxation et
de la cristallisation.

Une évolution parallele entre 1'enthalpie et la longueur de
I'échantillon est observée lors des é&tapes de relaxation et de
cristallisation anisotherme.

La température de Curie n'est pas affectée par la vitesse de
balayage choisie alors que toutes les autres transitions (qui
correspondent a des retours a l'équilibre) sont influencées par la vitesse
de chauffage.

L'observation des thermogrammes met en évidence le rdle de
I'histoire thermique : des pré-recuits peuvent modifier la relaxation et la
cristallisation.

L'étude sous charge oscillante, conduite en régime isotherme et
anisotherme, révele et quantifie la variation du module d'Young associé
a la relaxation structurale.

L'anisotropie fréquente des verres métalliques obtenus par trempe

est observée par analyse thermomécanique sur les rubans étudiés.

Pour conclure, il nous parait intéressant de resituer ce travail
dans la stratégie développée au laboratoire pour I1'étude du
comportement, au cours du temps, des structures instables.

Il y a quelques années un modele baptisé DNLR était proposé par
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le groupe. Le degré de son développement ne permettait alors que des
prévisions qualitatives tant en régime isotherme, qu'anisotherme.

Dans un second temps une méthode de dépouillement des
isothermes permettait d'atteindre les parameétres du modele, on vérifiait
alors [l'aptitude de ce modele a simuler quantitativement le
comportement des alliages amorphes étudiés pour des histoires
complexes (pré-recuits isothermes). La difficulté expérimentale majeure
consistait en la durée excessive des €tudes isothermes pour les basses
températures (domaine de relaxation).

Le désir d'exploiter directement les informations apportées par les
expériences en régime anisotherme, qui minimisent la durée des
mesures, a été l'objetif essentiel du travail théorique présenté dans ce
mémoire.

I nous semble qu'il devrait actuellement étre possible d'exploiter
quantitativement le patrimoine de mesures isothermes et anisothermes
acquis pour les quatre alliages industriels étudiés dans ce travail : bien
que les informations fondamentales contenues dans les courbes DSC au
voisinage de Tg, ne nous sont pas accessibles & cause de la cristallisation,
en confrontant simulations isothermes/anisothermes avec les
expériences correspondantes on doit pouvoir les atteindre. Cette
recherche pratique pourrait faire l'objet d'un travail fructueux, si
toutefois, aujourd'hui, ces alliages particuliers présentent toujours un

intérét économique pour le monde industriel.
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THERMODYNAMIQUE DE LA RELAXATION STRUCTURALE
DE PHASES AMORPHES EN REGIME ANISOTHERME.

RESUME

L'analyse du comportement des structures hors équilibre a porté sur la modélisation de
l'évolution de structures thermodynamiquement instables, a partir d'études expérimentales conduites
en régime anisotherme et sur l'approche expérimentale du vieillissement de verres métalliques
produits industriellement par trempe sur roue.

L'un de nos objectifs a consisté a rechercher par une "expérimentation numérique” un
protocole d'analyse DSC anisotherme pour atteindre les parametres intrinseques du modele DNLR
développé antérieurement par Ch. Cunat au laboratoire. Des simulations numériques systématiques
conduites a partir du modele ont permis de suivre 1'évolution de la chaleur spécifique ou de l'enthalpie
en fonction de la température. Une méthodologie théorique, a été proposée pour optimiser les
parametres du modele par "expérimentation numérique”. Les résultats expérimentaux
(microcalorimetrie DSC) obtenus par E. Illekova a Barcelone sur l'alliage (Seg5Te15)90Ge10
préparés par trempe, sont confrontés aux résultats de "l'expérimentation numérique”. Une telle
confrontation reste délicate, en effet les grandeurs tirées de l'expérience réelle, comme les
températures Tg (température de début de relaxation) et Tg (température de retour a 1'équilibre) et
surtout leur dépendance avec la vitesse de balayage en température g, ne peuvent étre obtenues avec la
précision nécessaire a une détermination sans ambiguité des parametres accessibles a partir de ces
informations. L'accord obtenu entre modélisation et expérience est encourageant compte tenu de la
complexité des phénomenes étudiés.

L'étude expérimentale de verres métalliques constituait notre deuxiéme objectif, Elle a permis
de vérifier l'apparition d'un effet endothermique prévu par la modélisation pour une succession
d'anisothermes. Elle a également confirmé le glissement des courbes de chaleur spécifique en
fonction de la vitesse de recuit prévu par les simulations. Par ailleurs, I'utilisation corrélée des deux
techniques DSC et TMA apporte une connaissance plus approfondie de ces alliages et une approche
de leur vieillissement précieuse d'un point de vue industriel. Une étude détaillée des différents
parametres de controle température, vitesse de chauffage, charge statique, charge dynamique,-temps,
contribue a la caractérisation expérimentale de la relaxation et de la cristallisation. Une ‘€volution
parallele entre l'enthalpie et la longueur de 1'échantillon est observée lors des étapes de relaxation et de
cristallisation anisotherme. La température de Curie n'est pas affectée par la vitesse de balayage
choisie alors que toutes les autres transitions (qui correspondent a des retours a 1'équilibre) sont
influencées par la vitesse de chauffage. L'observation des thermogrammes-met en évidence le role de
I'histoire thermique : des pré-recuits peuvent modifier la relaxation et la cristallisation. L'étude sous
charge oscillante, conduite en régime isotherme et anisotherme, révele et quantifie la variation du
module d"Young associ€ a la relaxation structurale. L'anisotropie fréquente des verres métalliques
obtenus par trempe est observée par analyse thermomécanique sur les rubans étudiés.

MOTS CLES

Amorphe métallique - calorimétrie - cinétique - Co,Fe,Mn,Si,B - Co,Fe,Mo,Si,B -
Co,Fe,Mo,Mn,Si,B - Co,Fe,Ni,Si,B - dilatométrie - hors équilibre - liquide - modélisation -
Se,Te,Ge - thermodynamique - transition vitreuse - verres - vieillissement.
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