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A very low level temperature derivative apparatus is described. It is able to give a 
true and continuous measurement of heating or cooling rate from room temperature 
up to 900 ~ with a detection threshold as low as 30 #~ s-1. This apparatus can be used 
for derivative thermal analysis and as slope temperature generator. 

La mesure continue de la d6riv6e de la temp6rature pr6sente un important in- 
t6r& en analyse thermique [ 1 - 2 ] ,  en particulier en analyse thermique d6riv6e. 
Cette technique n 'a  6t6 que peu utilis6e en raison des difficult6s rencontr6es lorsque 
l 'on d6sire d6river de faibles variations de temp6rature. Nous pr6sentons ici la 
r6alisation d 'un d6rivateur quantitatif de tr6s bas niveau, le seuil de d6tection est de 
30/z~ s -1  parfaitement lin6aire de l 'ambiante ~t 900 ~ Les possibilit6s offertes par  
cet appareil devraient favoriser le d6veloppement de l 'analyse thermique d6rivde. 
De plus, la mesure exacte et continue de la d6riv6e de la temp6rature autorise, 
par un asservissement instantan6, de g6n6rer des rampes d'6volution en temp6ra- 
ture parfaitement lin6aires et reproductibles, sans discontinuit6, sur des 6chantil- 
lons de faibles masses, 

Principe du d~rivateur 

Partant  du principe bien connu du d6rivateur capacitif [3 ], nous avons mis au 
point un ensemble 61ectronique permettant de lin6ariser et d'6tendre les perfor- 
mances du d6rivateur initial. La figure 1 repr6sente le d6rivateur de base utilis6. 
La mesure de temp6rature 0 est effectu6e ~t l 'aide d 'un thermocouple fournissant 
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Fig. 1. Sch6ma de principe du d6rivateur 
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une tension e. Le courant i, qui traverse le condensateur C, est converti en tension 
E par un amplificateur galvanom6trique courant-tension ~t tr~s grand gain k et 

tr6s faible imp6dance d'entr6e. A un instant donn6, la tension de sortie de ce 
montage peut s'6crire: 

dO ke 
E = kC I% dr- + R (1) 

avec: #0 le pouvoir thermo61ectrique du thermocouple, 
R la r6sistance de fuite du condensateur C. 

dO 
L'ensemble thermocouple-d6rivateur n'est donc pas lin6aire par rapport a-d- ~- 

en raison: 
- du pouvoir thermo61ectrique du thermocouple qui d6pend de sa temp6ra- 

ture; 
ke 

- de la r6sistance de fuite du condensateur qui introduit le refine-R-, li6 h la 

temp6rature par la tension d61ivr6e par le thermocouple. 
Pour que la mesure soit direetement proportionnelle ~t la d6riv6e de la temp6ra- 

ture, il faut donc: 
ke 

- soustraire ~t E un terme 6gal ~: -~- ; 

- multipher le r6sultat par un terme inversement proportionnel a #o. On doit 
donc obtenir: 

( dO ke keJ kl 
E '  : k C  . o  + - y  - " . (2) 

La loi de variation de #0 en fonction de la ternp6rature peut ~tre d6duite de la 

courbe d'6talonnage du thermocouple utilis6. Le terme t q  doit ~tre obtenu par 
#0 

approximations par une fonction math6matique susceptible d'&re r6alis6e analogi- 
quement. 

R ~ a l i s a t i o n  

Le thermocouple utilis6 est en chromel-constantan sous gaine de 0,5 mm de 
diam&re. Cette pr6sentation lui conf6re des temps de r6ponse tr~s courts et un 
vieillissement faible h temp6rature 61ev6e. La soudure froide est du type h inertie 
thermique, de mani6re ~ int6grer les variations brutales de temp6rature. Le couple 
chromel-constantan pr6sente un pouvoir thermo61ectrique moyen important 
.(70 #V~ -1) qui varie de fagon continue avec la temp6rature, ce qui rend l'appro- 

ximation de 1 par une fonction math6matique plus commode. Le choix de cette 
/% 
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fonction est li6 & la possibilit6 de r6aliser pratiquement une analogie 61ectronique 
pas trop compliqu6e. Nous avons utilis6 la relation: 

kl 
- 0,7404 (100e + 0,5) + 16,814 - 8,716 (100e + 0,5) ~ (3) 

#0 

Les valeurs des diff6rents param&res ont 6t6 d6termin6es num6riquement par 
it6rations suivies d'une m6thode d'ajustement. La pr6cision obtenue est trbs bonne, 
puisqu'elle conduit & une erreur de l 'ordre de 0,1%, comme le montre le tableau 

1 
ci-dessous ou les valeurs th6oriques et calcul6es de - -  sont compar6es pour diff6- 

/~0 
rentes temp6ratures. 

0 ~ 0 2 5  

e r n V  

174 432 

10 " 30 

1 

#0 

o C �9 m y - !  

Th6orique 

Calcul6 

Mesur6 

Pr6cision 

16.42 

16.43 

16.43 

0 . 1 %  

13.77 

13.78 

13.81 

0.2% 

12.42 

12.42 

12.47 

0.4% 

806 

60 

12.76 

12.76 

12.83 

0.5% 

Pour des raisons de stabilit6, nous avons choisi pour le d6rivateur un condensa- 
teur 61ectrochimique au tantale de 17 700/~F; sa r6sistance de fuite est de l 'ordre 
de 3 MQ. Le gain maximal de l'amplificateur courant-tension est 6gal a 108 V.A -1. 
La correction de la rdsistance de fuite consiste & soustraire & la tension d61ivr6e 
par le d6rivateur de base la tension du thermocouple affect6 d'un gain de 
10s/3 " 106 = 33. 

La figure 2 montre le sch6ma synoptique trbs simplifi6 du d6rivateur et des cor- 
rections apport6es. 

I > - t l o o e . o s  ~ m -8716 ~.~ 
Ref 1/201 J I ~-.t.lvd 1 ~  J ' 

_1o v ~ l / ~  I "-" ..... 2 ]  L - /  

Fig. 2. Ensemble du d6rivateur y compris les corrections introduites 
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Performances 

Les r6sultats  concernan t  la compensa t ion  du  terme re la t i f  au pouvoi r  the rmo-  
61ectrique du  the rmocoup le  utilis6 sont  consign6s dans  le t ab leau  ci-dessus et 
compar6s  aux valeurs  th6oriques et aux valeurs  ddduites de la re la t ion  [3 ]. La  pr6ci- 
s ion observ6e est de l ' o rd re  de 0,5 %. L ' e r reu r  relat ive in t rodui te  pa r  cette correc-  
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Fig. 3. Temp6rature et vitesse de chauffage d'un 6chantillon asservi en vitesse. -- -- -- -- 1 et 1' 
avec le d6rivateur sans correction; 2 et 2' avec le d6rivateur correction de la r6sistance 

de fuite; ~ 3 et 3' avec le d6rivateur toutes corrections faites 

t ion sur la mesure  de la d6riv6e peut  ~tre consid6r6e comme constante  et ind6pen-  

k l  
dan te  de la vitesse d '6volu t ion  en temp6rature ,  puisque le terme - -  intervient  com-  

/~0 
me mul t ip l ica teur  dans  l ' 6qua t ion  (2). 

La  v6rification de l ' ensemble  du d6rivateur  prdsent6 (figure 2) n6cessite un g6n6- 
ra teur  de r ampes  dormant  une var ia t ion  cont inue et un i forme de 200 nv .s -1  avec 
un bru i t  de fond  inf6rieur a 2 nv pendan t  plusieurs  jours .  U n  tel g6n6rateur n 'exis-  
t an t  pas  ~t not re  connaissance,  nous  avons  6t6 amends ~ tester  not re  d6rivateur  de 
mani~re indirecte.  

A l ' a ide  du  d6rivateur,  nous  avons  r6alis6 une r6gula t ion au tomat ique  de la  
t emp6ra ture  d ' u n  6chant i l lon de faible masse,  afin d 'ob ten i r  un  temps  de r6ponse 
de l ' o rd re  de la seconde. La  quali t6 de not re  d6rivateur  peut  ~tre appr6ci6e en v6- 
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rifiant la bonne lin6arit6 de l'6volution en temp6rature de l'6chantillon. La figure 
repr6sente la ternp6rature et la vitesse d'6volution, en fonction du temps pour trois 
chauffages. Ces courbes perrnettent de rnettre en 6vidence l'influence relative des 
diffdrentes corrections. La lin6arit6 observ6e avec toutes les corrections (courbe 
3 et 3') an voisinage de 5 m~ -1 est de l 'ordre de 2 ~ .  

La lin6arisation est d'autant plus d61icate ~t obtenir que la vitesse d'6volution en 
temp6rature est faible. En effet, le terrne correspondant ~t la correction du courant 
de fuite du condensateur dans l'6quation (2) est additif. Etant ind6pendant de la 
vitesse d'6volution, il devient relativernent important devant le terme repr6sentant 
la vitesse d'6volution en ternp6rature pour des 6volutions lentes. La lin6arit6 ob- 
serv6e devient meilleure que 1 ~ pour des vitesses sup6rieures ~t 50 ~ -1. Cette 
impr6cision est li6e ~t la difficult6 de d6terrnination de la r6sistance de fuite du 
condensateur. La reproductibilit6 dans tousles  cas est sup6rieure ~t 10 -~. 

Exemples d'applications 
Analyse thermique d~riv~e 

Ce d6rivateur permet l'6tude quantitative de la vitesse de chauffage ou de re- 
froidissernent des rnat6riaux. Nous pr6sentons, figure 4, le refroidissement libre 
d 'un 6chantillon de cuivre contenant une faible quantit6 de cobalt, plac6 dans un 
four / t  forte inertie therrnique. La courbure g6n6rale est proche de celle d'une ex- 
ponentielle car le refroidissement n'est pas programm6. La transformation mise 
en 6vidence est celle du cobalt. Ce m6tal a une structure cubique ~t faces centr6es, 
phase X, h haute ternp6rature. Elle devient hexagonale compacte, phase e, au 
refroidissement. Cette transformation est exothermique, la vitesse de refroidisse- 
ment de l'6chantillon est donc ralentie. Le four continuant/t  se refroidir, l'6chantil- 
lon, alors plus chaud, voit sa temp6rature dirninuer lorsque la transformation de- 
vient insuffisarnrnent 6nergetique, d'ofi une augmentation de sa vitesse de refroi- 
dissement. 

Ainsi, ce mode d'analyse permet de suivre avec pr6cision la cin6tique de la 
r6action. 

Transformation du cobalt 
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Fig. 4. Application de l'analyse thermique d6riv6e ~t l'6tude de la transformation structurale 
du cobalt. 0.18 g de Co dans 10 g de Cu 
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Gdndrateur de rampe de tempdrature 

La programmation precise en temp6rature d'une masse faible, de l 'ordre du 
gramme, pr6sente de grandes difficult6s car l'inertie thermique de l'6chantillon ne 
permet pas d'int6grer les d6fauts 6venmels du gdn6rateur de rampe. 

La mesure continue et instantan6e de la ddriv6e de la temp6rature autorise, par 
un asservissement automatique, figure 5, de g6n&er des rampes sans bruit de fond, 

condition que le couplage thermique entre l'616ment chauffant et l'6chantillon 
soit suffisant. La consigne d~termine la pente de la vitesse de l'6volution en temp6- 
rature. Avec le d6rivateur d6crit pr~c6demment, ces vitesses peuvent varier de 
10 ~ - t  ~t 3000 ~ -1. La reproductibilit~ obtenue est de l'ordre de 10 -a. 

Con$igne r 

Couptage thermique 

__~.~r R~gulo, teur R ~ dg Ampti putssance g C ~  ~ ~t~L~ 

D~rivateur 
Fig. 5. Sch6ma de principe d'un g6n~rateur de rampe de temp6rature 

Conclusion 

Partant d 'un ddrivateur capacitif, nous avons mis au point un ensemble 61ec- 
tronique de compensation afin de lin6ariser et d'am61iorer les performances du 
d6rivateur initial. 

Le seuil de r6solution obtenu est de 30 #~ soit une vitesse minimale 
d'6volution de 3 m~ -1, pour une pr6cision de 1 7o. La gamme de temp6rature 
va de l 'ambiante ~t 900 ~ avec une lin6arit6 meilleure que 1 ~ pour des vitesses 
d'6volution sup6rieures ~t 15 m~ -1, 

Nous utilisons ce d6rivateur dans notre laboratoire pour: 
- g6n6rer des rampes de temp6ratures sur des 6chantillons de faible masse, 
- effectuer des analyses thermiques d6riv6es. 
Ce d6rivateur constitue aussi la partie essentielle d'un ensemble plus complexe 

d'analyse thermique d6riv6e ~t compensation [4]. 
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Rt~SUMI~ --  Cet article pr6sente un d6rivateur de temp6rature ~t tr6s bas niveau. I1 permet la 
mesure exacte et continue des vitesses de chauffage ou de refroidissement, de l 'ambiante ~t 
900~ avec un seuil de d6tection de 30 #~ S-lo Cet appareil peut ~tre utilis6 pour faire de 
l'analyse thermique d6riv6e ou comme g6n6rateur de rampes lindaires. 

Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  Ein Derivativger~it mit sehr niedrigem Temperaturniveau wird beschrie- 
ben. Es erm6glicht eine wahre und kontinuirliche Messung der Aufheiz- und Abktihlge- 
schwindigkeit yon Raumtemperatur bis zu 900~ mit einer Nachweisschwelle yon weniger als 
30 #~ s - L  Dieses Get/it kann zur derivativen Thermoanalyse und als Neigungstemperatur- 
generator eingesetzt werden. 

Pe31oMe - -  OrmcaHa armapaTypa c o~erm n~3rrlM ypoBHeM OTrnOHeH~Ifl. ArmapaTypa JlaeT 
BO3MO)FdtOCTt, IIpoBo~tITB ItCTtlHHOe I'I HertpepBiBnoe a3Mepem, te CKOpOCTII HarpeBa ~tag oxJIa)r- 
~erma, r ia~naa  OT EoMHaTItO!~ TeMnepaTyp~,i ~ ~0 900~ IlOpOFOM )IeTeKTItpOBaI-III~l 30 /~~ 
.cer -~. AnnapaT Mo)reT 6~ITB acnom~3o~arI B TepM~ReCEOM anana3e, a Tar)re KaK narJionn~,~ 
"reMriepaTyprmi~ rei~epaTop. 
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