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Infrared microthermography was used to study dynamically the decomposition of single 
cristalline platelets (surface I cm 2) of copper sulfate pentahydrate. The measurement of the local 
self cooling allows to plot the thermal profiles in front of the reaction and yields the temperature 
of the reactive interface. It is also possible to plot the thermal maps of the samples for their 
evolution, and thereby gets permitted knowledge of the gradients of temperature in those 
reactions. The evolution of these values with pressure, orientation of the platelets or of the 
reactive interface is envisaged. 

Le ph6nom~ne d'61imination de l 'eau fi part ir  du 'un  substrat  condens6 
(6vaporation, sublimation, d6shydratation, d6so rp t ion . . . )  se pr&e bien fi l '6tude 
des processus chimiques et thermiques de surface [1, 2]. L'auto-refroidissement qui 
r6sulte du caract~re endothermique de ces transformations et qui se manifeste fi la 
surface r6active phase condens6e-vapeur, retarde le ph6nom~ne d '6vaporat ion fi 
l 'interface et fait naitre des flux de chaleur dans les phases contigfies. I1 r6alise donc 
le couplage des processus d'interface et des ph6nom~nes de t ransport :  les 
d6s6quilibres propres de l 'interface ne sont pas ind6pendants des propri6t6s de 
transport  dans les phases adjacentes. 

D 'un  point de vue th6orique, l 'investigation thermodynamique de l 'interface 
conduit fi l 'expression de la production d'entropie de surface [3, 4]. L'expression que 
l 'on peut trouver en [5] met en 6vidence deux types de contributions : d 'une part,  la 
contribution des diff~rents ph6nom~nes irr6versibles de la surface: r~actions 
chimiques, transfert de chaleur dans la surface et diffusion de su r face . . ,  mais aussi 
d 'autre part,  la contribution des ph6nom~nes r6sultant des discontinuit~s, ~ la 

travers~e de la surface, des grandeurs volumiques:  temp6rature, potentiels 
chimiques des cons t i tuan ts . . .  Donc, si l 'on s'en tient ~ la recherche des forces 
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thermiques situres fi l'interface, motrices de l'rvolution du systrme, on observe 
qu'elles sont de deux ordres : le gradient thermique dans la surface d'o/1 drcoule le 
transport interfacial et la discontinuit6 de temprrature fi laquelle est lire le transport 
transinterfacial. Une discussion de la nature tensorielle de ces forces et de leur 
6ventuel couplage (selon Onsager) conduit & prrvoir des interfrrences particulirres 
des processus de transport entre eux [5, 6]. 

Les rractions endothermiques interfaciales peuvent &re analysres throriquement 
sous cet angle [6-8] mais il importe, sur le plan exprrimental, de chercher f retrouver 
les contributions des forces thermiques fi la surface. 

Le but de cet article est de montrer, & partir d'un exemple particulier, l'appui que 
la microthermographie infrarouge est capable d'apporter aujourd'hui dans l'rtude 
dynamique des phrnomrnes thermiques drvelopprs au cours d'une rraction 
endothermique interfaciale. 

I. Protocole exp6rimental et appareillage 

La figure 1. schrmatise la nature et la disposition respective des principaux 
616ments de l'appareillage. L'utilisation simultanre d'une camrra de thermographie 
IR et de ses p6riphrriques et d 'un dispositif de visualisation optique permet de 
suivre l'rvolution des ph6nomrnes thermiques en relation avec le drveloppement de 
la rraction chimique, sur un 6chantillon mis hors d'rquilibre. 

1-1. Cellule dbbservation (figure 2.) 

Le corps de la cellule est reli6 & un ensemble de vannes et de points froids, non 
reprrsentrs ici, permettant de rraliser le vide et d'rtablir dans le rracteur une 
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Fig. 1. Reprrsentation schrmatique des principaux 616ments de t'appareillage 
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pression fixe de vapeur d'eau. Le r6acteur, ferm6 par un hublot (~), est r6gul6 
+0 ,1~  ses dimensions ont 6t6 choisies telles qu'en absence de d6composition, 
l'6chantillon (~) soit aussi isotherme que possible. L'6chantillon repose sur 3 pointes 
de verre : ainsi la r6action ne s'initie pas aux contacts support-lame. 
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Fig. 2. Cellule d'observation 

1-2. Mat~riau et prkparation des ~chantillons 

Nous  avons choisi d'rtudier la drcomposition d'rchantillons lamellaires 
monocristallins de sulfate de cuivre pentahydrat6 en sel trihydrat6 en raison de la 
facilit6 d'obtenir des cristaux bien formrs et de grande taille, et de l'importance des 
rrsultats antrrieurement acquis [9, 10]. 

Les monocristaux (figure 3.) sont scirs sur scie multifils ; les orientations des 
lames adoptent la drnomination suivantes : X I I(ouX-L) pour une lame parallrle (ou 
perpendiculaire) h un plan X, ~ll(ou-L) pour une lame parallrle (ou perpendiculai- 

// 

oJ. / ~ \~\MII  

Fig. 3. Faci6s des monocristaux utilis6s 
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re) ~un  axe )?. Les lames monocristallines ont une surface d'environ 1 cm 2 et une 
6paisseur de 0,8 mm. 

Sans pr6paration particuli6re, la r6action apparait habituellement en quelques 
points de la lame, donnant naissance ~ des domaines isol6s se d6veloppant en 
surface et en volume et poss6dant une forme et une orientation dont les 
caract6ristiques ont fait pr6c6demment l'objet d'investigations syst+matiques en 
fonction de param&res divers (pression, temp6rature, orientation des 
l ames . . . )  [10]. 

Pour une pr6sentation plus claire des r6sultats et leur exploitation quantitative, 
l'6chantillon subit un pr&raitement qui consiste fi ensemencer par le produit de 
r~action la lame dans une direction donn6e. Les figures 4 a et b rappellent les 
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Fig. 4. Ensemencement des lames M II (a) et g• (b) (ligne pointill6e : direction et forme des domaines 
isol6s) 

diverses directions d'ensemencement sur lames MI et C_I_ (en relation avec le 
d6veloppement des domaines d6compos6s isol6s sur ces deux types de lames). 

Dans ces conditions (figure 5), nous observerons la progression dans une 
direction donn~e d'un front de r6action unique avec l'assurance de la formation du 
compos6 trihydrat6, et une diminution importante des temps de latence. 

Nous avons pu v6rifier que la vitesse de progression d'un front de r6action unique 
se d6veloppant parall61ement fi lui-m6me 6tait identique fi celle de progression d'un 
domaine isol6 dans la m~me direction. 

Fig. 5. Progression d'un front de r~action sur une lame monocristalline 

J. Thermal Anal. 30, 1985 



G U E R I N  et al.: M I C R O T H E R M O G R A P H I E  I N F R A R O U G E  115 3 

1-3. Thermographie 

a) Camdra large bande et microthermographie 
Les r6sultats pr6sent6s darts cet article ont 6t6 obtenus au moyen de la cam6ra de 

thermographie Infram&rics mod61e 525 : il s'agit d'un thermographe fi d&ecteur 
CdHgTe refroidi et dans lequel la d6flection du << champ 616mentaire )~ se fait par un 
proc6d6 optom6canique, constitu6 de deux miroirs oscillants (ligne et trame) et 
travaillant g6n6ralement dans la bande 8-12 la. L'6tude dynamique des ph6nom6nes 
thermiques d6velopp6s au cours d'une r6action de d6composition telle que celle 
retenue a n6cessit6 deux modifications du module standard : 

Compte tenu des dimensions des 6chantillons, il est 6quip6 en microthermogra- 
phie (t616objectif x 3, lentille de rapprochement 6") ; on atteint aiors un pouvoir de 
r6solution de 0,1 mm pour un champ d'observation de 11 x 15 mm et une distance 
de travail de 150 mm environ. 

L'observation IR et visible des 6chantillons plac6s dans le r6acteur impose que ce 
dernier soit obtur6 par une fen&re de fluorine. La figure 6. repr6sente l'6volution de 
la transmission en fonction de la longueur d 'onde d'une fen&re de 3 mm 
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Fig. 6. R~ponses spectrales des cameras standard el large bande en relation avec 
- -  la transmission spectrale de l 'atmosph6re (a) 
- -  la transmission spectrale de la fen~tre de fluorine (b) 
- -  la courbe d'6mittance spectrale W a d 'un  corps noir & 340 K (c) 
- -  la eourbe de r6ponse du d6tecteur (d) 
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d'6paisseur en relation avec diff6rentes donn6es. L'absorption par le hublot d'une 
partie non n6gligeable du rayonnement IR propre du mat6riau fi 6tudier, 
particuli~rement dans la fen~tre d'absorption atmosph6rique 8-12 It, a pu &re 
compens6 par l'utilisation d'une cam6ra ~ large bande ~, travaillant dans le 
domaine 2-14 g. 

A partir des signaux vid6o d61ivr6s par le syst~me de thermographie (ou restitu6s 
par enregistreur magn6tique) on peut, par l'interm6diaire du tiroir de contr61e de la 
cam6ra, effectuer un certain nombre de pr6sentations et de traitements simples par 
voie analogique. 

PrOsentations en tons de gris (figure 7a) sur un moniteur de visualisation 
monochrome: le contraste de luminance visible est proportionnel au contraste 
thermique sur l'objet 6tudi6. 

Analyse ligne (figure 7b et c). L'arr& du balayage trame permet de pr6senter en 
analyse ligne rapide le profil thermique - -  ,4 (x) = f(Tx) - -  d'une ligne choisie dans 
l'image et rep~r6 sur une 6chelle fi dix divisions. 

Nous signalerons pour m~moire, les pr6sentations possibles des images en 
~ fausses couleurs ~ tr~s utiles pour l'analyse quantitative des ph6nom~nes 
thermiques. Pour des raisons techniques, elles ne seront pas pr6sent6es dans cet 
article. 

b) Thermographie : mesures pr~liminaires 
Pour mesurer avec precision une temp6rature vraie, il faut &ablir 

exp~rimentalement la correspondance entre l'amplitude de la tension video ,4x en 
chaque point .4 de l'objet, rep~r6e comme nous I'avons signal6 sur une trame de dix 
intervalles et la temp6rature T~ du corps observe. 

Etalonnage du thermographe. Des courbes de r6ponse de la cam6ra doivent ~tre 
trac6es, tenant compte des conditions r6elles d'utilisation (absorption par 
l'atmosph~re, syst~me optique, fen6tres). 

Les d6shydratations seront effectu6es fi des temp6ratures voisines de 60 ~ De 
caract~re endothermique, elles sont susceptibles de provoquer un abaissement de 
temp6rature de l'6chantillon subissant la d6composition ; des mesures globales 
effectu6es sur des r6actions appartenant/t  la classe des r6actions endothermiques 
ont montr~ que, pour des r6actions effectu6es en r6gime statique sans convection 
forc~e des gaz produits, les refroidissements observ6s ne d6passaient g6n6ralement 
pas 10 ~ L'6talonnage peut donc ~tre effectu6 sur un intervalle d'une dizaine de 
degr6s. 

La soudure chaude d'un thermocouple @, enduite de peinture noire 3M Velvet 
Coating (e = 0,98), plac6e dans le r6acteur--  figure 2 - - ,  au niveau du porte-lame, 
est soumise fi une temperature voisine de 65 ~ Le r6acteur est ferm6 par la fenatre en 
fluorine. Apr~s visualisation et ajustement/t un niveau isothermique convenable du 
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Fig. 7. Traitement analogique du signal d61ivr6 par le thermographe 

signal vid6o correspondant, on laisse chuter la temp6rature de la cellule. La 
synchronisation des deux enregistrements des temp6ratures et des images IR permet 
de faire correspondre une temp6rature fi chaque image thermique ; un exemple de 
courbe d'6talonnage est donn6 figure 8. On v6rifie dans chaque cas la lin6arit6 de la 
r6ponse dans le domaine explor6, pour la gamme de sensibilit6 choisie. 

Emissivit~ des produits de r~action. Par comparaison des 6missivit6s des corps 
6tudi6s, lamelles monocristallines, compl~tement ou non d6shydrat6es, avec celles 
de corps d'6missivit6 connues, plac6s dans les m6mes conditions de temp6rature et 
vis6s sous le m~me angle par le thermographe, nous avons pu v6rifier que les 
produits initiaux et finaux de la r6action pouvaient &re assimil6s fi des corps noirs 
dans le domaine de temp6rature et de longueur d'onde explor6. 

De ce fait la d6termination quantitative de la temp6rature par mesure du 
rayonnement infrarouge se trouve relativement simplifi6e : le rayonnement propre 
du corps n'est pas affect6 d'un terme d'erreur dfi fi un flux parasite traversant 
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Fig. 8. Courbe d'6talonnage du thermographe ; exemple 

l'6paisseur de la lame monocristalline, ou dO ~ la r6flexion sur ce corps de 
rayonnements 6mis par les objets environnants et il n'est pas n6cessaire d'apporter 
de correction due & l'6missivit6 des corps ; de plus au cours de l'6volution chimique 
du mat6riau, le facteur d'6mission est uniforme sur toute la surface 6tudi6e, on 
pourra donc comparer les diff6rentes r6gions d'un m6me thermogramme et obtenir 
une carte de la distribution des temp6ratures. 

Choix d'une rOfOrence 

En possession des courbes d'6talonnage des cam6ras, et dans la mesure off il est 
justifi6 d'assimiler les constituants de la r6action & des << corps noirs >>, il est possible 
de faire correspondre une temp6rature & chaque tension vid6o obtenue pour chaque 
champ 616mentaire analys6. En fait, la pr6sence de flux parasites et d'une 6ventuelle 
d6rive du thermographe n'est pas totalement exclue ; de plus, au cours de l'6tude 
dynamique, on peut &re conduit & modifier le niveau thermique du signal afin 
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Fig. 9. Comparaison du signal de la sc~ne 6tudi6e & ceux des sources de r6f6rence. A : amplitude du 
signal ; t : temps 
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d'adapter l'rchelle en tons de gris au phrnom~ne thermique 6tudir. Pour ces raisons, 
la mrthode pour graduer avec prrcision l'amplitude du signal en temprrature 
consiste en une mesure relative avec une (ou plusieurs) source (s) de rrfrrence (figure 
9.) placres dans le plan de mise au point du thermographe, et dont on conna~t 
l'rmissivit6 et la temprrature. 

II. Resultats experimentaux. Comportement thermique des materiaux 
au cours de la reaction 

La figure 10 rrsume les diffrrentes observations infrarouges et visibles rralisres 
au cours de la drcomposition d'une lame ~ L  ensemencre (110)11 (to: instant o/l 
l'observateur drc~le les premiers indices de la drcomposition). Deux lignes 
d'analyse sont prrsentres fi quatre instants diffrrents. 

t o : la lame est isotherme, les profils thermiques en analyse ligne sont horizontaux 
sur les deux niveaux 1 et 2 et sur l'ensemble du cristal (clichrs 10a, b e t  c). 

to + 15 mn" la lame est h'ors d'rquilibre et la drcomposition se manifeste par 
l'apparition des domaines drshydratrs fi l'endroit o/l l'ensemencement a 6t6 
effectur. Les profils de temprrature ne restent pas horizontaux : la zone o~ la 
rraction est initire apparait plus froide que le reste de la lame (une graduation 
d'rcart), (clichrs 10d, e et f). 

t o + 66 mn : le front de reaction bien form6 progresse de la droite vers la gauche de 
la lame; le refroidissement s'accentue particuli~rement fi l'endroit m~me o~ 
s'effectue la drcomposition, mais il progresse 6galement sur I'ensemble de la lame 
(clichrs 10g, h et i). 

t o + 102 mn:  la drcomposition a encore progress6 ; la partie non transformre, 
refroidie, apparait quasi-isotherme et la partie transformre en arri~re du front de 
rraction, ne subissant plus le refoidissement dfi ~ la rraction, reprend progressive- 
ment la temprrature initiale (clichrs 10j, k et 1). 

A partir d'exprriences de ce type, parfaitement reproductibles, et rralisres en 
faisant varier diffrrents param~tres tels que pression, orientation des lames ou de 
l'ensemencement, taille des lames, et moyennant un nombre suffisant, en moyenne 5 
ou 6, de lignes d'analyse, il est alors possible de remonter fi la distribution des 
temprratures fi la surface du cristal en rraction et fi son 6volution en fonction du 
temps. 

Comme indiqu6 sur la figure 11 a, on srlectionne sur chaque ligne d'analyse 5 ou 6 
points dont les coordonnres sont exactement connues (l: distance d'un point au 
bord non ensemenc6 de la lame). On drtermine pour chaque ligne et chaque point, 
la graduation correspondant ~ son niveau sur le prom thermique; son 6cart, 
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Fig. 10. Progression du front et profil thermique au tou r s  de la d6composit ion d 'une  lame gA_ 

ensemenc~e 110It ; T = 340 K ; P = 6,5 torr  

converti en degr6s, par rapport au niveau thermique de la r6f6rence, exprime le 
refroidissement du point consid6r& A partir de ces valeurs nous pouvons acc6der 
diverses donn6es de l'6volution dans le temps et dans l'espace du ph~nom~ne 
thermique observ6. 

II-1. Refroidissements locaux : ~volution en fonction du temps 

La figure l i b  repr6sente un exemple d'6volution en fonction du temps du 
refroidissement local en diff+rents points d'une ligne d'analyse : le refroidissement, 
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a)  Echantillon Ensemencement  
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Fig. 11. a) D6finition des coordonn6es utilis6es pour l '&ude quantitative, b) Refroidissements locaux et 
6volution enfonct ion du temps. Lame M ll ensemenc6e dl l- P = 2 torr, T = 340 K. La position 
des points I & 5 est rep~r6e par leur distance / au bord non ensemenc6 de la lame 

qui se manifeste d~s la mise hors d'6quilibre de la lame, croit en chaque point d6s 
l'abaissement de la pression dans la cellule (to), pour atteindre une valeur maximale 
de 5,5 K. La valeur du refroidissement maximal atteint, d6croit avec la distance fi 
l'ensemencement. La figure 12a fournit un second exemple. Dans ce cas, la 
formation du front, s'accompagne ici encore d'un refro~dissement 6voluant dans le 
temps comme pr6c6demment. Cependant malgr6 les precautions prises (ensemence- 
ment) l'exp6rience montre qu'on ne peut emp6cher ind+finiment l'apparition de 
domaines d6shydrat6s dans les zones non ensemenc6es (figure 12b). Apr6s la 
formation du front et sa progression pendant un laps de temps plus ou moins long 
(d~pendant de la pression), des domaines se forment en diff6rents endroits de la 
lame, perturbant le ph6nom6ne initial de progression de l'interface dans la direction 
choisie. 

A partir de l'instant (t o + 25 mm environ), o~ le refroidissement a atteint sa valeur 
maximale, et off le cristal commence ~ se r6chauffer, des domaines isoi6s 
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Fig. 12a el b Compara i son  de l '6volution des refroidissements en fonction du temps (a) avec 

l 'avancement du  front de r6action (b). Lames M II ensemenc6e D I I; P = 29 torr, 

T = 340 K. Dans  la figure 12b les clich6s correspondent  darts l 'ordre h t o, to + 13 mn  ; t o + 

26 m n ;  t o + 5 4  ran ;  t o + 8 9  mn  
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apparaissent sur la lame, en avant de l'interface r6actionnelle. Lorsqu'ils ont atteint 
un ddveloppement suffisant (environ 1 mm pour la grande dimension), fi un instant 
voisin de to + 54 mn, le cristal se refroidit de nouveau et le refroidissement passe par 
un second maximum. On remarquera la position du point not6 3 (figure 12b) par 
rapport  aux ellipses form6es devant le front de r6action : la courbe R = f ( t )  qui lui 
correspond accuse un minimum peu marqu6 comparativement b, celles des points 1 
et 2 ; ces derniers plus 61oign6s de la zone de perturbation, voient leurs temp6ratures 
s'61ever avant de se refroidir sous l'influence d 'un nouveau flux froid provenant de 
3. Le point 4, situ~ dans la zone transform6e, en arri~re du front de r6action, se 
r6chauffe fortement avant de subir un second mais 16ger refroidissement. 

On peut se demander quel est l 'ordre de grandeur de la perturbation apport6e par 
le d6veloppement d 'un domaine elliptique situ6 sur une ligne d'analyse perpendi- 
culaire ~ un front de r6action. Tenant compte de ses dimensions, des vitesses de 
progression, de la quantit~ d'eau iib~r~e et de l'enthalpie de d6shydratation, le 
d6veloppement d 'un tel domaine n6cessite un apport  d'environ 10-s J - s -1  mm-2  
d'interface. Comme la figure pr6c6dente le montre, un ph6nom6ne thermique de 
cette amplitude est bien d6cel6 par le thermographe, et le flux qui r6sulte d 'un tel 
puits de chaleur, peut &re suivi par l'abaissement de temp6rature d6celable en 
chaque point de la lame ou d'une ligne d'analyse. 

L'examen des exp6riences d6crites dans ce paragraphe, montre l'int6r~t et la 
n6cessit6, lors de telles 6tudes, de comparer les r6sultats de l'analyse thermique aux 
photographies de la sc6ne analys6e par le thermographe. I1 s'agit en effet de 
ph6nom6nes thermiques complexes se superposant 6ventuellement dans le temps et 
dont l'analyse est rendue plus ais6e et plus sfire par cette comparaison. 

11-2. Refroidissements locaux : ~.volution en fonction des cordonn~es spatiales ; 
profils thermiques 

Les figures 13a et b repr6sentent l'6volution dans l'espace des refroidissements 
maximums observ6s sur des lames C_I_ et MII. On constate que le refroidissement 
atteint sa plus grande valeur sur la ligne de formation du front de r6action not6 
F(O):  les maxima peuvent s'observer simultan6ment en tous points de la lame 
(figure b) apr6s progression du front de r6action, ou bien dans un intervalle de 
temps, g6n6ralement peu &endu, marqu6 sur la figure a par une zone hachur6e. Le 
refroidissement dans la partie non transform6e de l'6chantillon lamellaire est 
toujours maximum imm6diatement fi l 'avant du front de r6action. Ces observations 
sont g6n6rales, ind6pendamment de la pression, de l 'orientation cristallographique 
de la lame et de l'ensemencement. 
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La figure 14. montre que les profils peuvent se lin6ariser par une transform6e 
log R = f(l) ce qui traduit leur caract6re exponentiei dans la zone non transform6e 
de la lame, h partir du front de r6action. 

s 

3,5 

3 
0 

U. ta_ ta~ 

2 ~ 6 
l~mm 

4 

3.5 

3 

2 4 6 8 
, [ / , .  

10 
I l m m  

Fig. 13. Valeurs  des  ref roidissements  m a x i m u m s  en fonct ion de la d is tance  l au  bord  non  ensemenc6 de 

la l ame ; B indique  le bord  de la tame.  (a) ? •  (110) tl ; P = 17,5 torr  ; T = 340,5 K.  (b) M I I d l I ; 

P = 18,6 t o r r ;  T = 340,5 K 

Pour pr6ciser ce point particulier, nous avons trac6 les profils de temp6rature de 
part et d 'autre du front de r6action et pour diff+rents instants au cours de la 
d6composition r6alis6e sous 2 torr d'une lame M II ensemenc6e d I[. Les r6sultats 
d'analyse thermique ont 6t6 d6j~ d6crits par la figure l ib .  Les transform6es 
log R = f(/)  (figure 15b) montrent que les profils sont d'allure exponentielle dans la 
zone non d6compos6e (to + 30 mn et pratiquement t o + 20 mn) sauf aux premiers 
instants de la r6action correspondant ~ la formation puis ~ la progression du front. 

0.7: 

oG ~i_ 
2 3 4 5 

I l m m  

Fig. 14. Courbes  log R = f( / ) ;  T = 340 K ; (a) 0 2  (110) I I, 7 tor r  ; (b) ~•  (110) ; P = 18 torr  ; (c) M I I 

dl t ,  P = 29 tor r  
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Fig. 15. Courbes de refroidissement (a) et transform6es (b) fi diff6rents instants de la d6composition 
d 'une lame M ]1 ensemenc6e dll (P = 2,0 torr ; T = 340 K) 
Fd~signe la position du front aux diff6rents instants ; la partie transform6e du cristal est situ6e ",i 
droite de F 

A proximit6 imm6diate (environ 1 mm) de l'interface F, fi des temps voisins de t o 
( to+5  mn et to+10  ran), on constate que la temp6rature subit une variation 
d 'autant plus rapide que l'on est proche de to. (0,5 K m m -  1 fi to + 5 ; 0,3 K mm 1 fi 

t o + 10). 
Comme nous l'avons d6jfi mentionn6, la partie transform6e se r6chauffe 

rapidement apres eloignement du front de r6action, en raison du caractere 
polycristallin et de l'existence de nombreuses fissures permettant un contact 
important entre le mat6riau et le gaz environnant. I1 en resulte egalement une 
variation tres rapide de la temp6rature dans la zone d6composee, en arri6re du front 
de reaction (to + 30 mn). 

11-3. Gradients 

Divers exemples d'6volution des gradients avec le temps sont reproduits figure 
16a et b. Les plus faibles gradients observables par cette m&hode sont de l 'ordre de 
0,05 K m m -  1 ; a l'examen des figures, on voit qu'il est possible dans les r6actions 
&udi6s d'atteindre des valeurs de l 'ordre de 1 K mm 1: il s'agit donc de 
ph6nom6nes thermiques dont l 'amplitude peut &re importante. L'amplitude des 
gradients appara~t du m~me ordre de grandeur pour des lames d'orientations 
diff6rentes, dans les m6mes conditions de temp6rature et de pression. Ils paraissent 
par contre fortement influence par les conditions de pression sous laquelle est 
effectu6e la d6composition (figure 16a et b). 
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Fig. 16. G r a d i e n t s  t h e r m i q u e s  p o u r  d i f f6rents  c o u p l e s  de  p o i n t s  i/jet 6 v o l u t i o n  de  l ' intens i t6  en f o n c t i o n  

d u  t emps .  (a)  l a m e  M II D I I, 2 torr, 340 K ;  (b) l a m e  g l ,  (110)J I, 29 torr, 340 K 

II~4. Cartes thermiques 

Comme nous l'avons indiqu6, les lames sont ensemenc6es sur un front rectiligne : 
il est en fait constitu6 par la juxtaposition de domaines (figure 17) dont la 
progression r6p&6e, assure l'avancement. En cons6quence, dans l'hypoth6se 
d'6chantillons de dimensions suttisantes, les lignes isothermes devraient ~tre 
parall~les au front, avec un profil de temp6rature d'allure exponentielle perpendi- 
culairement & l'interface. Consid6rons l'exemple de la figure 18a. Les lignes 
isotherrnes sont effectivement parall~les au front de r6action et d'ensemencement, 
particuli~rement sur la partie centrale ; elles apparaissent d6form6es aux bords de la 
lame. On peut construire la r6partition des valeurs des gradients thermiques autour 
d'un point not6 A (figure 18b). Conform6ment & la progression du front d6crite ci- 
dessus, les gradients apparaissent bien nuls parall~lement & l'ensemencement ; ils 
atteignent leur valeur maximale dans la direction perpendiculaire & celle du front de 
r6action (0,33 K mm-1).  
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Fig. 17. Reprbsentation sch6matique de la progression et allure du  profil  de temp6rature 
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Fig. 18. Cartes thermiques (a) et construction vectorielle des gradients (b) ; en haut lame ? Z ,  1103_, 

2 torr ,  340 K ; en bas lame M [ 1, D [ 1, 2 torr,  340 K 

La construction des cartes thermiques apparait ainsi comme une m6thode 
permettant de mettre directement en 6vidence et de visualiser l'intensit6 des 
gradients & la surface de la lame, & un moment de l'6volution. II convient de 
remarquer qu'une num6risation du signal vid6o d61ivr6 par la cam6ra, en temps r6el 
ou diff6r6, permettrait un trac6 plus precis des courbes isothermes. Darts notre cas, 
disposant d'un nombre relativement restreint de lignes et de points d'analyse, le 
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trac6 (forme et position) des isothermes a pu cependant 6tre v6rifi6 et pr6cis6 b, l'aide 
des images infrarouges en fausses couleurs dont nous avons rappel6 pr6c6demment 
l'int6r& (w I-3-a). 

En fait de nombreux facteurs peuvent perturber de faqon plus ou moins 
importante I'allure des lignes isothermes. Consid6rons par exemple la transforma- 
tion d6crite par la figure 18c. Dans ce cas les lignes isothermes ne sont plus parall61es 

la ligne d'ensemencement ; de cette mani6re, le gradient maximum enregistr6, 
toujours perpendiculaire aux lignes isothermes, n'est plus perpendiculaire au front 
de r6action. Dans ces conditions, s'il est toujours possible de mesurer un gradient 
perpendiculairement ~ l'interface, la valeur trouv6e d6pendra du point A choisi, et 
ne sera donc pas repr6sentative. 

La forme de l'6chantillon impose des conditions aux limites pour l'6coulement de 
la chaleur dans l'6paisseur de la lamelle ; elle influence donc la forme des isothermes 
et par voie de cons6quence, la d&ermination des gradients. 

Un tel r6sultat, qui rev61e l'influence de la forme de la lame sur l'allure des 
isothermes, contribue fi la difficult6 actuelle de pr6ciser la valeur des gradients 
perpendiculairement au front de r6action, et interdit de comparer les gradients de 
temp6rature relev6s dans les diff6rentes directions cristallographiques. II n'en r6v61e 
oas moins l'intervention des ph6nom6nes de transfert sur la transformation. 

III. Conclusion 

A la lumi6re des r6sultats exp~rimentaux d6crits ci-dessus, la microthermogra- 
phie infrarouge appara~t aujourd'hui comme une technique de choix pour aborder 
l'6tude de ph6nom6nes thermiques, mfime de faible amplitude, sur des 6chantillons 
de surface r6duite subissant une r6action chimique. Moyennant le respect d'un 
certain hombre de mesures pr61iminaires (6talonnage de la cam6ra, d&ermination 
des coefficients d'6missivit6 des produits de r6action, corrections dues fi la 
transmission ou ~ la r6flexion, utilisation d'une r6f6rence interne ~ temp6rature 
connue), la thermographie infra-rouge, m6thode non destructive permet de 
mesurer en dynamique les refroidissements locaux et leur 6volution dans le temps 
et dans l'espace : temp6rature du front de r6action ; profil de temp6rature en avant 
du front;  sa: de temp6rature fi l'interface et son 6volution dans le temps. 

La possibilit6 ainsi offerte d'acc6der, par le trac6 des cartes thermiques des 
6chantillons ~ diff6rents instants de leur 6volution, aux gradients de temp6rature 
confirmant la participation des ph6nom6nes de transfert thermique dans les 
diff6rentes phases, condens6es ou gazeuses participant fi la r6action, devrait 
permettre d'acc6der rapidement fi la connaissance des flux - -  directionnels - -  
d6velopp~s au cours de la r6action. 
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Zusammenfassung - -  Die Infrarotmikrothermographie wurde zur dynamischen Untersuchung der 
Zersetzung yon Kupfersulfat-Pentahydrat  in Form von Einkristallpl/ittchen (Oberfl~iche 1 cm 2) 

herangezogen. Die Messung der lokalen Selbstabk/ihlung erm6glicht, die thermischen Profile in der 
Reaktionsfront aufzuzeichnen und die Temperatur  der reaktiven Grenzfl~iche zu erha!ten. Es ist auch 

m6glich, die thermischen Karten der Proben darzustellen und damit  eingehende Kenntnisse fiber die 
Temperaturgradienten bei solchen Reaktionen zu gewinnen. Untersuchungen sind vorgesehen, um zu 

kl/iren, wie Druck und Orientierung der PlS.ttchen oder der reaktiven Grenzfl~iche diese Werte 
beeinflussen. 

e e a l o M e  - -  l/IHdppaKpacHa~ MHKpOTepMorpaqbH~ 6bl~a HCIIO~b3OBaHa ~lfl H3yqeHHfl ~HHaMrtKH 

pa3~o)KeHH~ MOHOKpHCTa.ruIHqeCKHX I~IaCTHHO~ (HOBepXHOCTb l CM 2) neHTarH2IpaTa cy~t, qbaTa Me~I4. 
1/13MepeHHe JIOKa.rlbHOrO CaMOOX.aa~uIeHHfl HO3BO~IHJIO nocTpoHTb rpaqbuKH TepMHqeCKllX npoqbHaefi 
BO qbpOHTe peaKUHH H IIpOBeCTH OlieHKy TeMnepaTypbl pearHpyromefi IIOBepXHOCTH pa3~eha. 

l-lpe~cTaBH2IOCb BO3MOmHbIM HOCTpOHTb TepMHttecKHe KapTbI o6pa311OB C Ile~lblO HX BbL2e.rleHHfl H 

nO3BOYIHYIO lloJ/yqllTb 3HaHHe TeMllepaTypHMX rpa~tteHTOB B TaKrlX peaKnH~x. PaCCMOTpeHo 
Bbi~e.rleHHe 3THX BeYlHtlHH B 3aBHCHMOCTH OT ~aB.rIeHHfl. opHeHTaIItIH IUIaCTHHOK H pearrlpylotuefi 
IIOBepXHOCTH pa3s 
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