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The results of isothermM calorimetric determination of the stored energy for 
99.999% pure polycrystalline roiled silver are reported. The stored energy values 
were found to be linearly related to the re.crystallization temperature. An explanation 
of this effect is given in terms of the specific heat difference between the rolled and 
annealed states. 

I1 n'existe pas, ~ notre connaissance, de travaux quantitatifs mettant  en 6vidence 
une influence de la temp6rature sur l'6nergie lib6r6e au cours de la recristallisation 
de m6taux de haute puret6 pr6alablement d6form6s h froid. Deux raisons 

essentielles peuvent expliquer ce manque de r6sultats : 
- - L a  plupart  des auteurs [1-4] admettent,  en premi6re approximation,  que 

l'6nergie lib6r6e lors de la recristallisation est 6quivalente/t F6nergie emmagasin6e 
lors de ia d6formation. I1 est clair que, pour  un mfime taux de d6formation, l'6nergie 
emmagasin6e &ant alors identique, l'6nergie lib6r6e doit &re constante, quelle que 
soit la temp6rature ~ laquelle s'effectue la, recristallisation. 

- -  D 'un  point de vue exp6rimental, pour  mettre en 6vidence une influence de la 
temp6rature de recristallisation sur l'6nergie lib6r6e, il est n6cessaire de travailler en 
calorim6trie isotherme, alors que la plupart  des travaux por tant  sur la recristallisa- 
tion des m6taux ont 6t6 effectu6s par  analyse calorim6trique diff6rentielle en 
<~ balayage ~ de temp6rature (DSC). 

Citons cependant une 6rude de Bailey et Hirsch [5] faite par  calorim6tfie 
isotherme sur de l 'argent commercial. L 'augmentat ion de l'6nergie lib6r6e au cours 
de la recristallisation (de l 'ordre de 6%) pour  un accroissement de temp6rature 
d 'environ cinquante degr6s ne fut pas jug6e significative par  ces auteurs eu 6gard/t la 
pr6cision de leur mesure estim6e/t 10%. 
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Dans le cadre d'une &ude r6alis6e sur la recristallisation d'argent de haute puret6 
par calorim&rie isotherme [6] nous avons 6t6 amen6s /l pr6ciser l'influence 
6ventuelle de la temp6rature de recristallisation sur l'6nergie lib6r6e. 

M6thode ex#rimentale 

Un rondin d'argent Johnson Matthey (puret6 99,999%) est lamin6 jusqu'~ une 
6paisseur de 4 mm. Dans la plaquette obtenue, on d6coupe des 6chantillons qui 
subissent alors un recuit de recristallisation et de stabilisation fi 800 ~ sous vide 
dynamique secondaire (P ~ 10 -5 Torr). Apr~s ce recuit les 6chantillons sont 
d6form6s par laminage ~ la temp6rature ambiante Ta. Le taux de d6formation - -  
d6termin6 par la r6duction d'6paisseur [6] - -  a 6t6 fix6 pour cette 6tude fi 80%. 
Notons qu'au cours du laminage la temp6rature des 6chantillons ne s'61~ve que de 
quelques degr6s cette 616vation 6tant contr616e ~t l'aide d'un capteur pr6cis au 1/10 
de degr6. 

La recristallisation est &udi6e en calorim&rie de flux isotherme. Le calorim~tre 
utilis6 est un microcalorim&re h conduction diff6rentiel Arion, comprenant deux 
piles thermo-61ectriques fi semi-conducteurs (BiTe), mont6es en opposi'tion, 
contenant la cellule laboratoire et la cellule t6moin. 

L'6chantillon d6form6 est introduit dans la cellule laboratoire alors qu'un 
6chantiUon de m6mes dimensions ayant subi les m~mes traitements thermiques, 
mais non d6form6, sert de r6f6rence dans la cellule t6moin. 

Les quantit6s de chaleur exothermiques, d6gag6es durant la recristallisation, 
correspondent, pour les temp6ratures Ti utilis6es, ~ des thermog6n~ses lentes W (t) 
justiciables de l'6quation de Tian [7] : 

W(t)=P[3(t)+zd6(t)ld/ J 

oil p/g et �9 sont des constantes de l'appareillage d&ermin6es par 6talonnage. 
Le thermogramme 6 (t) est enregistr6 apr6s amplification par un nanovoltm6tre 

Keitley, soit analogiquement (millivoltm6tre enregistreur), soit num6riquement 
(voltm6tre num6rique Solartron coupl6 fi l'aide d'une interface IEEE h u n  

microordinateur CBM 8032). 
Comme au d6but (t = fi) et ~ la fin de la recristallisation (t = ts) 6(t~) = fi(t s) = 0 

la d&ermination des enthalpies de recristallisation 

AH'r, = t~ W(t)dt  
t i  

se ram6ne au calcul de l'aire de la courbe enregistr6e 6(t). 
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I1 faut cependant noter que le tout debut de la courbe g(t) doit subir une 16g6re 
correction due au rattrapage en temp6rature de l'6chantillon d6form6 qui passe de 
la temp6rature post d6formation To ~t la temp6rature de recristallisation T~. Cette 
correction n6cessite d'affectuer une courbe fi blanc go(t) dans les m~mes conditions 
de rattrapage de temp6rature en utilisant le m~me 6chantillon une fois la 
recristallisation termin6e. La correction est r6alis6e grace ~t un programme 
d'exploitation des courbes qui retranche aux valeurs de 6(0 conserv6es en m~moire 
les valeurs go(t). Dans nos conditions exp6rimentales off la dur6e n6cessaire it la 
stabilisation en temp6rature del'6chantillon ( t ~  1 h) est bieninf6rieure ~ ladur6ede  
recristallisation (t ~ 25 h) cette correction est tr6s faible. 

R6sultats et interpretation 

Pour un taux constant de d6formation de 80%, nous avons fait varier la 
temp6rature de recristallisation Ti de 55 ~ ~ 70 ~ Comme on peut le voir sur la figure 
1, la variation de l'enthaipie correspondant ~ la recristallisation AH'r, (ou 
<< 6nergie ~ lib6r6e) en fonction de la temp6rature Ti est lin6aire pour l'intervalle de 
temp6rature consid6r6. 

A 

80 

60 1 1 .. 
323 333 343 

Temperature, K 

Fig. 1 Variation de l'6nergie lib6r6e apr6s d6formation (taux de laminage 80%) en fonction de la 
temp6rature de recristallisation 

R6nnpagel et Schwink [8] ont montrr ,  qu'en calorimrtrie isochrone comme en 
calorimrtrie de drformation,  il fallait tenir compte, pour  l 'rvaluation de l'rnergie 
]ibrrre, de l'rventuelle variation de la capacit6 calorifique du mrtal 6tudi6 entre 
l 'r tat 6croui et l 'rtat recuit. En fait, en calorimrtrie isotherme, cette variation doit 
intervenir 6galement dans la quantit6 de chaleur librrre lors de la recristallisation 
AH'T,. 

Soit un 6chantillon drform6 /l la temprrature T., en tenant compte d'une 
616vation de temprrature de quelques degrrs il se trouve fi la temprrature T O aprr 
laminage, avant d'&re recuit fi la temprrature T i. Le schrma ci-aprSs met en 
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6vidence la s6rie des transformations subies par cet 6chantillon jusqu'/l la fin de la 
recristallisation: 

Etat recuit 

c~, To 

I E ta t  6croui 
D6fo rma t ion  t 1 

, I I 
H ~ > 0  I e I C p ,  T O I 

t . . . . . . . .  _J  

AH~ 

mise en t emp6ra tu re  

dans  le ca lor imbtre  

E t a t  recui t  

r, 

r [ 
Recristallisation I Etat 6croui t 

, <  I i 
zlHr, 0 I C•, Ti J 

I 
I t 

off: C R et C~, repr6sentent les chaleurs sp6cifiques/t l'6tat recuit et/ l  l'6tat 6croui 
H~ l'6nergie stock6e par l'6chantillon pendant la d6formation 

AH* la quantit6 de chaleur n6cessaire pour faire passer l'6chantillon de la 
temp6rature T o ~ la temp&ature T i 

AH'r la quantit6 de chaleur lib6r6e/L Ti 
AH i la quantit6 de chaleur n6cessaire pour faire passer l'6chantillon de la 

temp6rature T a/t la temp6rature T~. 

Ce sch6ma donne" 

soit 

IAH, I = IHsI+IAH*I+IAH~,I 

Ti Ti 
I C~ dT= H~+ f C; dT+AHrT, 
Ta TO 

TO Ti Ti 

H~ = I C~dT+ I C ~ d T -  I C; dT-AH~r, 
Ta TO TO 

To Ti 

H~ = f CR d r +  I (C~-  C;) d T -  AH'r, 
Ta To 

Soit deux 6chantillons (1) et (2) d~form6s de la m~me mani~re/t Ta avec le m~me 
taux de d6formation mais dont les temp6ratures de recristallisation sont 
respectivement T~ et T2 ; les d6formations &ant identiques nous pouvons 6crire 
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l '6galite 

To TI 

J" C~ d T +  ~ ( C ~ -  C~) d T -  AH~T~ = 
Ta TO 

TO T2 

= I Cp R d T +  f ( C ~ - C ; ) d T - A H ~  
Ta TO 

en remarquant que les AH'r, sont n6gatives : 

T2 
A r _ r = = e Cp Hr  2 AHr, S ACpdT avec ACp C p -  g 

T1 

si on admet que la variation des Cp entre l'6tat 6croui et l'6tat recuit est 
ind6pendante de la temp6rature dans le domaine restreint de temp6rature 6tudi6 on 
peut 6crire : 

AH'T~ - AH~, = ACv(T 2 -  T,) 

Une telle expression correspond fi une variation lin6aire pour << l'6nergie >> lib6r6e en 
fonction de la temp6rature AH r= f (T i )  en bon accord avec nos r&ultats 
exp6rimentaux. 

Ainsi, la pente de la droite obtenue (o~ chaque point repr6sente la valeur 
moyenne correspondant g6n6ralement/t cinq exp6riences) doit permettre d'6valuer 

e R ACp Cp Cp dans la gamme des temp6ratures de recristallisation utilis6es. 
Comme dans toute d6termination graphique, diff6rentes valeurs de la pente, donc 
de ACp, peuvent &re obtenues en fonction du poids attribu6 aux diff6rens points 
exp6rimentaux (ici ACp compris entre 1,5 et 2,25 J .molw -1 .K-1) .  En prenant 
pour l'argent recuit de haute puret6 C~ = 25,13 J. mole ~ 1. K -  1 [9] on trouve ainsi 
pour ACp/Cp des valeurs comprises entre 6% et 9%. Cependant la pr6cision des 
mesures &ant meilleure pour les temp6ratures de recristallisation les plus basses 
(courbes moins rapides) on peut attribuer un poids plus important aux points 
correspondants ce qui entraine que la variation de ACp/C~ est certainement plus 
proche de 6% que de 9%, pour nos conditions exp6rimentales. 

Pour confirmer cette interpr&ation il nous a semble n6cessaire de d&erminer 
directemen6t la valeur du rapport A Cp/Cp pour l'argent utilis6 apr6s d6formation 
80%. En effet, les seules valeurs de la chaleur sp6cifique d 'un m&al 6croui que nous 
ayons trouv6es dans la litt6rature concernent le cuivre mono ou polycristallin. 
Encore faut-il y distinguer les valeurs obtenues par des mesures directed [10, 11] de 
celles d6rivant de la mesure de l'enthalpie lib6r6e H sen calorim6trie isochrone [12]. 
Dans ce dernier type de d&ermination on peut obtenir des valeurs de A Cp/Cp tr& 
diff6rentes pour la m~me mesure (dans un rapport 20 environ) suivant la mani6re 
d'expliciter H s [12, 13]. 
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Remarquons,  par  ailleurs, la difficult6 de comparer  des r6sultats obtenus dans des 
conditions de d&ormat ion diff6rentes (traction, compression, 6tirage en filibre, 
l a m i n a g e . . . )  sur des mat6riaux de puret6 diff6rente : en effet, l 'amplitude e de la 

d6formation e = Ln / d a n s  le cas de la traction (6chantillon de longueur initiale lo) 
/o 

ne se pr&e pas / t  une comparaison avec le taux de d6formation 100. (e o -  e)/e o 
correspondant  au laminage (6chantillon d'6paisseur initiale eo). 

Citons cependant les r6sultats des mesures directed de Martin [10] obtenues sur 
du cuivre 99,999% d6form~ ~ l 'aide d 'une presse hydraulique (ACp/Cp = 0,15% 
pour  e = 0,4) et de Steckel et Cagnasso [11] sur plusieurs 6chantillons de cuivre 
61ectrolytique apr6s passage ~. la fili6re (O,12%zACp/Cp< 0,71% pour  e = 1,27 et 

2% < ACp/Cp< 3,4% pour  e = 1,83). 
On peut avoir une id6e qualitative des taux de d6formation obtenus dans ces 

6tudes - -  par rappor t  au taux de laminage auquel nous travaillons - -  en exprimant 
ces taux en fonction du diam&re initial do des 6chantillons (z = lO0"(d o -d ) /do )  
comme l 'indique le tableau ci-aprbs : 

Tableau 1 

l d o - d ACp % R6f6rence Mode de d6formation e = In ~ ~ = T '  100 Cp 

Traction 
(en machine) ~<0,1 z< 5% 0,1 [12] 

Compression 
(presse hydraulique) 0,4 18% 0,15 [10] 

Traction 
(etirage en fili+re) 1,27 47% [0,52-0,71] [1 I] 

1,83 60% [2-3,4] 

II est clair que si les variations de ACp/Cp restent faibles pour  les faibles 
d6formations, elles doivent augmenter  rapidement vec cette d&ormation.  

D~termination de la variation de chaleur Sl~Cifique 
pour des 6ehantillons lamines a 80% 

Cette d6termination, qui a 6t6 faite ~ l 'aide d 'un microcalorim6tre diff6rentiel de 
Calvet classique, est bas6e sur la comparaison des thermogrammes obtenus lors de 
l '6tablissement d 'un r6gime permanent  de temp6rature,  lorsque [a cellule 
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laboratoire est occup6e successivement par des 6chantillons recuits et 6crouis, la 
cellule t6moin contenant toujours le m6me 6chantillon recuit [11]. 

Les 616ments laboratoire et t6moin, mont6s dans deux branches d 'un pont  de 
Wheastone, doivent 6tre identiques sur le plan 61ectrique (m6me sensibilit6 des 
thermopiles) et thermique (m~me constante de temps des thermopiles 6quip6es avec 
leurs cellules de mesure vides) ; les deux autres branches du pont  sont constitu6es 
par des r6sistances 6gales R. Une petite r6sistance r variable permet rajustage 
contr616 dans la diagonale du pont  par  un nanovoltm6tre. Darts l'appareil de Calvet 
chaque thermopile est constitu6e par deux s6ries in6gales de thermocouples (soit 
dans le calorim&re utilis6 une (( petite pile ~> de 124 couples chromel-alumel et une 
(( moyenne pile )) de 372 couples) permettant 6ventuellement la d6tection et la 
compensation. 

On peut donc en utilisant les <( petites piles ~) des deux thermopiles mont6es en 
opposition (montage diff6rentiel) produire p6riph6riquement, par effet Peltier, des 
effets thermiques de m6me sens/t l'int6rieur des cellules laboratoire et t6moin en 
faisant circuler dans chaque branche du pont  un courant continu r6glable i. Ces 
celluls n 'ayant pas la m6me capacit6 calorifique du fait qu'elles n 'ont  pas le m~me 
contenu il apparaitra au cours de l'6chauffement (ou du refroidissement) cr66 par 
effet Peltier, une tension aux bornes du pont 6gale /~ la diff6rence des forces 
61ectromotrices thermo61ectriques produites dans chacune des thermopiles 
(d6tect6es/l l'aide des (( moyennes piles >~ disponibles). Cette diff6rence de f. e. m., 
qui se traduit par un signal 6 ( 0  que l 'on enregistre, disparait lorsque le r6gime 
permanent est &abli. 

On peut montrer  que, dans ces conditions [14], la quantit6 de chaleur 
emmagasin6e par la cellule laboratoire par rapport / t  la cellule t6moin entre le temps 
t = 0 (temp6rature initiale de la cellule 0o) et le temps t off le r6gime permanent est 
atteint (temp6rature finale de la cellule 0) est : 

Q = k [ A # +  (mrC~- -mLC~] (O  - 0o) 

avec : 

Q = aire de la courbe 6(t) enregistr6e 
k = facteur constant 
A# = diff6rence de capacit6 calorifique des cellules utilis6es A vide 

m T = masse de r6chantillon d'argent contenu dans la cellule t6moin 
Cp r = chaleur sp6cifique de l'6chantillon de la cellule t6moin 
m L = masse de r6chantillon d'argent contenu dans ia cellule laboratoire 
Cp L = chaleur spcifique de l'6chantillon de la cellule laboratoire. 

La cellule t6moin contient durant toutes les exp6riences le m~me 6chantillon 
d'argent recuit dont la chaleur sp6cifique Cp r = C~. Dans le mode op6ratoire 
adopt6 [11], on utilise tout d 'abord de l 'argent recuit dans la cellule laboratoire : 
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dans une premi6re expgrience on prend m L = m I avec Cv L = C~ on a alors �9 

Q1 = k ( O -  00)[A # + (m r -  ml)C~] 

puis m L = m2 avec toujours Cv L = C~ soit :  

Q2 = k ( O -  Oo)[A p + (m r -  m2)C~] 

Enfin en mettant  dans la cellule laboratoire un 6chantillon d 'argent  lamin6 ~ 80% 
de masse m L = m,  de chaleur sp6cifique C~ inconnue : 

Q, = k(O - 0 o) [A# + (mrCgv - mxCXv)] 

Qx-- QI 
qui nous 

Q z - Q 1  
En soustrayant Q2 de Q1 puis Qx de Q1 on forme le rapport  

permet d 'obtenir  : 

C~ = m 1 _ F Q ~ - Q  1 m l - m 2 1  
CRp m~ mx d 

La validit6 de cette 6quation ainsi que la pr6cision de cette m6thode peut 6tre 
control6e en utilisant pour  m x une troisi6me masse d 'argent  recuit dans ce cas 

x R R R mx = m3 et Cp/Cp = Cp/Cp. Ce rapport  doit ~tre 6gal ~ 1,00000 la diff6rence 
1 R R -Cp/Cp donnant  la pr6cision de la mesure. 

Afin de d&erminer cette pr6cision nous avons mesur6 successivement fi 30 ~ les 
quantit6s de chaleur Qi correspondant  ~ six masses diff6rentes d 'argent  recuit dans 

ta cellule laboratoire sans toucher ~ la masse de la ceUule t6moin. 
On pr616ve parmi ces six quantit6s de chaleur Qi des s6ries de trois valeurs qui 

permettent de calculer un ensemble de rapports  R ~,,p Cp/C grfice ~ l'6qua- 

tior/pr6c6dente, la valeur moyenne trouv6e pour  ce rapport  est 0,99709 la pr6cision 
de la m6thode peut donc &re estim6e ~t 0,3%. L'introduction de la chaleur Q~ 
correspondant.~ l'6chantillon lamin6 h 80% (mx, Cv) dans des sdries de trois valeurs 
(dont deux prises parmi les Qi) permet de trouver la valeur moyenne de ~; ,R " Cp/C regale  

1,07129 soit ~ g = Cp/Cp 1,07+0,03 ce qui correspond donc ~ une variation 
ACp/Co _~ 7% (~ 30 ~ en bon accord avec les r6sultats obtenus ~ partir  de la droite 

AH" = f ( T )  (entre 55 ~ et,70~ 

Conclusion 

L'hypoth6se d 'une variation de l'6nergie lib6r6e avec ]a temp&ature  de 
recristallisation, tout ou en partie en relation avec la diff6rence de chaleur sp6cifique 
entre l '6tat 6croui et l '&at recuit, semble donc acceptable, 

D'autres  causes de variation comme par exemple l'61imination d 'un plus grand 
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n o m b r e  de  d i s l o c a t i o n s  a u x  t e m p r r a t u r e s  T~ les p lus  61evres s o n t  env,sagea,~" - ~*.e,,~ ; 

m a i s  il est  p r o b a b l e  q u e  d a n s  la g a m m e  res t r e in t e  des  t e m p r r a t u r e s  ut i ! isres  ces 

effets s o n t  n rg l i geab l e s  d e v a n t  les v a r i a t i o n s  i m p o r t a n t e s  q u e  n o u s  a v o n s  obse rv re s .  
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Zusammenfassung - -  Die isotherme kalorimetrische Bestimmung der gespeicherten Er, ergi~: voz~ 
99,999% reinem, polykristallinem Walzsilber wurde beschrieben. Die Werte far die gespeicherie Energic 
sind der Rekrisiallisationsternperatur proportional. Eine Erkl~irung fiir diesen EffekI wurde in Form 
eines Ausdruckes des Unterschiedes zwischen spezifischer Wfirme von gewaiztem und gelemper!em 
Silber gegeben. 

Pe31OMe - -  RpHBe~ettbI pe3yJlbTaTbl HBOTepM~qeCKOFO KaJIOpWMeTEHq~f2KOFO OIlpei],eJFOHHg 3~i013F~ 
3anaca noanKpncraaJmaecKoro nponaTaHHoro cepe6pa c qHCTOTOH 99,999%. Ha~i~e~o0 -'~'~ ~u~c~.z 
3neprtti4 3anaca JIIIHeflHO ca~3anm c TeMllepaTypo~ perpnc'ra:L'm3aunn. O6qa~cHevz,,~e 3ro~-~; 3,i~,j~e~<.:.:. 
iIaHo Ha OCHOBe pa3sqI, lqi4~ yLleJlbHOH TeIIJIOTM IIpOKaTaHHOFO 1,10TTO)KeHIiOFO COCT~)flHH~ C('.pf.~{~3a 
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