
Thcrmochimica Acta, 39 (1980) i3-SO 
0 Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam -Printed in Belgium 

73 

COMI’ORTEMENT DES CALORIMETRES A CONDUCXION DAXS LE 
DOMAINE DES BASSES FREQUENCES 

E. CESARI et J. NAVARRU 

DPpartement de Physique, Eiseib, k’Iar_celone 25 (Espagnc) 

V. TORRA 

Dkpartement de Thermologie, Universitd de Barceione. Bxcalonc 25 (Espa_gneJ 

J.L. MACQUERON 

Laboratoire des Ultra-sons, I.N.S.A., Villeurbanrre (Frarzce) 

J-P. DUBES et H. TACHOIRE 

Laboratoire de Thermochimie, Lizicersite de Procence. 13331 3farscille Cedex 3 (France) 

(ReCu le 12 d6cembre 1979) 

ABSTRAC? 

The behaviour or conduction calorimeters has been sluclied in the field of low Ire- 
quencies. Limitat.ions of the procedure are described in the case of thermokinetic studie::. 
The melhod discussed here is based upon the study of the t,ransfer function or the calorl- 
meters. Experimental data show that it is necessary to correct signals gi-:en by instrumenti 
(by physical or numerical techniques). 

RESUME 

Les auteurs d&xivent le comportement des calorimetres 5 conduction dans le domaine 
des basses frCquences. Ils gtudient, en particulier, les limitations qui interviennent lors- 
qu’on souhaite une approche thermocin&ique des ph6nonenes. Ce dCveloppement est 
fond& sur 1’Ctude de la fonction de transfert des instruments: sa reprisentatiazm montre 
la n6cessiti de mettre en oeuvre des techniques numCriques ou physiques de correction 
des signaux. 

INTRODUCTION 

Les possibilit& cinetiques d’ua dispositif calorimetrique $ conduction, 
chaine J’acquisition des donnkes comprise, sont implicitement reprksentkes 
par sa reponse en frequence (fonction de transfert FT). Les Figs. 1 et 2 don- 
nent l’allure de cette reponse, c’est-klire l’influence de la frkquence, respec- 
tivement, sur le gain du dispositif et SUP le d6phasage Q (l’amplitude du signal 
cle sortie est Cgzle au moclule de la fonction de transfel-t: sur le graphe de la 
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Fig. 1. Fonction de transfcrt d’un calorimetre 5i semi-conducteurs (voir rif. 4). Affaiblis- 
sement (en dB) du module de la fonction de transfert (v, repreente In frequence limite 
due au bruit). 

Fig. 2. Fonction de transfert d’un calorimPtre 6 semi-conducteurs ( 
$ (up repr&ente la frequence limite due au bruit). 

Fig. 1, on a represent6 la variation de la quantite 20 log 
mee en decibels, I FT lo = gain statique ou sensibilite). 
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It est particulierement interessant de connaftre cette reponse dans le 
domaine des basses frequences. Le bruit limite le domaine d’utilisation des 
instruments dans le domaine des frequences elevees, au de12 d’une frequence 
V, (Figs. 1 et 2). 

MODULE DE LA FONCTION DE TRANSFERT 

On peut admettre, dans IL’approche qualitative d’un phenomene, un affai- 
blissement du signal tel que la quantiti 20 log IFTly/lFTlo n’excede pas 2 dB. 
Cela correspond 6 un affaiblissement de l’ordre de 25%. Dans une approche 
quantitative, iI est difficile d’admettre un affaiblissement du signal superieur 
$ 1 ou 2% (environ 0,3 dB). Cela conduit i dSinir, dans chaque cas, une 
frequence limite pour le domaine d’utilisation des instruments non equip& 
de dispositifs de correction. 
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Dans le domaine des tr& bases frequences en effet, et du point de vue du 
module de la fonction de tiansfert, on peut assimiler la plupart des systemes 
ca.lorim&riques h des syst&mes du premier ordre. Dans l’espace de Fourier, 
pour de tels systimes de constante de temps r,, le module de la fonction de 
transfert d frsquence v est relic au module de la fonction de transfert % fre- 
quence nullr par la relation 

IFTiv = If-70 1/1+ & {avec S2 = 27nJ) 

A un aff+iblissement du signal 6gal d 
Y. telle que (en posant a0 = 2nv0) 

2 dB, correspond done une frequence 

iFTl 
20 Iog cr 

IFTIO 
=-2=2Olog 1+;&’ 

V 1 0 

On obtient 

rlvg = 0,127 

Le Tableau 1 rend compte de resultats fournis par plusieurs instruments 
calorimetriques dont la con&ante de temps principale I-~ est comprise entre 
40 et 1000 s. C’est une confirmation expkrimentale de ce qu’on vient 
d’obtenir h l’aide d’un modele (systGme du premier ordre). 

Aus tres basses frequences, le comportement oacillographique d’un calori- 
metre 5 conduction (du point de vue de l’amplitude du signal) est r&i par la 
valeur precedente qui conduit 5 une frequence timite v. (tant que l’instru- 
ment est assimilable 5 un systeme du premier ordre). 

Si l’on admet seulement un affaiblissement de 2% du signal, la quantite 

TABLEAU 1 

RQultats foumis par plusieurs syst4Smes calorimetriques (La constante de temps principale 
T1 est comprise entre 40 et 1000 s.) 

--_--- --- --- - .--. - .._. .- -__-.- _..- - _._ _ .^..__ 

Type d ‘appareil “0 (Hz) 71 (5) “0i 1 
_-_____P_- --. -. ..-.- -..- .- .-.. 

Calorim&re Calvet 1.4 - 10-4 560 0,1.20 
Setaram standard 
cellule 35 mm (cuivre) 

Calorimetre i couples 1,2 - 10-3 104 0,125 
semi-conducteurs 
cellule 17 mm 
(mercure) 

Calorimetre Arion-BCP 2,3 - 1o-4 520 0.117 
cellule 25 mm (eau) 

Calorim&re i semi- 6.4 - 1O-4 185 0,116 
conducteurs [ 4 1 

CalorimGtre Calvet 5.0 - 10-4 262 0,130 
Setaram standard 
cellule 17 mm 
(mercure) 

CalorimGtre B semi- 2.7 - 1O-3 44 0,119 

conducteurs [ 5 1 
----- --- 
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20 log IFTI,/IFT10 n’excede pas 0,3 dB et la frequence limit-e vr corre- 
spondante est telleque le produit vrrl est e&l1 0,028. 

DEPHASAGE Q 

Lorsque Za reponse impulsionnelle h(f) du dispositif calorirrktrique est de 
la forme 

h(r) = C ai exp(--w$) = C (zi exp(--t/ri) 
i i 

on peut k-ire, dans I’espace de Fourier 

l 
IFTI, = 

ou 
-__. ---.._---..- .--.-. ..-. 

IFTI” = 

et done 

(1) 

(2) 

(3) 

Dans le domaine des basses frequences, lorsque la pulsation S2 est tr& 
petite, Qz est nt?gIigeable 
devien t 

devant toutes les quantites w? et la relation (3) 

Tant que le dCphasage 3 n’exc&de pas une quinzaine de degrk, on peut 

confondre l’arc et la tangents $ = tan j et 

(5) 

Le dephasage $ est proportionnel a la frequence Y_ La con&ante de pro- 
portionnalit6 est fonction des constantes de temps ri et des coefficients 
d’amplitude uI_ Ce d6phasage depend done de l’emplacement du dhgagement 
de chaleur dans la ceIlule exp&imentaIe. 

A l’aide des mocleles calorimetriques a n corps (modeles G con&antes loca- 
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h&es [l]), on peut montrer que, si l’on represente la rkponse impulsionelle 
h(f) par une somme de R termes 

h(t) = ZZ aI exp(--f/T,) 
1 

si, au sein de l’instrument, il y a couplage thermique uniquement entre 
milieux consecutifs et si la detection est faite dans I%Gment de rang rz alors 
que la source de la thermogenise se trouve dans l’&ment de rang 1, les 

(n - 2) premieres dkivees de la r4ponz.e h(t) sont nubes 5 l’instant initial 
(t = 0). 

Ce r6sultat permet de mettre 
Laplace H(p) sous la forme [Z] 

H(p) = fi wi 
1 P + q 

Dans ces conditions, le facteur de proportionnalite k dans la relation (5) 
est &gal i la somme Ziri. Ainsi, on obtient 

Za fonction de transfert dans l’espace de 

Dans le domaine des tres basses frequences, lorsque la source de la thermo- 
genke n’est pas trk “proche” des thermocouples detecteurs (absence de 
couplage thermique entre milieux non consecutifs), il existe un retard 
I2 x Ziri entre la thermogenese et le thermogramme experimental. Dans le 
CaS d’une entree sinusoi’dale de p&ode T, l’expression sin (Qt + 4) de la 
reironse calorirktrique peut, en efEet, iXre mise SOUS la forme 

sti 
( 
g +j, soitsin ‘$(t-k) 

Lorsque la source de la thermogenese est proche du dktecteur, la constante 
de proportionnalit4 entre lc dephasage 4 et la frequence v fait intervenir les 
coefficients d’amplitude ai: elle depend done de l’emplacement de la source 
de chaleur. Toujours dans le domaine des basses frequences, il y a encore une 
“erreur de trainage” mais sa valeur depend du lieu de production de la 
thermogenese _ 

Cette proportionnalite entre dephasage et frequence est vkifiee tant que 
$ n’excGde pas 15 degres environ, valeur pour laquelle 20 log IFTI+/lFTlo 
n’e:&de pas 0,3 dB. Dans le domaine de frequence compris entre 0 et 1~~. le 

thermogramme experimental est une tr& bonne image de la thermogenese 
5 un retard constant pres dans le temps (erreur de trainage). 

APPLICATION: CAS D’UN MODELE A CONSTANTES DISTRIBUEES 

Pour un systime 5 une dimension, la rksolution des equations decrivant le 
transfert de la chaleur permet de calculer les coefficients d’amplitude aI et 
les constantes de temps Ti- Dans le modgle choisi, on a obtenu 

r1 = 265,0 s; 72 = 34.2 s; r3 = 12,0 s; ~~ = 5,80 s . . .; Zicziq = 27,80 K w_’ 
(“sensibilit6” de l’appareil par centimltre c,a& de surface d&ectrice). 
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En passant dans le domaine des ErGquences v (pulsation a = 2 TV), on 
peut tracer le diagramme de Bode reprksentant la fonction de transfert du 
dispositif- Module et phase sont donrks par les relations (1) ou (2) et (3) ou 
(4). 

On a simule trois cas correspondant chacun 5 un emplacement particulier 
de la source de chaleur au sein de la cellule calorimkique (Fig. 3): 

(A) source ‘Woignee” du d&ecteur (par exsource axiale); 
(B) source occupant tout le volume de la cellule; 
(C) source trk proche de la paroi de la cellule. 

La Fig. 3 dkrit les r&xltats obtenus. Le critke 2 dB conduit A une frkqu- 
ence limite v. toujours &ale 2 4,5 - ItI-’ Hz sauf dans le cas de la configura- 
tion C 06 v0 atteint 5,6 . lo+’ Hz. Le critke 0,3 dB conduit aussi 2 une G- 
quence limite @gale, quelle que soit la configuration choisie, 2 1,5 - lo-’ Hz. 

Si l’on assimile le calorimetre A un systeme du premier ordre, on peut 
&ire, tant que le dkphasage $ n’escede pas une quinzaine de degrk (dans 
le cas etudie, I-~ est de l’ordre de 8~~ et done T$ << 5-T) 

_ 
o=_ =d sl=+ir =lTf 

sensibilitg sensibilite 
1' 

Cette relation permel; de calculer, i partir de la pente du graphe 0 = f(v), 
I’erreur de trainage et le coefficient d’amplitude (I~. La valeur obtenue pour 
a, (Gduite de la pente du graphe prkedent en negligeant les constantes de 
temps 7,, . . .) est legkement diffk-ente de la valeur calculee par les equa- 
tions dkrivant le transfert de la chaleur. Cela est dG 5 l-influence, nkgligke. 
des termes d’ordre 2, . . . (Tableau 2). 

On v&-ifie bien que la relation de linkrit& (51 

!> = -2nkil 

est valable tant que $ n’excede pas une quinzaine de degrk. Mais la pente du 
graphe 4 = f(v), done l’erreur de trainage, dGpend du lieu de degagement de 
la chaleur au win de la cellule caIorim&ique (elle est fonction des coeffi- 
cients d’amplitude ai). 

Fig. 3. Comportement d’un calorimetre ti conduction dans le domaine des basses fr& 
quences: fonction de transfert (mod&le H constants distribuees). A, Source de chaleur 
iloignk du d6tecteur; B, source de chaleur occupant la totaIitC de la cellule calorimGtli- 
que; C, source de chaleur situee au niveau de la paroi de la cellule. 
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TABLEAU 2 

Comportement d’un calorimetre 5 conduction dans le domaine des basses rrequences 
(modcle 5 constantes distrihukies) 
--- 

COnfiguration al ddduit ai theorique Erreur de trainage I: 

de (7) (K J-’ cm-*) dBduite de (5) (s) 
(K J-’ cm -21 

_-- - -~ ___.._ __- _._..._. _ -.__.. __-- __._. -._-_.. 

A 0,121 0,132 322 
B 0,105 0,107 26s 
C 0,069 0,069 176 

--- _______.__~____ --._ ----_---------._--- 

La krie a 4t6 limit&e 5 30 termes. Dans ce cas, on obtient Cfzt~~ = 334 s. 

En ce qui concerne les gmphes reprkentant, en fonction de la frequence v, 
la quantite 20 log I FT I ,/ I FT I o, on voit que, pour les configurations A et B, 
les courbes sont confondues au deli mGme de 2 dB. Au contraire, pour la 
configuration C (degagement de chaleur situ6 i prosimite des couples detec- 
teurs), l’influence du second terme exponentiei se fait sentir, clairement, 
largement au dessous de 2 dB (Fig. 3). 

Ces resultats, obtenus a l’aide d’un modele theorique, ont et6 confirm& 
esperimentalement. 

Dans le MS d’un calorimetre de type Tian-Calvet equip6 de cellules de 
100 cm3 de volume, on a obtenu, aux tres basses frequences, une erreur de 
trainage de 982 s probablement tres pro&e, par defaut, de la somme riri 
(L’analyse des thermogrammes montrait que, pour la configuration envisagee, 
la somme (rr + TV) atteignait deja 971 s). 

Dans le cas d’un appareil de miSme type, mais plus “rapide”, l’erreur de 
trait-rage atteignait, pour une configuration donnee, 259 s alors que la somme 
(2.1 + r2) valait 245 s. 

Cette description du comportement des calorimetres a conduction dans le 
domaine des basses frequences met en evidence la limite d’une utilisation 
eventuelle, sans correction, dans le domaine de la cinktique. 

Par des techniques numeriques ou physiques (analyse harmonique, 
mCthode des variables d%t.at, mhthode d’optimalisation, filtrage numerique 
ou electronique inverse), on peut etendre ce domaine de faqon tres impor- 
tank [3] si l’on connait la fonction de transfer-t du systeme calorimktrique 
(Figs. 1 et 2). 
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