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Sur une

METHODE SENSIBLE D'ANALYSE THERMIQUE

KT LKS

Transformations du quartz, do fer et dn nickel

PAR

Albert (»EltKIEH et F. WOLFERS
(Avec 2 tig.)-

L'un de nous a indique1 en meme temps qu'un procede nou-
veau d'analyse thermique, le principe general d'une mesure
directe de la derivee de grandeurs physiques. Ce principe avait
ete exprime dans la forme suivante :

Soit un phenomene que Ton peut decrire par la dependance

entre deux grandeurs physiques x et y. Provoquons ce phenomene

ä la fois dans deux systemes identiques, de telle maniere

qu'au meme instant la variable independante affecte dans les

deux systemes des valeurs respectives ,7; et, x -f- A.x, kx etant
petit et constant; les indications de l'instrument qui mesure
directement la difference Ay des valeurs correspondantes de

l'autre grandeur sont proportionnelles approximativement k la
Ay A tderivee ~ pour x -f L'approximation est manifestement

d'autant plus grande que \x a pu etre choisi plus petit, c'est-

ä-dire que l'instrument est plus sensible.

Le but du present travail est de montrer que l'application de

ce principe ä la recherche thermique des points de transforma-

' Pekrier, Alb. Sur une methode dilferentielle rapide, etc. Compte
rendu de la Soc. suisse de phys., 4 mai 1918 : Arch. (4), 46, 1918, p. 45.
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tion est non seulement possible, mais encore tres pratique et

avantageuse; d'emblee, eile a permis de verifier ce que d'autres
precedes avaient dejä donne, et de trouver en outre plusieurs
resultats nouveaux. -

Cette application de la regle generale revient ä observer di-
rectement des vitesses de refroidissement ou de chauffage.

11 suffit pour cela, en principe, de chauffer ou de refroidir
dans des conditions identiques deux echantillons identiques
d'une meme substance, mais avec un decalage de temps Az constant

et petit. Un couple thermoelectrique dont les deux sou-
dures sont en contact respectivement avec Tun et l'autre corps
mesurera ä chaque instant la difference de temperature Af, soit

en meme temps puisque Ag est invariable.
Discutons d'abord quelques aspects des courbes Af f(z) sui-

vant la nature des anomalies thermiques presentees par les

substances. Ces anomalies peuvent se rattacher k deux types gene-
raux : discontinuity de la chaleur specifique (point de Curie
des ferromagnetiques par exemple), et chaleurs latentes de

transformation. L'une et l'autre peuvent d'ailleurs apparaitre
simultanement (point de fusion avec chaleurs specifiques difle-
rentes ä l'etat solide et äl'etat liquide). Le premier cas est illustre
par les courbes I et II, fig. 1, qui representent les discontinuity

possibles : accroissement de la chaleur specifique (I) et

diminution (augmentation de la vitesse de refroidissement (II)).
Une chaleur latente notable se traduit par les diagrammes III
et IV ; ce dernier correspondant au cas assez frequent off la

transformation se declanche avec un certain retard (surfusion

par exemple) entralnant un relevement spontane de la temperature.

On remarquera qu'alors le sens de la difference de

temperature peut se renverser.
Ces figures sont, bien entendu, toutes schematiques. Elles

supposent en particulier que la temperature soit uniforme
dans toute l'etendue de l'eprouvette, ce qui ne peut jamais etre
le cas puisque la methode est par essence dynamique. En
consequence, les asperites des courbes seront toujours estompees,

plus ou moins suivant que l'uniformite de la temperature est

plus ou moins imparfaite.
La mise en oenvre de la methode exigerait, strictement par-

Archives, Vol. 2. — Septembre-Octobre 1920. 25
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lant, la realisation de deux installations d'ensemble identiques,

par consequent deux fours electriques (ou eventuellement

deux cryostats), etc. II est clair que, sauf cas tres speciaux, de

tels montages seraient disproportionnes avec le but ä atteindre,

savoir la ddcouverte de points de transformation. Mais on peut
aisement imaginer des variantes incomparablement plus simples

: on pourra, par exemple, renoncer completement au deca-

lage constant dans le temps, et le remplacer par une difference

Fig. 1.

de temperature spatiale: et cela se realisera soit en placant
les deux corps identiques dans deux regions d'un four (ou

cryostat) ou les temperatures ne sont pas identiques, soit, dis-

posant d'une temperature uniforme, en choisissant deux echan-

tillons de meme masse et de surface differente, ou encore de meme

surface et de masse differente, ou bien aussi deux corps dont

l'un enveloppe l'autre et separes par une couche isolante

convenable.

II est manifeste que, danstoutes ces conditions, Ton n'enregis-
trera plus ä proprement parier la vitesse de refroidissement;
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mais le but poursuivi par l'analyse thermique, la mise en
evidence des anomalies, n'en est pas moins atteint.

Sensibilite et comparaison avec la methode du corps temoin. —
Nous reviendrons plus bas avec quelque detail sur la sensibilite

dans nos experiences particulieres. Remarquons seulenient
ici que, plus on choisit M faible et plus l'observation se rap-
proche de la vitesse de refroidissement vraie; mais que l'on ne
saurait descendre au point que les deux courbes de refroidissement

empietent l'une sur l'autre en quelque region, ce qui
evidemment serait tres defavorable. On se placera done autant

que possible au voisinage de cette limite si la sensibilite du

galvanometre disponible le permet. La vitesse de variation de

la temperature, quant ä sa valeur absolue, intervient egalement
en ce sens que les experiences sont plus aisees avec des vitesses

un peu fortes. (Voir les donnees numeriques plus bas.)

Comparons maintenant la methode exposee ici avec celle de

Roberts Austen, dite du corps temoin. C'est egalement une
methode differentielle, mais dans laquelle les deux echantillons
traites simultanement sont differents, l'un d'eux devant etre
exempt d'anomalies thermiques. On a dejä fait remarquer
anterieurement la difficulte de trouver le corps tdmoin conve-
nant pour chaque cas ; mais il y a d'autres differences: la capacity

calorifique d'un corps, meme depourvu d'anomalies ne sera

que bien rarement semblable, quant ä sa loi de variation
thermique, ä celle du corps etudie, d'oü variation de la difference
de temperature dans de larges limites au cours d'une meme

experience, c'est-ä-dire necessite de limiter la sensibilite du
galvanometre ; enfin les discontinuity de la chaleur speeifique ne

sei'ont accusees que par des changements de direction de la
courbe At, caractere notablement moins facile ä deceler avec
certitude que les sinuosites discutees plus haut.

Realisation experimental. —Notre but, etant donne le teinps
tres restreint dont nous disposions, etait seulement de mettre
ä epreuve la methode, sans que nous puissions determiner en

dbtail, par de nombreuses experiences, les conditions les plus
favorables pour son application. Aussi l'avons-nous employee
sous la forme la plus rapide et la plus simple ä realiser avec
les moyens courants d'un laboratoire. Nous avons suspendu
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deux echantillons identiques ä des niveaux different« dans un
four electrique vertical, le decalage de temperature etant cause

simplement par les differences locales du four.
Ce dernier etait constitue par un tube de porcelaine refrac-

taire recouvert d'un enroulement de nichrome et ferine aux
deux extremites par des bouclions de steatite. L'uniformite trop
faible de la temperature a necessite l'introduction ä l'interieur
d'un tube de fer; du nickel eut ete bien preferable, mais nous
fümes dans l'impossibilite de nous en procurer ä temps. L'isole-
ment thermique du four joue un role important: trop faible, le

chauffage est trop lent; trop fort, c'est le refroidissement qui
est trop lent ä son tour. II faut done le modifier selon les besoins,

ce qui se fait d'ailleurs sans difficulte avec des enroulements de

carton d'amiante.
Les echantillons etaient des cylindres de 1 cm3 environ, et

des cubes dans les cas du quartz. lis etaient perces de part en

part ä des places identiques, et dans ces trous etaient loges
les soudures du couple diflerentiel platine et platine rhodie; ce

couple etait ferine sur un galvanometre Deprez-d'Arsonval
ordinaire. La soudure d'un autre couple au platine etait placee

en contact avec Tun des corps, ou meine (quand cela n'etait pas
necessaire) simplement dans le voisinage, et le circuit exterieur
forme par un pyrometre ä lecture directe des temperatures.
Tous les fils etaient isoles dans leur trajet ä l'interieur du four

par des fragments de tube de porcelaine. Les echantillons etaient
suspendus au bouchon superieur du four par du fil de platine
fort. Le fer devait etre protege de l'oxydation; nous avions
d'abord utilise de l'azote ä cause de certains avantages thermi-
ques, mais nous avons du l'abandonner completement par suite
d'un effet destructeur des fils de platine qui apparaft des qu'il
existe en memo temps du nickel. Ce phenomene a ete publie
ailleurs par Fun de nous h

On a adopte par la suite une circulation lente d'hydro-
gene.

Ne disposant pas d'un Systeme autoinatique, nous nous som-

mes bien trouves de noter simultanement les temperatures et les

1 Wolfers, F. Compte rendu de la Soc. Suisse de physique, Ier sept.
1920. Arch., meme fascicule.
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positions du spot differentiel sur la bände de papier d'un chro-
nographe ä trois plumes analogue ä un recepteur Morse (la troi-
sieme plume notait les secondes).

Pour la representation graphique, il faut evidemment choisir
de preference comme variable independante la temperature
plutot que le temps, c'est d'ailleurs aussi plus commode.

Avec les corps des dimensions utilisees. les conditions les

plus favorables comportaient des vitesses de variation de la

temperature de 20° ä 60° par minute. Le couple differentiel
pouvait deceler encore des variations de 0,02° et pour At des

differences de l'ordre de 10° se sont montrees les plus avanta-

geuses. On peut juger par lä la sensibilite dont la mdthode est

susceptible apres elimination des causes perturbantes (remous
dans le four par exemple). On peut sans aucun doute perfec-
tionner encore ces conditions, il nous est apparu en parti-
culier qu'il y aurait avantage ä choisir des echantillons plus
petits.

Resultats. — Nous nous sommes adresses au quartz cristallise,
au fer et au nickel, parce que ces trois corps, disponibles
partout, ont ete en outre passablement etudies dejä au point de

vue thermique, en sorte qu'ils permettaient de s'appuyer sur
des donnees sures pour l'epreuve du procede.

Quartz cristallise. — Nous ne representons dans la fig. 2 a

qu'une seule experience, chauffe et refroidissement. On voit avec

quelle remarquable nettete apparait et se confirme ainsi le phe-
nomene thermique Signale pour la premiere fois par l'un de nous1

et qui accompagne la transformation aß. II s'agit lä evidemment,

non seulement d'une discontinuity de la chaleur speci-
fique, mais certainement aussi d'une chaleur latente c'est-ä-dire
d'une absorption (resp. degagement) de chaleur concentree sur
un intervalle de temperature tres etroit "2.

Le decalage entre les temperatures de transformation accusees

au chauffage et au refroidissement n'est pas du ä une irreversi-
bilite (celle-ci existe, mais eile est au maximnm de quelques

1 Pebrier, Alb. Hypothese de polarisations dielectriques 6pontanees, etc.
Arch. (4), t. 41, 1916, p. 493.

'' Des resultats quantitatifs donnes par des experiences d'une autre
nature en cours d'execution seront publies ulterieurement.
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Fig. 2.
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degres d'apres des mesures anterieures sur la birefringence,
la polarisation rotatoire etc. \ mais simplement au fait que la
soudure du pyrometre etait ici dansle voisinage, non au contact
de l'un des corps.

Fer. — La fig. 2 b represente, en fonction de la temperature,
des courbes relevees avec du fer doux du commerce (contenant
du carbone). Elles ont ete choisies parmi d'autres qui les corro-
borent, parce qu'enregistrees dans des conditions passablement
variees quant ä l'ordre de grandeur de l'ecart de temperature
initial.

On voit d'abord que les meines sinuosites apparaissent sur
toutes et ä des temperatures egales, les differences etant moin-
dres que les retards que presenterit toutes ces transformations
a un degre plus ou moins marque. Les courbes mettent en
relief de la fagon la plus nette les transformations dont

raccompagnement thermique avait dejä ete indique: d'abord
les points A2 et A3 de M. Osmond qui correspondent vers 760°

et vers 900° aux transformations aß (perte du ferro-magnetisme,
point de Curie) et ßy (diminution plus ou moins echelonnäe
de la susceptibilite), lesquelles sont caracteristiques du fer pur
comme des fers carbures. La courbe superieure accuse en outre
nettement au refroidissement la « recalescence » (des fers
carbures seulement, limite de separation de la perlite d'un cöte

d'avec la ferrite et la cementite de l'autre), soit le point At de

Osmond, avec un retard.
Mais nos releves decelent encore deux autres anomalies non

signalees jusqu'ici: vers 800° et un peu au delä de 1100°.

II est interessant de rappeler ici que des experiences magne-
tiques dedicates de Weiss et Foex2, confirmees ensuite par Celles

de Renker3, ont montre que, vers 800°, la courbe des suscepti-
bilites präsente, non une discontinuite, mais un point anguleux
(passage ßtß^, discontinuite de la constante de Curie). II faut,
ä n'en pas douter, voir dans nos observations une manifestation
thermique de cette modification, et le premier exemple de phe-

1 Peheibr, Alb. Hypothese de polarisations dielectriques, etc., loc. cit.
2 Weiss, P. et Foex, G. Etude de l'aimantation, etc. Journal de

physique (5), I, 1911, p. 274, 744 et 805.
3 Renker. These, Zurich, Ecole polytechnique, 1913.
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nomene de ce genre (voir plus bas encore, le nickel). — Quant
au second point au-delä de 1100°, il n'a jamais ete Signale par
aucune experience faite jusqu'ici ä notre connaissance. Et
cependant, il s'est manifeste avec une grande nettete dans plu-
sieurs experiences (voir courbes c). Nous n'avons pas pu, dans

les conditions exposees, pousser au delä de 1400° pour examiner

au point de vue thermique la transformation y§; nous

explorerons cette region des que possible.
Nickel. — Les experiences sont evidemment plus simples

qu'avec le fer. Nous avons trouve, cela va de sol, lo point de

Curie, mais en outre deux autres anomalies thermiques nou-
velles. Elles sont tres faibles et il n'y a rien d'etonnant qu'elles
se soient derobees jusqu'ici. Les flg. 2d et e ont ete reproduites
ä cet efl'et ä une echelle plus grande, et seulement pour les

regions interessantes. L'une de ces transformations se trouve vers
460°, l'autre vers 890°. La encore, ces temperatures s'accordent

avec Celles des observations magnetiques, la premiere grossie-
rement avec la fin de 1 etat de passage de /3, ä ß2 caracterise par
Weiss et Foex1 puis Renker2, la seconde aussi exactement que
possible avec la discontinuite de la constante de Curie (angle
dans la courbe x AO) hxee par Bloch3 puis par Renker4.

Nous avons aussi observe assez nettement une anomalie vers
740°. Toutefois, eile peut preter le flanc ä des objections, dans
les circonstances oü eile s'est produite, et nous ne la signalons

que sous reserve.
En resume, nous pensons que les experiences ci-dessus mon-

trent de f'agon tout ä fait positive que la inethode proposee est

nettement superieure ä Celles qui etaient usitees jusqu'ici. Elle
a en effet donne sans peine ce qui avait ete observe anterieure-
ment, et de plus eile a fait decouvrir d'autres anomalies
thermiques plus faibles. Or eile a ete realisee, nous l'avons dit, de

la fatjon la plus elementaire ; les perfectionnements dont il a ete

question quant ä la disposition des echantillons et du four la
rendraient d'emblee notablement plus sensible encore. Et, dans

1 Weiss, P. et Foex, G. Loc. cit.
2 Renker. Loc. cit.
3 Bloch. These. Zurich, Ecole polytechnique, 1912.
4 Renker. Loc. cit.
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le meme ordre d'idees, notons qu'on pourrait lui adapter sans

modification les appareils d'enregistrement automatique dont
divers modeles ont ete mis au point pour l'etude des alliages
dans des buts industriels, notamment par la methode du corps
temoin1.

Lausanne, Universite, aoüt 1920.

1 Dispositifs de MM. Roberts Austen, Saladin, galvanometre double de

M. H. Le Chatelier, ou encore les appareils de la Leeds & Northrup C°, ä

Philadelphie.
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