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The X-ray analysis of sulphur held in a mesoporous material reveals essentially an 
orthorhOmbic crystalline structure. This form does not undergo phase transition before 
melting. 

The calorimetric analysis of such a divided sulphur corroborates the theoreticaJ 
results which were established for liquid ~ solid transformation inside aporousmaterial 
in a previous paper. Moreover, this analysis helps determine its melting entropy and 
the solid-liquid surface tension 7~s of sulphur. 

A thermodynamic study also permits a predetermination of the stability range of 
and/3 allotropic forms in the case of divided sulphur. 

L'influence de la division des mat6riaux sur leurs propri6t~s thermodynamiques  
a d@t fait l 'objet de nombreux travaux aussi bien dans le cas de brouillard [I ] 
que d 'dmulsion [2, 3] ou de condensat  capillaire [ 4 - 7 ] .  Quel que soit le 
proc6d6 envisag6, les variations de la pression interne du matdriau dues ~t la 
tension des surfaces et rdgies par la formule de Laplace entrainent le ddplacement 
des courbes d'dquilibre des diffdrentes phases. 

II est alors apparu  intdressant d'effectuer une 6tude de ce type sur du soufre 
en raison de la multiplicit6 des formes allotropiques qu'il peut pr6senter [ 8 -  10]. 
Parmi celles-ci, les plus stables au cours d 'un  cycle de tempdrature sont successive- 
merit: 

soufre or thorhombique  ,--+ souDemonoc l in ique  ~ souDe liquide 
S~ 95.5 ~ Sp 119 ~ S~ 

La r6versibilit6 de ces t ransformations ne se produi t  pas toujours,  et suivant les 
conditions op6ratoires on peut observer la format ion  d 'une  autre forme mono-  
clinique (sout're y), d 'une  forme amorphe  (soufre /t) en propor t ion  r6duite, ou 
m~me des vari6t6s plus rares. Une 6tude thermodynamique  du soufre condens6 
darts une matrice poreuse ne prendra  toute sa signification que si elle est accom- 
pagn6e d 'une  identification permanente des phases en pr6sence. 
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P r o t o e o l e  e x p d r i m e n t a l  

Nature des kchantillons 

Les essais ont 6t6 r~alisds 5̀  l'aide de matdriaux poreux obtenus par compression 
5̀  chaud d'une poudre d'alumine 7. Outre des spectres de rdpartition de rayons de 
pores tr6s dtroits, les deux dchantillons utilisds prdsentent les caractdristiques 
suivantes: 

Tableau 1 

Echantillon I 
Echantillon II 

Rp (rim) ,~ d V (mmS/g) f t  

9.6 
5.8 

490 1.84 
424 1.82 

2~A Vp reprdsente le volume poreux total, Rp le rayon de pore correspondant 5̀  
50 % de ce volume poreux, et f le facteur de forme thermodynamique [11 ]. Les 
valeurs voisines de 2 trouvdes pour ft  sont caractdristiques de pores sensiblement 
cylindriques. 

Le soufre utilis6, commercialisd par Fluka, est d'une puret6 supdrieure ou dgale 
5̀  99.999 %. 

Analyse ealorimOtrique 

a) Preparation de l'Ochantillon 

Le mdlange "alumine 7-soufre" est rdalisd en proportion telle qu'il subsiste un 
exc6s de soufre lorsque tous les pores de l'dchantillon sont remplis. Quatre 5̀  cinq 
grammes de ce mdlange sont introduits dans une cellule calorimdtrique dtanche. 
Celle-ci est relide 5̀  une rampe 5̀  vide qui permet le ddgazage de l'dchantillon. 
Cette opdration est effectude 5̀  une tempdrature moddrde (60 ~ pendant 4 heures 
environ. 

b) RelevO du thermogramme de chanyement d'Otat 

Une fois isolde de la rampe 5̀  vide, la cellule calorimdtrique est introduite dans 
un calorim6tre diff6rentiel 5̀  balayage, utilisant un ddtecteur 5̀  thermordsistances 
de platine. Soumis 5̀  une variation lindaire de tempdrature, le calorim6tre ddlivre 
le thermogramme des transformations de phase de l'dchantillon dtudid, qui reprd- 
sente par consdquent la puissance thermique ddgagde en fonction de la tempdra- 
ture. 

L'utilisation d'un thermocouple placd au sein m~me de l'dchantillon et de vitesses 
de variation de tempdrature suffisamment faibles (7~ ont permis respectivement 

- de connaltre avec prdcision (5. 1/10 ~ pr6s) la tempdrature rdelle du change- 
ment d'dtat, 

- d'avoir 5̀  tout instant un dtat d'dquilibre thermodynamique et d'assurer une 
bonne uniformitd de la tempdrature dans la cellule. 
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La gamme de temp6rature d~crite au cours de nos essais est comprise entre la 
temp6rature ambiante et 140 ~ Elle est ainsi situ6e en-dessous du domaine o~h 
s'observent des variations anormales des propridtds physiques du soufre, lides 5. 
l 'apparition de forme amorphe, S,. 

Analyse par diffraction X 

Nous avons pu suivre l'6volution de la structure des 6chantillons en fonction 
de la temp6rature 5. partir de clich6s effectu6s sur film 5. l'aide d'une chambre 
chauffante Gu in i e r -  Lenne de fabrication E n r a f -  Nonius qui permet de travailler 
depuis la temp6rature ambiante jusqu'5. 1200 ~ La radiation utilis6e est celle du 
cuivre (2CuKe = 1.5418 A), le porte-6chantillon est constitu6 par une grille de 
platine. La dur6e des mont6es ou des descentes lindaires de temp6rature peut 
varier de 6 5. 120 heures. La vitesse de d6placement du porte-film a 6t6 fixde 5- 
2 m m � 9  h -1 pour toutes les exp&iences. 

R6sultats exp6rimentaux 

Analyse calorim~trique 

a) Allure des thermogrammes 

A titre d'exemples, les thermogrammes relev6s pour  des comprim6s de l'6chantil- 
ion I1 au cours des cycles de temp6rature, sont sch6matis6s sur la figure 1: 

- Au cours de la premi6re mont6e de temperature, on observe les deux pics 
i.~) et @ correspondants respectivement 5. la transition Soufre e-Soufre /J  et 5- la 
fusion de cette seconde phase. L'6nergie raise en jeu lors de cette dernidre transfor- 
mation est toutefois inf6rieure h l'6nergie normale de changement d'dtat liquide 
= solide. En effet la fusion du soufre s'accompagne ici de sa p6n6tration dans 
la matrice poreuse et ce phdnom6ne lib6re l'6nergie de mouillage du mat6riau qui 
vient en ddduction de l'dnergie de fusion. 
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- En descente de temp6rature, les deux transformations pr6c6dentes se pro- 
duisent simultan6ment pour le soufre en exc6s par suite d 'un ph6nom~ne de sur- 
fusion et lib&ent l'6nergie repr6sent6e par le pic e@. La transformation du soufre 
retenu dans les pores du mat6riau produit ensuite un pic &al6 (~) dans un domaine 
de temp6rature inf&ieure ~t celui off se produit les transformations du soufre 
non divis& 

- Au cours des mont6es de temp6rature suivantes, le thermogramme pr4sente 
~t nouveau un seul pie 4tal6 @ dfi au condensat capillaire, puis les deux pics 
classiques de transformation du soufre en exc6s. 

Lors de la solidification, l'unicit4 du pic de transformation du soufre divis6 
aurait pu &re attribute ~t une surfusion entrainant la simultan4it4 des changements 
d'&at liquide --+ solide/3 --* solide ~. Lors d 'un r6chauffement une telle interpr6- 
tation n'est plus possible et on doit conclure qu'il ne se prodnit pas de transition 
solide - ,  solide dans les pores du mat6riau. 

b) Exploitation des thermogrammes 

Pour les 4chantillons comprim4s I e t  II, le tableau 2 donne successivement la 
temp&ature de fusion T F et celle de solidification Tc  mesur4es au sommet des 
thermogrammes ainsi que les 4nergies de changement d'&at. Ces valeurs peuvent 
&re compar6es ~t cel|es des soufres non divis4s ~ et/3, d6duites de la litt6rature [12]. 

Tableau 2 

Echant i l lon  I Echant i l lon  n Soufi:e ~ non Soufre/3  non  
divis6 divis6 

T F  

Tc 
W j  �9 kg-- 1 , 10-- 3 

98.3 
91 
24.9 

86.5 
67.5 
19.1 

112.8 

49.8 

119.0 

38.3 

Ce tableau met en 6vidence une diminution importante des temp&atures de 
transformation et de l'6nergie de changement d'&at avec la taille des pores, sans 
toutefois permettre de d&erminer la forme allotropique a, fl, ou mdme ~, du 
soufre concern& 

Analyse par diffraction X 

Seule une analyse par diffraction X permet d'identifier la forme allotropique 
du soufre stabilis6 dans le mat&iau poreux. 

- A la temp&ature ambiante, les clich6s de diffraction X du soufre retenu 
dans les pores des 6chantillons I e t  II sont identiques et caract6ristiques des formes 
allotropiques S, et S v 

Toutefois la comparaison des intensit6s des raies caract&istiques de ces deux 
phases montre que plus de 95 % du soufre condens6 est du soufre a. 

- L'6tude de ces clich6s au tours d'une mont6e lin6aire de temp6rature ne 
d6passant pas 140 ~ montre que l'alumine 7 ne subit aucune modification et que 

J. Thermal Anal. 20, 1981 



Q U I N S O N  et al.:  C A R A C T E R I S A T I O N  DES F O R M E S  A L L O T R O P I Q U E S  393  

les phases c~ et y du soufre fondent successivement sans jamais se transformer en 
soufre/3. La m~me exp6rience r6alis6e sur des 6chantillons de soufre pur permet 
de mettre en 6vidence sans ambiguR6 la transformation S, ~ Sa. 

lnterprdtation 

Les rdsultats de l'analyse cristallographique montrent que c'est essentiellement 
le changement d'dtat soufre e ~-- soufre liquide qui se produit dans les pores et 
qui est ~t l'origine du pic 6ta16 obtenu en analyse enthalpique. 

Dans ces conditions, la temp6rature de r6f6rence 5. consid&er pour mesurer les 
abaissements de temp6rature que subit cette transformation au sein des corps 
poreux sera celle du soufre ~ : To = 112.8 ~ II faut toutefois remarquer que l'ana- 
lyse cristallographique ne permet pas de ddceler la prdsence 6ventuelle de la varidt6 
amorphe # du soufre. L'existence de cette phase provoquerait pour la tempdrature 
de r6fdrence To un abaissement qui pourrait atteindre 2 ~ [8]. Cette incertitude 
influera sur la prdcision des rdsultats. 

Etude du proeessus du changement d'6tat soufre ~ ~--- soufre liquide 
dans les pores 

Rappel thOorique 

L'dtude thermodynamique du refroidissement d 'un condensat capillaire [ 6 - 7 ]  
montre que l'6quilibre entre les trois phases, liquide, solide, gaz, peut atre praserv6 
en-dessous du point triple normal si la pression du liquide est inf6rieure /~ celle 
du solide d'une quantit6 telle que leurs potentiels chimiques restent 6gaux. Cette 
condition se r6alise au sein d'un eapirlaire par le fait que les phases liquide et 
solide sont sdpar6es par un m6nisque qui s'incurve progressivement au cours de 
l'abaissement de temp6rature et maintient une diff6rence de pression APj~ de plus 
en plus importante entre les deux phases. La valeur de APj~ est donn6e par la 
relation de Laplace: 

APr~ = C~ " ~i~ (l) 

o/l Cls et 71~ reprdsentent respectivement la courbure moyenne et la tension super- 
ficielle de l'interphase liquide-solide. Lorsque le condensat sature compl6tement 
le milieu poreux, l'abaissement AT de la tempdrature du point triple s'obtient par 
la combinaison des 6quations de Laplace et de G i b b s -  Duhem [7] : 

J " Ul 
AT = - ~ -  d(7,sC/s) (2) 

off ASF est l 'entropie de fusion du condensat et v I le volume sp6cifique de la phase 
liquide. La pr6sence de Cls dans cette relation pourra conduire /~ des valeurs 
diff6rentes de A T suivant le sens du changement d'6tat: 
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a) Solidification 

La solidification au sein d'un capillaire peut s'effectuer, soit par p6n&ration 
progressive du m6nisque liquide-solide form6 b. l'entr6e du pore ~t la temp6rature 
du point triple normal, soit par le m&anisme classique de nucl6ation. 

Quel que soit le m&anisme envisag6, une condition restrictive apparaR toute- 
fois. Dans un pore de rayon Rp l'interphase solide-l iquide,  sensiblement sph6ri- 
que au moment de la solidification et de rayon Rn, ne pourra pr6senter, pour des 

2 
raisons d'encombrement 6videntes une courbure inf6rieure ~t - -  : 

R p  - t 

2 2 
Cls (3) 

= R n  Rp - t 

avec t = Rp - Rn, 6paisseur de la couche de condensat life aux parois et ne 
subissant pas le changement d'&at. 

Dans ce pore, la solidification ne pourra  done d6buter qu'~t une temp6rature 
Tc inf&ieure b, celle du point triple normal To et telle que: 

Tc 

f dl I ATe = Tc - To = - 2 3 AS F /Rp - t)" (4) 
To 

b) Fusion 

Au tours de la solidification, le cristal a progressivement 6pous6 la forrne du 
pore. Lors de sa fusion, sa courbure moyenne C~s sera donc celle de cette cavit& 

Dans le cas de pores sph6riques la courbure du cristal sera ainsi la m~me que 
celle du germe de solidification. Les abaissements de temp&ature de fusion ATF 

a rc  
et de solidification ATe sont alors identiques et le rapport  - ~ F '  appel6 facteur 

de forme thermodynamique, est 6gal ~t 1. 
Darts le cas de pores cylindriques de longueur infinie, la courbure moyenne du 

cristal est: 

1 1 Cis r 
C)s = - -  ~ - (5) 

Rp - t ~ 2 

L'abaissement de temp6rature, qui a alors pour expression: 

(6) 

Tc 

j v,d/ I 
A S  F [ R p  - t J 

To 

est deux fois plus faible h la fusion qu'~t la solidification et le facteur de forme 
thermodynamique est 6gal ~t 2. 
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Chaleur de fusion du aoufre ~ condensO clans les pores 

La diminution de l'energie de fusion raise en evidence dans le tableau 2 peut 
6tre attribuee: 

- au fait que le soufre se trouve ~t l'etat divise; 
- ~t la presence d'une interphase qui, au contact de la paroi du materiau poreux, 

ne subit pas le changement d'etat; 
- au remplacement progressif de l 'interphase p a r o i -  soufre ~ par l'interphase 

paroi - soufre liquide. 
Les deux premiers phenomenes seront 6tudies separemment. Le troisieme, gene- 

ralement moins important [6], ne peut passe  deduire des essais effectues ici. 

a) Entropie de fusion du soufre divisO 

L'entropie de fusion du soufre divis6 est modifiee pour deux raisons: 
- la transformation s'effectue h une temperature differente de celle du point 

triple normal; 
- les phases |iquide et solide sont ~t des pressions differentes. 
Toutefois la faible valeur des chaleurs de compression des solides et des liquides 

permet generalement de negliger l'effet des variations de pression et l'expression 
theorique de l'entropie de fusion devient alors : 

T 

i '  s C~ - Cp dT ASFT Ye aSv> + ----7~--- (7) 
J 

I o 

off ASFr,,o represente la variation d'entropie de fusion h la temperature normale 
To du point triple, C~ et CrY, les chaleurs spdcifiques h pression constante du liquide 
et du solide. 

En retenant les valeurs numeriques suivantes donnees par la litterature [12] 
et exprimees respectivement en J .  kg -~ et en J .  kg-~ �9 K -~, 

C~ ~ = 0.468" 10 a + 0,816 T 

C~, = 0.706" 103 + 0.654 T 

ASvro = 129.08 

l'expression num&ique de l'entropie de fusion s'dcrit : 

ASFT(J. kg_L.K-I ) ~ - -  1225.9 + 238 L n T - -  0.162 7". (8) 

b) DOtermination de l'6paisseur de l'interphase soufre ~-paroi 

L'dtude des fusions successives du soufre melange intimement ~t de la poudre 
d'alumine, obtenue par broyage grossier de l'echantillon comprim6 II, permet 
une determination directe du volume de l'interphase qui ne change pas d'etat: 

- Lors de la premiere montee en temperature il apparait sur le thermogramme 
un pic supplementaire precedant ceux produits par les transformations du soufre 
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en exc6s. Ce ph6nom6ne est dfi au fait que l'enrobage des grains d'alumine par le 
soufre r6alise ici une premi&e p6n6tration superficielle qui permet, avant m~me 
d'atteindre la temp6rature normale de fusion, la fusion et la p6n6tration simultan6e 
de tout le volume V1 de soufre n6cessaire au remplissage par capillarit6 du mat6riau 
poreux. L'6nergie d6duite de ce nouveau pic, W1, correspond donc ~t l'6nergie de 
fusion WF1 du volume 111 de soufre diminu6e de l'6nergie de mouillage Wm du 
mat6riau. 

- Lors de la deuxi6me fusion, seul le volume 112 de soufre, qui n'appartient 
pas ~t l'interphase "soufre ~-paroi",  subit le changement d'&at en absorbant 
l'6nergie Wv~. 

Compte tenu de la valeur de leur facteur de forme thermodynamique (1.82 et 
1.84), on peut admettre que les pores des 6chantillons sont assimilables ~t des 
cylindres de longueur I. Ainsi on peut 6crire: 

wF1 
La valeur de ce rapport  est mesur~e par - - - .  La valeur de l'~nergie de mouillage, 

WF, 
Win, n~cessaire ~ la d&ermination de WF~ peut, comme nous l'avons vu prece- 
demment, s'6valuer par difference entre l'~nergie normale de fusion du soufre 
et celle mesur~e lors de la premi&e mont~e de temperature sur l '&hantillon non 
broy~. 

Pour un gramme de l'~chantillon II, on mesure ainsi: 

Wm = 8.9 Joules 

W1 = 20.8 Joules 

WF~ = 12.7 Joules 

V1 
on en d6duit une valeur du rapport  ~ de 2.33 qui conduit ~ une 6paisseur de 

l'interphase ne changeant pas d'&at, t = 2.1 nm. 
Une confirmation de ce r6sultat avec l'6chantillon I n 'a pas 6t6 possible en raison 
du chevauchement du pic suppl6mentaire et de ceux relatifs au soufre en exc6s. 

c) DEtermination de l'~nergie apparente de fusion du soufre condense dans les pores 

Dans un pore cylindrique de rayon Rp, renfermant une masse de soufre z~R~l, 
91 

seule une particule de rayon R,, = Rp - t subit la transformation, l'6nergie raise 

en jeu est donc --.z~R2l ASF �9 T. 
91 

L'6nergie apparente de changement d'&at du soufre retenu dans le mat6riau 
est alors: 
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W A  __ ( R p  - t )  ~ 

En utilisant les valeurs obtenues pr6c6demment pour  t et AS~-, on calcule: 

W A = 27.8 �9 103 J �9 kg -1 pour  l '6chantillon I 

W a = 17.7" 103 J ' k g  -1 pour  l '6chantillon I I  

La compara ison  avec les 6nergies apparentes mesur~es (tableau 2) fait appar-  
aitre respectivement des 6carts de 10% et 8 %. Compte  tenu de l ' impr6cision des 
mesures exp~rimentales d'6nergie, ce r6sultat n ' implique pas une remise en cause 
des diffdrentes hypotheses effectu6es dans la conduite  du calcul, ni la valeur de 
21 A trouv6e pour  t. 

Energ& interfaciale liquide-solide du soufre ~ divisd 

L'6nergie interfaciale 7Js peut  se d6duire des r6sultats pr6c6dents par  l '6quation 
(4) qui s'6crit 6galement: 

TC 
[ ASF 

7~s = - (Rp - t) J - 2--~-1 dT. (9) 

To 

En utilisant pour  ASr une expression approch6e d6duite de la relation (8): 

ASFT(J.kg-I.K-1 ) :~ - -  63.84 + 0.501 T 

et en consid6rant que v~ reste constant  et 6gal 5. 0.5498 �9 10 -3 m 3 " k g  -1 [8], 
F6nergie interfaciale Y~s a pour  expression num6rique:  

Vls(N.m 1) = --2 : 0 . 5 4 9 8  ~ ] b : 3 -  0 . 5 0 1  ~ -  - -  6 3 . 8 4  Tc - 12 600 . 

Pour  les 6chantillons I e t  II, les valeurs de Y~s obtenues sont respectivement 
6gales ft. 20.0 �9 10 -3 N �9 m -1 et 19.0 �9 10 -3 N �9 m -1. 

Bien que ces mesures puissent ~tre entach6es d 'er reur  en raison de l ' impr6cision 
sur la d6termination de AT, AS,. et de t, elles pr6sentent n6anmoins l'int6r~t de 
constituer une premi6re 6valuation de cette 6nergie, 3'J~, qui r6git la format ion  du 
soufre ~. 

Interprdtation de la stabilisation du soufre c~ dans les pores 

Quel que soit l '6chantillon utilis6, les rayons X ont  r6v616 que dans les pores,  
la forme e du soufre pouvait  rester stable jusqu'/ i  sa fusion, sans transit ion en 
phase ft. Cependant  dans le cas de l '6chantillon fi g rand  rayon de pore (6chantil- 
Ion I), la calorim6trie a parfois mis en 6vidence une modification du thermo-  
gramme.  Celle-ci laisse alors supposer que la succession habituelle des t ransforma-  
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tions soufre liquide ~ soufre fl ~ soufre c~, pourrait 6galement se produire al6a- 
toirement dans les pores de grande taille. La temp6rature de solidification du 
soufre fl dans des pores de 9.6 nm de rayon est alors de 80 ~ 

Cette formation privil6gi6e de la phase c~ dans les petits pores, qui peut s'inter- 
pr6ter par le fait qu'un cristal de soufre ct se loge plus facilement dans les pores 
en raison de son faible volume sp6cifique, trouve 6galement une explication thermo- 
dynamique: 

r 

3 4 c ~ 1  i I _ _  I _ I _ _  . L 
~o 1 0 0  2OO 

103  n m - 1  ~- ,  

F i g .  2 

L'6tude de la stabilit6 des phases ct et fl du soufre dans un mat6riau poreux peut 
~tre effeetu6e ~t l'aide des courbes de temp6rature d'6quilibre liquide ~ solide. La 
relation (4) montre en effet que les temp6ratures de coexistence des deux phases, 
T o sont sensiblement abaiss6es d'une quantit6 inversement proportionnelle aux 
rayons Rn des germes. 

On v6rifie pour la transformation soufre liquide ~ soufre ct, que la courbe 

l I '  repr6sent6e figure 2, peut 1 &re effectivement d'6quilibre exp6rimentale Tc = f ~ -  

assimil6e ~t une droite. 
Pour la transformation soufre liquide ~ soufre/~ observ6e seulement sur l'6chan- 

tillon I e t  de faqon al6atoire, la courbe obtenue en supposant encore une variation 
1 

lin6aire de T c avec - -  a une pente sup6rieure ~ cetle qui caract6rise la transforma- 
Rn 

tion soufre liquide ~ soufre c~, L'intersection des deux courbes se produit pour 
R,  = 22.7 nm, c'est-b,-dire R~ = 24.8 nm. 

Ce r6sultat tend ainsi ~t montrer que dans des pores de taille inf6rieure ~t 24.8 nm 
c'est ta transformation soufre liquide ~ soufre c~ qui doit se produire la premi6re, 
comme cela 6t6 observ6 syst6matiquement avec l'6chantillon II et  dans la plupart 
des cycles de temp6rature avee l'6chantillon I. 
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La formation 5- 80 ~ de la phase fl dans cet 6chantillon I serait alors due 5. une 
suffusion du soufre liquide qui permet d'atteindre sans transformation en soufre 
la temp6rature de solidification en phase ft. 

L'aspect al6atoire de ce changement d'6tat n 'a  malheuresement pas permis la 
confirmation radiocristallographique de la nature de la phase ainsi form6e. 

Toutefois l 'interpr6tation thermodynamique de ce ph6nom6ne a pu ~tre corro- 
bor6e par  une dtude effectu6e sur un 6chantillon 5- tr6s grand rayon de pore (Rp = 
= 55 nm). 

Dans ce cas of~ Rp est  sup6rieure/t 24.8 nm on observe la solidification 5- une tem- 
p6rature de 112 ~ et cette lois en l 'absence de suffusion, et la fusion 5- 115 ~ Dans 
des pores de cette taille ces temp6ratures ne peuvent correspondre qu'aux change- 
merits d'6tat de la phase ft. La tempfirature de solidification appartient bien en 
outre ~. la courbe d'6quilibre S~iq. --* Sp de la figure 2 qu'elle confirme ainsi. 

Conclusion 

L'association des techniques calorim6trique et radiocristallograpbique a permis 
de d6terminer la configuration du soufre retenu dans un mat6riau m~soporeux: 
une interphase d6sorganis6e d'environ 2.1 nm d'6paisseur entourant un noyau de 
soufre ~ stable jusqu'5- la fusion. 

Les abaissements de temp6rature du changement d'6tat liquide ~ solide du 
soufre ct et la diminution de son 6nergie de transformation suivent les relations 
thermodynamiques pr6c6demment fitablies et permettent en outre de ddterminer 
l'6nergie interfaciale liquide - solide ~. 

II apparait  6galement que la division provoque un abaissement de temp6rature 
du changement d'6tat liquide ~ solide du soufre fl nettement plus important que 
dans le cas du soufre ~. Dans un pore de rayon inf6rieur fi_ 24.8 nm cette phase 
ortborhombique se forme donc au cours du refroidissement avant la vari6t6 mono- 
clinique qui d6s lors n'appara~t plus. ll devient ainsi possible de stabiliser dans les 
pores une phase habituellemeut inexistante 5- cette temperature. 
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R~SUMI~ -- L'analyse par diffraction X a montr6 que le soufre retenu dans une matrice m6so- 
poreuse se trouve essentiellement sous la forme orthorhombique ~t et conserve cette structure 
cristalline jusqu't~ la fusion. L'analyse calorim6trique a confirm6 pour ce m6talloide les 
r6sultats th6oriques r6gissant le changement d'6tat liquide ~__ solide e t a  permis d 'en d6- 
terminer les param6tres: entropie de fusion et 6nergie interfaciale liquide-solide 7~s. Cette 
6tude thermodynamique a montr6 en outre qu'il 6tait possible de pr6voir dans le cas d 'un 
soufre divis6 par condensation dans un milieu poreux, une modification du domaine de 
stabilit6 des formes allotropiques. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die RSntgenanalyse von in halbdurchl/issigem Material gehaltenem 
Schwefel zeigt im Wesentlichen eine orthorhombische Kristallstruktur. Diese Form erf/ihrt 
keinen Phaseni~bergang vor dem Schmdzen. Die kalorimetrische Analyse eines so verteilten 
Sehwefels erh/~rtete die theoretischen Ergebnisse, welche in einem vorangegangenen Artikel 
for Fltissigfest-Umwandlungen im Inneren eines porSsen Materials dargelegt worden sind. 
Ausserdem ermSglicht diese Analyse die Schmelz-Entropie und die Festflfissig-Oberfl/ichen- 
spannung ),,~ des Schwefels zu bestimmen. Eine thermodynamische Studie gestattet auch die 
Voraussage zum Stabilit~itsbereich der ~ und/3 allotropischen Formen von verteiltem Schwefel. 

Pe3ioMe - -  PeHTreHOBCKnI~ aHanvi3 cep~,i, co~epx~ame~c~ B Me30nopncTOM MaTepHaJle, B OCHOB- 
HOM, noKa3aST OpTOpOM6rt~ecKyrO rpHcTannaRecKy~o cTpyKTypy. [3Ta d~opMa He no~aepraeTca 
~pa3oBoMy nepexo)ly nepe~ ~JIaBneRHeM. KanopHMeTpHqeCKH~ a~aJI~I3 TaKOi~ OT~eYlbHO~ cepbl 
HO~TBep~K~aeT TeOpeTHqeCK~le pe3yYIbTaT/~I, ycTaHOBIIeHHBIe B npe)/~y[tte~ CTaTBe aBTOpOB O 
npeBpameHHtl THHa )KH21KOCTI~ ~ TBep~oe TeYIO BHyTpH nopHcTOI-O MaTepHana. I-IoDTOMy :3TOT 
aHaIIM3 IIOMOraeT onpe~eIiI~Tb 3HTpOUHIO IIJIaBIIeHHg ee 21 IIOBepxIIOCTHOe HaTgTKeHlle TBep2~oe 
TeJIo)KII~KOCTB y~. mb. cepbI. TepMO~HHaMRtIecKoe MccJ1e~oBaHRe no3BoJn~iyio IIpoBeCTIJI npe~Ba- 
pFITeYlbHOe olipe~eJleH1,ie O6JIaCTH yCTOI"~ql~IBOCTtl a- I,I fl-aJIJ]OTpOIIHblX qbOpM TaKOfi OCO60~I cepbI. 
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