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DETERMINATION DES CAPACITES THERMIQUES D'EXCES 
PAR CALORIMETRIE DE REACTION DIRECTE 

R. Castanet et J. C. Mathieu 

CENTRE DE THERMODYNAMIQUE ET DE MICROCALORIMETRIE DU CNRS, 
26 RUE DE 141 ~ RIA - 13003MARSEILLE, FRANCE 

Accurate determinations of excess heat capacities, C E, of liquid and solid phases with 
respect to composition and temperature are shown to be possible by direct reaction 
calorimetry. The results are compared with those obtained by heat capacity measurements 
and departure from the additivity rule. In the case of solutions, the knowledge of C E with 
respect to concentration permits a pertinent analysis of the short-range order. Some results 
concerning binary alloys, such as In--Te, Cu-Sb and Ag-Te, are given. 

La capacitd thermique d'excbs, Cp E, d'un alliage peut ~tre obtenue principalement 
des deux mani~res suivantes: 

1 o) La premiere exploite la d~f in i t ion m~me de la capacit~ thermique d'exc~s, c'est- 
~-dire I'~cart ~ I 'addit ivit~ (Ioi de Kopp et Neumann): 

Cp E (all., T, x i) = Cp (all,, T, x i) ~- ~. x iCp, i  
I 

ou Cp est la capacit~ thermique de I'alliage, Cp, i, celle du const i tuant i pur et x i, la 
fraction molaire de i dans I'alliage. 

2 ~ La deuxieme util ise le fait que la capacit~ thermique d'exc6s est la d~riv~e en 
fonct ion de la temperature de I'enthalpie de format ion, h f, de I'alliage: 

C E (all., T,X i) = ~-~h f (all., T,X i) 

Dans le premier cas, la grandeur mesur~e est une capacit~ thermique, vraie si elle est 
obtenue par calorim~trie adiabatique, moyenne si elle I'est par enthalpim~trie et 
d~rivation par rapport ~ la temperature. Dans le second cas, la grandeur mesur~e est 
une enthalpie de format ion ce qui condui t  n~cessairement ~ une valeur moyenne de 
c., 

Par contre, la deuxieme methode donne directement la valeur de la capacit~ ther- 
mique d'exc~s moyenne & part ir de la mesure de h f ~ deux temperatures alors que 
(i + 1) mesures sont n~cessaires dans le premier cas. 

Enfin, la premiere m~thode s'applique plus ais~ment aux solides qu 'aux liquides 
pour lesquels I'usage inevitable d 'un conteneur in t rodui t  des erreurs suppl~mentaires 
dues ~ la capacit~ thermique parasite. Au contraire, le domaine privil~gi~ de la seconde 
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mdthode est I'dtat liquide pour lequel les mesures d'enthalpie de formation peuvent 
s'effectuer par calorimdtrie de rdaction directe alors que celles qui concernent I'dtat 
solide ndcessitent, sauf cas particulier, des cycles thermodynamiques complexes et 
donc impr~cis (calorimdtrie de dissolution, par exemple). De plus, elle permet I'obten- 
tion de la capacitd thermique du liquide en fonction de la composition avec un nombre 
de points suffisamment grand pour rdvdler toutes les "anomalies" possibles et per- 
mettre son dtude structurale fine. 

Mdthode expdrimentale 

L'enthalpie intdgrale de formation de I'alliage est mesurde en fonction de la con- 
centration ~ I'aide de calorim~tres Calvet haute tempdrature. Elle est d~luite [1] des 
effets thermiques correspondant aux additions successives du constituant B solide dans 
le bain liquide A (Fig. 1). Celui-ci, mdtal pur ou alliage, se trouve dans un creuset E 
placd au fond de la canne calorim~trique qui plonge dans la cellule laboratoire de 
I'appateil maintenue ~ la tempdrature T. Les additions de B (~ la tempdrature ambiante 
T O proche de 298 K) sont effectudes par chutes guiddes par le tube coaxial G qui sert 
~galement ~ assurer le balayage d'argon destin~ ~ pr~venir toute pollution par I'atmos- 
ph~re. L'introduction des dchantillons se fair par I ' interm~iaire d'un sas ~tanche. 
Le creuset E est en pyrex, silice vitreuse, graphite, alumine, nitrure de bo re . . ,  suivant 
la temperature et la nature de I'alliage dtudie. 

L'6talonnage du calorim~tre est rdalisd ~ partir des effets thermiques dus ~ la chute 
du constituant A solide ~ T O dans A liquide pur avant route addition de B. II peut 8tre 
dgalement assur~ par chutes de substances ~talons ne r~agissant pas avec le bain (alu- 
mine e du N.B.S. [2], par exemple). Les variations d'enthalpie entre T O et T de A e t  
B, ndcessaires pour I'dtaionnage et pour calculer h f par rdfdrence aux constituants ~ la 
tempdrature T sont ddduites des compilations les plus rdcentes [3, 4] ou mesurdes 
sdpardment au laboratoire par chutes dans le creuset E vide. 

L'effet thermique global observd Iors de I'addition de B dans A inclut, en effet, un 
terme dQ au passage deB de la tempdrature T O & la tempdrature 7". Ce terme peut dans 
certains cas reprdsenter la majeure partie de I'effet thermique et ~tre responsable d'une 
erreur importante sur la valeur de I'enthalpie de formation (de m~lange) rdfdr~e aux 
constituants purs liquides. II est alors ndcessaire d'utiliser un montage particulier dans 
lequel le constituant Best prdchauff6 & la tempdrature du bain (Fig. 2) avant dissolu- 
tion. L'dchantillon est arr~td dans I'entonnoir I e t ,  Iorsque l'dquilibre thermique est 
atteint, sa dissolution est ddclench~e en soulevant le piston J. L'effet thermique 
mesurd ne comprend dans ce casque I'enthalpie de fusion de B ~ la tempdrature Te t  
I'enthalpie de m~lange. Quand le mat~riau prdchauffd risque d'etre attaqud par les 
vapeurs du bain ou que les pertes par dvaporation ne sont pas ndgligeables, I'entonnoir 
peut ~tre remplacd par une valve (Fig. 3) immergde dans un liquide de protection 
inerte chimiquement et dont ia pression de vapeur est faible ~ la tempdrature 7". Cette 
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Fig. 1 Cellule calorim~trique pour la d~termination des enthalpies de m~lange ou de dissolution par 
chute directe. A: sas d'introduction; B, B': entree et sortie du gaz de purge du sas; C: robinet 
de chute des ~chantillons; D, D': entree et sortie du gaz de purge de la cellule; E: conteneur 
r~actionnel 

m~thode, qui a ~t~ appliqu~e ~ I'~tude du syst~me mercure- tha l l ium [5], n'a pu 8tre 
utilis~e que jusqu'~ 600 K, temperature au<lessus de laquelle il est d i f f ic i le de trouver 
un l iquide protecteur remplissant les condit ions requises. 

Dans le cas g~n~ral, le ph~nom~ne thermique de, ~ chaque chute de B dans le bain 
correspond ~ la r~action suivante: 
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niB(c , To) -t- N i_  1 (al l . ,  T, x i _  1 ) ~ (N i_  1 + n i) (all., T,x  i) 

o~J n i  est la quan t i td  mo la i re  de B a joutde au bain Iors de I 'add i t ion  de rang i ;  nAi_  1, la 
quan t i t~  ini t iale de bain  e t  

Ni_  1 = n  A + ~. ~n i 
i 

A \  
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Fig. 2 Cellule calorim6trique pour la d6termination des enthalpies de m61ange ou de dissolution 
avec pr~chauffage de I'dchantillon. A: canne-guide; B: rodage male; C: passage 6tanche des 
i l ls d'amen0e du courant de la r6sistance; D: canne externe; E: conteneur r6actionnel; 
F: r6sistance,61ectrique d'6talonnage; G: alliage; H: poudre inerte; h entonnoir; J: piston; 
K: zone de pr6chauffage; Le t  M : entn~e at sortie du gaz de purge 
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la quant i t~ de bain apr~s I 'addit ion de .rang i - 1. L'enthalpie molaire int6grale de for- 
mation de I'alliage de fraction molaire xi, par rdf6rence aux constituants l iquides ~ la 
tempdrature T s'dcrit: 

~. H i - h ~  ~. ni 
hf(xi) = i i 

nA + ~ n i  
i 

Hi ~tant I'enthalpie de la rdaction (1) et 

h~  = HB(T)  - H(T O) + ~H~ us 

avec 

= 1  si T<T~8  us et ~ = 0  si T > T  fus 

HB fus est donc I'enthalpie de fusion du const i tuant B au-dessous de sa tempdrature de 
fusion. Son dvaluation par extrapolat ion de I 'enthalpie du l iquide au-dessous de T~ us 
peut conduire ~ des erreurs non ndgligeables. 

Fig. 3 Cellule calorimdtrique pour la d6termination des enthalpies de m~lange ou de dissolution 
avec prdchauffage de I'dchantillon dans le cas d'un alliage b forte tension de vapeuro A: con- 
teneur r~actionnel; B: alliage; C: liquide protecteur inerte; D: 6chantillon b dissoudre; 
E: canne-guide; F: valve de d6clenchement 
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Principe 

Consid~rons le cas simple d'un syst~me binaire A - B  dont le diagramme de phases 
(Fig. 4a) est constitud par deux sous-syst~mes eutectiques simples de part et d'autre 
d'un composd interm6diaire ~ fusion congruente. Les Figures 4b et 4c repr6sentent 
respectivement les enthalpies molaires intdgrale et partielle ~ la tempdrature T et en 
fonction de la composition obtenues point par point par additions successives de B 
dans A initialement pur. Une telle sdrie de mesures permet donc la ddtermination ~ la 
tempdrature T: 
- de I'enthalpie de formation des alliages monophasds liquides entre les points A et B 

et E et F; 
- de I'enthalpie de formation du composd solide intermddiaire; 
- des limites de phases B, C, D et E. 

h f 

o) 

- - ~ .  x B 

- - i b  x B 

b) 

t 
f 

h B 

D E 

f E 
c) B C j /  

Fig. 4 Diagramme de phases (Fig. a), Enthalpie int~grale de formation des alliages A . B  ~ la tern- 
I~rature T (Fig. b), Enthalpie partielle du constituant B darts I'alliage A - B  ~t la teml~rature 
T (Fig. c) 
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R6pdtdes ~ diffdrentes tempdratures, ces mesures conduisent ~ la ddtermination du 
diagramme de phases et de la capacitd thermique d'exc~s du liquide et du composd 
solide dans le domaine de tempdrature o~J il est en 4quilibre avec le liquide. L'enthalpie 
de fusion du composd peut dgalement ~tre dE=duite de son enthalpie de formation juste 
au-dessous et au-dessus de sa tempdrature de fusion. On notera que la mdthode est 
compl4mentaire de I'analyse thermique puisque elle permet le franchissement des 
limites de phases "verticales", inaccessibles ~ I'analyse thermique, mais ne permet pas 
celui des paliers invariants. Un exemple d'association fructueuse des deux m4thodes est 
donnd par la ddtermination du diagramme d'dtat du syst~me birlaire Au-Te  [6] re- 
prdsentd sur la Fig. 5. La Figure 6 montre les rdsultats obtenus dans le cas du sys- 
t~me Pt-Ge qui ont permis la ddtermination de I'enthalpie de fusion du composd 
PtGe [7]. 

:•- 1/-'~176 k 

720 ~ 
I I ca l I I o! 

02 0 z. 06 0.8 tO 
xTe 

Fig. 5 Diagramme de phases du syst~me Au-Te en fonction de la fraction molaire en tellure. 
o limites de phases d6termindes par A. T.  D.; �9 limites de phases d6terrnin~es par calorin-~trie 
de rdaction directe 

R ~ u l t a t s  

$yst~me In-- Te 

L'enthalpie molaire int6grale de formation des alliages liquides d'indium et de 
tellure a dt6 mesur6e ~ six tempdratures entre 737 et 1340 K [8]. Elle est ind~pendante 
de la temperature entre 737 K et 947 K mais varie fortement au-dessus de 947 K aiosi 
que le montre la Fig. 7. L'~volution avec'la fraction molaire de la capacit~ thermique 
d'exc~s moyenne est repr~sent~e sur la Fig. 8. Les valeurs obtenues entre 987 et 
1123 K (courbe 2), soit ~ une temperature moyenne de 1055 K, sont en bon accord 
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Fig. 6 Enthalpie molaire int~grale de formation des alliages Pt--Ge ~ 1352 K (au-dessous de la 
temp6rature de fusion du composd PtGe) en fonction de la fraction molaire en platine 
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Fig. 7 Enthalpie molaire int6grale de formation des alliages In--Te ~ 1340 K (~), 1123 K (o) et 
987 K (e) en fonction de la fraction molaire en tellure 
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Fig. 8 Capacit~ thermique d'exc~s des alliages liquides In-Te d~termin~e par calorim~trie de r~- 
action directe dans I'intervalle 1123-1340 K (courbe 1) et 987-1123 K (courbe 2) et par 
calorim~trie adiabatique (courbe 3, r(~f. 9) en fonction de la fraction molaire en tellure 

avec celles que nous avons d~duites par la mdthode des ~carts ~ I 'addit ivi t~ des mesures 
rdcentes de Cp par calorim~trie adiabatique ~ 1023 K de Takeda et al. [9]. Les deux 
mdthodes conduisent & la m~me composit ion pour le maximum de C E (XTe = 0.6 soit 
In2Te 3) et I'on observe dans les deux cas des valeurs tr~s faibles ou nulles dans le 
domaine riche en indium. 

Syst~me Cu-Sb 

La Figure 9 repr~sente I'enthalpie int~grale de format ion des alliages cuivre-anti- 
moine liquides en fonct ion de la fraction molaire en ant imoine par r~f~rence aux deux 
constituants purs liquides ~ 11 temperatures comprises entre 843 et 1375 K [10]. 
C'est ~ partir de ces 11 s6ries de mesures isothermes qu'~ ~t~ obtenue la Fig. 10 qui 
repr~sente h f e n  fonct ion de la temperature pour diff~rentes concentrations. On 
notera qu'aux fortes teneurs en cuivre, les mesures ont ~t~ limit~es vers les basses tem- 
p6ratures par le l iquidus et que du c6t~ riche en ant imoine elles ron t  ~t~ vers les 
hautes temperatures par la tension de vapeur ~lev~e de I 'antimoine. 

La Figure 10 montre cependant que I'enthalpie de format ion est, d 'une mani~re 
g~n~rale, ind~pendante de la temperature de part et d'autre d 'un domaine de tempera- 
ture o6 elle varie fortement. Du fait des l imitat ions expos~es plus haut, il n'a pas ~t~ 
possible d'observer dans tout  le domaine de concentration les temperatures de d~but 
et de f in de la zone de variation de h f qui d~pendent fortement de la concentration. 
II est visible cependant sur la Fig. 10 que cette zone, Iorsqu'elle existe, inclut toujours 
950 K. C'est done ~ cette temperature que nous avons calcul~ C E (x) qui est repr~sent~ 
sur la Fig. 11. Le fai t  que CE(x) pr~sente deux maximums pou rxsb  = 0.25 et 0.50 a 
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Fig. 9 Enthalpie molaire int6grale de formation des alliages Cu-Sb ~ diff6rentes teml~ratures en 
fonction de la fraction molaire en antimoine. 

dtd interprdtd comme dO ~ I'existence de deux types d'associations, Cu3Sb et CuSb 
contrairement ~ I'interpr~tation de Knoll et Steeb [11] qui ont conclu ~ la prdsence 
d'un seul type d'association, Cu2Sb , par diffraction de neutrons et de rayons X. 
L'application ~ ce syst~me du module r~gulier associd ~ deux types de clusters a 
montrd par la suite que notre interprdtation ~tait la bonne [12]. 

Syst~me A g -  Te 

L'enthalpie de formation des alliages d'argent et de tellure a ~td mesurde ~ 15 tem- 
pdratures comprises entre 728 et 1378 K [13]. Les r~sultats obtenus n'ont rdvdl~ 
aucune variation de h f avec la tempdrature bien que I'existence d'un point de re- 
broussement ~ XTe = 0.333 (Fig. 12) sugg~re fortement I'existence d'associations 
Ag2Te en phase liquide. Dans le domaine de tempdrature accessible ~ I'expdrience, 
les associations Ag2Te, prdvues par C. Wagner [14] sous forme ionique, sont suf- 
fissamment stables pour ne pas ~tre d(~truites Iors de I'dl6vation de tempdrature. 

Un grand nombre de mesures a dtd effectual par additions successives de tellure 
liquide dans de I'argent solide ~ des temperatures infdrieures au point de fusion du 
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Fig.  1 0  Enthalpie molaire intdgrale de format ion des alliages Cu -Sb  de diff~rentes composit ions 
en fonct ion de la temperature 
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Fig. 11 Capacit~ thermique molaire d'exc6s des alliages liquides Cu--Sb en fonc t ion  de la f ract ion 
molaire en ant imoine (courbe 1 ). La courbe 2 repr6sente la concentrat ion en clusters 
Cu2Sb suivant Knol l  et Steeb (r(~f. 11) 
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Fig. 12 Enthalpie molaire int~grale de formation des alliages liquides Ag -Te  ~ 4 temperatures 
comprises entre 1235 et 1378 Ken  fonction de la fraction molaire en tellure 
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Fig. 13 Diagramme de phases du syst~me Ag-Te  en fonction de la fraction molaire en tellure. Les 
points repr~sentent les limites de phases d6termir~es par calorim&trie de r~action directe 
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composd intermddiaire Ag2Te. Nous avons ainsi obtenu I'enthalpie partielle du tellure, 
h f e  , dans le domaine diphasd Ag(c) + Ag2Te(c) & diffdrentes tempdratures (Fig. 13) 
d'o~ nous avons d~lu i t  ais~ment I'enthalpie de formation de Ag2Te solide en fonction 
de la temperature 

h f = hfeXTe 

puisque hfTe est inddpendant de la composition dans le domaine diphasd depuis 
XTe = 0 (.h, fAg = 0). Nous en avons d~lu i t  les valeurs de la capacitd thermique molaire 
partielle d exc~s du tellure darts Ag2Te solide, CE, Te par r~fdrence au tellure liquide 
et de la capacitd thermique molaire intdgrale d'exc~s de Ag2Te solide, C E,  par rdf~- 
rence au tellure liquide et ~ I'argent solide: 

C E = - 1 1 . 5 J K - 1  mol-1 p, Te 

Cp E = - 3 . S J K - 1  mol-1 

Ces valeurs sont inddpendantes de la tempdrature puisque h f  e est lindaire en fonction 
de T. La derni~re valeur est en bon accord avec celle que I'on peut calculer (C E = 
- 3.4 J K -1  mo1-1) ~ partir des mesures de capacitd thermique effectudes par 
Mills et Richardson [15] ~ 800 K. 

Concludon 

Nous avons montr~ ~ I'aide des exemples precedents que, dans un domaine de tem- 
pdrature et de composition o~ un au moins des constituants de I'alliage est liquide, jl 
est possible d'obtenir par calorim~trie de r~action directe des valeurs pr~cises de la 
capacit~ thermique d'exc~s de cet alliage liquide et dans certaines conditions celles 
des phases solides en ~quilibre avec le liquide. Dans le cas de la phase liquide, C E 
peut toujours ~tre obtenue en fonction de la composition ce qui constitue une infor- 
mation de choix pour I'analyse de I'ordre ~ courte distance qui y r~gne [16, 17]. 
Lorsque les calorim~tres utilis~s sont des appareils de grande sensibilit~ commc les 
calorimetres Calvet, il est possible d'obtenir les capacit~s thermiques partielles par 
mesure directe des enthalpies partielles en phase liquide et parfois solide. Enfin, ce 
genre de mesures peut conduire simultan~ment aux limites de phases et aux enthalpies 
de changement d'~tat (fusion, allotropie). 
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Zusemmenfassung - Es wird gezeigt, dass die I-)berschussw~irrnekapazit~t C E von flCissigen und 
festen Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung und Temperatur durch direkte Reaktions- 
kalorimetrie genau bestirnmt werden kann. Die Ergebnisse werden mit denjenigen verglichen, die 
ausgehend vonder  Add itivit~tsregel durch W~rmekal~azit~tsmessungen erhalten wurden. Im Falle 

L~sungen ist bei I<enntnis der zwischen C E und der Konzentration bestehenden Beziehung die von 
Analyse tier "short range" Ordnung m6glich. Einige bin~re Legierungen ( in-Te,  Cu--Sb und 
Ag-Te) betreffende Ergebnisse werden mitgeteilt. 

Pe3N)Me -- I-IoKa3aHo, qTO TOqHble onpeAeneHHR H36blTOqHOH TennOeMKOCTH (C E) )KH~,KOkl 
H TBepAO~ dpa3 B 3aBHCHMOCTH OT COCTaBa H TeMnepaTypbh MON(HO npOBO~,HTb MeTOAOM npRMO~t 
13eaKI~HOHHOH KanopHMeTpHH. Pe3ynbTaTbl offpe/leneHHR conocTaBneHbl C pe3ynbTaTaMH, nony- 
qeHHblMH nyTeM H3MepeHHR TenROeMKOCTe~, H nOKa3aHbl OTKnOHeHHR OT npaBHtta aD, AHTHB- 
HOCTH. B cJlyqae paCTBOpOB, 3HaHHe C~ OTHOCHTeJ'IbHO KOHU, eHTpau, HH, nO3BO.rlReT npOBO~HTb 
nO/],XOARLU~Hkt aHenH3 6nH>KHeFO nopR~Ka, npHBeAeHbl HeKOTOpble pe3ynbTaTbl /]J1R /],BOHHblX 
cnRaBOB In--Te, Cu-Sb H Ag-Te. 
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