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A thermal method connects the solid--liquid surface tension ~/Is of a substance to its 
triple point temperature depression. Here a practical process for application of this method 
is described. A previous determination of the thickness of the condensate layer which does 
not freeze near the wall of the porous material is no longer necessary. The process is applied 
to some organic substances and to a metal (indium). 

La tension superficielle 7Is entre un solide et un l iquide est un param~tre essentiel 
dans I'dtude des phdnom~nes de nucldation et de croissance des germes cristall ins tels 
qu' i ls se manifestent en g~nie chimique ou en mdtallurgie. 

Les techniques ernploydes pour la ddterminat ion de cette grandeur sont des 
rndthodes indirectes qui  se heurtent ~ de nombreuses di f f icul tds de mise en oeuvre 
exp~rimentale et de just i f icat ion des modules utilis~s. En dehors des proc@lds qui  
fon t  appel, dans le cas des mdtaux, aux propri~t~s de leurs alliages [1]  la plupart des 
mdthodes expdrimentales ut i l isent les effets de la division sur la temperature d'dqui- 
libre l iqu ide-sol ide:  
- Les expdriences de nucleation homog~ne de Turnbu l l  [2] reposent sur I ' interprd- 

tat ion d'~Eluilibres m~tastables qui peuvent conduire ~ des r~sultats g(~n~ralement 
consid~rds comme trop faibles. 

- La mesure des points de fusion de gouttelettes observdes en microscopie ~lectro- 
nique [ 3 - 1 1 ]  est une technique expdrimentale precise dans le cas de particules 
sph~riques mais dont  I ' interprdtat ion repose sur un module de "coqu i l l e "  l iquide 
qui  peut ~tre controvers~ [12]. 
La division du matdriau a pu dgalement ~tre rdalisde par une matrice poreuse [13]. 

Les auteurs ont  d~j~ pr~cisd I'emploi de ce procddd dans le cas de I'eau et du benz~ne. 
IIs ont  montrd qu'une couche d'~paisseur t ~ I' interphase matrice poreuse-condensat 
ne changeait pas d'~tat. L'estimation de son dpaisseur par des mesures calorimdtriques 
faisait toutefois intervenir des param~tres thermodynamiques souvent di f f ic i les 
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~valuer. IIs proposent donc~ici un proc6ae de mesure de 3'/s a I'aide d'une gamme de 
corps poreux de rayons calibrds qui permet de s'affranchir de I'~valuation de I'~pais- 
seur de cette couche. 

M6thode 

(a) Rappel de pr inc ipe 

Lorsqu'un corps sature totalement une matrice poreuse, son point triple est ddplacd 
suivant une relation qui se d~lu i t  ais~!ment de celles de Laplace et de Gibbs Duhem: 

d(71,C/s) 
d T =  (1) 

ASOm 

o~ AS# m est la variation d'entropie volumique ~ la fusion du condensat et Cls la cour- 
bure de I'interphase liquide-solide concave du cStd du solide. Lors de la solidification 
on a montr(~ que cette interphase dtait soit un germe de rayon Rn, soit un mdnisque 
de mOme rayon et tels que: 

2 c.=R. 
Compte tenu de I'existence d'une couche d'dpaisseur t situde ~ la limite entre le con- 
densat et la paroi des pores et qui ne change pas d'~tat, le rayon du cristallite peut se 
ddduire de celui du pore Rp, par R n = Rp - t. L'dquation (1) permet alors de relier 
la tension superficielle & la tempdrature T du point triple du condensat retenu au sein 
d'un pore: 

T 
Rp - t f A ~ m  d T  (2) 

7Is = 2 TO 

o~ T O repr~sente la temperature du point triple du corps non divisd. II apparait ainsi 
que cette mdthode thermique permet de mesurer la valeur de la tension superficielle 
liquide-solide dans une large gamme de tempdrature d~s que I'on dispose de mat6riaux 
poreux, calibrds, totalement rnouillables par le corps ~ dtudier. 

(b) 

ou 

Mise en oeuvre 

La relation (2) peut encore s'dcrire: 

Rp-t 
~fls( 7") =----2~A,, ,CPm(T) A T  

1 A ~ m ( T )  
AT 23,is(T) (Rp - t) 
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A,.~Pm (T) reprdsente la valeur moyenne de la variation d'entropie volumique a la fusion 
sur I'intervalle AT = T -  T 0, T O correspondant ~ la temperature du point triple du 
corps non divis~, i 

On peut voir sur la deuxi~me forme de cette expression que: 23,/s(T) sera 

chaque temperature la valeur "a"  de la pente de la courbe (AT) -1  = f (Rp),  t sera 
I'abscisse ~ I'origine de cette courbe. 

En relevant les abaissements de temperature du point triple du condensat retenu 
au sein de diffdrents mat~riaux ~ pores calibres, on pourra ainsi tracer les courbes 
expdrimentales (AT ) -  1 = f (Rp) et d~terminer ~ partir de celles~ci, ")[Is et t. 

Cette opdration sera d'ailleurs facilitde par le fait que pour les cas 6tudies ces 
courbes expdrimentales sont largement assimilables ~ des droites, observation 
rapprocher de la relation qui a souvent dtd dtablie entre I'~nergie de transformation de 
deux phases et leur dnergie interfaciale [14]. 

Pratiquement, pour chaque condensat dtudie, les valeurs de Z~P m seront calculdes 
en ndgligeant I'effet de la pression [15] par la formule simplifide classique: 

T I s 
1 c ; - c ;  dr] 

To 

O~ vI(T) reprdsente le volume sp~cifique du condensat liquide, ~Sm0 la variation 
d'entropie massique lots de la fusion du condensat au point triple normal et Cp / et 
les capacitds thermiques massiques du condensat respectivement ~ I'dtat liquide et 
solide. 

La ddtermination du point de solidification est alors effectude pour diff~rentes 
tallies de pore par I'analyse calorimdtrique diff~rentielle du condensat saturant totale- 
ment I'dchantillon poreux correspondant. 

Les matdriaux poreux utilisds doivent satisfaire ~ deux conditions: 
- une faible dispersion de leurs rayons de pore; 
- une forme sensiblement cylindrique de leurs cavit~s. 

Cette derni~re propridtd est caractdris6e par un facteur de forme thermodynamique 
voisin de 2 [15]; elle garantit un certain degrd de confiance dans la mesure de la taille 
des pores qu'elle soit effectu~e par ddsorption d'azote ( B - J - H )  [16] ou par thermo- 
porom~trie [15]. 

Les matdriaux retenus pour les essais ont dt~ dlabords par compression isostatique 
de poudres d'alumine 7. En faisant varier la taille des grains de poudre et la pression, 
une gamme d'~chantillons ~ rayon de pore moyen compris entre 3.5 et 10 nm a pu 
~tre r~alis~e. A titre d'exemple, la courbe de distribution des rayons de pore de 
I'~chantillon de 9.6 nm est reprdsent~e figure 1. 
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Application & diff6rents cerps organiques 

Cette m~thode a pu ~tre appliqude ~ diff(~rents corps organiques qui pdndtraient 
spontandment sous I'effet des forces capillaires au sein des matrices poreuses. 

Les courbes donnant le module de I'inverse de I'abaissement de la tempdrature de 
solidification en fonction de la tai l le des pores, IAT1-1 = f (Rp),  sont repr~sentdes 
figures 2 et 3. Elles permettent de d~terminer les valeurs de a et de t, tandis que les 
donndes bibliographiques [17-19]  permettent de calculer / k ~  m en fonction de la 
temperature et, par un lissage numdrique de la courbe, de le mettre sous la forme 
A.~  m (7") = A + B A T  + C(AT)2 + D(AT)3. 

Les valeurs de ces diffdrents param~tres sont donn~es dans le tableau 1, en unitds 
SI. Dans le cas du tdtrachlorure de carbone, elles correspondent & la transformation 
liquide -+ solide rhomboddrique qui est celle observ~e dans les pores [20]. 
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Tableau 1 

Hexane p-Xyl~ne Chlorobenz~ne Bromobenz~ne Nitrobenz~ne T~trachlorure 
de carbone 

a �9 10 - 6  12.29 7.33 9.00 8.16 7.00 9.64 
t �9 1 0  + 9  0.4 0.81 0,62 0.50 0.65 1.6 

A �9 10 - 5  6.418 4.807 4.432 4.230 4.019 1.053 
B �9 10 - 2  + 9.961 + 1.947 + 10.436 + 3.620 + 7.957 + 1.275 
C �9 10 0 _ 16.202 -- 1.018 -- 11.496 -- 6.645 -- 7.688 -- 4.500 
D �9 10 +2 + 0.102 + 4.418 + 6.385 -- 8.278 -- 2.070 + 3.491 

L'expression de la tension interfaciale l i qu ide -so l i de  se d~dui t  alors de ces valeurs 

par la relat ion 

1 [A+B C D 

Les variations de ?Is avec la temperature sont tr~s sensiblement lin~aires compte tenu 

des faibles valeurs des termes C et D. II en rdsulte, autour  du po in t  t r ip le,  les expres- 

sions suivantes de ?/s qui  sont, ~ notre connaissance, les premieres valeurs dtablies 

pour  ces matdr iaux:  

Hexane: 

p-Xyl~ne: 

Chlorobenz~ne: 

Bromobenz~ne: 

N i trobenzene: 

Tdtrachloru re de 

carbone: 

7Is = (26.1 + 0.040 AT)  10 - 3  N �9 m - 1  
? i s =  (32.8 + 0.007 AT) 1 0 - 3  N �9 m - 1  

7Is = (24.6 + 0.029 AT) 1 0 - 3  N ~ m - 1  

V/s = (25.9 + 0 . 0 1 1  AT) 1 0 - 3  N �9 m - 1  

V/s = (28.7 + 0.028 AT) 1 0 - 3 N  �9 m - 1  

7 / s = ( 5 . 5 + 0 . 0 0 3 A T )  1 0 - 3 N "  m - 1  

Remarque 

Dans le cas du t~trachlorure de carbone, le tableau 1 met en ~vidence une dpaisseur 

de couche qui  ne change pas d 'd ta t  bien plus i rnportante que celles observ~es pour  les 

autres produits.  Ceci peut ~tre relid ~ la faible valeur de la variat ion d 'ent rop ie  Iors de 

la sol id i f icat ion du tdtrachlorure de carbone. 

Application ~ un m6tal 

Cette m~me mdthode a dtd appliqu~e ~ la d6terminat ion de la tension interfaciale 

?/s de I ' ind ium. 
Comme pour  la p lupar t  des mdtaux,  la d i f f i cu l td  de mise en oeuvre provient  de la 

for te valeur de la tension superficielle so l ide-gaz ou l iqu ide-gaz  qui  in terd i t  gdndrale- 

ment  la pdndtrat ion spontande du mdtal l iquide au sein de la matr ice poreuse. 
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Par application d'une pression hydrostatique externe sur un dchantillon poreux 
totalement noyd dans le condensat, i l  est cependant possible de faire pdndtrer ia phase 
liquide au sein des pores. Une fois ainsi introduit et refroidi, le condensat subsiste en 
gdndral ~ I'intdrieur des pores tant en raison de sa faible ductil itd que de la prdsence 
de strictions qui en limite les issues. L'dchantillon peut alors dtre analys~ dans un 
calorim~tre ~ pression atmosphdrique. 

Nous avons ainsi rdalisd, dans les cellules calorimdtriques, un mdlange d'alumine 
poreuse et d'indium. La cellule scell~e dtait alors enrobde de pyrophylite, produit 
destind ~ I'uniformisation de la pression. L'ensemble dtait alors portd ~ 500 K dans 
une presse exer~ant une pression uniaxiale de 5 �9 108 Pa environ. 

Les essais ont pu dtre rdalisds sur deux poudres d'alumine de 6.8 et 10.6 nm de 
rayons de pore. Les abaissements de tempdrature de solidification dtaient respective- 
merit de 49.4 et 32.4 K et conduisent ~ une pente: a = 3 . 0 5 -  106K -1 ~  -1 .  

D'apr~s les donndes de la littdrature [21-22] ,  la variation d'entropie volumique 
la fusion de I'indium peut s'exprimer par: 

A ~ '  m = 4.877 �9 10-5  + 1.077 A T -  2.526 (AT)2 + 

+ 3.550 �9 10 - 2  (~T)3 -I- 3.873 �9 10 - 4  (AT) 4 

On en d~duit I'expression de 7/s autour du point de fusion normal 

7Is = [79.95 + 8.83 �9 1 0 - 5 ~ T  - 1.38 �9 10-4(AT) 2 + 

+ 1.45 �9 10-6(AT) 3 + 1,27 �9 10-8(AT)4]  �9 10-3Nm -1 

Dans le domaine de mesure explord cette expression peut ~tre lindarisde: 

7Is = (79,95 + 0.007 AT) �9 10 -3Nm-1  

Cette valeur est ~ rapprocher de celle de (101+10) �9 10 - 3  �9 Nm -1 obtenue par 
Berman et al. par microscopie dlectronique [9]. L'dcart observd est directement lid 
leur interprdtation diffdrente du mdcanisme de fusion des gouttelettes. 

Dans le cas des mdtaux, la gdndralisation de cette mdthode de mesure de la tension 
superficielle se heurte au probl~me d'introduction du .condensat dans les pores. Ainsi, 
la technique ddcrite prdcddemment ne nous a pas permis de remplir un dchantillon 
dont la distribution des rayons de pore dtait centrde sur 3.2 nm. 

Les essais tent~s avec du plomb et de I'dtain sont ~galement restds infructueux. 
Une mdthode d'imprdgnation de verre poreux par diffdrents mdtaux (Pb, In, Sn, 
Ga, e t c . . . )  qui permet d'atteindre des taux de remplissage de 95% a dtd proposde par 
Schmidt et Charles [23]. Sa mise en oeuvre, qui ndcessite un gdndrateur hydraulique 
de haute pression, devrait permettre une ddtermination systdmatique de 7/s pour 
les mdtaux. 

Conclusion 

La mdthode thermique utilisde ici permet donc de ddterminer la tension super- 
ficielle 7Is sur une large gamme de tempdrature d~s Iors que le corps dtudid est sus- 
ceptible de mouiller un matdriau poreux ou d'y pdn~trer. Elle ndcessite toutefois 
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I ' dva lua t ion  des parambt res  t h e r m o d y n a m i q u e s  ndcessaires aux  calculs de A~ / '  m dans 

t o u t  le d o m a i n e  exp lo rd ,  L o r s q u ' o n  dispose d ' u n  ca lo r im~ t re  haute  pression,  il est 

possible de s'en a f f ranch i r  en u t i l i san t  la m ~ t h o d e  p i e z o t h e r m i q u e  [ 2 4 ]  qu i  ne fa i t  

intervenir que les caract~ristiques du matdr iau  au p o i n t  t r i p le  no rma l .  
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Zusammenfassung -- Eine thermische Methode ermagticht die Oberfl~chenspannung ")'Is einer 
Substanz mit der Erniedrigung der Tr ipelpunkttemperatur in Bezug zu bringen. Eine vorangehende 
Bestimmung der Dicke der Kondensatschicht, deren P, ggregatzustand sich bei Kontakt  mit dem 
porasen Material nicht ~ndert, ist QberflQssig. Die Methode wird auf einige organische Verbin- 
dungen und ein Metall (Indium) angewandt. 

Pe3toMe -- OnHcaHbl npaKTHqeCKHe npou.eccbl TepMHqeCKOFO MeTO~,a, CBR3blBalou4eFO noBepx- 
HOCTHOe HaTR~KeHHe 3"TB.,)K. Beu4ecTBa Ha rpaHHu, e pa3/~ena TBep/~oe Teno - -  ) K H ~ K O C T b .  FIpe~bl- 
~,yuJ, ee onpe~e~eHHe TonLu, HHbl CNOR KOHAeHCaTa, He aaMep3a~ouJ, eFo OKOnO CTeHOK R O p H C T O F O  

MaTepHana, He RBJlReTCR ~onee HeoaxOAHMblM. YKaaaHHbI~I npou.ecc flpHMeHHM K OpFaHHNeCKHM 
Beu4eCTBaM 14 K MeTarlny HH~HIO. 
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