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The calorimetric methods used for the measurement of the enthalpy of formation of metallic 
systems are described and discussed. Special attention is paid to direct reaction calorimetry, 
dissolution calorimetry, precipitation calorimetry, combustion calorimetry..,  and non- 
reacting calorimetry is considered as an additiorial method from this point of view. Emphasis is 
placed on thei r particular field of application. Some recent developments are given. 

Pendant les dix derni~res annres, de nombreux articles de revues concernant les 
mrthodes exprrimentales en thermodynamique chimique ont 6t6 publirs, notam- 
ment par Komarek [1-6]. Kubaschewski [7-10], Spencer [8], Navrotsky [9], Predel 
[11, 12], Bruzzone [13] et Hertz [14]. Cependant ceux qui traitent des mrthodes 
calorim&riques en particulier sont rares ou concernent un domaine limitr, tel que, 
par exemple, les problrmes grologiques [9]. Le but de cet article est donc de mettre 
l'accent sur les procrdures exprrimentales utilisres pour la d&ermination 
calorimrtrique des enthalpies de formation en fonction des diffrrents objectifs des 
exprrimentateurs (mesure des enthalpies intrgrales ou partielles de formation des 
alliages liquides ou solides, d&ermination des limites de phases.. .)  et suivant les 
conditions exprrimentales (tension de vapeur 61evre de l'alliage ou de ses 
constituants, haute temprrature, grande oxydabilitr...). 

Le but principal de l'rtude thermodynamique de tout syst~me est de d&erminer 
l'rnergie de Gibbs de formation en fonction de la composition et de la temprrature 
avec une prrcision telle qu'il soit PoSsible d'en drduire les grandeurs thermodynami- 
ques intrgrales et partieUes (H, S, Cp . . . .  ) pour toutes les phases en prrsence. On 
peut alors drcrire le systrme dans son ensemble et rrsoudre de nombreux problemes 
parmi lesquels certains problrrnes industriels. Les grandeurs thermodynamiques de 
formation peuvent ~tre reprrsentres par les equations suivantes : 

G e ( x ,  T )  = a + b T + c T L n T §  . . . 

H ( x ,  T )  = a - - c T - d T 2 +  . . .  

John Wiley & Sons, Limited, Chichester 
Akad~miai Kiadr, Budapest 



1762 CASTANET: DETERMINATION CALORIMETRIQUE DES ENTHALPIES 

Se(x, T) = - b -  c -  c L n T -  2dT + . . .  

C~(x, T)  = - c - 2 d T +  . . . 

off a, b, c, d, . . .  sont des fonctions du type: 

a = x(1 - x) ~ ai xi 

dans le cas d 'un syst6me binaire. Ces coefficients n'ont 6videmment pas de sens 
physique et doivent &re utilis6s seulement pour reproduire les r6sultats 
exp6rimentaux aussi fid61ement que possible. 

La meilleure fa~on d'obtenir G en fonction de la temp6rature est de mesurer 
l'~nergie de Gibbs de formation/t une temp6rature donn6e; G f (To), et l'enthalpie de 
formation en fonction de T, HY(T) ,  dans le domaine de temp6rature T 1 < T <  T2 
d6sir6. 

Alors, 

G:(x, T) = H:(To)+ ~oCepdr~- T :(To)+ Cp dT  = 
To -T- 

i To C;(x, T) = Gf(x,  To)+ cep(x, T ) d T - T  dT  
To T " 

On peut constater que la partie calorim&rique est tr6s 
d&ermination de C~(x, T)  peut se faire de deux mani6res : 

d i l l ( T )  
Par calorim6trie de r6action : C~, - dT  

Par enthalpim&rie" C~ = Cp-  ~ xiC~ 

off C~ est la capacit6 calorifique du constituant i pur. 

importante. La 

Calorim6trie de r6action tlirecte (CRD) 

Dans cette m&hode, les deux constituants (ou plusieurs dans le cas de syst6mes 
polyconstitu6s) r6agissent ensemble pour donner l'aUiage dans l'&at d'6quilibre 
d6sir6. C'est probablement la m6thode la plus utilis6e dans le monde. En effet : 

- -  Elle peut &re employ6e avec de nombreux types de calorim6tres, y compris, 
avec quelques limitations, les calorim6tres adiabatiques ; 

- - e l l e  permet l 'obtention de l'enthalpie de formation des phases solides et 
liquides ; 
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- -  dans de nombreux cas, elle autorise 6galement la d&ermination directe des 
enthalpies partielles de formation ; 

- -  enfin, elle peut 8tre utilis6e pour d~terminer les limites de phases. 
Nous allons montrer, en tant qu'exemple, ce qui peut 8tre r~alis6 darts le cas d'un 

systbme hypoth6tique dont le diagramme de phases est repr6sent~ sur la figure 1. 

%%% I I 

A x AB AB2 B 

Q b c 

TAm<T <T~ T<TA m 

d e 

Fig. 1 Piagramme de phases binaire hypoth6tique et enthalpie de formation/t diff6rentes temperatures 

a) A T> T~B, nous obtenons 6videmment l'enthalpie int6grale de formation de 
la phase liquide dans tout le domaine de concentration/t partir des effets thermiques 
correspondant/~ des additions successives de B dans le bain (A pur avant la premiere 
addition de B). Si les quantit6s de B ajout6es au bain sont suftisamment petites 
(c'est-/t-dire si les variations de fraction molaire en B, ~xn, dues aux additi6ns de B 
sont faihles), HI/gxn peut 8tre consid6r6 comme la pente de Het  l'enthalpie partielle 
de B peut ~tre directement obtenue. Les valeurs de 6xn choisies d6pendent 
6videmment de la courbure de H(x~). Les mesures peuvent naturellement 8tre 
r6alis~es par additions de A avssi bien que de B. L'accord entre les deux s6ries de 
mesures est d'ailleurs un bon test d e qualit6 des r6sultats. Quand les mesures sont 
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effectu~es /t diff6rentes temp6ratures, la capacit6 calorifique d'exc6s de l'alliage 
liquide C~, = dH-r/dT, (6cart /l la loi de Kopp-Neumann) en est d6duite. Les 
r6sultats concernant les alliages liquides Mn-Ge [15] et In-Te [16] obtenus avec un 
calorim6tre Calvet haute-temp6rature sont illustr6s par les figures 2 fi 4. 

b) A T~B2 < T< T ~ ,  le m6me type de mesure conduit/t l'enthalpie de formation 
de la phase liquide de part et d'autre des r6gions diphas6es (liq + AB sol). Dans les 
domaines diphas6s, les additions de A (ou de B) provoquent la pr6cipitation du 
compos6 interm6diaire solide ABet  l'on obtient ainsi son enthalpie de formation. 
Le C~, du solide peut 6galement ~tre obtenu si les mesures sont effectu6es /t 
diff6rentes temp6ratures. Les limites des r6gions diphas~es correspondent aux 
changements de pente de l'enthalpie int6grale et aux discontinuit6s des enthalpies 
partielles/L la temp6rature de travail. Les figure 5 et 6 montrent les r6sultats obtenus 

1270 K sur le syst6me Pd--Ge [18]. 
c) A T~< T< T~v2, la courbe HI(x) montre deux pics qui correspondent/t la 

formation des compos6s AB et ABz. 
d) A T ~ < T< T ~, les r6sultats sont semblables au cas pr6c6dent pour xB < 0,5 

mais pour x n > 0,5 les additions de B sur AB solide ne conduisent pas ~ l'6quilibre 
puisque B solide ne r6agit pas avec AB solide. 

e) Enfin, aucun r~sultat ne peut &re obtenu/L T< T~ puisqu'il n'y a pas de phase 
liquide pour permettre la r6action entre les constituants purs. Ainsi, dans le cas du 
diagramme en pointill6 de la figure 1, l'enthalpie de formation de AB 2 ne pourra pas 
~tre mesur6e de cette mani~re, ni celle de la phase liquide au dessous du point de 

XM n 

=lta0 0.2 0.4 0.8 

l 
' I ' l ' I 

-20 

~ - 3 0  

Fig. 2 Enthalpie molaire partielle du manganese /t 1278 K dans I~  alliages liquides Mn-Ge par 
r6f6rence au manganese solide [15] 
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Fig. 3 Enthalpie molaire int6grale de formation des aUiages In-Te liquides ~ 1340 K (O), 1 ~23 K (�9 
et 987 K (~) par r6f6rence aux deux composants liquides 

60 

40 

2 

O~ .2 ,4  0 6  . 0 

I ~ ,  4 Capacit6 thermique des alliages liquides ln-Td d&ermin6s par calorim&rie de r6action directe 
[16] entre 1123 et 1230 K (courbe 1) et entre 987 et 1123 K (courbe 2). L~courbe 3 a 6t6 obtenue 
par calorim6trie adiabatique [17] ft. 1023 K 
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Fig. 5 Enthalpie molaire int~grale de formation de s alliages Pd~3e g 1270 K [18] par r~f~rence aux 

constituants liquides 
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Fig. 6 Diagramme de phases du syst~me Pd~Gr J_~s points ont 6t6 d~luits des cassures de la courbr 
H't(x) obtenue par CRD ~ 1270 K 
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fusion de B. Cependant, il est possible de d6terminer les enthalpies partielles de 
formation de Aet de B par additions successives de A et de B soSdes dam un alliage 
liquide pr6par6 hors calorim6tre (de compositions correspondant aux cercles de la 
figure 1, par exemple). Alors, l'enthalpie int6grale de formation du liquide peut ~tre 
calcul6e : 

Hs = xd /~  + xBn{ 

ainsi que celle du compos~ solide AB. I1 est possible de r6aliser la m~me s~rie de 
mesures du c6tg fiche en B par additions de A, ce qui conduit/t l'enthalpie de 
formation de AB2 solide. Les figures 7 et 8 montrent les r6sultats obtenus ~t 1380 K 

x: 1800 

120( 

60( 

I 

!i t 
i t  ' ~ie 
I I  ! IJ~ 
nO I 

) O2 0.4 0.6 0~ t0 

Fig. 7 Diagramme de phases du syst~ne Pd-Si 
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Fig. 8 Enthalpies molaires partieUes de Si (0) et de Pd (O) ~ 1380 K dans lesalliages Pd-Si d~termin/~es 
s6parbnent par CRD (el'. texte) et r~f~r~s aux deux constituants sofides [19] 
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pour les alliages liquides Pd-Si [19]. H / a 6t6 calcul~ fi partir de deux s~ries 
ind~pcndantes de mesures du c6t~ fiche en Pd et fiche en Si. La precision sur les 
valeurs int~grales est ~videmment inf6fieure puisque H f correspond A la somme de 
deux mesures. D'ailleurs, comme l'on pout le voir sur la figure 8, l'enthalpie partielle 
de Pd  calcul6e/t partir de celle de Si (trait plein) n'est pas en total accord avec sa 
d~termination exp6fimentale (ccrcles vides). 

Procedures exp~rimentales 

�9 La procedure la plus simple (et dans bien des cas la meilleure) est la m6thode 
directe de chute (MDC) [20] : le constituant solidr B/L To (proche de la temp6rature 
ambiante en g6n6ral) est ajout6 par chute directe dans la cdlulr calorim6trique/t Tc 
contenant A liquide pur lors de la premiere addition (Fig. 9). On mesure donc 
l'enthalpie de la r6action : 

nmB(s, To)+naA(l ou s, To) --,(nA +nB(A -B( I  ou s, To) 

Fig. 9 Cellule calorim~trique utilis6e en CRD [20] sans pr~chauffage (m6thode de chute directe) 

Z ThermalAnai. 35, 1989 



CASTANET: DETERMINATION CALORIMETRIQUE DES ENTHALPIES 1769 

o6 A ou B doit ~tre liquide/L To. La variation d'enthalpie de B de T o/~ Tc doit ~tre 
connue pour pouvoir calculer renthalpie de formation de A - B par rrf~rence aux 
deux constituants purs liquides/t T~. Une teUe variation est aisrment mesurable 
avec le m~me appareillage par chutes de B pur dans la ceUule calorim~trique vide. 
De plus, il est n~cessaire de mettre raccent sur le fait que ce terme enthalpique n'est 
pas toujours une source de moindre prc~ision. En  effet, quand l'enthalpie de 
formation de A - B  rrf~rre aux constituants liquides est nrgative, la variation 
d'enthalpie de B (enthalpie de fusion comprise) rrduit l'effet thermique global 
mesur~ et joue le role de compensation. La mrthode devient une m~thode de zrro. 
L'erreur exprrimentale est rb:luite si renthalpie de B est bien connue entre To.et T~ 
ce qui est g~nrTalement le cas pour les mrtaux purs. Pour les alliages Cu-Si liquide~ 
[21], nous avons trouv~ HI=in = - 14,35 kJ .tool-1/t T = 1370 K et x~l = 0,25 par 
rffrrence/t Cu liquide et Si sous-refroidi. Suivant Hultgren et al. [22] la variation 
d'enthalpie entre 298 et 1370 K et l'enthalpie de fusion de Si sont respectivement 
6gales A 27,11 et 50,55 kJ-mo1-1. L'effet global mesur6 est alors settlement + 
5,07 kJ. tool- 1. 

La m~thode directe de chute peut ~tre utilis~e non seulement pour les syst~mes 
condens~ mais aussi pour les rb, actions gaz-solide. Gerdanian et al. [23, 24] ont de 
cette fafon drtermin6 les enthalpies partielles de l'oxyg~ne dans des syst~mes mrtal- 
oxyg~ne en fonction de la composition pour des phases non-stoechiom~triques et 
Kleppa et al. [25-29] ont appliqu~ la m~me mrthode aux syst~mes mrtal-hydrog~ne. 

Quand l'enthalpie de formation rrf~r~ aux 6tats de r~frrence choisis est positive, 
la prb.~ision est amrlior~e par un pr~chauffage du constituant qui chute. Une telle 
m~thode de chute indirecte peut ~tre rralisre soit en arr~tant l'~chantillon dans la 
cellule calorimrtrique juste au-dessus du creuset de rraction jusqu'A ce que sa 
temprrature atteigne Tc (Fig. 10) soit par un four plac~ au-dessus du calorimrtre. 
L'usage d'un four permet de stabiliser l'~chantillon/t des temperatures diff~rentes 
de To. Un cryostat/t la place du four permet d'effectuer des chutes d'~chantillons 
liquides/t la temperature ambiante en les solidifiant. 

La premiere mrthode a ~t6 utilis~e principalement par Bros et al, A halite 
temperature (jusqu'/t 1750 K) pour les alliages liquides Au-Ag-Ge [30] et 
Au-Ag-Si [31]. Le mrtal ajout~ est solide. D'autres appareillages employ~s par 
Wittig et Huber [32, 37], Tichnor et Bever [33] et Misra et al. [34] utilisent des 
~chantillons liquides. Sommer et al. [35] ont employ~ une procedure analogue pour 
d~terminer renthalpie de m~lange des m~taux alcalins avec les terres rares. Oehme 
et Predel [36], enfin, ont mis au point un calorim~tre travaillant jusqu'A 1300 K pour 
l'~tude des m~langes liquides. Dans tousles cas, plusieurs ~chantillons peuvent ~tre 
introduits successivement dans le creuset r~actionnel pour conduire aux enthalpies 
int~grales et partielles en fonction de  la concentration dans une seule s~rie de 
mesures. 
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I I  

.--C 
i1-1 

Fig. 10 Cellule calofim6trique utilis6e en CRD [30] avec pr6chautfage (m6thode de chute indirecte) 

E 

Fig. 11 eellulr calorim6tdque utilis~e en CItD [39] avec pr~hauffage pour des alhages/l forte pression 
de vape~'tr~s oxydables 
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Les calorim~tres de type adiabatique sont 6galement susceptibles d'&re utilis6s 
dans ce but. Itagaki et Yazawa [38], par exemple, ont mesur6 l'enthalpie de m61ange 
de Pb et Bi. Quand la pression de vapeur du bain est trop 61ev6e ~ la temp6rature de 
mesure un liquide protecteur h basse pression de vapeur peut 6tre plac6 sur l'alliage 
(Fig. 11) de faqon ~t 6viter 6vaporation du bain et attaque de l'6chantillon pendant le 
temps n6cessaire ~ l'obtention de r6quilibre thermique. Cette m&hode a ~t~ 
exploit6e par Claire et al. [39] pour la mesure de l'enthalpie de melange de T1 avec 
Hg au dessus du point de fusion de TI (c'est $ dire non loin de la temp6rature 
d'6bullition de Hg). Une autre mani~re d'6viter l'6vaporation du second constituant 
a 6t6 mise au point par Bros [40] et par Castanet [41] : le m6tal ~ ajouter est plac6 
dans une ampoule scell6e sous vide qui est bris6e par un piston qui ferme en m~me 
temps renceinte r6actionnelle (Fig. 12). 

En outre, dans le cas d'alliages liquides pr6sentant des enthalpies de formation 
fortement n6gatives il n'y a pas de pertes du constituant h forte tension de vapeur, 
mSme fi des temp6ratures relativement 61ev6es, car son activit6 est fortement 

Fig. 12 Cellule calorim6tfique utilis6r en CRD [412 avec un constituant/t forte tension de vapeur (bris 
d'ampoule) 
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abaiss6e par les h6t6ro-associations pr6sentent dans le m61ange. En 1979, Castanet 
et Bergman [55] ont ainsi obtenu pour 0<xT,<  1/3 l'enthalpie de m61ange des 
aUiages liquides Ag-Te en ajoutant du tellure pur dans de l'argent liquide fi 1378 K 
c'est/t dire au dessus du point d'6bullition du tellure (Fig. 13). Pour xT,< 1/3 
(Ag2Te, Fig. 14), en effet, il n'y a pas d'atome libre de tdlure dans le m61ange. De 

0.2 04 

"a= -20 

Fig. 13 Enthalpie molaire int6grale de formation des alliages liquides Ag-Te par rff6rence aux deux 
constituants liquides [55] A 1378 K (u 1302 K (0~), 1255 K (O) et 1235 K (0 )  

plus, atin d'eviter toute 6vaporatton pendant la dissolution, il est possible d'ajouter 
darts A put un compos6 interm6diaire du syst6me au lieu du constituant ~i forte 
tension de vapeur. Cette f a ~ n  d'op6rer a 6t6 utilis6e par Kotchi et al. [56] pour la 
d6termination de renthalpie de formation des m61anges liquides Pb-Se 
(0 < Xse < 0,5) par additions du compos6 PbSe. 

Enffn, la m6thode de levitation, plus sophistiqu6e mais tr6s 616gante, 61imine tout 
risque de contamination par les parois puisque le processus r6actionnel a lieu sans 
contact. Elle a 6t6 employ6e par Frohberg et Betz [42] pour la mesure de renthalpie 
de m61ange des alliages Fe-Cu et Nb-Si et par Arpacl et Frohberg [43] pour les 

alliages Mo-Si fi 3087 K. 
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Fig. 14 Diagramme de phases du syst6me Ag-Te 

Les methodes pr6c6dentes sont particuli6rement bien adaptees/L la d6termination 
des enthalpies de formation des alliages liquides. La mesure des enthalpies de 
solidification de ces m~me alliages permet cependant d'en d6duire renthalpie de 
formation/L l'6tat solide. L'enthalpie de fusion des alliages peut ~tre obtenue par 
analyse calorim6trique ou par enthalpim6trie comme on le verra plus loin. La 
m6thode utilis6e par Gather [44] permet de cette fagon d'obtenir l'enthalpie de 
formation des solides jusqu'~ 8000 K. 

I1 existe cependant xtes m6thodes conduisant ~i renthalpie de formation des 
solides par r6action directe. La premi6re a 6t6 d6velopp6e per Kubaschewsld et 
Dench [45, 46] dont le calodm6tre a 6t6 par la suite am61ior6 par Kubaschewski et 
Grundman [47]. L'appareil travaillejusqu'/l 1900 K. Les deux constituants purs en 
poudre sont intimement m61ang6s et chauff6s d'une temp6rature To o6 aucune 
r6action n'a lieu jusqu'a la temp6rature Toil ils r6agissent pour donner l'alliage. Ce 
dernier est ensuite chauff6 de To ~i T et renthalpie de formation correspond/L la 
diff6rence entre les deux effets thermiques. La m6thode a 6t6 utilis6e par d'autres 
chercheurs comme par exemple Ferro et al. [48; 49]. Suivant une autre proc6dure 
employ6e par Robins et Jenkins [132] pour les compos6s interm6talliques, la 
r6action entre les deux composants sous forme de poudre est initi6e par la 
combustion d'une tablette de thermite et continue ensuite d'elle m~me si son 
enthalpie est suflisamment n6gative. La troisi6me m6thode a 6t6 d6velopp6e par 
Gachon et al. [50-53]. Depetites quantit~s de constituants en poudre m61ang6s en 
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proportions convenables sont introduits dans le calorim6tre A une temperature 
16g~rement inf6rieure au point de fusion du compos6 ~t obtenir de telle sorte que la 
r6action ait lieu. Gachon [54] a ainsi obtenu l'enthalpie de formation de nombreux 
compos6s solides de Fe, Co et Ni avec Ti et Zr et de Pd et Pt avec Ti, Zr et Hf. 
L'utilisation de relies re&bodes n6cessite cependant une attention particuli+re ~t 
l'&at final des 6chantillons, la source principale d'erreur &ant les r6actions 
incompl~tes. 

La CRD a 6t6 ~galement utilis6e pour l'&udede~ syst+mes d'oxydes. La m6thode 
est malheureusement rarement applicable aux silicates car les r6actions entre la 
silice et les oxydes m&alliques sont g6n6ralement trop lentes. Elle ne peut 8tre 
utilis6e que lorsque les constituants ont des acidit6s fortement diff6rentes, comme, 
par exemple, pour la formation des vanadates de plomb h partir de PbO solide et 
V20 s liquide [57]. 

Calorimetric de dissolution (CD) 

La CRD peut donc permettre la d~tennination de l'enthalpie de formation des 
solides mais nous venons de voir qu'elle pr6sente certaines limitations pour ce 
propos. I1 est alors possible de s'adresser ~ la calorim&rie de dissolution qui a 6t6 
largement utilis~e. Elle consiste h mesurer l'enthalpie de dissolution du compos~ ou 
de l'alliage A,,B1-,,  et c, eUe d'un m61ange m6canique de m~me proportion x A  + 

(1-  x ) B  dans le m~me solvants : 

A~B x _~+ S --*~xA, (1 - x )B]s  H 1 (1) 

x A  + (1 - x ) B  + S -*[xa,  (1 - x)B]s H: (2) 

Si les concentrations finales sont les m~mes pour (1) et (2), l'enthalpie de 
formation de AxB~ _~ en est d6duite : 

H f = 1"12 - n t  

D'un point de vue pratique, preparer tin m61ange m~canique avec le m~me 
rapport x/(1 - x )  que pour A~B t - x  et obtenir les mSmes concentrations finales par 
rapport au solvant ne sont pas choses ais6es. De ce faR, la procedure la plus 
couramment employee consiste ~t mesurer les enthalpies de dissolution ~t haute 
dilution de AxBt -x ,  Aet  B dans le solvant et d'extrapoler ~t dilution infinie : 

( .A ) nAA(To)+ N S ( T , )  ~ [ A ] s  xA . . . . . . .  , T~ 
n a + N  

(3) 
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( ) nnB(To)+ NS(Tc) ~[B]s xB = nn+ N '  Tc (4) 

( ) ncAxBI_x(To)+ NS(Tc) --*[xA, ( 1 - x ) B l s  x c nc+---- ~ ,  T~ (5) 

Pour xA = xn = x~ = 0, la somme des 6tats finals de (3) et (4) est 6gale ~t celui de 
(5) puisqu'il n'y a aucune interaction entre A e t  B. Alors 

HJ'(To) = x H~iss.. 4 q- (1 - x )  H~ii,s.n- H~iss .AxS,_ x 

Les m6thodes exp6rimentales sont 6videmment les m~mes que dans le cas de la 
CRD. En g6n6ral, les temp6ratures des solut6s, To, et du solvant, To, sont 
diff6rentes. H Ies t  done obtenu/l  To, c'est/~ dire/l temp6rature ambiante (ou m~me 
/l basse temp6rature avec un cryostat plae6 au-dessus du calorim~tre) off la C R D  est 
inop6rante. D'une mani~re g6n6rale, la pr6cision de la CD est inf6rieure ~ celle de la 
C R D  puisque les enthalpies de formation sont obtenues en tant que somme de trois 
termes enthalpiques. Cependant, la pr6cision peut &re am61ior6e en utilisant, 
quand cela est possible, un des deux constituants de l'alliage comme solvant. 

Jadis, les solvants usit6s &aient principalement des solutions aqueuses comme les 
acides hydrochloriques ou hydrotluorhydriques, mSme dans le gas des alliages 
m&alliques. Les resultats correspondaient/L la diff6rence entre des valeurs tr6s 
61ev6es des enthalpies de dissolution ce qui conduisait/t une pr6cision tr6s faible. Par 
la suite les solvants m&alliques ont 6t~ introduits. Un bon solvant doit r6pondre aux 
exigences suivantes : 

- -  dissoudre les solut6s dans un temps raisonnable, typiquement une vingtaine 
de minutes en ce qui concerne les calorim6tres/t flux ; 

- -  correspondre/l des enthalpies de dissolution mod6r6es afin de minimiser les 
erreurs ; 

- - a v o i r  une tension de vapeur suffisamment faible pour 6viter toute 
6vaporation. 

Les deux premi&es conditions sont malheureusement souvent contradictoires. 
Le choix d'un solvant est le probl~me principal en calorim6trie, comme celui de 
l'electrolyte en F. E. M. Il n'y a pas de solvant universel. U&ain liquide a 6t6 
probablement le plus utilis6 car il permet la dissolution de nombreux metaux ~t des 
temp6ratures pas trop 61ev6es: I1 a 6t6 surtout employ6 lorsque les calorim&res 
haute temp6rature n'6taient pas aussi d6velopp6s que maintenant. En 1952, 
Ticknor et Bever [58] l'ont utilis6 pour la d&ermination de l'enthalpie de formation 
des alliages Ag-Au. I1 a 6t6 tr~s employ6 par Kleppa pour les alliages binaires [59] et 
ternaires [60]. Avec les m6taux de transition ies temps de dissolution sont parfois 
trop longs et la temperature du bain doit &re augment6e. Meyer-Lieutaud et al. [62- 
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63], par exemple, ont dfi travailler A 1173 K pour mesurer l'enthalpie de formation 
des phases solides Sm-Co, Sm-Co-Cu,  Y-Co-Cu  et Ce-Co-Cu.  

De nombreux autres metaux liquides ont jou6 le r61e de solvant en calorim6trie de 
dissolution : I'aluminium utilis6 par Mathieu et al. [63], le cuivre et ses alliages [64, 
65], le nickel et le fer [66], le gallium [72], le plomb [77]...  Le germanium est ~ haute 
temp6rature (T> 1210 K) un excellent solvant du fait de son agressivit6 assez 
uniforme pour beaucoup de m6taux et alliages [133]. Des solvants sp6cifiques ont 
6t6 employ6s. Nous mentionnerons particuli6rement fi ce sujet Kleppa qui a obtenu 
l'enthalpie de formation de MnsC z dans Mno.6Nio. 4 [67], de B4C dans 
Mno.6Ni0.4Bo.o2 [68], de Mn2B et MnB 2 dans Cu [69], de LaB 6 dans Pt2B [70] et de 
CrB 2 dans Pd2B [71]. L'utilisation d'un four au-dessus du calorim6tre est 
particuli6rement utile quand le compos6 ~t dissoudre n'est stable qu'~ haute 
temp6rature. Baier et al. [73] ont mesur6 de cette mani6re fi T = 956 K l'enthalpie 
de formation de la phase fl du syst~me Ag-AI ( ,~ Ag3AI ) qui n'est stable qu'entre 
870 et 1053 K. 

Afin de mesurer I'enthalpie de formation de siliciures de m6taux de transition, 
Kleppa a mis au point une nouvelle m&hode [74]. Grgtce fi la m&hode de chute, il a 
mesur6 s6par6ment les effets thermiques correspondant aux r6actions suivantes (off 
M e = T i e t V ) :  

0,05 MeSi2(s, 298 K ) +  0,85 Pd(s, 298 K) 

~Pdo,85Si0,1oMeo,05(l, 1400 K) 

0,85 Pd(s, 298 K)+0,10  Si(S, 298 K)+0,05 Me(s, 298 K) --* 

(6) 

(7) 
~Pdo,asSio.xoMeo.os(l, 1400K) 

En combinant les 6quations (6) et (7), il vient : 

0,05 Me(s, 298 K)+  0,10 Si(s, 298 K) ~0,05 MeSi2(s, 298 K) (8) 

et : 
HI(MeSi2, s, 298 K) = H 7 - n 6. 

La m&hode est tr6s proche de la calorim6trie de dissolution (ici Pd-Si joue le r61e 
du solvant) et de  la calorim6trie de r6action directe. La m6me procedure a ~t6 
appliqu6e par Kleppa [75] fi la mesure de PdTi en utilisant Cu-Si fi la place de Pd-Si. 
Dans chaque cas, les ~ solvants >> ont des compositions correspondant fi de bas 
points de fusion off la dissolution est compl6te. 

Naturellement, la CD peut &re employ6e non seulement pour la d&ermination 
des enthalpies de formation mais encore pour celle des transformations fi i'6tat 
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solide. Hertz [76], par exemple, a obtenu l'enthalpie de la transition ordre-d6sordre 
de AuCu 3 par dissolutions dans l'6tain. 

La CD a 6t6 aussi appliqu6e fi 1'6tude des syst~mes d'int6r~t g6ologique [9]. Jadis, 
les solutions d'acide min6raux 6taient tr6s utilis6es et maintenant encore la 
calorim6trie de dissolution dans HF peut &re utile dans des cas particuliers comme 
pour l'6tude des phases aqueuses et, de fa~on plus g6n6rale, chaque fois que le 
processus de dissolution doit 6tre r6alis6 fi temp6rature ambiante [9]. Torgeson et 
Sahama [78] sont ainsi arriv6s ~ l'enthalpie de formation de Mg2SiO 4, MgSiO 3 et 
CaSiO 3 . 

La calorim6trie de dissolution en bain d'oxyde a de nombreux avantages: 
dissolution ais6e des compos6s contenant A1203 et MgO, faibles enthalpies de 
dissolution, emploi de faibles quantit6s de solut6s (souvent difficiles fi pr6parer) [9]. 
Un autre point important concerne la possibilit6 de travailler avec des solvants 
tamponn6s (Tableau 1). L'enthalpie de dissolution d6pend alo'rs tr6s faiblement de 
la concentration et sa variation peut souvent ~tre n6glig6e. I1 n'est plus n6cessaire 
d'extrapoler les r6sultats ~t dilution ifinie. De nombreux solvants ont 6t6 utilis6s [9, 
79]. Parmi les plus employ6s on peut citer 2PbO-B203, 3Na20-4MoO3, 
9PbO-3CdO-4B203, 0,35Na20-0,35B203-0,30SiO 2 et les m~langes Na20-P205 . 
Une s6rie de chromites spinelles [80], des silicates et germanates [81] et de s  

tungstates de Mg, Co, Ni, Cu et Zn ont 6t6 &udi6s de cette fa~on ainsi que les 
syst6mes MgO-AI203-SiO 2 [83], NaAISi3Oa-KAISi308 [84], Na20-K20-SiO 2 
[85] et des verres borosilicat6s [86]. 

Calorim~trie de precipitation (CP) 

La calorim&rie de pr6cipitation exploite ia possibilit6 de provoquer la 
pr6cipitation de la phase &udi6e par addition d'un de ses constituants dans une 
solution dilu6e du second constituant dans un m6tal solvant liquide. Elle a 6t6 mise 
au poit par Bryant et Pratt [87, 88] pour la d6termination des enthalpies de 
formation de NiSi, PdSi et de certains compos6s III-V tels que InAs, InSb et GaSb 
pour lesquels les mesures de Schottky et Bever [89] par calorim6trie de dissolution 
en bain d'6tain avaient 6chou6. La proc6dure de la CP est la suivante : un des 
constituants est dissous dans le solvant. Par addition du second constituant, un 
compos6 solide A B  est form6 qui pr6cipite si sa solubilit6 est assez faible. La 
solubilit6 de A B  doit ~tre inf6rieure fi celle du premier constituant. Cette condition 
est d'ailleurs une explication de l'6chec de la CD. Les distinctions entre les deux 
techniques sont clairement mises en 6vidence par les 6quations suivantes : 
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Calorimrtrie de prrcipitation : 

1 
AxBl_x(s )  n 1 (9) B(s )+  _ [A]s ~ l _ x  

A(s) --,[A]s H2 (10) 

(1 - x)B(s)  + xA  (s) --*AxB 1 _ ~(s) H y (11) 

H f = ( 1 - x )  H I + x  112 

Calorim&rie de dissolution : 

A(s)  ~[A]s  H1 (12) 

B(s) "-"[Bls 1-12 (1;) 

A~Bl_x(s)--,x[A]s+(1-x)[B]s H3 (14) 

x A ( s ) + ( 1 - x ) B ( s )  ----~Axnl_x(S ) n f (15) 

H I = x H 1 + (1 - x)  112 - Ha 

La CP est basre sur la synth~se de la phase/L 6tudier tandis que la CD repose sur 
un processus de destruction de cette phase. Darts les deux cas, les 6tats finals doivent 
&re soigneusement vrrifirs afin d'rviter toute prrcipitation incompl&e (CP) ou 
incomplete dissolution (CD). Le champ d'application de la CP est relativement 
limitr. 

Calorim6trie de combustion (CC) 

En calorim&rie de combustion, plus encore qu'en CD, les r~sultats obtenus 
correspondent/~ de petites differences entre des valeurs 61evres et la prrcision est 
souvent faible. Cependant la CC en bombe/~ oxyg~ne est une technique bien au 
point qui peut ~tre utilisre en metallurgie quand les autres ne sont pas applicables 
[90]. Naturellement ces restrictions ne sont valables que pour les syst~mes 
mrtalliques et ne s'appliquent pas aux oxydes (ou aux halogrnures) pour lesquels la 
CC est en fait CRD (c'est le cas de travaux de Charlu et al. [91, 92] pour l'~tude des 
oxydes de Ti, V, et W/t  haute temperature). 

D'autres gaz ont 6t6 utilisrs en CC. Tr~s rrcemment, Kuwata et al. [93] ont 
employ6 un m~lange d'oxyg~ne et d'azote pour la d&ermination de l'enthalpie de 
formation des solutions solides TiSx (1,95<x<2,00). En effet non seulement la 
temprrature mais aussi la pression partielle d'oxygrne sont des facteurs importants 
pour l'obtention d'une combustion complete. Dans le  cas de TiS: la quantit6 
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d'imbrul6 croit avec la pression d'oxyg6ne. Les halog+nes, principalement le fluor, 
ont 6t6 utilis6s [94, 95]. D'une mani6re g6n6rale, le fluor est pr6f6rable ~ l'oxyg+ne 
car les fluorures m&alliques pr6sentent moins de d6viations fi la stoechiom&rie que 
les oxydes et il est souvent plus facile d'arriver ~t une combustion compl6te en 
formant un unique fluorure plut6t que dans le cas d'&ats d'oxydation multiples 
avec d'autres oxydants [95]. Le probl6me de la CC est, une fois de plus, l'&at final 
des produits de la r6action qui doit &re soigneusement d6fini. 

Enthalpim~trie 

Nous n'aborderons ici les m6thodes enthalpim6triques, c'est A dire la 
d&ermination des contenus de chaleur, que du point de vue de leurs relation avec la 
calorim&rie de r6action. Puisqu'h tr6s haute temp6rature (Tz>1800K)  
l'enthalpim&rie est plus facile ~ mettre en ~euvre que la calorim&rie de r6action, les 
enthalpies de r6action sont surtout obtenues ~ partir des enthalpies de formation 
d6termin6es h T x < 1800 K combin6es h des mesures de variations d'enthalpie entre 

T 1 et T 2 : 

xA (TO + (1 - x)B(T1) ~ A x B  1 _x(T 0 HY(Tx) 

x a  ( T 0 + (1 - x)B(  T 0 ~ xA (T2) + (1 - x)a(  T2) H2 

AxBx -x( Tl) --+ A~,B 1 ~x(T2) Ha 

xA (I"2) + (1 - x) B( T2) ~ AxB , _ x( T2) H : ( Tz) 

Hf(T2)  = HY(TO+ H a - H 2 

I1 est 6videmment possible d'appliquer la m&hode fi la d6termination de H:(T2) 
basse temp6rature ou ~ la temp6rature standard de 298,15 K. De faqon g6n6rale, 

les mesures enthalpim6triques au-dessous de la temp6rature ambiante sont 
effectu6es par calorim&rie adiabatique tandis clue la calorim&rie de chute ou la 
calorim6trie adiabatique ~t balayage sont utilis6es au-dessus de l'ambiante. Les 
m&hodes de mesure de la capacit6 thermique des solides ~ haute pression et basse 
temp6rature ont 6t6 d6crites par Loriers-Susse [122]. A tr6s haute temp&ature, les 
techniques de chauffage par impulsion sont maintenant tr~s employ6es. 

Les r6sultats les plus pr6cis sont obtenus par calorim&rie adiabatique [7, 8] qui est 
utilis6e jusqu'~ 1800 K : Andrews et al. [97] de 300 b. 550 K, Cash et al. [98] de 300 fi 
1200 K, Rogez et al. [99] de 800/t 1800 K et Kubaschewski et Grundman [100] de 
700 fi 1700 K, par exemple. Le calorim+tre adiabatique de chute ee Conard et al. 
[101] op~re de 400 ~ 1400 K. 

La calorim&rie par 16vitation [42, 43] est utilisable jusqu'gt 3000 K sans r6action 
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parasite mais au-del~ de cette limite les pertes par radiations deviennent 
prohibitives. Des experiences de tr~s courtes dur6e ont alors 6t6 mises au point. 
C'est le cas de toutes les m6thodes o/l l'6chantillon sous forme de fil m6tallique est 
chauff6 61ectriquement pendant un tr6s court laps de temps [108-111]. 

Spilrain et al. ont construit un appareil ~t pulsation diff6rentielle susceptible de 
travailler ~ 1800 K sous 300 bars [102], puis ~t 3000 K [103]. Petrova et Chekhovskoi 
[104, 105] ont mesur6 la capacit6 thermique de TiC et NbC de 1600 K ~ 2400 K par 
une m&hode automatique ~t pulsation et celle de Nb ~t 6t6 mesur6 jusqu'fi 5000 K 
par Mozharov et Savatimski [106]. Enfin, Seydel et al. [107] ont d6velopp6 une 
m&hode de chauffage puls6 pendant des dur6es inf6rieures ~ la microseconde 
permettant d'obtenir simultan6ment les capacit6s thermiques, les r6sistivit6s 
61ectriques, les volumes sp6cifiques et les coefficients d'expansion thermiques des 
m&aux liquides jusqu'~ 12 000 K. 

Dans un domaine de temp6rature plus restreint mais incluant probablement 80% 
des besoins, la calorim6trie de chute classique utilise surtout des calorim&res ~t flux. 
Les d&erminations enthalpiques peuvent &re r6alis6es de haute temperature 
temp&ature ambiante ou fi 273 K ~ l'aide d'un calorim6tre a glace comme dans le 
cas de Denielou et al. [1 t 2-114]. La m6thode d6velopp6e par Oelsen et al. [115] peut 
aussi &re appliqu6e avec des calorim&res ~ temp6rature ordinaire. Une attention 
particuli6re doit &re accord6e aux 6tats hors-6quilibre que ron peut obtenir au 
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Fig. 15 Variation d'enthalpie, d r9sH, de 298 K h T de l'euteetique fiche en tellure du syst6me Ge-Te 
dans l'6tat crystallin, liquide stable et liquide sous-refroidi [ 117, 118]. ( � 9  6tats stables (m&hode 
de chute), (�9 sous-refroidi (m&hode de chute), (,It) 6tat vitreux (calorim6trie 
diff6rentielle :~ balayage) 

Z ThermalAnal. 35, 1989 



1782 CASTANET: DETERMINATION CALORIMETRIQUE DES ENTHALPIES 

refroidissement. Afin d'6viter une teUe source d'erreurs, la calorim6trie de chute de 
la temp6rature ambiante/t haute temperature (connue sous le nom de << m~thode de 
chute inverse >>) est employ6e avec des calorim&res/t haute temp6rature. Nous 
avons, par exemple, d&ermin6 ainsi l'enthalpie de l'alliage liquide Auo.7sSio.zs 
entre 625 et 1350 K [116] et la capacit~ thermique de l'eutectique fiche en tellure du 
syst~me Ge-Te [117, 118] (Fig. 15). 

Quand les mesures couvrent un domaine de temp6rature comprenant le point de 
fusion (ou tout autre transition de premier ordre) l'enthalpie de changement d'6tat 
est d6duite en fonction de la temp6rature par diff6rence entre les l'enthalpies des 
phases liquide et solide. HJU'(T) est une valeur hypoth&ique souvent utile en CRD 
pour des changements d'~tats de r6f6rence. Holm et Gronvold [119] et Blachnik et 
Igel [120] ont r6alis~ de nombreuses mesures de ce type sur la cryolithe et les 
chalcog6nures. 

Conclusion 

I1 6tait ~videmment impossible dans cet article de couvrir tousles champs 
d'application de la calorim6trie, m~me du point de vue particulier des m6taux et 
oxydes. Les mesures d'enthalpie en fonction de la temperature peuvent &re utilis~es 
pour l'6tude de nombreux ph6nom~nes comme les transformations ordre-d6sordre 

(cf.  Charrin et al. [121], alliages Cd-Mg), la relaxation structurale des mat6riaux 
amorphes [123] ou les transitions vitreuses [124]. Deneuville et al. [131] ont 
d6velopp6 une m6thode de double chute compens6e pour la mesure directe des 
enthalpies ordre-d6sordre ~ l'aide d'un calorim~tre Calvet : la diff6rence entre les 
effets thermiques produits par le chauffage simultan~ des 6chantillons ordonn6 et 
d6sordonn~ de m~mes masses dans les deux cellules thermo61ectriques est/t la base 
de la m&hode. 

Des champs importants d'applications, tels que les enthalpies d'adsorption ou de 
corrosion, d~crites par Gravelle [125, 126] et par Kuhn et Sham E1 Din [127] ont dfi 
&re n6glig6s. Le vieillissement des solutions solides sursatur6es, le recuit des metaux 
d6form6s, irradi6s ou tremp~s peuvent &re ~tudi6s par calorim6trie isotherme [128]. 
I1 n'a pas 6t6 possible, non plus, d'aborder le probl6me de l'&alonnage des 
appareils qui est pourtant essentiel en calofim&rie, ni celui de l'automatisation. 
Ces sujets ont d'ailleurs 6t6 trait6s par Regelsberg et al. [129] et par Hatem et al. 
[130]. La calorim6trie est la partie la plus ancienne de la thermodynamique. Ses 
champs d'application et ses diff~rentes orientations sont r6ellement immenses. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  - Kalorimetrische Verfahren zut Messung der Bildungsenthalpie yon 
metMlischen Systemen wurden beschrieben und diskutiert. Besondere Aufmerksamkeit  
wurde dabei der Hinreaktionskalodmetrie, der L/Ssungskalorimetric, der F~illungskaio- 
rimetrie, der Verbrennungskalorimetrie geschenkt, Nichtreaktionskalorimetrie wurde als 
eine zusiitzliche Methode in dieser Hinsicht betrachtet. Das spezielle Anwendungsgebiet  
dieser Verfahren wird hervorgehoben und einige Neuentwicklungen gegeben. 

Pe3m~te - -  OnHcanbl a o6cyx~eHu KaJiopnMeTpHqeCKne MeTO,abl, acno.~bayeMb~e ,a~a onpe~teaeaas 
9HTa.rlblIHH o6pa3oaanrls MeTa.q.q~qeCKnX CHCTeM. Oco6oe aHrlMaltHe yaeaeao Ilp~MO~ pearRnoano~ 
Ka~oprIMeTpHH, Xrl~rOCTnO~ Ka.aOpHMeTpnn, oca~oqrlofi n TOnOqrlOfi ra~opHMeTprm, a HepeartmOH- 
aaa ra.rlOprlMeTprl~l c aTOfi Toqrrl 3perlrUt paccMaTpnsaeTc~l leak J1OnO~lnHTeSlbabIfi MeTO~2. Oco6oe 
yaapeHHe caeaaao Ha nx nprIMeHeHrm a OTjleY[bHblX o6~acTax. HpriBeaem,1 HeaaBime ,/1OCTH~eHI4~I B 
3THX MeTO~aX. 

J. Thermal Anal. 35, 1989 


