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ARSTRACX 

The heats of mi.xing of liquid bismuth-gallium are measured by a high temper- 
ature Calvet calorimeter_ These results, combined with those of the phase &a_-, 
enable a complete description of the thermodynamic properties of the system. 

Lcs enthalpies de formation d’aI1iage-s hquides con&u& de gallium et de 
bismuth ont eti mcsu&es B I’aide d’un microcalorim8re Calvet haute temerature. 

Ces r&.rltats, combinb ti ceux obtenus pour le diagramme d’huilibre des 
phases, permettent une description compitte des propri&&s thermodynamiques de ce 
systtme. 

I?TlRODUCTIOX 

Le diagramme d’@.rilibre des phases du systcme bismuth-gallium determine 
par Predel’ et Pushin prt%ente une iacune de miscibiiid entre 495 et 535 K : celle-ci 
s’etend sur un domaine de composition compris entre 8,5 et 61,5 atomes pour cent de 
bismuth. 

Les enthalpies de m&nge ont &2 obtenues par Prede13 par caiorimetrie alors 
que Yatsenko* a diduit les grandeurs thermodynamiques molaires Far&lies de 
melange de-s mesures de force tlectromotrice de la piIe de concentration : 

Ga/KCI + LiCl + GaCl,!Ga I -I Bi, 

Une difference importante ayant ete constatee (Fig. I) pour Ies enthaipies de 
formation de la solution liquide deduites des r&&ats de ces deux techniques, il nous 
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a semble intkssant de mesurer cette grandeur aussi bicn dans Ie domaine Iiquide 
monophase qu’ri pIus basse temperature dans le domaine diphase liquide-liquide. De 
plus ces mesures permettent I’tvaiuation des limites d’existence de la lacune de 
m.iscibilitC’. 

Ce mimoire prkente done les rtkultats expkimentaux qui, combines au 
diagramme d’&uiIibre des phases, conduisent 5 une description thermodynamique de 
ce systeme. 

l-ECHX-fQL.i.i EXPhIMES7ALE 

Les enthaipies de formation d’alliases binaires monophases liquides et diphasb 
liquide-liquide ont ktE d&erminies B diff&entes tempkatures B I’aide d’un micro- 
calorimttre Calvet haute tempkrature de conception rkente; cct appareil ainsi que 
son mode d’utiiisation ont ett d&-its par ailleurs6~‘. 

1.1 

O.! 

Fig. 1. Er;thz!pie de formation du sy-sxhne binairc liquide Bi-Ga. (a) D’apr6 Prcdel (ref. 3); 

13) d’sprts Yatsenko (df. 4)_ 

Fig_ 2 Montage calorim&iqw. t = tube de chute; e = entonnoir; c = creuset; r = rbistzxe 
d’&tkJMagc; d = m&il tiquidc. 

Pour 1’Ctude de ce systeme, la methode calorimetrique classique dite << methode 
de chute>> qui est d’une mise en aeuvre simple, n’a pas Cti retenue car elle risque 
d’introduire une incertitude sur les rtkuhats comme cela a ete montre dans Ie cas du 
systGme galiium-antimoine*; en effet les corrections inhkentes B la methode de 
chute sont de I’ordre de grandeur de la quantite B mesurer. Aussi Ie montage calori- 
m&.rique utilisk pour cette etude (Fig. 2) se compose-t-i1 essentiellement : 

d’un creusct (c) contenant du mitaI iiquide; 
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d’un entonnoir (e) en graphite qui s’emboite dans l’ouverture du creuset; 
d’un tube (t), fermC dans sa partie infkieure, qui obstrue d’une marWe 

itanche l’entonnoir. Ce tube, d’une longueur 6gale & ceIle du montage calori- 
metrique - 60 cm environ - per-met de guider la chute du m&al de i’exterieur du 
ca!orimetre jusqu’au fond de I’entonnoir. De plus l’ensemble du montage est balaye 
par un flux d’argon evacue par ce tube. Le melange des deux metaux est rialise en 
soulevant ce tube. 

Une stkie d’essais, a pcrmis de constater d’une part qce l’cnergie thermique 
developpee lors de l’ouverture de l’entonnoir est negligeeable et que d’autre part 
l’entonnoir et le creuset sont A la mtme tempkature puisque l’addition d’un Clement 
pur, contenu dans i’entonnoir, dans un bain de mCme nature ne provoque aucun &et 
thermique. La temperature est mesuree B 1 K prb % l-aide d’un thermocouple 
platine-platine rhodie 10% en masse_ 

Les experiences relatives aux mesures des variations d’enthalpie lors du 
melange gallium-bismuth sont conduites de la maniere suivante : Ie bismuth solide 
tombe dans l’entonnoir et passe A 1’Ctat liquide: h ceci ccrrespocd un effet thermique. 
Lorsque le calorimetre est ti nouveau stable thermiquement - retour de l’enregistre- 
ment a la ligne dc base - le bismuth est introduit dans le gallium liquide : un 
deuxieme effet thermique est enregistre qui correspond B l’enthalpie de formation du 
melange liquide_ 

L’Ctalonnage de i’appareil se fait par effet Joule.. A cette fin, une resistance 
bobinee (r) est plac&z autour du creuset. Un contr6le de cet etalonnage est fait 
systematiquement a partir de l’enregistrement du premier effet thermique (chute du 
bismuth). Les r&hats d’une etude systematique de ces deux modes d’etalonnage ont 
ete publiCs9. 

L’incertitude cstimie sur lcs valeurs des variations d’enthalpie de melange est 
5% a SOOK. 

&ULTATS EXPI?RlM3TAUX 

Les metaux utilis&* ont une purete de 99,999%. 
Les variations d’enthalpie de mklange mewries B 545 K et 853 K, yempkatures 

auxquelles la solution liquide est homogene, sont portees dam Ie Tableau I. Des 
mesures ont igalement 6te effectukes 2 508, 515 et 523 K aussi bien dans le domaine 
monophase Iiquide que dans le domaine diphase liquide-liquide. 

Les variations d’enthalpie de melange port&s dans Ie Tableau 2 sont refer&s 
aux metaux purs iiquides, la chaleur latente de fusion du bismuth &ant prise egale a 
2700 cai mol- ’ (ref. 9). 

*Lc gallium now a et12 aimahlement foumi par M. de LA BRJZTEQUE, Directeur de recherche 2 la 
Socikti Alusuisse France. 
Le bismuth est un produit Koch Light vendu par la SociM SOCHIBO. 
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-fABLEAL’ I 

EXTHALPIES DE MGLANGE DU SY!Xh4E BISMUTH-GALLIUM EN 
PHASE LIQUIDE HOMOGENE 

545 K 878 K 

X81 A& (cd mot- ‘) XBl AH, (cd nrol - ‘) 

0,035 86 0.039 132 
O.M, l-35 O,% 129 
o.~B 120 0.083 236 
0.07, ‘:j? 0.08s 247 
0.031 158 0.139 305 
0.10, 217 0.146 324 
0.137 2-i 5 0.14s 325 
0.151 256 0.183 394 
O.lS? 337 0,201 401 
0,197 352 021, 412 
0,220 384 0.26, 452 
o.=B 406 03, 472 
0.289 437 0.326 497 
0.339 456 0.34, 502 
03L 469 0.400 514 
0,353 452 0,43, 504 
0,411 487 0,457 522 
0.43, 493 0.476 508 
0,457 489 w99 522 

0,479 4SS 0.526 513 
0,536 489 0,573 SOS 
w7, 479 08% 486 
OSS9 468 0,637 475 

0.63, 459 3.65, 460 
0.637 447 
0,68, 425 

TABLEAU 2 

ENTHALPIES DE hfiLA?iGE DU SYSl-hlE BISMUTH-GALLIUM ii 508, 515 ET 
523 K (vaIeutis eqC-imenties) 

508K 

-=BI A& 

(cd moz- 1) 

515 K 

X81 MM 

(Cal ml - x, 

5i3K 

xBI 

0.07, 14-a 
0.090 196 
0.099 19s 
0,lO; 198 
0,1-r, 252 
O.lS= 244 
0.151 245 
0.182 262 

ws, 171 
O,lO, 212 
0.139 242 

0,165 265 
0.16. 251 
0.20s 308 
OZk3 315 
‘A37 308 

0,035 88 
O.W9 118 
0,076 163 
0.079 155 
0.0% 169 
0.0% 177 
0.15, 265 
0.1% 252 
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SOBK 

X0: MM 
(Cal mol- ‘) 

515 K 

XBi AH, 
(cal mol- I) 

523 K 

-VBl A& 
(Cal mol- I) 

0,223 288 

0,290 338 

0,319 345 

0.326 344 

0.325 325 

0.37, 336 

0,419 403 

0.229 402 

0.433 3% 

0.450 409 

O&L 3s5 

0.517 420 

0.52, 437 

0,552 439 

W6.9 439 

0,582 473 

0,339 470 

@.% 441 
0.59, 439 
0,631 456 

0,633 430 

WA 455 

OJ% 432 

0.65 I 416 

0,680 408 

0.65 1 421 

0.693 407 

0.702 426 

0,705 4Q6 

0.729 376 

0,72+ 396 

0,303 345 

0.35s 350 

0.37, 379 

0.3ss 403 

0.4L 4!7 

0.454 410 

0.477 425 

0.49, 445 

0,517 452 

0.55, 45s 

0.57, 446 

0,5& 480 

0,601 464 

0,62, 470 

0,629 453 

0,6-lS 464 

0.65, 436 

0,669 450 

0.67; 439 

0,696 423 

0,703 402 

0.713 414 

0,183 256 

0,205 277 

0,22, 308 

0,23 8 330 

0.27~ 304 

07298 344 

0.303 340 

0.3% 33s 

0.310 350 

0,319 358 

0.380 383 

0,412 408 
0,429 390 
0,4-b 415 
0.4% 406 
0,430 4a 
0,508 468 
0,53, 418 
0,545 465 
0,5so 461 
0.59r 471 
0,611 44s 
0,657 450 

0,681 427 

0,732 396 

Les grandeurs expkrimentzles d@termin&s 5 545 et 573 K peuvent Crre 
reprksentkes par les relations suivantes : 

AH545 ii 
M = X,i(l_XX,i![2221,5X~i - 2653,l xBi i 2697,9] cal mol- * (1)’ 

873 K 
AH?b4 = X~~(l~X~~)[3352~5X~~~-4010~6X~~~3196~7~ ~a1 mol-’ (2) 

Les courbes a et b de la Fig. 3 resroupent les r&hats expkimentaux, le 
Tableau 3 permettant la comparaison avec Ies valeurs calcul&s. 

L-ensemble des resultats exptkimentaux montre que la variation de I’enthalpie 
de miIange en fonction de la temperature n’est pas sigrificative. En admettant que 
ACP est une constante pour une composition don&e dans i’intervalle de temperature 

*l Calorie = 4,184 Joules. 
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545-873 K, cette -grandeur peut Ctre dkduite des iqns (1) et (2) soit : 

la 

AC, = X~i(l-X~i)(3,~SX~i-4,13SX,it1,521) ~a1 mol-’ K-’ 

valeur maximale +aIe B 0,133 cal mol- ’ K- ’ est done tr6s faibIe. 

Fig. 3_ EnthaIpic de m&uqe_ (a) Nos mesures B 535 K; (b) nos mesures B 873 K; (c) Predel (rkf. 3). 

TABLEAU 3 

EM-HALPIES DE Ml?LAXGE DU SYST&ME BISM U-I-H-GALLIUM 

(nIeun exphimentia interpoks et vakurs caIcuks) 

XBI AH, (Cal moi- ‘) 

545K 

fiP. Cafe. (Pqn. (I)) 

873 K 

J%P. 

0 

0.05 
0.10 
0.15 
a20 

i$ 
0,35 
0.40 
0.45 
0s 
a55 
0.60 
0.65 
0.70 
0,75 

O&30 
485 
490 
0.95 
I 

0 0 0 0 
115 I22 150 143 
210 221 250 255 
290 299 330 340 
360 361 400 404 
406 407 446 451 
430 441 480 482 
465 46% 502 501 
435 478 514 511 
492 483 520 513 
490 482 518 507 
484 473 512 497 
470 457 495 479 
445 435 465 456 
410 40:; 430 427 
360 367 380 389 
310 319 324 341 
250 261 260 281 
190 190 200 207 
loo 103 105 114 

0 0 0 0 
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Fig- 4. RbuItats exphimentaux B 523 K, 515 K. 508 K. 

TABLEAU 4 

ENTHALPIES DE MeLANGE DU SYST&hfE BISMUl-H-GALLIUhl A 508, 515, 
523 K (vaIeurs inrerpolks) 

X81 AkiM (ccl mc1- 1) 
- 

508 K 515 K 523 K 

0.05 
0.10 
0,15 
0.20 
025 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0,50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 
0.75 
0.80 
0.85 
0.90 
0,95 

110 
2C-m 
26cp 
282 
305 
325 
345 
367 
390 
410 
430 
452 
435 
405 
365 
320 
255 
190 

110 

200 
267 
292 
315 
340 
365 
387 
410 
435 
4m 
467 
435 
407 
365 
320 
225 
190 
IO0 

I10 

200 
260= 
285 
312 
338 
365 
392 
418 
4f5 
472= 

435 
407 
365 
320 
25s 
190 
IO0 

* Domaine biphas& : liquidediquide. A 508 K 0,1i5txei<0.61; 8 515 K 0,12<~~~<0.57; g 523 K 
0,I 1 <xgt co.55. 
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Les ~aleurs ex-@rimentaZes de AH” sont du mEme ordre de grandeur que c&es 
dttermi&es par Prede13 6 583 K, par contre fe maximum d’effet entbalpique est 

deport& vers Ies solutions riches en gallium. Cc-s r&uItats sont en total d&accord 

av6c ceux de Yatsenka qui conduisent B une vaIeur maximale de I’ordre de 

IOOOcaI mof-‘_ 

Dans le Tableau 4 son1 indiquies les valeurs interpolbs de l’enthalpie de 
mklange dCtermi&es & 505, 515 et 525 K. A partir de ces r&uIt.ats, il est possible 

dyEvaluer ri O,OZS atome pour cent pr& Ia Iimite d’existence des phases : en effet dans 
le domaine diphasi iiquide-Iiquide la reprkentation de AH>, = f(XBj) est une droite 
alors que dans fe domaine monophase Iiquide c’est une courbe; I’equilibre des phases 

correspond au point d’intersection - points A et A’, B et B’, C et C’ de la Fig. 4 - de 
ces deux repr&entations. It est 2 remarquer que fes valeurs obtenues pour fes solutions 
riches en bismuth different de celles publEes par Elliott’ ‘. 

Comme les entropies partielles dCduites des mesures des forces ilectromotrices 

efEctu&s par Yatsenko sont entach&es d’erreur, it nous a sembli pref&abie de les 
estimer ;i partir de certaines Iimites du diagramme d”&quifibre des phases’ ’ et des 

enthalpies de mkianse. En choisissant comme forme anal_ytique pour I’entropie 
d’exck de melange un poJynBme du S-me de& en Xsi les coefficients ont k&k deter- 
minb par la m&hode des moindres car& en consid&mt d’une part Ies compositions 
du Iiquide en Cquilibre avec Ie bismuth pur et d’autre part la temperature critique de 

dGmixtion (T, = 535 K) et Ia composition correspondante (xsi, = 0,3). Les Cquations 

corr~~pondantes sont ie~ suivantes ; 

ASE = (~,ifLBi)lTtR!n XBi -$ 
Bl 

Les valeurs de ces coefficients calcul&s en cal mol- ’ K‘ ’ sont Ies suivantes : 

Q = 5.17712 P = -4,09213 

y= 124586 S = -0,624242 

Les propriCt& ~e~~~arniqu~ de la solution liquide &nt connues, il est 

possible de cakder Ie dia_gamme d’&quilibre des phases en co&d&ant les diff&-ents 
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equilibres liquide-liquide et Iiquide-bismuth pur. Le diagramme calcuM, repr&nt6 
sur la Fig. 5, est cornpart? B celui releve dans la litterature”. Si la temp&ature eutecti- 
que est en excellent accord avec Ale ditetminee par Prede13 (594 K au lieu de 595 K) 
la composition eutectique differe de 0,06 en fraction molaire. La ligne d’kquilibre 

i 

Fig. 5. Diagramme d’equilibre des phases; (- ) &cult; (- - -) d’apr&s Elliott (tif. 11); C-k, 
r&sultats experimentaux. 

Iiquide-Iiquide est en bon accord avec Ies informations calotimitriques mais pr&nte 
une diffCrence notable avec Ie diagramme expkrimental determini par analyse 
thermique diff&rentielle_ II en est de mGme pour la ligne d’equilibre entre la solution 
liquide et Ie bismuth oti quelques de&s d*Ccan sont constat& 

En conclusion, les mesures calorimCtriques qui confinnent les rksultats 
antkieurs”, associk aux Iimites de phases entre la solution liquide et le bismuth pur 
ont permis une description thermodynamique complhe du systeme bismuth-gallium. 
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