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ABSTRACT 

Enthalpies of mixing of liquid alioys of gallium and sodium and enthalpies of 
formation A& of the two compounds NaGa, and Na,Ga, of this binary system were 
determined calorimetricahy at 723 K. Referred to the simpIe constituants in the liquid 
state, the following vaIues were found: 

AH, (NaGa,) = -(17_5+ 1.0) kJ mol-’ 

AH, (NasGa,) = -_(21.5 & l-5) kJ mol- I 

By means of quantitative thermal differential anaIysis, the value for the melting 

enthaIpy of NasGa, was found to be (13.5 $-OS) kJ mol- * _ 

Par calorim&rie, P 723 K, ont Cti d&rmin&s les enthalpies de melange des 
ahiages liquides de gallium et de sodium ainsi que Ies enthaIpies de formation des 
deux composes definis de ce systeme binaire; en prenant comme rzference les corps 
simples B l’itat liquide nous proposons pour les enthalpies de formation les valeurs 
suivantes : 

pour NaGa, : - (I7,5f 1,O) kJ mol-’ 

pour Na,Ga, : - (21,Sf I,5) kJ mol-’ 

Par analyse thermique differentielle quantitative nous avons &value I’enthaIpie 

de fusion de Na,Ga, : (13,5+0,7) kJ mol-‘_ 

IN-I’RODUCXION 

Poursuivant I’itude thermodynamique des alliages binaires h base de gal- 
lium’-3, nous avons determine Ies enthalpies de melange de cc corps simple avec Ie 
sodium. 

Etant don& la grande rkxtiviti de ces substances, nous avons dO adjoindrr: au 
CaIorimktre utilisC une boite B gants permettant leur manipulation sous atmosphere 
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inerte. Afm de controier Ie bon fonctionnement de cet ensemble, nous avons virifie 
que nous retrouvions bien Ies rcsultats connusJ.5 pour Ies alliages de potassium et de 
sodium. 

DWYXiITIF MPJiRIHEXSAL 

Au tours de I’Ctude experimentale des alliages de gallium et tie sodium, i1 faut 
iviter toute oxydation aussi bien Iors de Ia pripriration des ichantillons (coupe, p&e) 
que Iors de I’experience caIorimetrique proprement dite. Nous avons done couple au 
caIosim&tre isotherme6 Tian-CaIvet utilise une boite 5 gants, r&&see par Ia So&X 
Setaram, 5 I’int&ieur de !aqueIIe rcgne une atmosphere d’argon purifie. Les dimen- 
sions de I’enceinte sont relativement grandes (1 m x 0,6 m x 0,s m) car eIIe doit 
contenir une baIance de precision et Ies diverses pieces indispensables 5 la rtaIisation 
dcs montages calorimetriques (tube d’introduction, celiule, resistance d’CtaIonnage, 
etc,). 

La communication Ctanche entre cette boite B gants et Ie calorimetre est assuree 
par un tube en pyres_ Un syst?me de v&-ins assure un positionnement p&is de 
I’ensembIe caIorimetre-boite 5 gants. 

L’argon constituant I-atmosphere de I-ensemble est purilii continuellement : ce 

gu circule dans un four, rempli de copeaux de titane et de zirconium. chauffe 5 
1100 K puis dans une colonne de dessiccation remplie de silicagel et de tamis moli- 
culaire- Un reservoir de gros volume per-met d’obtenir une bonne regulation de Ia 
pression, maintenue constamment 2 2 torrs au-dessus de Ia pression atmospherique. 
Un sas permet d’introduire Ie materiel necessaire aux experiences. 

Con?r6ie de I’appareikge et t%afonnage 

A cause de Ieur grande oxydabiiite, les proprietb thermodynamiques des 
alliages de metaux aIcaIins ont ete t&s peu etudiees, m3Igrc Ieur structure CIectronique 
tr% simple- Les mieux connus de ces alliages sont ceux de sodium et de potassium 
par suite de Ieur emploi dans I’industrie nucltaire’. Yokokawa et KIeppa’ ont mesure 
Ies enthaIpies de m&nge des aIliages Iiquides de ces deux metaux 2 384 K et montr& 
que : 

A 383 K, McKisson et BromIey ont obtenu des r&uItats en bon accord avec 
cette expression pour les trois compositions qu’ils ont CtudZes. Cafasso, Khanna et 
Feder’ ont ditermind Ies activites du potassium et du sodium par spectrophotometrie 
d’absorption. A 384 K, ils ont observe un important &art positif B 1’ideaIitC 

En combinant Ies resuhats de Kleppa et de Cafasso et at., Spencer’ a caIcuIC Ies 
entropies et construit un diagramme de phases en bon accord avec la recente deter- 
mination faite par Ott, Goates, Anderson et HaII*“. 
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L’etude de ces r&hats d’origine tres diverse fait apparaitre une parfaite 
coherence : aussi avons-nous choisi ce systime pour controler notre methode experi- 
mentale. 

Nos mesures d’enthalpie de melange sont realisees par calorimetric de chute. 
La sensibiliti s du calorimitre utilise a etC determinee de deux maniPres : par chute de 
masses connues d’argent ou d’or et par production d’un effet Joule au niveau du 
melange a I’aide d’une resistance bobinee sur un tube d’alumine entourant le porte- 
Cchantillon en silice. L’ecart entre lcs deux series de valeur de s est inferieur 5 1%. 

Les resultats obtenus pour l’alliage binaire potassium-sodium* sont en bon 
accord avec ceux de Kleppa. Con-me nos valeurs sont Q 12 fois plus nombreuses et 
moins dispersees, nous pensons qu’il est utile de preciser l’expression analytique qui 
les represente : 

AH, = ~~(1 -xz;) (3503- 1350 -r,+508 _x-:) J mol-‘. 

La precision est de 4%. 

hzde des alliages Iiquides galiilznr-sodirznr 

Le diagramme de phases du systeme gallium-sodium a et& d&ermine par 
Feschotte’ **r’; il existe deux composes definis, NaGa, et Na5Ga, fondant respective- 
ment h 770 et 829 K. Aux temperatures qui nous sont accessibles, Ie domaine d’exis- 
tence de la solution liquide est trts etroit, aussi bien du c6ti riche en gallium que de 
l’autre : 2 303 K, la solubilitt du sodium dans le gallium est d’environ 0,003 at. % r 3, 
elle atteint 5 at. % B 723 K; la solubilitt du galiium dans le sodium est de 0.015 at. *A 
% 371 K, de 1,2 at. *A A 723 K, de 3,0 at. % a 773 K15r15. 

Dans cet intervalle de tempkature, nor-s atteigons trk rapidement le domaine 
diphase solide-liquide, I’apparition de cette phase solid+ diminue considerablcment Ia 
vitesse de reaction. Les thermogrammes sont alors tres Ctalis dans Ie temps ce qui 
entraine une plus faible reproductibilite des resultats. 

Les mesures calorimetriques ont et6 faites selon deux techniques differentes : 

methode de chute et analyse enthalpique differentielle. 
Tout d’abord nous avons effectue par calorimetric de chute une premiere serie 

de mesures** 2 420 K : les essais sont de Iongue duree puisque la reaction met en jeu 
une phase solide. Sur Ie thermo_gamme represent6 par la Fig. I par exemple, nous 
notons une premiere partie endothermique, phenomkre intense et rapide qui corres- 
pond i I’echauffement et B la fusion de I’kchantillon de sodium introduit par chute; 
puis 15 minutes environ apres la mise en contact du sodium avec I’aIliage, nous 
observons l’amorce de la reaction exothermiqw. Cette seconde par-tie se dkcompose 
en un phenomtne assez lent qui correspond vraisemblablement au melange, puis en 
une phase presentant un maximum aigu qui semble traduire 12 formation du compose 

l Mttaux de puretC 3N7. 
**L.e gallium de puretk 6N nous a kt6 aimablement foumi par P. de la Brettque, Directeur de la 
SociCtk Alusuisse B hkseille. 
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dCfbi_ Au fur et 8 mesure que Ie milieu s’enrichit en sodium, Ie phbnomke exother- 
mique devient de pius en plus lent sans toutefois que son allure se modii?e. 

Fi.g. 1. Thermogramme reIatif 5 Ia chute de sodium dans un aIIiage de gallium et de sodium (-rc, = 
0,907) H 420 K- 

> 
/ 

/ 

,’ 
!3kJ mol / 

Fis 2 AH,, = f&J t 420 K. 
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Cette premiere s&ie de mesures nous a permis d’estimer Ies enthalpies de forma- 
tion des dews composes definis (Fig. 2). 

De man&e B attsindre Ies valeurs des enthalpies de melange a 1*&t Iiquide, 
nous avons entrepris une seconde s&e de mesures h 723 K dont Ies rkrltats sont 
don&s par la Fig. 3_ 

Dans la region riche en gallium, nous determinons Ia variation de I’enthalpie de 
melange AHM en phase Iiquide en fonction de la fraction molaire xo, du gallium. 
Lorsque la composition de l’alliage (xo, = 0,945) correspond a I’apparition d’un 
domaine diphad, I’aIIure de la courbe AH, = f(& se modifie : nous obtenons une 
droite, ce qui permet d’tvaluer I’enthalpie de formation 5 723 K du compose defini 
NaGa* soIide : (-17,5il,O) kJ mol-‘, B partir des corps simples pris & I’itat 
Iiquide. L’aIIure des thermogr=nrmes (Fig_ 4) se modi5e au tours de cette strie d’essa’s-. 
Dans Ie domaine Iiquide nous wregistrons un thermogramme (4a) : la superposi- 
tion de I’effet endothermique de chute et de fusion du sodium et de I’effet exother- 
mique de mklange conduit & un ?henomke global exothermique rapide. Lorsque 
nous atteignons Ie domaine diphas Iiquide-solide, nous observons un thermogramme 
(4b) oti Ies deux phCnom6nes ne se superposent pIus exactement : en debut d’expe- 
rience, nous notons un ICger effet endothermique rapidement anmrli par l’effet exo- 
thermique de mCIange. 

AH 

kulnnl- I 
AH 

kJmo1-l 

Fig. 3. Ai& = f(x,& B 723 ?L 
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4b 

th 

Fig. 4. Chute de sodium dans 1’aIIiage gallium-sodium & 723 K. 

Au firr et B mesure que Ie milieu s’enrichit en sodium, Ie thermogramme (4b) 
evolue vers la for-me (4c) oh Ies deux effects sont nettement distincts. 

En reprenant les mesures dans la rCgion riche en sodium, nous avons obtenu 
I’enthalpie de formation du compose Na,Ga, solide B 723 K : (-21,5& 1.5) kJ mol- ‘, 
B partir des corps simples Iiquides pris comme reference. 

En comparant Ies enthaIpies de formation des deux composes definis, nous 
retrouvons Ia constation de Kubaschewski” : I’enthalpie de fo-mation Ia plus 
importante correspond au compose de pius haut point de fusion. Dans Ie domaine 
monophad Iiquide (0 t x,, cO,O55Z& Ies enthaipies de meIange a 723 K peuvent Se 
representees par !a relation : 

AH, = -32 535 _r,, f 37 520 x$, J mol- * _ 

La precision de ces ziesures est de l’ordre de 5%. 
Par extrapoIation 2 diIution infinie, nous obtenons : 

AH* = (-32,0&1,5) kJ molwx. 
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La seconde technique employee est l’analyse enthaIpique differentielle; elIe 
nous a permis de determiner l’enthaipie de fusion du compose detii Na,Ga,. 
Celui-ci a &? obtenu par synth2se directe des mitaux purs pris en proportions sto- 
echiomitriques dans une ampoule en silice scelIee sous atmosphere inerte. L’etalon- 
nage est realise par production d’un effet JouIe dans une r&stance bobink autour 
de l’ampoule- 

A 828 K nous 2vons obtenu une enthalpie de fusion igale & (13,5 F0,7) kJ- 
mol- r, ce qui nous permet d’estimer, en nigligeant I’influence des capacites calori- 
fiques, la valeur de l’enthalpie de melange en phase Iiquide pour cette composition B 
h 723 K. En effect, l’enthalpie de melange en phase Iiquide est Ia somme algebrique 
de l’enthalpie de formation du compose defini en phase solide et de son enthalpie 
de fusion; nous obtenons : AH,, = (- 80 + 2,2) kJ mol- I_ 

La valeur de I’enthalpie de fusion a pu etre estimee par Ansara” en utilisant 
un c&&e de cohkrence faisant intervenir pour la composition stoechiomctrique et B 
la temperature de fusion du compose d&ii, la courbure du Iiquidus et Ia variation 
de l’activite de I’un des constituants en fonction de ia composition_ II obtient ainsi 
16,O kJ mol-‘. L’&art entre cette valeur et notre r&uItat experimental (13,5 kJ 
mol- ‘) ne par& pas significatif &ant donne I’incertitude du mode de calcul. 

De man&e B priciser une etroite zone du diagramme des phases, nous avons 
entrepris quelques essais calorimitriques 8 773 K, temperature juste superieure 8 
ceIIe de la fusion peritectique du compose NaGa,. Dans Ia region riche en gallium, 
nous n’avons pas observe la formation de ce compose : nous avons constate l’existence 
d’un domaine liquide homog&e s’etendant jusqu’& _ro, = 0,79,. 

Pour ce binaire, il est difficile d’&ablir une relation entre nos resuI*;its et ceux 
dcj% connus. En effet nous ne disposons que de trt% rares renseignements thermo- 
dynamiques. 

Lantratov et Tsarenko’ * ont determine par voie Ciectrochimique les variations 
d’enthalpie libre partielle du sodium dans l’alliage Iiquide, ce qui leur per-met de 
caiculer la variation d’enthalpie libre int+rale B 823 K. Ces mesures, repeties 2 
differentes temperatures, les am&rent t_&ement & une evaluation des autres grandeurs 
thermodynamiques, enthalpie :t entropie; mais &ant donne Ia methode employee, 
on petit mettre cll doute I’exactitude de ces deux demiers r&uItats, ainsi que l‘a 
d’ailleurs fait Spencer’_ 

Par voie electrochimique GiIiiIlan et Bent’ 3 ont igalement etudie les alliages 
Iiquides tr& dilub en sodium; Ieurs r&uItats 2 303 K permettent de pr&ciser le 
diagramme de phases dans ce domaine. Ces auteurs signalent d’autre part que les 
reactions de formztion des alliages sont fortement exothermiques. 

COSCLUSION 

II est Cvidemment tres difficile de comparer nos resultats aux valeurs calculees 
par Lantratov B 823 K et se rapportant i Ia phase liquide; cependant nous pouvons 
noter qu’il existe un accord satisfaisant entre la valeur maximale de AH,, (-7,2 kJ 
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mol-’ pour xX, = 0,40) propode par cet auteur et celle que nous avons caIcu& 
(- 8,0 kJ mol- I) pour Ia fraction molaire x,, = 0,38,-composition de Na,Ga, . 

TABLEAU 1 

X_SS AHfJ mol-’ AG!J moi- = 
(R&f. 18 

0.1 -2900 -3 100 
W -6 100 -4560 
093 -7 500 -5020 
0,4 -8000 -4940 
0.5 -7m -4 430 
0.6 -6200 -3 680 
0,7 -5wJo -2890 
0,s -3 500 -1920 
0.9 -1900 -1130 

D’autre part, en combinant nos vaIeurs d’enthalpies de mhnge estimks par 
interpoIation, Tabkau 1, avec Ies mesures d’enthalpies Iibres r&Ii&es par Lantratov, 
nous pouvons estimer AS, tgal B (- 3,6+2,5) J K- ‘mol- I, ce qui conduit 5 une 
ectropie d’ex& particulikement Clevie pour cette concentration CxXz = 0,38& 
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