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ABSTRACT 

The heat exchanged during an isothermal compression allows us to determine the 
thermodynamic properties of liquids by a calorimetric method. The piezothermal method was 
used to obtain the thermal expansivity of the Hg+ In liquid alloys as a function of pressure. 
Experiments were performed with a Calvet microcalorimeter at 262.5 K and 264.4 K on the 
pressure range l-3000 bar with two Hg + In liquid alloys the molar fraction of which are 
respectively X,, = 0.075 and Xt, = 0.143. From these measurements we have deduced some 
points of the liquidus of the equilibrium phase diagram and the enthalpy of fusion of the 

definite compound Hg,In. The variation of the temperature of melting of these alloys is 
about 3.08 K kbar-‘. 

RESUME 

Pour deux fractions molaires du systeme binaire Hg + In le coefficient de dilation a a CtC 
mesure en employant la methode piezothermique. 

La relation a - a, = -(l/V,r)(AQ/AP) dans laquelle a, et V, sont respectivement le 
coefficient de dilatation et le volume de la cellule experimentale, montre que cette determina- 
tion necessite la mesure de la chaleur mise en jeu (AQ) lors d’un accroissement de pression 
A P de l’echantillon. Un microcalorimetre E. Calvet est utilise pour cette mesure. 

Pour les deux alliages liquides de composition X,, = 0,075 et Xi, = 0,143, les mesures ont 
Ctt effect&es respectivement a 262,5 et 264,4 K sur un domaine de pression s’etendant 
jusqu’a 3 kbar. 

Ces mesures nous ont permis de determiner deux temperatures du liquidus du diagramme 
d’equilibre des phases ainsi que l’enthalpie de fusion du compose Hg,In sous la pression de 
1.8 kbar. L’ClCvation de la temperature de fusion de ces alliages est d’environ 3,08 K kbar-‘. 

0040-6031/88/$03.50 a 1988 Elsevier Science Publishers B.V. 
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INTRODUCTION 

La variation des proprittes the~odyna~qu~s des systemes polyconstitues 
tels que les alliages m&alliques, les melanges d’oxydes ou de sels fondus et 
les systemes metaux-sels fondus n’a pas et6 l’objet d’etudes systematiques 
en fonction de la pression alors que, pour ces memes materiaux, des 
explorations jusqu’a des temperatures tres &&es ont et6 realisees depuis 
longtemps; si ces etudes en fonction de la pression ne se sont pas developpees 
aussi rapidement ceci est dQ, pour une bonne part, aux difficult& technolo- 
giques rencontrees. Pourtant la connaissance du comportement thermody- 
namique des materiaux sous pression s’avere indispensable dans de nombreux 
domaines de la recherche et les mesures effectuees sur quelques alliages 
binaires en ont montre tout l’intQ&t; de telles mesures ont essentiellement 
port& sur l’evaluation de l’influence de la pression SW les temperatures et les 
entropies de changement d’etat, les enthalpies libres, les conducti~t~s 
Clectriques, les capacites calo~fiques, . . . . 

Le but que nous poursuivons est l’etude des effets conjugues de la 
pression et de la temperature sur les fonctions d’exces des melanges polycon- 
stitues condenses. Pour I’atteindre il nous faudrait disposer d’un 
enthalpimbre differentiel haute temperature-haute pression. Un tel appareil 
apporterait de precieux renseignements dans des domaines aussi divers que 
la metallurgic ou la geologic mais ses caracteristiques impliquent que, lors de 
sa realisation, de nombreuses difficult& techniques soient surmontees. Pour 
ce faire, les deux voies d’approche suivantes ont Cte retenues pour l’ins- 
tant: (a) placer un calorimbre isoptribolique miniaturise a l’interieur dune 
enceinte haute pression programmable en temperature; (b) disposer l’en- 
ceinte haute pression dans la cellule de mesure d’un calorimetre dont la 
temperature est reglable. 

Pour chacune de ces voies les limites superieures de pression et de 
temperature seront sensiblement differentes et dependront de la nature des 
materiaux servant a construire l’appareillage et de la sensibilite des capteurs 
thermiques. L’exploration de la premiere possibilite est en tours d’expbi- 
mentation; elle consiste a placer un calorimetre isoperibolique haute 
temperature dans une chambre haute pression a chauffage peripherique, 
chambre experimentale qui a deja Cte utilisee avec sucds pour d’autres types 
d’experiences [l-3]. 11 semble que, dans l’etat actuel, les limites d’emploi de 
cet appareillage sont de l’ordre de 7 kbar a 200” C et de 2 kbar a 700” C. 

La mise en oeuvre de la seconde voie d’approche [4-61 s’est effect&e en 
plac;ant dans un calorimetre isoperibolique maintenu a temperature con- 
stante une cellule haute pression dans laquelle se trouve l‘echantillon a 
&udier. Avec les materiaux disponibles aujourd’hui et sous certaines condi- 
tions, il semble que les limites d’exploitation de ce montage seraient 4 kbar a 
700 * c. 

Ces deux types d’appareils se distinguent par leur co& de construction, 
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leurs contra&es experimentales et, dans une certaine mesure, par la nature 
des grandeurs thermodyna~ques atteintes. Les etudes me&es parallelement 
doivent dune part nous permettre de comparer ces mtthodes et d’autre part 
conduire a des informations thermodynamiques complementaires. 

Dans ce qui suit nous indiquerons les premiers resultats obtenus pour un 
alliage mercure-indium en faisant varier la pression de 1 bar a 3 kbar. 

PRINCIPE DE LA ~ET~~DE 

Le principe de la methode piezothermique a CtC d&it et analyse en detail 
ces demi&res annees [4-lo]. Cette methode est fondte sur la mesure de la 
chaleur de compression dune substance dans des conditions isothermes; elle 
permet d’atteindre les proprietes thermodynamiques de cette substance en 
fonction de la temperature T et de la pression P. L’equation suivante due Q 
Maxwell 

(%!+W)r= -(W/W),= -ffY (1) 

dans laquelle V et S sont le volume et l’entropie molaires de l’&chantillon, 
permet de dCfinir le coefficient de dilatation cy. 

Pour un systeme monophase, une modification de la pression externe, 
dans des conditions reversibles et isothermes, entraine une variation tran- 
sitoire de la temperature de l’echantillon et done un echange de chaleur avec 
l’exterieur. Pour une mole de substance, a l’increment de pression dP 
correspond l’echange de chaleur 4; d’apres l’eqn. (1). Ces deux accroisse- 
ments sont lies par la relation 

q= -aVTdP (21 

La mesure du coefficient (Y partit done simple mais il faut tenir compte de 
la r&alit6 experimentale qui implique, lors des changements de pression, une 
variation du volume molaire et une contribution de la cellule experimentale 
a l’effet thermique global. Dans ces conditions il a CtC montre que la mesure 
des accroissements finis AQ et AP permettait la determination de la 
difference entre les coefficients de dilatation thermique de l’echantillon LY et 
du mateiau de la cellule haute pression LY, a l’aide de la relation 

a - (Y, = - (~/v~T)~AQ/AP~ (3) 

dans laquelle V, est le volume de la cellule experimentale. V, et (Y, sont des 
constantes determinCes a l’aide d’etalonnages secondaires appropries. 

Pour une substance monophasee, la connaissance de la variation de cy en 
fonction de la temperature et de la pression permet, dans certaines condi- 
tions, d’atteindre le volume molaire V( T, P), les variations d’entropie avec 
la pression et la temperature AS( T, P), la compressibilite isotherme absolue, 
K(T, P) et les capacites calorifiques absolues C, et Cv. 
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Lorsque l’echantillon subit un changement de phase ces memes mesures 
donnent awes aux entropies de ehangement d’ttat. 

APPAREILLAGE 

Cet appareillage et son utilisation ant rStC decrits en detail [4-lo]. L’en- 
semble est constitut par le couplage d’un microcalorimetre E. Calvet et 
dune cellule haute pression. Nous ne rappelons ci-apres que les caracteris- 
tiques des parties essentielles. 

C’est un tube mt5tallique a paroi fine de 17 mm de diametre int&ieur et de 
80 mm de hauteur autour duquel sont repartis regulierement les soudures 
des thermocouples chromel-alumel relies en s&e. La seconde soudure de 
chaque thermocouple est en contact avec le bloc calorimetrique maintenu A 
temperature constante. La force ~lectromot~ce de cette pile thermo~lect~que 
depend done directement de la puissance d&eloppte dans la cellule. 

La celtule haute pression 
Elle est constituee d’un tube vertical en acier inoxydable (2 6 CN 18-09) 

traversant le calorimetre de part en part et dont les diametres interne et 
externe sont respectivement egaux A 3,2 et 9,52 mm. La partie superieure de 
ce tube est reliCe au gCnCrateur de pression, un bouchon Ctanche ferme 
l’extr&nite inf~rieure. Le contact thermique entre la cellule haute pression et 
le bloc calo~m~t~que est assure par un manchon de cuivre de 80 mm de 
hauteur glissant a frottement doux sur le tube d’acier (2, Fig. 1). De plus 
deux bagues de cuivre disposees symetriquement de part et d’autre du 
manchon font office de shunt thermique et assurent un bon contact ther- 
mique entre le bloc calorimCtrique et le tube et done l’isothermicite de 
l’ensemble (1 et 3, Fig. 1). Dam ces conditions expCrimentales en supposant 
que, lors d’une compression, la chaleur est IibCrCe uniformement B l’interieur 
du tube haute pression entre les deux shunts thermiques, le volume experi- 
mental V, est bien determine; dans certaines limites, sa valeur depend peu de 
l’arrangement geometrique des shunts ainsi que du temps de relaxation du 
calorimetre. 

G~~~ra~eur de pression 
L’une des extr&nit&s apparentes de la cellule est fermee par un obturateur 

conventionnel alors que l’autre est reliCe au generateur de pression. Celui-ci 
est compose d’une pompe manuelle a cabestan (Nova-Swiss) raccordee a un 
capteur a jauge de contrainte (Sedeme) dormant la pression avec une 
precision de +0,5% jusqu’a 6 kbar. 
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Fig. 1. Schema de l’appareillage: A, Ca.iorim&tre; B, G&kateur 
thermiques; 2, bague pour contact thermique; 4, fermeture. 

de pression; 1 et 3, shunts 

La variation de la force Clectromotrice d&r&. par la pile au tours dune 
experience est enregistree en fonction du temps par un potentiometre 
integrateur (Kipp et Zonen). La temperature experimentale est reptree a 
+ 0,l O C h l‘aide d’un thermocouple place dam le bloc calorimetrique. 

RESULTATS EXPE~ME~TAUX 

Choix du systsme 

Pour ces premiers essais de mesure sous pression nous avons retenu le 
systeme binaire Hg + In. Cet alliage binaire interessant pour ses proprietes 
supraconductrices [ll] a fait l’objet de nombreux travaux. Pour cette etude il 
presente les avantages suivants: (a) les proprietes thermodyna~ques d’exces 
ont don& lieu 2~ plusieurs skies de mesures [X2]: les enthalpies de formation 
de ces alliages liquides ont Cte determinees sur un large domaine de 
temperature et de composition a la pression atmospherique. Par mesure de 
tension de vapeur et de force 6lectromotrice de piles de concentration les 
activites ont et& obtenues A diverses temperatures [13]. De plus la variation 
du volume d’exces en fonction de la composition est connue [14,15]. Malgre 
le nombre important de don&es thermod~a~ques disponibles, il ne 
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Fig. 2. Diagrarnme d’kquiiibre des phases du systhe mercure-indium & pression 
atmosphkique (voir ref. 16). 

semble pas qu’un calcul du diagramme d’equilibre des phases A partir des 
fonctions d’exces de melange ait CtC realis& ce qui permettrait une critique de 
la coherence de l’ensemble de ces donrkes. De plus les capacites calorifiques 
d’exds et les enthalpies de fusion des composes d&finis sont en cows de 
determination. 

(b) Le diagramme d’equilibre des phases [16] bien que relativement 
complexe semble a peu pres bien d~te~n~ (Fig. 2); il presente plusieurs 
composes a fusion congruente HgJn et HgIn ainsi que trois composes a 
fusion non congruente (Hg,In, Hg,In, et HgIn,,); l’existence du compost 
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Hg,In, est encore discutee; les temperatures de fusion ou de decomposition 
de ces composes s’~chelonnent entre - 35,5 et - 14,2”C sauf pour HgIn,, 
pour lequel la temperature peritectique est de l’ordre de 108” C. De plus 
deux melanges eutectiques de composition bien determinCe existent 
( - 37,2OC pour X1, = 0,347 et - 31,0° C pur Xi, = 0,615). Ce domaine de 
temperature autorise de nombreuses mesures sous pression sans modifica- 
tion importante de I’appareillage. 

(c) Un tel alliage est relativement facile a preparer et a introduire sous 
forme liquide dans la cellule haute pression. Toutes ces remarques nous ont 
paru suffisantes pour justifier le choix de ce binaire aussi bien du point de 
vue experimental que thermodynamique, l’ensemble des experiences en- 
visagees devant nous conduire, dune part a mesurer le coefficient de 
dilatation isobare de quelques melanges, d’autre part a Cvaluer les tempera- 
tures du liquidus et les enthalpies de changement d&at a diverses pressions. 

Les deux melanges CtudiCs ont ttC prepares avec des metaux de haute 
purete; le mercure a une purete de 99,9999 atomes pour cent et I’indium 
99,999 atomes pour cent (produit Koch-Light). La synthese de ces melanges 
a CtC realistte hors calorimetre; toute trace d’oxyde a la surface de l’indium a 
CtC CliminCe mecaniquement. La composition de ces melanges est connue a 
rnieux que 0,001. Le tube est rempli a temperature ambiante jusqu’au-dessus 
du niveau du shunt thermique superieur; l’alliage est surmontk d’une co- 
lonne d’heptane choisi comme fluide hydraulique. 

Les mesures sont effect&es par augmentation de la pression a partir de la 
pression atmospherique par increment de 200 bars environ jusqu’a la pres- 
sion de 3000 bars. Le temps necessaire pour atteindre l’equilibre ther~que 
(retour a la ligne de base} est d’environ 30 minutes. 

La dCtermination des constantes de l’appareil a Ctt effect&e Zt partir d’un 
etalonnage, decrit par ailleurs, fond6 sur le principe de la compression d’un 
gaz parfait (azote) sous une pression de quelques bars. 

Rthdtats exphimentaux 

Nos mesures ont port&. sur deux alliages riches en mercure. (a) Pour le 
premier alliage HgIn avec Xi, = 0,075 deux series de mesures g 2625 K ont 
permis de determiner la: variation du coefficient de dilatation en fonction de 
la pression. Les resultats obtenus sont rassembk dans le Tableau 1 et 
regroup& sur la Fig. 3. A la pression atmosphkrique le coefficient (Y a pour 
valeur 1,61 0 10e4 K-‘. Le debut de la cristallisation a lieu pour les pressions 
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TABLEAU 1 

Valeurs du coefficient (Y en fonction de la pression pour le melange X,, = 0,075 a 262,5 K 

p @at) a-10E4 (K-l) 

175 1,607 
215 1,588 
514 1,543 
630 1,541 
844 1,525 
982 1,525 

1168 1,517 
1312 1,524 
1480 1,505 
1621 1,495 
1792 1,497 
2015 1,497 
2066 1,478 
2215 1,474 
2299 1,437 

de 2,42 kbar (essai 1) et 244 kbar (essai 2). Nous observons une decrois- 
sance de a: = f(P) lors de l’augmentation de la pression jusqu’a 2,43 kbar, 
pression a laquelle nous obtenons un tres important effet exothermique 
marquant la traversee de la ligne liquidus du diagramme de phase et 
l’apparition de la phase solide p (Hg,In). Sous la pression atmospherique la 
temperature d’equilibre solide-liquide de cet alliage est de 255 K [14] ce qui 
correspond a une elevation de 3,09 K kbar-r. 

(b) Pour l’alliage de composition HgJn en suivant le mEme mode 
operatoire des mesures identiques ont CtC faites a la temperature de 264,4 K. 
A la pression atmosph~~que Ie coefficient cy a pour valeur 1,52 - 10e4 K-l. 

1,7 f 

262.5K 

PI bar 

Fig. 3. Variation du coefficient a en fonction de la pression pour ie melange X,, = 0,075 a 
262,5 K. La fleche indique i’apparition de la phase solide. 
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PI bar 

Fig. 4. Variation du coefficient cy en fonction de la pression pour le melange X,, = 0.143 a 
264,4 K. La f&he indique l’apparition de la phase solide. 

Nous avons effect& successivement trois essais. Pour le deuxieme essai les 
mesures ont ttC faites aprb un retour rapide B la pression atmosph~~que 
avec des increments de pression plus importants (de 400 bars environ). Le 
troisieme cycle de mesures n’a et6 realis& qu’apres une stabilisation de plus 
de 12 heures a la pression atmospherique. Cette difference experimentale est 
peut Ctre la cause de l’ecart remarque (Fig. 4) entre les points experimentaux 
de ces trois series de mesures. Pour les trois essais les debuts de cristallisa- 
tion apparaissent respectivement aux pressions de 1,82,, 183, et 1,82, kbar. 

TABLEAU 2 

Valeurs du coefficient OL en fonction de la pression pour le melange X,, = 0,143 a 264,4 K 

P (bar) (r-10E4 (K-t) 

106 1.514 
134 1,537 
200 1,538 
337 1,495 
434 1.525 
590 1,472 
601 1,477 
846 1,490 
848 1,469 

1003 1,444 
1092 1,458 
1288 1,464 
1363 1,424 
1502 1,415 
1606 1,440 
1777 1,385 
1779 1,406 
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Pour cet alliage a: = f(P) varie toujours dans le meme sens et l’apparition 
de la phase solide Hg,In se traduit par un fort effet exothermique a 1,82 
kbar. 

A la pression atmospherique la temperature de fusion est de 258,8 K ce 
qui conduit a une elevation de 3,08 K kbar-‘, grandeur identique aux 
erreurs exptrimentales p&s, a celle trouvee pour l’alliage precedent. Ces 
resultats sont a comparer a celui obtenu par Bridgman pour le mercure: la 
temperature de fusion de ce metal varie de 5 K kbar-r. 

Par integration des effets thermiques developpes dans la cellule l’effet 
exother~que correspond~t a la so~dification est chiffre a environ 175 J 
cme3 soit pour le compose defini une enthalpie de fusion de AH~rus,ng,rn) = 
2,7 + 0,2 kJ mol-t B la pression de 1,8 kbar. 

CONCLUSION 

Ces premieres series de resultats nous ont montre la f~sabilit~ des 
mesures des variations des fonctions d’exds de systemes condenses en 
fonction de la pression. Dans ces domaines de pression et de temperature les 
mesures sont en tours pour des alliages dont la composition s’ttend de 
X,, = 0 a X,, = 0,70; en mCme temps, a la pression atmospherique, par 
analyse enthalpique differentielle et par calorimetric a balayage, les mesures 
des enthalpies de fusion des composCs definis et des capacites calorifiques 
sont en voie d’achevement. 11 semble que de telles d~ter~nations pour 
d’autres matCriaux pourront Ctre realisees en modifiant sensiblement I’ap- 
pareillage et en prenant certaines pr&cautions jusqu’ 600 O C pour des pres- 
sions n’exddant pas 5 kbar. 

Cette voie d’investigation, basee sur la mtthode piezothermique, methode 
relativement peu ontreuse parce qu’ utilisant un appareillage classique 
semble pouvoir donner des resultats interessants pour les sytemes metal- 
liques et ioniques, resultats qui pourront &re complCtCs par ceux obtenus 
par la deuxi;me methode envisagee. 
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