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ABSTRACT 

The enthalpies of mixing of the liquid binary alloys of gallium and germanium 
were measured using 2 microcalorimeter. Despite what we could think from the phase 
diagram alone. the mixing is exothermic: 

AH,, = X( I- X) ( - 2,280 - 3,350 Xt 3,230 X2) J _ moIe_ ’ 

X being the mole fraction of gallium. 
During this study, the melting enthilpy of germanium was measured. The 

authors found (37,360& 1,200) J _ mole-‘, in good agreement with the value given 
by Sommelet’ (36,900 J. mole-‘). 

Les enthalpies de formation des alliages binaires iiquides de gallium et de 

germanium ont ite mesurees par calorimetric; contrairement a ce que Iaisserait 
pr&oir Ie diagramme de phases, Ia &action est esothermique: 

AH,, = X( I- X) i - 2.250 - 3.350 X-F 3.230 X2 j J - mole- r 

X&ant la fraction molaire du gallium. 
Au tours de cette etude, l’enthalpie de fusion du germanium a ete mesurke; 12 

valeur obtenue (37.26Ok 1.200) J-mole-’ confirme celle de 36.900 J-mole- 1 

(5.530 cal-mole-‘) trouvee par SommeIet’. 

ISTRODL’C-I-IOX 

Dans le cadre de l-etude thermodynamique des sytimes binaires liquides 
gallium-mttaux B2-3T nous avons determine Ies enthaIpies de mCIange du systeme 
liquide Ga-Ge B 1.270X; pour cette etude, nous avons utilise un microcalorimitre 
Tian-Calvet, type haute-temptrature4. 

DIAGRXbl3IE DE PHAS.3 

Le diagramme de C;hases5-6 est t.rts simple : ii presente d ‘une part, un eutectique 
pratiquement confond- L: svec Ie gailium et d’autre part une zone tr& bible de solubilite 
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5 I.&at solide du @Gum dans le germanium_ Entin. la concavitk du Iiquidus est 
ltwrnk vcrs Ies basses tempkaturcs_ 

Priaiabiement & toutc expZrience_ I’esamen du diagramme de phases lake 
supposer une enthalpie de mCIange trk faibie. 

La methode de chute classique permet d-observer un digagement de chaleur 

global qui est la somme de plusieurs effets thermiques; I’effet dO B Ia reaction de 

rkiange represente dans ce cas queIques centikmes de I’etiet thermique tota1; il est 
evident que, dans de telies conditions, Ies kultats obtenus ne peuvent etre significa- 
tifs. Pour pakr cet inconvinient. nous avons utiIisC un montage different du systkme 
classique de chute’ : Ie nouveau montage’ nous permet d’isoler I’effet thermique dt 
au melange_ La ceilule C (\-oir Fig. 1) contenant Ie gallium est surmontee d’un 
entonnoir E: I-ensemble est en graphite de qualiti nuckire; Ie tube de quartz, 
guidant Ia chute du morceau de germanium_ est termink par une tige kga?ement en 
quartz qui vient obstruer i’orifice de I‘entonnoir- 

Fig. I_ Monta_pr caiorimtitrique. C. csilulc. E. cnronnoir. T, tube dc quartz. 

L’expkrience se fait alors en deus temps : tout d‘abord Ie morceau de germanium 

tombe dans la canne mais reste dails I’entonnoir: nous enregistrons alors I’effet 
thermique d6 5 Ia chute et 5 Ia fusion de ce morceau (partie A du thermogramme. 
Fig. 2) puis en soulevant la canne de quartz. Ie germanium tombe et se melange au 
galtium: nous cnregistrons un efTet beaucoup plus faibte : partie B du thermogramme, 
Fi_=. 2). 

Les mesures sont faites sous atmosphke d’argon de haute puretC (Argon U de 
la Sociktt5 Air Liquide). La temptkature espirimentale est de 1270°K; Ia sensibilitk 
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du microcaIorim&re est de 8.5 x IO-‘W-mm- *. Le germanium* tirrc YY.YYY O,b 
le gal!ium 99_9999?&_ 

7 

et 

Fig. 1. Thcrmogramme dr churc et dc milangs. Lcs dcus pia CpxGc A) corrcspondcnt 5 Ia chute 
successive de dcus morccaux dc r;crmanium; un souf morcc‘au. de mi-me paids. fournirsit un ai;-t 
thermique supkrieur 5 I‘effet maximum cnregistrable. 

tTm4LOSNXGE 

A cette temphture. I’italonnagc par ctkt Joule prEsen?c Jcs diRicultCs7: 
puisque nous dicomposons chaque chute en deux effcts thermiques dont I’un (celui 

correspondanr h ia chute et B la fusion, partie A du thermogrammej est connu, il 
est particuli&ement commode d‘cblonner Ie calorimktre 2 partir de chutes de 
germanium. aprk avoir d&erminC I’enthaIpie de fusion du germanium en rklisant 
des exptkiences A deux temperatures encadrant la temperature de fusion de ce m&i: 
1‘Ctalonnagz est alors fait par rapport B 1’efXet thermique enregistr2 lors de la chute 
de morceaux d’or et d’argent (puretk 5 N). Les capacitks caforifiques de CL’S dew 
m@taux rctenues pour cc calcul sont donnCes par Huitgen er n/.‘; nos mcsures 
conduisent 5 

d H, = (37.260 5 1.200) J - mole- ’ 

valeur voisine de celle donnie par Sommelct et Orr’ : (KY30 cal -mole-’ soit 
36.900 J -mole- ’ ). 

l Prodttit Koch-Light distribk par Sochibo. 
**Le gzzllium de haute puretk nous a Ctt aimsblemcnt fourni par !Honsieur de la Brer?que. directcur 
de recherches 5 la Socikte Alusuisse. Mxscille. 
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RCSULTATS 

Now avons determine Ies enthalpies de melange dans Ie domaine de composi- 
tion compris entre 20 et 95% en atome de gallium. 

La faibfe thermicite de Ia reaction de melange et le petit voiume du tube C 
(_iFig. I) nous emptihent de mesurer Ies enthaIpies a dilution infinic. 

La courbe expkimentale AH,, =f(X) (X representant la fraction molaire en 
gallium) est reproduite sur la Fig. 3; elle est presque symetrique par rapport a 
,\‘= 0.5 et son esprcssion analytiquc est 

AH,,=X(I-_x)(-__250--;.~50 _Y;3_230 X2) J-mole-’ 

pour _I’= 0.5. i’cnthalpie de m&n_ge attsint la valeur de -CWO J -mole- I. 
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Fig_ 3. Enthaipie dc mdangc (rbultsts cxpCrimcnta~s. 3) et CntiKIiPies mohiws Pxtick AHGc 
Ct MG, (I et 7j. 

La Fig. 3 prisente cgalcment les enthalpies partielles du germanium et du 
_gallium AE,, et AR,,, obtenues par derivation_ 

Le Tabkau I donne les valeurs espirimentales des enthalpies de mClan_pe en 
fonction de la composition en gallium. 
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TABLEAU1 

0 0 
0.1 (750) 

0.2 465 

0.3 736 
0-4 7S6 
0,5 807 
076 769 
0,i 617 
0.9 360 
0.9 150 
i 0 

Bien qu’il n‘existe pas de composk defini, done qu’il n-y ait pas tendance 5 
I‘association B I.&at solide, la reaction de mClange B i’itat liquide est esotkrmique : 

il est intkressant de noter que ceci se rencontre Cgalement pour d’autres binaires 5 
base de germanium et de siiiciums-v. 

Calculte 2 partir de la relation 

dans laquelle Test la temperature du liquidus, Ia valeur 
voisine de la valeur idialc. La solution liquide Ga-Ge 
comme r&xIitre. 

obtenuc pour _4S,, est t&s 
peut done l?tre considCric 
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