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ABSTRACT 

The heats of formation of some alummium-barium alloys have been determined by drop 
calorimetry at htgh temperature. The heats of rmxrng of pure liquid Al and Ba to give the 
hquid alloy are AmH(xaa =0.056, 1215 K)= -6.6 kJ mole-’ and A,,.,H(xa= =0.333, 1215 
K) = - 3 1.0 kJ mole- ‘. To measure its heat of formation, the sohd compound Al,Ba was 
precipitated by addition of pure banum from a hqutd (Al, Ba) bath It was found that 
AIH(A1,,Bao2, solid, 1215 K)= -(37.1 T 1.5) kJ mole-’ with reference to the pure metals in 
the sohd state. 

RESUME 

L’enthalpie de formation des alliages (Al, Ba) a Ctt determink par calorimttrie de chute a 
haute tempkrature. L’enthalpie de melange des metaux hquides purs Al et Ba pour donner 
l’alhage liquide pr&sente les valeurs A_H(xa, =0,056; 1215 K)= -6,6 kJ mole-’ et 

A,H(XB~ =0,333; 1215 K)= -31,0 kJ mole-‘. Pour mesurer l’enthalple de formatton du 
compost sohde Al,Ba, on provoque sa precipitation dans un bain hqutde (Al, Ba) par alout 
de baryum pur. On trouve ArH(Al,,,Ba,,,, solide, 1215 K)= -(37,1 T 1,5) kJ mole-’ par 
r6ference aux mbtaux purs pris Q 1’Ctat solide. 

Les composes du baryum avec l’aluminium prksentent une grande stabilite 
thermique. Le diagramme dcs phases (Fig. 1) Ctabli par Bruzzone et Merlo [l] 
montre que le compose Al,Ba fond a 1377 K, soit A une temperature 
superieure de 400 K a la temperature de fusion du metal constituant le 
mains fusible. Bien que les alliages (Al, Ba) soient utilislts dans l’industrie (en 
particulier comme getter dans les ampoules A vide), leurs don&es thermody- 
namiques ne sont connues que de fapn fragmentaire. Les difficult& de 
mesure des enthalpies de formation sont liees a la grande oxydabilite du 
baryum, a la relative volatilitt de ce m&al, et aussi ii la formation probable 
de compos6.s m&stables ou a une reaction incomplke tant que la tempera- 
ture n’e-st pas suffisamment klevk. 
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Fig I. DIagramme des phases des alhages (Al. Ba). selon Bruuone et Merlo [I]. 

METHODE EXPERIMENTALE 

Le calorrmetre B chute pour haute tempkrature comporte les tlements 
sutvants: 

un four SETARAM 2400 avec resistor en graphite a longue zone de 
temperature uniforme: un rkgulateur-programmateur de temperature 
SETARAM RT 3000 C: un microvoltmetre numerique amplificateur 
TEKELEC AIRTRONIC TE 924; un intkgrateur numerique LTT; un 
enregistreur; une cellule calorimetrique munie de 17 thermocouples diffkren- 
tiels chromel-alumel, qui a Ct6 prC&demment d&rite [2]; et un creuset d’une 
seule piece en alunune pure. 

L’echantillon est introduit ti I’aide d’un tres long tube, en alumine kgale- 
ment. Le dispositif est ainsi adapt6 a la chute d’&chantillons de faible masse 
volurmque. Un balayage d’argon purifiC (‘Air lxquide’, qualite U) est assure 
dans l’enceinte du calorimetre. Pour des temperatures inf&ieures & 1300 K, 
I’appareil se comporte comme un calorimetre a flux total. 

L’aluminium est un metal de haute pureti: (Specpure, de Johnson Mat- 
they, moms de 30 ppm d’impuretb metalliques detect&es). Le baryum 
contient plus d’C1Cments &rangers (Merck, 99,5%). L’alutninium est t&file en 
tige de 2 mm de diametre et d&coup& en fragments apres nettoyage super- 
ftciel. Le baryum, conservC sous huile, est nettoyk mecaniquement par limage 
dans la boite a gants, sous atmosphere d’argon. Dans ces conditions, 
l’oxydation du baryum est tr&s limit&e. 

Le creuset calorimetrique, initialement vide chauffe a la temperature de 
mesure 12 15 K, repit d’abord des echantillons d’alurninium. Le metal, pris a 
la tempkrature ambiante, subit un rechauffement et une fusion; sa variation 
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d’enthalpie, bien connue d’apres les tables de donnees, sert B l’etalonnage du 
calorimktre. On dispose alors d’un bain d’aluminium liquide pur. De petits 
khantillons de baryum sont ensuite ajoutes. Cet enrichissement progressif 
en baryum doit conduire, selon le diagramme des phases, g la formation 
successive: d’une solution liquide (riche en aluminium); d’un prCcipitC de 
cristaux solides Al,Ba au sein du liquide & partir de la cornpositron du 
liquidus ( xBa = 0,05 B 1215 K); de la seule phase AI,Ba pour xBa = 0,20; 
d’un nouveau liquide plus riche en baryum; enfin d’une solution liquide de 
plus en plus riche en baryum, au dela de la fraction molaire correspondant 
au liquidus (xBa = 0,32 & 1215 K). 

Les resultats calorimetriques attendus doivent rendre compte de l’ex- 
istence de deux domaines monopha& liquides entourant deux domaines 
biphases. Chaque echantillon de baryum &ant de faible masse devant la 
masse totale de l’alliage, l’enthalpie molaire de reaction detect&e lors de la 
chute mesure l’enthalpie partielle du baryum & la teneur moyenne de l’alhage 
contenu dans le creuset. On attend une valeur constante de cette fonction 
dans chacun des domaines biphases. La somme des enthalpies de reactron 
permet d’obtenir a chaque instant l’enthalpie integrale de melange. Un 
recoupement independant de cette determination est reali& par des ajouts 
d’aluminium lorsque la composition moyenne se situe dans I’un ou l’autre 
des deux domaines biphasb. On dispose ainsr simultanement des enthalpies 
partielles des deux constituants de l’alliage. 

RESULTATS 

Nous donnons essentiellement les resultats obtenus lors d’une expcrimen- 
tation significative g haute tempkrature (1215 K). Le Tableau 1 reproduit les 
valeurs de l’etalonnage du calorimetre. La correspondance entre la variation 
d’enthalpie du calorimetre et l’aire du signal calorimetrique est Ctablie 2 
partir des valeurs de l’enthalpie d’echauffement de l’aluminium donnees par 
les tables du JANAF [3], et qui coincident avec celles admises par Hultgren 
et al. [4], soit 37870 J mole- ’ de 294 g 1215 K. Nous constatons qu’8 partir 
d’un remplissage suffisant du creuset (plus de 200 mg), le coefficient 
d’etalonnage peut &re consideri! comme constant et calcuk sur les cinq 
demitres mesures; 59,37 * 0,76. L’erreur sur l’etalonnage sera assimtlee k la 
dispersion experimentale (&art quadratique moyen), soit 1,3%. 

L’enthalpie de melange est obtenue & partir des valeurs du Tableau2. 
L’enthalpie mesurke (AH,,,,) correspond a la somme de l’enthalpie d’tchauf- 
fement du baryum de 294 B 1215 K et de l’enthalpie de melange isotherme k 
1215 K (AH,). L’enthalpie du baryum est Cgalement tirCe des tables du 
JANAF [5]. 

(AH,,,,) = H(Ba, liquide, 1215 K) - H(Ba, solide, 294 K) + AH, 
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TABLEAU I 

Etalonnage du calorimetre P 1215 K par chute d’alummium pns & 294 K 

)?I 

0s) 
s 
(UA.) 

S/P?1 

(u.a. mg-‘) 

Xm 

(mg) 

Al(l) 34.50 

AW 33.30 

N3) 43,oO 

Al(J) 44.60 

AU) 41.20 

.4&a 40.60 

AN7) 47.60 

Al(S) 40.65 

A’(9) 38.00 
Al( 10) 54.45 

2087 62.67 
2683 62.39 
2704 60.63 
2622 63.64 

2389 58,84 

2876 60.42 
2370 58.30 
2254 59,31 
3266 59.98 

34,50 

67,80 
1 lo,80 

155.40 
196.60 
237,20 

284.80 
325,45 
363,45 
417.90 

IPI. Masse d’alummlum, s. are totale du srgnal calonmCtnque, umtC arbitraire (u a.); Zm, 
masse cumulte d’alummlum. 
Moyenne de s/m: 59.37 u a./mg 
Ecart quadratlque moyen (cmq dernieres mesures). 0.76 u.a./mg ou 1,3%. 
Etalonnage (cmq dermeres mesures): 1 u.a so.02364 J. 

L’enthalpie partielle du baryum est calculke pour chaque ajout de ngn 
mole de baryum 

AeB, = AH,/n Ba 

La Fig.2 montre la variation nette de ARBa au passage d’un domaine 
monophase (1 ou 4) ?t un domame biphasC (2 ou 3), ou d’un domaine 
biphasc B un autre. En particulier, la rupture est nette au voisinage de 
_vBJ = 0,20 o; AE&, passe d’une large valeur nCgative ( - 260 kJ mole-‘) & 
une vateur lkgerement positive (45 kJ moie-‘). 

La Fig. 3 presente 1’Cvolutlon de l’enthalpie de formation de l’alliage 
obtenue en cumulant les effets thermiques successifs et en les rapportant B 
une mole d’atomes 

A,H=X AH=/(Zn,, + Zn,,) 

On observera les t&s nettes ruptures de pente aux limites des domaines 
monophases et biphas&. La tr& forte enthalpie de formation (en valeur 
absolue) de la phase solide AI,Ba apparait nettement; les deux branches de 
la courbe d’enthalpie de la solution liquide sont bien compatibles. Le 
rnmimum exact de la fonction A,H est atteint par extrapolation des parties 
rectilignes correspondant aux domaines biphasb jusqu’ti leur point de con- 
tours. On trouve exp&imentalement ce point de concours g xBa = 0,202, avec 
A,H= - 46,4 kJ mole- * d’atomes. 

La precision du r&sultat obtenu depend de celle de 1’Ctalonnage (1,3% 
intervenant SUT AH,,), de celle de l’enthalpie du baryum pur donn&e par les 
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Fig 2. Enthalples partlelles de dissolution du baryum liqmde dans l’aluminium hqulde & 1215 
K. Etat de rtf&ence: mCtaux purs liquides. 1, Domaine hquide monophast; 2, domame 
Al,Ba+liquide hypocongruent; 3, domame A1,Ba +liquide hypercongruent; 4, domaine 
hqulde monophasb 

tables du JANAF (probablement inferieure a 5%) et de celle de la mesure 
calorimetrique elle-m$me; nous prendrons comme incertitude pour ce der- 
nier terme, la dispersion experimentale des mesures dans le domaine biphast: 
2 (Al,Ba+liquide riche en aluminium) pour lequel l’ecart quadratique 
moyen relatif sur les valeurs de AH., est de 1,3%. L’enthalpie de formation 
de Al,Ba est dkterminke sur 165 mmole d’aluminium et 4,2 mmole de 
baryum: la chaleur mesurk directement (X AH,,) a CtC de 690 J; l’enthal- 
pie d’echauffement intervient pour 230 J sur une variation totale de 920 J. 
L’incertitude relative est done de 2,6% sur le premier terme et de 5% sur le 
second. L’incertitude relative atteint finalement 3,2% sur l’enthalpie de 
formation elle-mCme. On calcule alors l’enthalpie de formation du compose 
Al,Ba selon la reaction 

0,s Al(liquide) + 0,2 Ba(liquide) = Al,,,Ba,,~(solide) 

ArH(AlO,,Ba,,z, solide, 1215 K) = - (46,4 T 1,5) kJ mole-’ 

Conventionnellement, on rapporte souvent l’enthalpie de formation des 
alliages solides aux constituants purs pris a 1’Ctat sohde hypothetique. Les 
tables du JANAF [3,5] permettent de calculer 

H(Al, liquide, 1215 K) - W(Al, solide, 1215 K) = 9425 J mole-’ 

H(Ba, liquide, 1215 K) - H(Ba, solide, 1215 K) = 8633 J mole-’ 
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Fig 3. Enthalple mttgmle de formation des alhages (Al. Ba) 5 1215 K. Etat de rkfkrence: 
m&w. purs hquldes. x. Points obtenus par ajouts de baryum; 9. pomts obtenus par youts 
d’alummmm. 

A la reaction 

0.8 Al(sohde) + 0,2 Ba(solide) = Al,,,Ba,~,(solide) 

correspond l’enthalpie de formation 

AfH(Al,,,Ba,.,, solide, 1215 K) = - (37,l T 1,5) kJ mole-’ 

La Fig. 3 et le Tableau 2 donnent aussi directement I’enthalpie de melange 
des alliages liquides & partir des mktaux purs liquides. On retiendra en 
particulier les valeurs de A,H a la limite des domaines monophases 

AmHbI3a = 0,056; 1215 K) = -66 kJ mole-’ 

&H&a = 0,333; 1215 K) = -31,O kJ mole-’ 

(Etat de reference: mbtaux purs liquides.)- 
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DISCUSSION 

L’aluminium fondant a 933 K, nous avons tent6 de determiner les 
enthalpies de formation des cette temperature. Les resultats ne sont guere 
reproductibles en dessous de 1100 K d&s que la fraction molaire du baryum 
dCpasse 0,05. De plus, la courbe d’enthalpie intCgrale ne pr&sente pas de 
cassure aux changements de domaines p&us par le diagramme des phases. 
L’enthalpie pour xaa = 0,20 ne dtpasse pas - 36 kJ mole- * d’atomes. Cette 
valeur est incompatible avec les determinations a plus haute temperature. la 
diffhrence de capacitC calorifique entre l’alliage et ses composants & 1’Ctat pur 
ne pouvant justifier une telle difference. Les reactions de dissolution du 
baryum peuvent, par contre, etre trop lentes pour que leur enthalpie pursse 
Ctre totalement prise en compte . Une autre explication peut Ctre fournie par 
l’existence signal&e de phases metastables [6]. Pour essayer de lever cette 
incertitude, nous avons effectut: des cliches de rayons X sur les produits 
rtactionnels obtenus apr&s refroidissement du calorimetre. La manipulation 
a 1215 K pr&&demment d&rite conduit a un produit donnant des rares 
floues, difficilement identifiables, alors que, par cristallisation du hquide 
monophase final, on devrait obtenir un melange des composes AlBa et 
Al,Ba. Une manipulation, conduite a 1043 K jusqu’a xBn = 0,26 donne par 
refroidissement des raies fines caracterisant un melange des phases bien 
cristallis&es Al,Ba et Al,Ba. Mais il n’est pas certain que la phase Al,Ba se 
forme initialement, des la chute calorimttrique. Elle pourrait apparaitre 
lentement a partir d’autres phases metastables. 

La validite des mesures effect&es a haute temperature est Ctablie deJa par 
le bon accord avec le diagramme des phases, accord qualitatif (detection des 
differents domaines) et accord quantitatif (limite des domaines). Une autre 
verification peut etre effect&e. La valeur de ArH(Al,,,Ba,,z) obtenue par 
cumul des enthalpies de r&action peut aussi Ctre confrontee avec la 
determination simultan&e des enthalpies partielles de Al et de Ba. D’aprk le 
Tableau 2, on trouve, dans le domaine Al,Ba + liquide riche en aluminium, 
les valeurs suivantes 

A& = 10,8 kJ mole- ’ ; 

Aga, = -2267,3 kJ mole-‘. 

On calcule done directement 

A,H(Al,,,Ba,,) = 0,8 AflN + 0,2 Aflrra = -44,8 lcJ mole-’ 

valeur compatible avec la determination principale. De m2me, dans le 
domaine Al,Ba + liquide riche en baryum, on determine 

AH** = -74,8 kJ mole-’ 

AF3, = 47,8 kJ mole-’ 
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soit 

A(Nt.41, sBao,z) = -50,3 kJ mole-’ 

Cette derniere valeur, moins precise, reste cependant du meme ordre de 
grandeur que la determination principale. 

Les valeurs que nous avons obtenues peuvent encore Ctre cornpaGes aux 
resultats de l’etude anterieure de Nepochatov et al. [6], soit 

A,H(AI, ,Ba,-,,) = -50,6 kJ mole-’ 

A$(A10.67Ba, 33) = -54.8 kJ mole-’ 

A&!(Al,,,Ba,,~) = -36,6 kJ mole-’ 

(References: m(?taux purs B 1’Ctat solide.) 
Ces resultats ont et& obtenus par calorimttrie de dissolution en bain 

d’acide chlorhydrique & 323 K. La chaleur de formation repri=sente seule- 
ment 8% de la chaleur de dissolution. L’attaque par l’acide chlorhydrique est 
elle-m$me difficile. Selon les observations de Kubaschewski et Alcock [7], il 
serait exceptionnel que le compose AlBa a fusion non congruente puisse 
avoir une enthalpie de formation t&s inf&ieure a celle du compose Al,Ba g 
fusion congruen te. Les differences de temperatures entre nos propres 
determinations et celles de Nepochatov ne peuvent expliquer les differences 
de r&hats. En accord avec les remarques de Hultgren et al. [S], les mesures 
directes de l’enthalpie de formation semblent done preferables a la 
calorimetric de dissolution en bain acide a tempkrature ordinaire. 
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