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Surfusion et polymorphisme du gallium

a la pression atmosphérique

par Louis BOSIO

Dans ce travail, nous avons fait I’étude de la cinétique de la germination du gallium
liquide et mis en évidence, a partir du liquide maintenu en surfusion, une nouvelle forme
cristalline métastable; nous avons déterminé quelques propriétés physiques de cette phase
solide que nous appellerons : gallium +.

Dans le premier chapitre, nous rappelons les concepts de base de la théorie de la
germination homogéne et hétérogéne, limitée aux métaux, en essayant de tenir compte des
différentes corrections apportées a la théorie classique de Volmer, Becker et Doéring. Si la
germination homogéne est un processus de solidification réservé aux substances idéalement
pures, on verra, dans une deuxiéme partie, que 'on peut tendre vers les conditions de la
germination homogéne en utilisant une masse liquide divisée en fines gouttelettes isolées les
unes des autres.

Aprés avoir décrit les dispositifs de mesure permettant de déterminer les chan-
gements de phase dans les échantillons de treés faible volume, nous essaierons, dans le
deuxiéme chapitre, de comparer les résultats expérimentaux obtenus sur le gallium aux
données théoriques précédemment énoncées. Cette étude montrera que la surfusion permet
de mettre en évidence une nouvelle forme cristalline fondant 4 — 35,6 °C, le gallium 4.
Nous déterminerons certaines propriétés physiques de cette phase instable Gay : chaleur
latente et variation de volume accompagnant sa fusion. L’étude cristallographique montrera
que Gay est orthorhombique, mais que les parameétres de sa maille cristalline sont
diftérents de ceux des deux autres formes solides Ga g et Ga .

Dans le troisiéme chapitre, nous essaierons d’établir une relation entre les résultats
concernant les équilibres 4 haute pression et les données thermodynamiques a la pression
atmosphérique. En effet, récemment, une phase solide de gallium Galll a été mise en
évidence aux pressions supérieures 4 30 kbars; le gallium g ayant été identifié¢ au gallium il.
nous examinerons si une telle similitude peut exister entre Gay et GaIIl
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CHAPITRE 1

Cinétique de la germination

Si l'on considére une substance quelconque
dont le point de fusion est T,, le phénoméne
de surfusion est la persistance de 1’état liquide
au-dessous de T,. La surfusion cesse avec
Tapparition du premier cristal qui donnera
naissance a la phase solide. Le mécanisme
d’apparition du premier germe cristallin est
appelé la germination, tandis que la cris-
tallisation désigne son évolution, c’est-a-dire
sa croissance.

L’expérience montre que 'apparition du pre-
mier cristal est souvent favorisée par la pré-
sence, dans la phase liquide, de particules
étrangéres au systéme, impuretés solubles ou
insolubles; la germination est alors du type
hétérogéne par opposition a la germination
homogéne qui se produirait dans un liquide
idéalement pur, débarrassé de toute surface
solide ou impureté promotrice de la ger-
mination.

l.1. — GERMINATION HOMOGENE.

I.1.a. - Enthalpie libre de germination.

Considérons un cristal, contenant n atomes
(ou molécules) de volume v, apparaissant dans
une gouttelette liquide de rayon R, maintenue
4 la température T et a la pression P. Soient
w1 et u, les potentiels chimiques d’'un atome
dans le liquide et dans le solide; si ¢ est ’en-
thalpie libre spécifique interfaciale entre le
solide et le liquide, la variation d’enthalpie
libre du systéme accompagnant la solidi-
fication est donnée par :

AG= —n(u—p) + RPacv’’® —nA
AG=—nAy +nBacvl* —nA (1)

a est un facteur de forme qui dépend de la
configuration géométrique de la particule so-
lide.

Ap = p, — us est la variation du potentiel
chimique;

A = (P — 2¢,/R) AV représente la diffé-
rence entre le travail volumique dtt 4 la va-
riation de volume AV de la goutte liquide et
le travail de surface. (¢, est ’enthalpie spé-
cifique de la surface liquide.) A la pression

atmosphérique, le terme A devient négligeable
si la goutte liquide a un rayon R supérieur a
1,m?*; dans ce cas, on retrouve la relation
de Volmer 2, c’est-a-dire :

AG=-—nAy + mfaecv (2)

Si T < T,, le liquide est en équilibre mé-
tastable (u; < 11;) et lorsque n croit, A G passe
par un maximuam pour

8 f A g \Y
n* — . v ——r 3
27 " (AM) =

L’enthalpie libre maximale, appelée en-
thalpie libre crilique, est :

AGr =_t (ac)? 0 4)

Si n < n *, la théorie des fluctuations 3 mon-
tre que de petits « agrégats » d’atomes (germes
potentiels ¢+ ou subcritiques) se forment par
hasard et disparaissent puisque leur crois-
sance correspondrait a une augmentation de
I’enthalpie libre du systéme. Si n > n*, ces
agrégats sont alors appelés germes solides ou
germes supercritiques et pourront croitre.

[.1.b. - Vitesse de germination
en régime stationnaire.

On admet généralement * 5 que les agrégats
de particules (atomes ou molécules) appa-
raissant dans le liquide forment une popu-
lation caractérisée par une distribution de
Boltzmann, leur nombre N par unité de vo-
lume de la phase liquide s’exprime donc par
la relation :

G
N = n, e;!:p(~ %I(

n, étant le nombre d’atomes par unité de
volume de la phase liquide et k la constante
de Boltzmann. D’aprés cette loi de distribution
et en tenant compte des expressions (2) et (3),
on voit que le nombre N d’agrégats commence
par décroitre lorsque n croit, passe par un mi-
nimum N * pour AG = A G * et croit ensuite
trés rapidement quand n > n *, On a :

N* = n, exp [—A G*/kT] (b)

Lorsque n > n *, il existe des germes super-
critiques et la transformation liquide —s solide
peut avoir lieu, sa vitesse est cependant limi-
tée par Dexistence d’une « barriére de po-
tentiel » qui joue le méme rdle que I’énergie
d’activation dans le processus de diffusion ou
dans les réactions chimiques. En effet, la
croissance du germe suppose un transfert des
atomes du liquide a la surface du cristal; si le
germe cristallin n’était pas en contact avec le
liquide, cette énergie d’activation serait égale
a l'énergie de vaporisation de la substance.
Pour un germe croissant dans son liquide,
’énergie d’activation AU dépend de la dif-
fusion ou de la viscosité de la phase liquide;
Ia germination spontanée est alors interprétée
comme le résultat d’une accumulation fortuite,
par fluctuations thermiques, d’une quantité
d’énergic libre suffisante pour que les atomes
du liquide passent a travers la barriére de
potentiel ¢,

Le coefficient de diffusion D est égal au pro-
duit de la surface d'un germe par la fréquence
de transport v des atomes entrant dans le
germe avec

kT AU
v = —— exp [— _kTJ (6)

ou N est la constante de Planck.

Pour un germe critique, le coefficient de dif-
fusion est :

r - T
D* == qps p* s Ehf exp I—fz—IT] (7)

Si I'on admet ® que la vitesse de germination
J est proportionnelle au nombre N * des germes
de dimensions critiques et au coefficient de
diffusion D *, & une température T, on aura :

J=CN=* D=
Buckle 7 explicite le terme C :
a1 agq \1/2
Ch <9 n* 4/s7k’f>
d’ou la relation :

i (/0. p23 ads 12 kT
= ‘\97rkT> h

AU AG*
e"P[“ﬁ . “*kTJ

Dans cette expression, le terme a la puis-
sance 1/2 est voisin de 1% et la relation pré-
cédente s’écrit :

- AG*
J=K N N

avec

. ET AU
K = n, —5 eXp l-‘ 7c"1_‘4J (9)

Pour le mercure, par exemple, le coefficient
préexponentiel calculé K est voisin de

10% em—3 s—1 °,

Pour les substances métalliques, la mobilité
AU
kT
varie peu avec la température, la courbe don-
nant J en fonction de T est représentée sur la
figure 1. On retrouve la courbe expérimentale
donnée pour les métaux par Tamman 2° : im-
médiatement au-dessous du point de fusion T f
et jusqu’a la température T o la vitesse de ger-
mination est pratiquement nulle et le métal
peut étre conservé en surfusion pendant un
temps illimité; l’intervalle de température
compris entre T f et T o définit le domaine de
métastabilité d’Ostwald.

PJ

des atomes est grande et le terme exp [—

Fia. 1

=T

—

To Tf

Les contributions statistiques dues aux
mouvements des agrégats ont été jusque-1a né-
gligées; en admettant que seules les rotations
des germes pouvaient intervenir dans les liqui-
des en surfusion, Lothe et Pound ** ont montré
que la contribution de ces rotations avait pour
effet d’augmenter le facteur préexponentiel K
d’environ 1012; ces auteurs tentent d’expliquer
ainsi le désaccord entre la valeur théorique
K = 10% et la valeur expérimentale K = 10+
trouvée par Turnbull pour le mercure °.

I.1.c. - Vitesse de germination
en régime transitoire

Nous avons supposé jusqu’ici que J était in-
dépendant du temps ¢, c’est-a-dire qu’une po-
pulation d’agrégats existait 4 tout instant; ce-
pendant, au début de la transformation, il se
passe un temps de relaxation r pendant lequel
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la concentration d’équilibre d’agrégats s’éta-
blit. Ce probléme a été examiné par divers
auteurs * 2216, 1.3 vitesse de germination en
régime transitoire est donnée par :

J(t) = J exp L%_: I
avec ) R
n x4 n*43 N*

T == prem—

v J

Le temps de relaxation dépend fortement
des conditions ianitiales dans lesquelles se trou-
vait le systéme; Buckle ? montre que r peut
prendre deux valeurs distinctes :

r, © temps de relaxation pour le systéme ne
contenant, a 'origine, aucun agrégat :

7, : temps de relaxation pour le systéme
contenant une distribution initiale d’agrégats
répondant aux lois de Maxwell-Boltzmann. 7,
et r, sont respectivement les limites supé-
rieure et inférieure du temps de relaxation 7
du systéme avec :

et (10)

A UJ (11)

7, — (32 ,”)1/2 p2/3 7LhA<_ exp ;_ s
2 ( kT

Ap)? B
I.1.d. - Fréquence de germination.
Relation entre la température de germination
spontanée
et le volume de ['échantillon.

Considérons un échantillon de faible volume
V et soit f le temps nécessaire pour que cesse
la surfusion du métal & la iempérature T; on
peut négliger le temps de cristallisation de-
vant le temps de germination, la vitesse de
croissance étant grande a cette température.
La fréquence de germination I° 17 1% est dé-
finie par :

ou en tenant compte de la relation (8) :

- AG
— 7 @ L 12
I KV exp |~ ij| (12)

Si I est constant, 'expression (12) montre
qu'une relation, appelée relation « isociné-
tique » doit exister entre V et T *°. Cependant,
négligeables dans les transformations va-
peur — liquide ol 7 < 10-¢ s, les phénomeénes
transitoires deviennent trés importants dans

les milieux condensés %, si bien que Buckle’
admet que le temps expérimental ¢ est voisin
du temps de relaxation r,, c’est-a-dire que

t TL
A partir de (10) et (12), il vient :

K AGT .
Lo exp [_ ﬁ] (13)

Dans ces conditions, la température de cris-
tallisation de I’échantillon ne dépendrait pra-
tiquement pas de son volume V.

La vérification expérimentale de l'une ou
I’autre de ces hypothéses est délicate, la pro-
babilité pour que ’échantillon contienne une
impureté promotrice de la germination aug-
mentant trés rapidement avec son volume V.
L’incidence éventuelle de V sur T doit étre
trés faible : pour le mercure 2°, T varierait de
10 °C lorsque le volume croit de 4 X 102 a
1 cm?; avec le bismuth nous n’avons trouvé
aucune relation entre la température de ger-
mination spontanée et le volume compris entre
10-° et 1 cm3 2% 22,

I.1.e. - Le paramétre o.

Précisons préalablemeni ce que nous en-
tendons par enthalpie libre spécifique inter-
faciale ¢ entre le solide et le liquide : en toute
rigueur, chaque face de surface S; d’un cristal
posséde sa propre valeur de o;. Pour les études
thermodynamiques, nous définirons une valeur
moyenne de ¢ d’aprés la relation :

Se; Sy Zo; S

=S5, 7S

o =

ou S est la surface du germe.

L’équation (4)

AGr =+ lagk,

27 (A p)?
montre le role important que joue o dans la
formation du germe. Examinons différentes
méthodes permettant de déterminer ce pa-
ramétre :

1) A partir des données de la surfusion : la
relation (8) peut s’écrire en tenant compte de
4) :

4 (a 0)'3 V2 ]

J = K eXp [— -2—7—-——1{ ,F (A—M)Z

Puisqu’a la température de fusion T,
M1 T M

a pression constante et 4 une température
T < T, ona:

T

d (A ) . ~f .
—_— = — Iy S == Sd’l
T AS soit A y -/1 A

oll A S est la variation d’entropie du systéme.

I1 est commode de supposer que dans un
faible intervalle de température A S ne dépend
pas de la température T. Dans ces conditions :

) L
A‘I.L:AS(’FI—T)=—T—£(T§——T)
£

L, étant ici la chaleur latente de fusion de
la substance considérée. Par suite :

J = K exp [— B —U———);] (14)

T(F, —T
avec
4 adv2T?
B= __~ ¢t 15
27 kL2, (15)

Pour les métaux dont la mobilité des atomes
est grande, on admet que K varie peu avec la
température de sorte que si ¢ est le temps né-
cessaire a I'apparition du premier germe dans
I’échantillon maintenu & la température T, il
existe une relation linéaire entre Log (1/t) et
1/T (T, — T)?; la pente p de la droite repré-
sentative de cette fonction est p = -— B ¢%. A
I’aide de cette relation nous avons établi que,
pour le bismuth par exemple, ¢ >> 45 ergs/cm?
enire 150 et 170 °C 2.

En réalité, I’énergie interfaciale ¢ et la cha-
leur de fusion L du germe varient avec la tem-
pérature et avec le rayon de courbure r de
I'interface si bien que la relation p = — B ¢
donne l’enthalpie libre interfaciale du germe
critique au voisinage de la température T en
admettant que sa chaleur de fusion est égale a
L;. Tolman? a montré que ¢ dépend de la
densité d’une couche transitoire, d’épaisseur §,
entre les deux phases; si ¢, est I’enthalpie libre
interfaciale macroscopique entre le solide et
le liquide, on a :

= 0o

A=
1 428
r

ou § est voisin de 108 cm

La dépendance de la chaleur de fusion L
avec le rayon de courbure et avec la tem-
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pérature a été étudiée par Mc Donald? : L,
étant la chaleur de fusion macroscopique, la
chaleur de fusion d’un germe de rayon r*
est :

2 ol

Il:IAf— P

Pour un germe sphérique, le facteur de for-
me a est égal & 36 et d’aprés (3) le rayon
d’un germe critique est tel que :

n* = _—gr*s d’on r*:-2av
3 Ap
Par suite :
L=L,—aAp et g =V —04p
v
a, o T
Mc Doonald pose que : T="y il vient
't
alors :
v
5 = =% ot finalement ¢ = o, [ 1 — e
| L;

Malheureusement la variation de A y avec la
température n’est pas connue?, bien que
Hoffmann * propose la relation suivante, plus
particuliérement adaptée aux substances pos-
sédant un état vitreux :

L, (T,—T) T
Ap =T T (16)

2) A partir des données cristallographiques:
en partant des données sur I’arrangement des
atomes dans I’édifice cristallin, Skapski?’ a
établi une expression de ’enthalpie libre inter-
faciale; ces considérations théoriques sup-
posent que la chaleur de fusion d’une sub-
stance peut étre calculée A partir des inter-
actions qui existent entre un atome et ses plus
proches voisins : si Z; est le nombre de plus
proches voisins entourant un atome donné a
Iintérieur du cristal, Z, le nombre de plus
proches voisins d’'un atome situé a la surface
de ce cristal, I’énergie interfaciale entre le so-
lide et le liquide est :

Z=Z I 25
npn (7]

1 8

A, est la surface occupée par un atome-
gramme de la forme cristalline.



ps et p; sont les masses volumiques du cris-
tal et du liquide.

AS; et AS, sont des «excédents d’entro-
pie» a la surface du liquide et du solide.

Ce méme auteur établit une relation qui lie
o a la température minimale T m a laquelle
le liquide peut étre amené en surfusion :

L
= (T, — T,) =22 .85d 17
o= (T, ) 5T, (17)
ou d est la distance de deux plus proches
voisins dans I’édifice cristallin.

L’expression (17) écrite sous la forme

AR %
ps L 1

dans laquelle A T, est 'abaissement du point
de fusion d’une petite sphére solide de rayon r
a été utilisée 2*. 2 pour déterminer Iénergie
interfaciale de certaines substances orga-
niques transparentes; de méme, la mesure
de I’abaissement du point de fusion de films
métalliques de faible épaisseur a permis
d’évaluer ¢ pour quelques métaux 2 3%,

1.2. -~ GERMINATION HETEROGENE.

Ii est probable que dans la plupart des
changements de phases, et en particulier dans
la transformation liquide —s solide, 'appari-
tion des germes soit favorisée par des impu-
retés présentes dans le systéme. Nous envisa-
gerons l'action des impuretés solubles dans
la phase liquide, mais insolubles dans le so-
lide et celle des impuretés insolubles dans le
liquide.

|.2.a. - Impuretés solubles dans le liquide.

Le comportement des molécules d’impu-
retés, lors de la formation des agrégats, peut
s’interpréter de la fagon suivante 3 : la crois-
sance du germe s’accompagnant d’un dépla-
cement des impuretés vers la phase liquide
provoque, sur les faces de ’agrégat, la forma-
tion d’une couche d’impuretés de concentra-
tion c¢; la stabilité de cette couche dépend du
coefficient de diffusion des impuretés dans le
liquide et de la vitesse de formation du
germe. L’influence des impuretés solubles sur

la cinétique de la germination peut se mani-
fester de deux facons :

— Les impuretés, dont la concentration
augmente aux limites du germe, rendent dif-
ficile le transfert des atomes de la phase li-
quide a J’agrégat; du point de vue de la
théorie des fluctuations, ce mécanisme corres-
pond a une diminution du coefficient préexpo-

nentiel
kT AU~
K = n, 7 exp [—k—lJ

donc a wune augmentation du domaine de
température dans lequel la substance reste en
surfusion.

— La présence a la surface du germe d’une
couche liquide ayant une concentration ¢ plus
grande d’impuretés dissoutes fait varier I’en-
thalpie libre interfaciale o entre le germe et
la phase liquide meére. On définit ’activité de
I'impureté par Eii. Dans la majorité des cas

dec

~2 <0, de sorte que les impuretés abaissent

dc
le travail de formation du germe et la surfu-
sion cesse a4 des températures plus élevées.
Par exemple, le fer pur peut rester en surfu-
sion dans un intervaile de température
AT =2300°C; AT ne dépasse pas 10 °C si le
métal contient 0,03 9% d’aluminium 2. Au
contraire, le cobalt abaisse la température ou
cesse la surfusion du bismuth 3¢,

I.2.b. - Les impuretés insolubles.

Ce sont celles qui influent le plus sur la
cinétique de la germination; i cause des con-
ditions opératoires, il est en effet difficile
d’éviter que les parois du récipient contenant
I’échantillon ou la présence d’impuretés inso-
lubles en suspension dans la phase liquide ne
modifient le processus de la germination. On
distingue deux variétés d’impuretés dimi-
nuant le travail de formation du germe *°

— Les impurelés « artificiellement actives »:
elles sont telles qu’introduites dans le liquide
elles n’ont pas d’action sur la germination;
elles ne deviennent actives que si elles ont été
préalablement en contact avec la substance
solide. Ces impuretés sont responsables de la
relation qui existe entre la température T+ a
laquelle le métal liquide a été porté au-dessus
de son point de fusion T, et la température
T— ou la solidification se produit 36 37,38, En
étudiant la surfusion de masses de quelques

grammes de gallium et de bismuth, nous
avons montré que I'impureté artificiellement
active était essentiellement un des produits
d’oxydation de ces propres métaux b 39 20;
aprés avoir examiné le point de vue de
Danilov 32 qui avance I’hypothése de « couches
moléculaires de contact » se formant autour
des impuretés pour interpréter la relation
T- = f (T+) nous avons retenu 3 41 I’expli-
cation de Turnbull qui suppose que des
germes du métal solide sont retenus dans les
cavités qui garnissent la surface des impu-
retés +2. En chauffant le liquide bien au dela
du point de fusion T, ces germes solides sont
détruits et I'impureté artificiellement active
est désactivée;

— Les impuretés « naturellement actives » :
ce sont celles qui, par leur nature, leur struc-
ture, leurs propriétés chimiques ou leurs di-
mensions, favorisent la formation des germes
cristallins en diminuant leur travail de for-
mation. Considérons un germe solide ayant la
forme d’une calotte sphérique de rayon r
apparaissant sur une impureté insoluble;
soit ¢ I'angle de raccordement entre le germe
et impureté aclive, a ’équilibre (fig. 2).

Liquide

impureteé

Fia. 2

Volmer et Turnbull# ont montré que
énergie libre de formation d’un germe cri-
tique A G*,, lorsque la germination est hété-
rogeéne, est donnée par la relation

AGH,, = AG*f(g) (18)
avec

2 + cos 1 — COs 2
f(9) e 1 cos 4) ;1 cos 6):

On admet souvent 4+ + que Pefficacité
des différents supports étrangers au systéme
dépend de la similitude de leur structure
cristalline avec celle du germe qui doit ap-
paraitre; I'expérience montre que cette condi-
tion géométrique n’est pas nécessaire 3 46;
ainsi Zr C, dont les paramétres différent de
15 9% de ceux de T'or, est plus actif que Mg O,

dont les parametres ne différent que de 3 % :
AT ne dépasse pas 20 °C dans le premier cas,
mais atteint 136 °C dans le deuxiéme -cas.
C’est pourquoi Fletcher 47 signale que V’effica-
cité des impuretés dépend de leurs dimensions,
de leur concentration et de leur parenté
« cristallochimique » avec le germe cristallin.

Il est évident qu'une méme impureté inso-
luble peut étre, en méme temps, artificielle-
ment et naturellement active; nous avons mon-
tré que les produits d’oxydation du bismuth
sont responsables de la relation T- = f (T+),
mais quelle que soit la température T+
a laquelle le bismuth a été porté bien au
dela du point de fusion T, = 271 °C, la tem-
pérature de solidification T- reste voisine de
240 °C; si 'on diminue la concentration de
Poxyde en fondant le métal dans un mélange
de sels fondus réducteurs, la relation

- = f (T+) disparait mais, de plus, le seuil de
la germination est abaissé jusque vers
150 °C =1,

Ces impurelés insolubles ne peuvent étre
que difficilement éliminées de la masse mé-
tallique, surtout lorsqu’il s’agit d’un produit
d’oxydation de ce métal. Mais des progrés
significatifs ont été réalisés dans la connais-
sance du mécanisme de la germination en uti-
lisant des échantillons de faible volume pro-
venant de la division d'une grande masse de
métal liquide en fines goutelettes isolées les
unes des autres 9 ¢ 49,

1.3. — LES EMULSIONS.

Considérons une masse métallique conte-
nant m, impuretés insolubles en suspension;
si on divise le métal liquide en m goutte-
lettes isolées les unes des autres, on augmente
considérablement la probabilité d’obtenir des
gouttes dépourvues d’impureté, a4 condition
que m soit beaucoup plus grand que m,. Pour
éviter la coalescence des gouttelettes, le vide
ou un gaz inerte semble rassembler les con-
ditions les plus favorables, mais, a4 cause des
difficultés expérimentales, des composés so-
lides ou des films adsorbés a la surface des
petits échantillons sont généralement em-
ployés. Ceux principes guident le choix des
composés a employer * : ils doivent étre in-
solubles dans le métal liquide et posséder une
structure réticulaire complétement différente
de celle du cristal métallique. Bien que ces
conditions soient remplies, il n’est pas sur a



16

priori que le composé solide ne « catalysera »
pas lui-méme la formation du germe métal-
lique; a cet égard, une couche monomolécu-
laire protectrice, adsorbée a la surface de la
goutte, a moins de chance de favoriser la ger-
mination. C’est pourquoi, dans notre étude,
nous avons utilisé des émulsions ou chaque
goutte métallique liquide était entourée d’un
film protecteur adsorbé. L’émulsion s’obtient
en dispersant la masse métallique liquide
dans une phase continue contenant un agent
émulsifiant; I’émulsionnant se concentre a
I'interface : phase continue -— phase dis-
persée, et enveloppe les gouttelettes d’'un film
moléculaire adsorbé. Dans la plupart de nos
expériences sur le gallium, nous avons étudié
des gouttes de 10 4 800 pm de diametre pro-
venant de la dispersion d’'une masse de plu-
sieurs grammes de métal liquide dans une
solution alcoolique saturée d’oléate de sodium.

1.3.a. - Méthodes d’étude.

Il existe plusieurs méthodes d’étude de la
cristallisation d’échantillons de faible volume.
Parmi celles-ci, nous citerons la méthode di-
latométrique 7> 5, qui permet une étude sta-
tistique de la germination, puisque plusieurs
milliers de gouttes sont contenues dans le
réservoir du dispositif de mesure; les varia-
tions de volume accompagnant la solidifica-
tion des échantillons sont indiquées par le
déplacement du niveau dilatométrique. Mais
nous verrons (chap. II, 1b) que, pour les
métaux se solidifiant avec une augmentation
de volume — comme le gallium — les chocs
mécaniques dus a la cristallisation d’une des
gouttes perturbent la surfusion des goutte-
lettes voisines. Il est donc préférable, dans ce
cas, d’étudier la germination de chacune des
gouttes prise séparément.

La méthode optique*s 2 53, qui consiste a
observer la solidification d’une gouttelette dis-
posée sur la platine d’un microscope, convient
bien aux métaux, mais le repérage de la tem-
pérature est délicat et la formation de phases
solides meétastables intermédiaires peut passer
inapercue.

Pour toutes ces raisons, nous avons préféré
et utilisé, dans toutes nos mesures, une mé-
thode d’analyse thermique différentielle ou
une seule gouttelette métallique était placée
sur l'une des soudures d’'un thermocouple
différentiel.

[.3.b. - Microanalyse thermique différentielle.

Plusieurs dispositifs d’analyse thermique
ont été proposés ™55 6 mais chacun d’eux
est adapté aux phénomeénes particuliers que
leurs auteurs étudient. Le dispositif que nous
avons réalisé permet I’étude des changements
de phases survenant dans les échantillons de
trés faible volume dans la gamme des tempé-
ratures comprises entre — 195 et 450 °C 57,
Le schéma de principe ¢ est donné sur la fi-
gure 3 a.

Dans le cas général, nous avons utilisé des
couples cuivre-constantan, les fils a, b et ¢
ayant un diametre de 15/100 de mm et les
soudures A et B un diamétre inférieur 4a
0,2 mm. Un galvanomeétre enregistreur, bran-
ché aux bornes 1 et 2 indique la différence de
température entre A et B.

Relié aux bornes 2 et 3, un millivoltmétre
permet de repérer la température de la sou-
dure B. La goutte métallique ¢ que l'on se
proposera d’étudier sera disposée sur la sou-
dure B, la soudure A servant de référence.
Afin d’éviter, en l’absence de phénomeéne
thermique dt & un changement de phase de
I’échantillon métallique, une différence de
température entre les soudures A et B, celles-
ci sont logées dans deux cavités C1 et C2
meénagées dans un cylindre de laiton, muni
d’un couvercle E (fig. 3 b). Malgré la dissy-

310
I:l 7 La ’.—_E
A__F 9=
Cr—i y C,
1 2 3 a ) Tsupporr
Cuivre

-—---Constanran N
a 'b
7 b

meétrie apparente du montage introduite par
le fil de constantan ¢, la différence de tempé-
rature entre les deux soudures reste infé-
rieure a 0,1 °C; de plus, ce déséquilibre ther-
mique éventuel variant contintiment dans le
temps, les changements de phase brutaux ne
sont en aucun cas masqués par cette dérive
parasite. Les températures de solidification
de I’échantillon métallique sont déterminées

Al

avec une précision de 0,05 °C, celles des fu-
sions a = 0,3 °C.

Pour V'étude du gallium donl le point de
fusion est 29,78 °C, les soudures A et B, ainsi
que les cavités C1 et C2 sont tapissées d’un
film de polyéthyleéne. Pour les métaux fondant
a plus haute température, les soudures sont
maintenues dans ’axe des cavités C1 et C2 par
deux anncaux d’alumine, la gouttelette mé-
tallique étant alors disposée dans une ampoule
de pyrex. A l’aide de ce montage, des quan-
tités de chaleur de 'ordre de 20 , cal peuvent
étre détectées et I'étude des changements de
phase de gouttes métalliques de diameétre
voisin de 100 pm est possible. Des résultats
intéressants mettant en wuvre la technique
des émulsions et ce dispositif d’analyse ther-
mique différentielle ont été obtenus sur I’étain,
le bismuth et le thallium=22 : les températures
minimales T m auxquelles ces métaux ont pu
&tre amenés en surfusion sont données sur le
tableau I.1.

Nous avons augmenté la sensibilité de ce
dispositif de mesure en remplacant le couple
cuivre-constantan (38 p V/°C) par le couple
BTE et CTE (Acieries d’Imphy, 60 , V/°C);
par ailleurs, la tension prélevée aux bornes 1
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et 2 (fig. 3a) est amplifiée par un amplifi-
cateur a courant continu ayant un gain de
104; la dérive parasite du thermocouple diffé-
rentiel est corrigée par une tension continue
auxiliaire montée en opposition. Ainsi la soli-
dification d’une gouttelette de 10 pm de dia-
métre libérant une quantité de chaleur in-
férieure a 0,02 4 cal peut étre facilement dé-
tectée.

Dans ce qui suit, 'un ou Pautre de ces dis-
positifs sera utilisé, tel que nous venons de le
décrire ou avec des variantes que nous pré-
ciserons, pour l’étude de la surfusion et du
polymorphisme a la pression atmosphérique
du gallium.

TaBLEAU I.1.

T, °C T, °C

Bi 271 156

- ;1 N 232 s 100
Tl 302 . 216

CHAPITRE II

Surfusion et polymorphisme du gallium & la pression atmosphérique

La forme solide stable du gallium que nous
appellerons Ga ¢ fond a T ¢ = 29,78 °C; pro-
bablement a cause de sa structure complexe
(orthorhombique, groupe spatial D, ), ce mé-
tal peut étre facilement maintenu a état
liquide en dessous de son point de fusion T a.
Avant de donner nos propres résultats obtenus
par analyse thermique différentielle sur une
goutteletie isolée, nous rappellerons succinc-
tement ceux déja connus concernant la sur-
fusion du gallium et son polymorphisme a la
pression atmosphérique.

II.1.— SURFUSION DES GRANDES MASSES
CONTINUES OU DISPERSEES
EN GOUTTELETTES.
[I.1.a. - Surfusion et polymorphisﬁe
des masses continues.

Des masses de plusieurs grammes de gallium
liquide peuvent facilement rester en surfusion:
ainsi, lorsque le liquide a été chauffé dans
Pair vers 50 °C, la solidification ne se produit
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que vers —17 °C, et il existe une relation en-
tre la température T+ a laquelle le métal
liquide a été porté au-dessus du point de fu-
sion T et la température T— a laquelle cesse
fa surfusion 37 38 42; cette relation T—=/f (T+)
dénote la présence dans le systéme d’'une im-
pureté « artificiellement active » (cf. I1.2. ). Si
le métal liquide a été traité par une solution
diluée d’acide chlorhydrique, la surfusion
cesse vers — 40 *C et U'influence de T+ sur T—
tend a s’atténuer3?’, Le traitement préalable
du métal par I’acide chlorhydrique ayant pour
effet de dissoudre les produits d’oxydation su-
perficiels, il apparait que ceux-ci jouent un
role important dans le phénoméne de sur-
fusion du gallium.

Il arrive que le liquide cristallise en une
forme solide métastable Ga 8 qui est la mo-
dification II stable aux pressions supérieures
4 12 kbars 3% %9; son point de fusion a la pres-
sion atmosphérique est T g8 = —16,3 °C. L’ap-
parition de cette phase instable est un phéno-
méne trés aléatoire si le métal est de trés
grande pureté; mais la formation de Ga 3 est
grandement favorisée si le liquide contient des
traces de plomb (de l'ordre de 0,0005 % en
poids) ou si Pon y plonge un fil de plomb frai-
chement débarrassé de sa couche d’oxyde .
Avee des masses de plusieurs grammes cette
phase métastable ne peut guére étre main-
tenue en dessous de -—23 °C, la transfor-
mation irréversible Gag — Ga « se produisant
aux alentours de cette température.

I1.1.b. - Surfusion des gouttelettes
de gallium.

Turnbull4 a fait D’étude dilatométrique
d’une dispersion de gallium et indiqué que la
cristallisation s’effectuait entre —40 et
——52 °CG; on voit que ces résultats sont assez
voisins de ceux obtenus sur de grandes masses
de métal aprés un traitement du liquide a
I’acide chlorhydrique. Nous avons repris ces
mesures dilatométriques *°, I'expérience étant
conduite de la fagon suivante : une masse de
3 g de gallium est chauffée 4 100 °C afin de
se trouver bien au dela de Pintervalle de tem-
pérature ou T— dépend de T+; I’échantillon
est émulsionné a 50 °C dans une solution
alcoolique saturée d’oléate de sodium; les
gouttes d’'un diamétre compris entre 100 et
300 pm sont placées dans le réservoir d’un di-
latométre. Ce dernier est plongé dans une en-
ceinte refroidie 4 une vitesse de 0,3 °C/mn, le
niveau dilatométrique étant repéré d’une ma-
niére continue a 'aide d’un enregistreur a

cellule photoélectrique monté en suiveur d’om-
bre. En général, la solidification des échan-
tillons ne commence que vers — 60°C et se
termine vers — 75 °C; nous pensons que la
différence entre nos résultats et ceux de
Turnbull est due a la plus grande pureté du
meétal que nous avons utilisé et aussi a la na-
ture de la méthode d’étude choisie : comme
nous l’avons signalé (cf. 1.3. a), le gallium «
augmentant de volume a la solidification, la
cristallisation d’'une goutteletiec provoque la
cristallisation des gouttes voisines par une
sorte de « solidification en cascade »; il est
facile de voir, par exemple dans l'expérience
précédente et pendant la cristallisation des
gouttelettes, que le niveau dilatométrique se
déplace par sauts successifs ou bien de consta-
ter par une ohservation au microscope que les
gouttes solidifiées forment des essaims bien
individualisés. Dans ces conditions, la tem-
pérature de germination d’une population de
gouttelettes n’est pas reproductible et dépend
de la solidification fortuite d’une seule goutte
en la forme Ga a.

[I.1.c. - Role des produits d’oxydation
du gallium.

Nous avons dit que le traitement d’une
grande masse liquide a l'acide chlorhydrique
permet d’augmenter le domaine de tem-
pérature dans lequel le meétal reste en sur-
fusion; cependant, quel que soit le traitement
préalable subi par le gallium liquide, il est im-
possible de faire disparaitre la relation
T— = (T+) et de maintenir le liquide en sur-
fusion en dessous de — 42 °C. L’expérience
suivante 3% 4 montre I’incidence d’un produit
d’oxydation du gallium sur sa surfusion : une
masse de 10 g de métal est fondue, puis portée
a T+ = 30,85 °C et émulsionnée a cette tem-
pérature dans une solution d’oléate de sodium
et enfin refroidie a 23 °C; on constate, par ob-
servation au microscope, que certaines goutte-
lettes sont solidiflées. Pour éliminer ces
gouttes solides, I’émulsion est détruite a 23 °C
par une solution diluée d’acide chlorhydrique;
le liquide obtenu est débarrassé des petits
cristaux en suspension par décantation. Le
gallium ligquide résultant est a4 nouveau porté
et émulsionné 4 T+ = 30,85 °C, puis refroidi a
0 °C; les nouvelles gouttes solidifiées sont éli-
minées par le méme processus que celui in-
diqué précédemment. Aprés une série de dé-
cantations successives jusqu’a — 16 °C, une
masse liquide m = 200 mg a été obtenue. Par
refroidissement on constate que cette masse m
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se solidifie a une température légérement in-

férieure 4 — 16 °C alors que le gallium chauf-
fé, dans les conditions ordinaires, a 30,85 °C
ne se conserve jamais a I’état surfondu en
dessous de 27 °C. Ainsi la relation T—=7{ (T+)
a pratiqueinent disparu, c’est-a-dire que I'im-
pureté « artificiellement active » a été par-
ticllement éliminée.

Mais un fait important est que cette im-
pureté n’est pas étrangére au métal, c’est un
composé du gallium : en effet, si la masse m,
solidifiée vers — 16 °C, est fondue et portée a
30,85 °C, par refroidissement la solidification
se produit a 27 °C. On ne peut expliquer ce ré-
sultat que par la présence dans le métal d’une
dispersion d’un produit d’oxydation du gallium
qui s’active au contact du métal solide. Nous
verrons par la suite que cet oxyde est éga-
lement une impureté « naturellement active »,
c’est-a-dire une impureté promotrice de la ger-
mination méme en I’absence d’une activation
préalable.

[1.2. — SURFUSION D’UNE GOUTTELETTE
ISOLEE.

[1.2.a. - Fabrication de I'émuision.
Premiers résultats.

Nous avons étudié plusieurs émulsions out
les gouttelettes de gallium étaient entourées
d’un film de nature différente; les résultats
ayant été en tous points comparables, nous
avons utilisé, dans ce qui suit et pour des rai-
sons de commodité, I'oléate de sodium comme
agent émulsifiant.

Les gouttelettes provenant de I'agitation du
métal liquide dans une solution alcoolique sa-
turée d’oléate de sodium sont de forme oblon-
gue et la détermination du volume des échan-
tillons est délicate; afin d’obtenir des gouttes
sphériques nous procédons de la facon sui-
vante : le gallium est d’abord systémati-
quement porté a 100 °C dans une solution di-
luée d’acide chlorhydrique pour éliminer
Poxyde superficiel; le métal est séché, puis
violemment agité dans une solution alcoolique
d’iode (10 g/litre); I’alcool iodé est ensuite
progressivement remplacé par la solution
d’oléate. On obtient finalement une émulsion
de gallium extrémement stable, les gouttelettes
métalliques sphériques pouvant avoir un dia-
meétre compris entre 5 et 1000 pm.

Une gouttelette est prélevée de I’émulsion,
puis disposée-sur 'une des soudures du dis-
positif d’analyse thermique différentielle dé-
crit précédemment (cf. 1.3.5); son diametre
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est mesuré 4 = 1 ,m a laide d’'un micro-
scope muni d’un oculaire micrométrique. Par
refroidissement, la surfusion cesse, suivant les
échantillons, entre 60 et — 123 °C. Outre
le fait que le domaine de température dans
lequel le liquide reste en surfusion est gran-
dement augmenté, le résultat le plus in-
téressant est que la forme cristalline appa-
raissant dans la quasi-totalité des cas est la
forme métastable Ga 8 que l'on peut main-
tenir jusqu’a des températures voisines du
point d’ébullition de I’azote liquide. L’appa-
rition de la phase stable normale Gaa est ex-
ceptionnelle : moins d’une fois sur mille cris-
tallisations. Nous avons également noté que,
pour des gouttes de méme diameétre, la tem-
pérature de cristallisation spontanée variait
d’'une émulsion a une autre bien que I’émul-
sionnant utilisé soit toujours l'oléate de so-
dium; nous expliquons ces différences par la
présence d’oxyde de gallium dans les échan-
tillons. En effet, soit une gouttelette se so-
lidifiant en la forme Ga g a — 120 = 1 °C; si,
a la température ambiante, on incise légére-
ment le film protecteur enrobant la goutte —
a Paide d’'une pointe de verre par exemple —
on constate par refroidissement que la sur-
fusion cesse a des températures plus élevées
variant entre — 70 et — 90 °C. Or, dans la
fabrication des émulsions, 'oxygéne et l’eau
dissous dans les solutions peuvent oxyder la
plupart des échantillons; c¢’est pourquoi nous
avons soigneusement dégazé les solutions
utilisées, ’émulsion du gallium étant ensuite
réalisée sous atmosphére d’argon purifié 1. Le
tableau II.1 donne la température minimale
T m a laquelle des gouttelettes de méme dia-
meétre, voisin de 65 pm, ont été gardées en
surfusion pour une émulsion obtenue :

-— Dans PYair sans précaution spéciale
(émulsion E,);

— sous atmospheére d’argon purifié, ’alcool
utilisé étant I’alcool absclu d’origine commer-
ciale (émulsion E,);

— sous atmospheére d’argon purifié, ’alcool

utilisé contenant moins de 50 ppm d’eau
(émulsion E,).

TarLEAU II.1.

EMULSIONS ‘ Tm
|
E, 1102 —118°C
E, ’ — 117 a — 121 °C
E, 119 4 —122°C
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On voit qu’'un des produits d’oxydation du
gallium est une impureté promotrice de la
germination et dans ce qui suit nous utili-
serons les gouttelettes provenant de I’émulsion
E,.

[1.2.b. - Relation entre la température
de germination spontanée
et le volume de I'échantillon.

Considérons une masse métallique contenant
m, impuretés insolubles. Pour le gallium uti-
lisé * et compte tenu des résultats précédents,
il est probable que ces impuretés sont essen-
tiellement constituées par un produit d’oxy-

=T ‘s’a,git d’un métal de trés hante pureté (99,9999)
dfi & Vlobligeance de M. P. de la Breteque, de la
Société Franeaise pour I'Industrie de I’Aluminium.

20 2,5 log d 30

dation du métal. Supposons que la massc
liquide soit dispersée en m gouttelettes isolées
les unes des aulres par un film adsorbé ne
catalysant pas lui-méme la solidification de la
substance.

— Si m, € m, la germination sera homogéne
pour la plupart des gouttes, puisque la pro-
babilité pour qu’'un échantillon contienne une
impureté active est sensiblement proportion-
nelle a m,/m. La courbe ab (fig. 4) représente
la relation « isocinétique » ?* pour la germi-
nation homogéne, c’est-a-dire Tm = f(d) si
T m et d sont respectivement la température
de germination spontanée et le diameétre des
échantillons.

—Si m € m,, la germination sera hété-
rogéne, puisque chaque goutte contiendra au
moins une impureté active; ce est la courbe
représentative du systeme. Mason ¢2 a établi et
vérifié dans le cas de 'eau que 'équation de
cette courbe était bien représentée par une re-
lation de la forme Log d == A — BT m ou A
et B sont des constantes dépendant de la na-
ture de la substance et des impuretés.

—Si, enfinr m ~ m,, les gouttelettes cristal-
liseront a n'importe quelle température com-
prise entre les températures définies par b et
c.

Cette interprétation suppose que chaque
goutte contienne la méme concentration d’une
méme impureté active. En réalité, la discon-
tinuité dans la courbe T m = f (d), représentée
par b ¢ sera moins nette et s’étendra pour des
valeurs assez différentes de d.
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Les gouttelettes de gallium provenant de
I’émulsion E,, de diamétres d compris entre 10
et 1000 um, ont été refroidies a des vitesses
rariant de 3 4 10°/mn; dans ces limites, la vi-
tesse de refroidissement n’a aucune incidence
sur la température de solidification. Sur la
figure 5 nous avons porté la température mi-
nimale T m de germination spontanée en fonec-
tion du diameétre des échantillons, cette courbe
ayant été obtenue a partir de 'étude de plu-
sieurs milliers de gouttelettes.

Sur la portion a’b’ de la courbe (fig. b),
c’est-a-dire pour les échantillons se solidi-
fiant aux températures les plus basses
(Tm ~ — 122 °C) et le diametre compris entre
10 et 80 pm, la température de cristallisation
est le plus souvent reproductible a = 1°C
pour différents essais effectués sur la méme
goutte meétallique. Au contraire, pour les
échantillons de diamétre supérieur a 80 ,m
(courbe b’c’e’) la température de solidification
spontanée présente, pour une méme goutte,
des dispersions atteignant parfois 30 °C.
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Des résultats absolument identiques ont été
obtenus avec des émulsions ol les gouttelettes
meétalliques étaient entourées de films de na-
ture différente (en particulier : laurate d’éthy-
léne glycol et palmitate de potassium); il
semble possible d’admettre que les conditions
de la germination des échantillons de dia-
métres inférieurs a 80 pm soient celles de la
germination homogene. Cette étude ne nous
permet pas de conclure quant a lexistence ou
a I’absence d’une relation entre le volume de
I’échantillon et la température de solidifi-
cation : on ne peut justifier ou infirmer les
hypothéses de Turnbull ou de Buckle (cf.
I'1.d), le domaine des diamétres étudiés — 10
4 80 pm — étant trop étroit. Cependant, ces
résultats vérifient ’allure de la courbe repré-

sentative de la « relation isocinétique » due a
Turnbull, relation que nous avons rappelée ci-
dessus (fig. 4).

Jusqu’ici nous n’avons considéré que la tem-
pérature a laquelle la surfusion cessait sans
tenir compte de la nature de la forme cris-
talline qui apparaissait; précisons seulement
que sur la portion a’d’ de la courbe (fig. 5)
nous avons toujours obtenu la phase métas-
table Ga g.

[l.2.c. - Enthalpie libre interfaciale og.

Soit un échantillon se solidifiant a la tem-
pérature T m en la forme Gag; si ¢ est le temps
nécessaire pour que la germination se pro-
duise a une température 1" légérement supé-
rieure a T m, il existe une relation t = f (T)
qui dépend de Penthalpie libre interfaciale og
entre un germe Gag et le liquide (cf. I.1.e).

Réalisation expérimentale : une gouttelette
métallique de diamétre connu et inférieur
a 80 pum, cristallisant spontanément a
122 == 1 °C, est disposée sur 'une des soudures
d’un dispositif d’analyse thermique diffé-
rentielle de faible inertie thermique représenté
sur la figure 6; on voit que les dimensions du
cylindre en cuivre ont été diminuées par rap-
port a celles du dispositif déja décrit (cf. 1.3.D)
pour que I’échantillon prenne trés rapidement
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la température du bain dans lequel il est
plongé.

La température de ce bain, voisine de
— 120 °C, est maintenue constante a = 0,02 °C
de la maniére suivante : un vase Dewar D1,
non argenté (fig. 7a) d’'un litre de capacité
est disposé a lintérieur Jd’'un second vase
Dewar D 2 contenant 5 litres d’azote liquide;
Porifice de ces deux récipients est calorifugé a
Paide d’épais bouchons de polystyréne expansé
ou de laine de verre; le pentane normal con-
tenu dans D 1 est soigneusement agité par
Pagitateur A.

Une thermistance Th placée dans la branche
d’'un pont de Wheatstone, alimenté par une
tension continue stabilisée, permet de repérer
la température du bain (fig. 7 b). o

Lorsque le pont est équilibré, la cellule
photoélectrique C située devant le spot du gal-
vanométre G excite le relais, 'interrupteur I se
trouvant alors ouvert. Si les résistances r, et r,
sont réglées de maniére que le refroidissement
du bain ne soit pas parfaitement compensé par
la résistance R, le pont tend a se déséquilibrer
et le spot du galvanomeétre s’¢loigne de la cel-
luie photoélectrique; I se ferme; un courant
de plus forte intensité traversant R, le bain
s’échauffera jusqu’a un nouvel équilibre du
pont.

L’expérience est menée de la facon sui-
vante : le dispositif de mesure thermique con-
tenant la goutte métallique est d’abord im-
mergé dans un bain auxiliaire maintenu a une
température voisine de — 110 °C, température
a laquelle la germination de la goutte liquide
ne se produit pas dans un temps mesurable.
Lorsque 1’équilibre thermique est atteint,
I’échantillon est plongé dans le bain de pen-
tane porté a la température T constante; on

la différence d’entropie A S entre le solide et le
liquide est indépendante de la température. La
pente p de la droite représentative de la fonc-
tion Log '/, = f(1)T (T, — T)2) est égale a

s oop . @I
*Buﬁ)ouB = 5= Tﬁ 3
donne la variation de cette fonction pour
un échantillon de 23 pm de diamétre.

la figure 8

Pour différents échantillons de diameétres
compris entre 19 et 53 ,m nous avons trouve,
pour la forme Ga g et aux températures voi-
sines de 158 °K :

p = 2,0 &= 0,1 10® deg®.

Si le germe cristallin de la forme solide qui
apparait présente une morphologie homo-
thétique de sa maille orthorhombique élé-

logl
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mesure le temps ¢ nécessaire a la solidification Fie. 8
de la gouttelette.
TABLEAU I1.2.
T °K 157,56 157,98 158,29 158,60 158,81 ’ 159,22 159,64
ts 10 15 43 53 02 236 437

A titre d’exemple, le tableau II.2 donne (¢
pour différentes températures T, 1’échantillon
métallique ayant un diamétre de 53 gm.

La fréquence de germination (cf. chap. I,
par. 1.d) est définie par la relation :

1 4 (aog)? 2
= __ = KV O} _ eelw N o - S 19
I ; KV exp [ 97 " (a ) j (19)
avec A p = _li‘_ (T, — T) si l'on suppose que
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mentaire, le facteur de forme a de la relation
(19) est égal 2 6,6 et

B = 3,6.10% cm® deg 8 erg3.
Par suite :
op = 38,1 = 0,8 ergs/ecm? et K = 10 = 10+ s

Cette valeur de o est une limite inférieure
de I’enthalpie libre interfaciale entre le germe

de Gag et le liquide : la germination pouvant
étre hétérogeéne. la présence des impuretés di-
minue le travail de formation du germe; la
pente de la droite représentative de la fonction
L 1 1

08 =1 <WT)2

—Bo*f(0) ouf(g) < 1(ct. 1.2.D).

La valeur expérimentale de o3 n’est cependant
pas trés éloignée de celle déduite de la relation
théorique de Skapski (cf. I.1.¢) :

\ , s
) est alors égale a

a 158 °K o0 = 42,8 ergs/cm?.

Turnbull ** a établi que DPenthalpie infer-
faciale ¢ d’une substance est sensiblement pro-
portionnelle a L, et p%3, si L; et p sont res-
pectivement la chaleur de {usion et la masse

I
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volumique du solide considéré. A partir de
oz = 38,1 ergs/cm?, on peut alors déterminer
Pordre de grandeur de I’énergie interfaciale o,
entre un germe de la forme solide Ga .« et le
liquide : ¢, = ~ 77 ergs/cm?. La relation
0.3
AG=FLkB (T, = T):
rapport A Gg/A G, si A Gg et A G, sont les va-
riations d’énergie libre lorsque le liquide cris-
tallise en Gag et Gaa: a 158°K, on a

A Gg/A Gy = 0,7; puisque I = K exp F—i‘,}r]
| .

permet de calculer le

la fréquence de germination de la forme mé-
tastable Ga g est supérieure a celle de la phase
stable Ga q et les courbes donnant la variation
de la fréquence de germination de ces deux
variétés cristallines en fonction de la tem-
pérature ont l’allure représentée sur la figure
9. Dans le domaine de température oul les con-
ditions de la germination des gouttelettes de
gallium sont voisines de celles de la ger-
mination homogéne, la cristallisation du Ili-
quide en la forme « sera exceptionnelle, la
probabilité pour qu'un germe de Ga 8 appa-
raisse étant beaucoup plus grande que celle de
Ga «. C’est ce que confirme I’expérience : sur
1500 essais, effectués sur différents échan-
tillons, la phase o n’est jamais apparue.

_so_, > WV _50
o
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[1.3. — UNE NOUVELLE FORME
CRISTALLINE :

LE GALLIUM ».

i1.3.a. - Mise en évidence.

Conditions d’apparition.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent
que lanalyse thermique différentielle per-
mettait de détecter la cristallisation des échan-
tillons entre — 55 et — 120 °C; en général,
par réchauffement, un pic endothermique a
— 16,3 °C indiquait que le liquide s’était so-
lidifié en la phase instable Gag.

En opérant sur certaines gouttelettes de dia-
meétre inférieur a 800 ym, on peut observer un
processus de cristallisation différent. En effet,
4 une température comprise entre — 60 et
— 105 °C, il se produit un dégagement de cha-
leur qui correspondrait a une solidification du
liquide (fig. 10 @). Or, par réchauffement, on
remarque un pic endothermique a

— 35,6 = 0,3 °C;

aucun autre phénoméne thermique n’apparait
aux températures supérieures, en particulier
aux températures de fusion des phases Gag
et Ga q.

Les mémes phénomeénes thermiques ayant
été retrouvés avec des échantillons de gallium

T’ Tec f
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-204 _20}
=304 30
401 _40
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d’'une autre origine * et sur des émulsions
ou les gouttelettes étaient entourées d’un film
de nature différente, on ne peut expliquer ces
résultats qu’en - admettant Vexistence d’une
forme solide fondant a 35,6 °C 3,

Avec ces gouttelettes nous avons trés sou-
vent observé (fig. 10 b), aprés un premier pic
exothermique qui correspond a la solidifi-
cation, un deuxiéme dégagement de chaleur
beaucoup plus faible que le précédent; dans
ce cas, nous obtenions, en élevant la tem-
pérature, un pic endothermique a -—16,3 °C.
Celte derniére expérience montre que le
gallium s’est d’abord solidifié en une certaine
phase solide (premier signal exothermique)
qui s’est transformée spontanément en Gag
(deuxiéme signal exothermique) et cette der-
niére forme fond a — 16,3 °C.

Une deuxiéme phase solide métastable
de gallium, fondant 4 — 35,6 = 0,3 °C a
donc été mise en évidence. Nous appel-
lerons cette forme solide : le gallium +.

A partir d’'une étude portant sur 790 goutte-
lettes de diamétres compris entre 10 et
800 wm, nous avons porté sur la figure 11 le
pourcentage des échantillons qui cristallisent
4 une température donnée soit en la forme
Ga g, soit en la forme Ga .

On voit que si la cristallisation se produit
entre — 55 et — 100 °C, la phase y a plus de

70

15 1

101

—80 -60 —40
Fia. 11

-120  -100

chance d’apparaitre que Ga g, tandis qu’en
dessous de — 115 °C, on obtient toujours la
forme 3.

Un fait intéressant est que la présence d'un
oxyde de gallium semble favoriser la for-
mation de Gay; en effet, soit une gouttelette
cristallisant & — 120 °C en la forme Ga 3; si
Pon déchire légérement le film qui enrobe la
goutte permettant ainsi une faible oxydation
du métal liquide, nous avons vu (chap. 11.2.a)
que la sucfusion cessait & des températures
plus élevécs variant entre — 70 et — 90 °C;
dans ce cas, c’est le plus souvent la phase so-
lide Gay qui apparait. (Notons que si le film
adsorbé A la surface de I’échantillon métallique
est entiérement détruit, la goutte liquide cris-
tallise entre — 10 et — 48 °C en la forme sta-
ble Gaa).

On peut tenter d’interpréter ces résultats de
la maniére suivante :

—- Si la germination est homogeéne, la cour-
be représentative de la fonction Jg = f(T),
Jg étant la vitesse de germination de Ga 3, est
située dans un domaine de températures plus
élevées que la courbe Jy, relative a la forme y;
en effet, comme dans le cas de Gaq«, on peut
évaluer I’enthalpie libre interfaciale entre un
germe de Gay et le liquide a partir de la va-
leur expérimentale de og; on a :

oy ~ 35 ergs/cm?.

J b germ homog.
ey
6 germination hérerogene
o~
g ¥
]
X
t T { t : =T°C
-120 -100 -80 -60 -40
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A une température voisine de 158 °K, la va-
riation d’énergie libre accompagnant la cris-
tallisation du liquide en Gay est :

AGY f— 1,2 AG‘g;

dans ces conditions la probabilité pour que
Iéchantillon se solidifie en Ga g est supérieure
a la probabilité d’apparition de Ga y (fig. 12).

— Si la germination est hétérogéne, les im-
puretés diminuent le travail de formation des
germes et déplacent les courbes J — [ (T) vers
les températures plus élevées; on peut ad-
meltre que la courbe Jy subira une translation
plus grande que Jg; dans ce cas, la probabilité
d’apparition de Ga y sera plus grande que celle
de Ga g (fig. 12). Les traces d’oxyde de gallium
semblent jouer pour Gay un role analogue &
celui du plomb dans le mécanisme de la for-
mation de Ga g pour les échantillons de gran-
des masses %7,

Cette phase est cependant trés instable; elle
se transforme en effet trés souvent en ’autre
phase solide Ga 8, comme nous l’avons déja
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indiqué (fig. 10 b). Aussi les mesures qui vont
étre décrites maintenant ont été rendues dé-
licates par le fait que Ga y n’apparait que pour
des échantillons de faible volume, mais encore
a cause de la grande instabilité de cette forme
cristalline.

11.3.b. - Chaleur latente de fusion ®.

Les faibles effets thermiques accompagnant
la solidification ou la fusion des échantillons
de masse inférieure 4 1 mg ont nécessité 'em-
ploi d'une méthode microcalorimétrique diffé-
rentielle pour la mesure des quantités de cha-
leur mises en jeu. Le dispositif expérimental
adopté est une version trés simplifiée des mi-
crocalorimétres de Tian ¢ et de Calvet 6%; il se
réduit en fait 4 deux thermocouples montés en
opposition (fig. 3 a), 'une des soudures creu-
sée d’une cavité servant de porte-échantillon;
les fils de cuivre et de constantan qui consti-
tuent les couples thermoélectriques ont un
diametre de 0,15 mm et les soudures A et B
un diamétre moyen de 1,2 mm. La cavité de
0,8 mm de diamétre creusée dans B est obte-

AG(m'm) } 8(mm)
0 150
-

100 : 100
200 50
o m |- ol ¢ c

| t(mn) r(mn)

0 025 0,50 0 0,5 1

Fic. 13
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nue en recouvrant cette soudure d’'un vernis,
puis en la plongeant dans une solution diluée
d’acide nitrique aprés l’avoir dénudée en un
point. Les deux soudures A et B sont logées
dans deux alvéoles ménagés dans un cylindre
de laiton identique a celui déja décrit pré-
cédemment (fig. 3 b).

I’une des difficultés présentées par les mi-
crodilatométres est leur étalonnage délicat; ce
dernier exige I’emploi d’une puissance calo-
rifique connue, obtenue soit par effet Joule,
soit en introduisant dans l’axe de la cellule
calorimétrique des étalons radioactifs & longue
période; ce mode opératoire ne conviendrait
d’ailleurs pas pour le dispositif expérimental
adopté puisque la distribution des tem-
pératures a l'intérieur et sur les parois de la
soudure porte-échantillon varie notablement
avec la position de la source de chaleur et avec
sa nature. Dans notre cas, le probléme a ¢té
simplifié puisque la phase Ga y peut étre trans-
formée en Ga B; la chaleur latente de fusion
de la modification 8: Ls = 9,09 = 0,03 cal/g ¥,
tres voisine de celle du gallium y, comme nous
le verrons, servira de référence. Enfin, dans
certains cas, on peut obtenir, au voisinage de
la température d’ébullition de I’azote liquide,
la transformation Gapg — Gae; en déter-
minant la chaleur de fusion de la forme stable
a, nous pourrons contréler la précision des
mesures.

L’expérience est menée de la maniére sui-
vaante : une gouttelette provenant de I’émul-
sion de gallium est disposée a I’intérieur de la
soudure B; orifice de la cavité est obturé avec
un isolant thermique afin d’éviter les fuites
aléatoires. Le cylindre de laiton contenant les
deux soudures est immergé dans un bain
d’alcool dont on peut régler la température.
Les thermogrammes obtenus respectivement a
la cristallisation et a la fusion d’une goutte de
590 um de diameétre sont reproduits 4 titre
d’exemple sur les figures 13 a et 13 b, 1’élon-
gation § du galvanometre enregistreur étant
portée en fonction du temps t. En a (fig. 13 b)
la fusion commence; a b est une droite dont la
pente est proportionnelle a la vitesse de chauf-
fage; la courbe b ¢ peul étre représentée ana-
Iytiquement par la somme de deux fonctions
exponentieiles de la forme :

t t

§=0,e 7 +aqe T

ou 4,, r, et - sont des constantes ne dépendant
que du calorimétre et de I’échantillon, tandis
que o est un coefficient variant avec la puis-
sance absorbée et avec la vitesse de chauffage.
I ’aire du thermogramme, indépendante de la

vitesse de chauffage, comprise entre 1 et
5 “C/mn, est proportionnelle a la chaleur la-
tente de fusion de la phase solide considérée.

On peut également admettre que la cristal-
lisation (fig. 13a) est un phénoméne « ba-
listique » % et dans ces conditions I’élongation
maximale #m est pratiquement proportion-
nelle a la quantité de chaleur dégagée. A partir
de ces mesures, nous avons déterminé la cha-
leur latente de fusion L, de la phase mé-
tastable Ga v.

L, = 8,35 = 0,15 cal/g 4 — 35,6 = 0,3 °C.

Elle est trés voisine de celle du gallinm g
Lg = 9,09 = 0,03 cal/g a 16,3 = 0,3 °C. Lors-
que la phase stable Gaa a pu étre obtenue
dans les mémes conditions opératoires, nous
avons mesuré sa chaleur latente de fusion; la
valeur trouvée L, = 19,2 = 0,3 cal/g est en
bon accord avec les données de la littérature :
19,14 67, 19,16 58 et 19,20 6,

Les variations d’entropie a la fusion
AS, = 245 cal/mole.deg et ASg = 247
cal/mole . deg des phases meétastables y et 8
sont beaucoup plus proches de celles des mé-
taux & structure compacte (voisines de 2,2
cal/mole . deg) que la variation d’entropie a la
fusion de la forme solide stable A S, = 4,41
cal/mole . deg.

[I.3.c. - Masse volumique °°

Les variations de volume accompagnant la
fusion des échantillons ont été mesurées a
I'aide d’'un microdilatomeétre a tige représenté
sur la figure 14 a : il posséde un capillaire T,
d’environ 90 ym de diametre; les déplacements
du niveau dilatométrique sont mesurés a
= 5 ym 2 laide d’un microscope M muni d’un
oculaire micrométrique; le réservoir du dila-
tométre a un trés faible volume, de 'ordre de
3 mm?, afin que la dilatation du liquide dila-
tométrique soit telle que le niveau reste dans
la tige capillaire lorsque la température varie
de - 30 4 —-100 °C. Un thermocouple diffé-
rentiel T permet de déceler la cristallisation
de Péchantilion. Un manchon P, censtitué par
deux tubes de verre entre lesquels le vide a
été fait, maintient pendant la durée de I'expé-
rience la température du capillaire constante
et rend le niveau dilatométrique insensible
aux variations de la température ambiante.
Enfin, le cylindre de laiton C diminue les
écarts de température entre les différents
points du réservoir et évite les dérives para-
sites du thermocouple différentiel T.

Réalisation expérimentale : le dilatometre
étant rempli d’alcool éthylique, une goutte g
provenant de I’émulsion du gallium est in-
troduite dans le réservoir dilatométrique par
lorifice 0 d’environ 0,8 mm de diamétre
(fig.. 14 a et b) ; celui-ci est recouvert d’un joint
J en caoutchouc ou en plomb, lui-méme serré
dans un collier métallique D disposé autour
du capillaire (fig. 14 b). Le dilatométre est
placé dans le cylindre C; le joint torique F et
I’écrou E maintiennent le dilatométre sur 'une
des soudures du thermocouple T (fig. 14 a).
Apres refroidissement et cristallisation = de

300

10

40

I’échantillon vers — 75 °C, ’ensemble du dis-
positif de mesure est immergé dans un bain
d’alcool maintenu a — 37,00 -+ 0,01 °C selon
un montage déja décrit (cf. I1.2.c, fig. 7). Lors-
que I’équilibre thermique est atteint, la tem-
pérature du bain est élevée 4 une vitesse voi-
sine de 2 °C/h; P’écart de température entre
le réservoir du dilatométre et le bain est alors
inférieur a 0,05 °C.

La figure 15 a montre, par exemple, pour
une goutte de 700 ;m de diameétre, la variation
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du niveau dilatométrique en fonction de la
température; ’écart A [, entre les deux droites
paralléles a b et ¢ d donne la dénivellation a
la fusion de l’échantillon. Les variations du
niveau obtenues lors de la fusion de la méme
goutte ayant cristallisé sous les formes solides
Ga 8 et Ga« sont représentées sur les figures
15b et 15 ¢, A lg et Al, étant les écarts de ni-
veau a la fusion de ces deux wvariétés cris-
tallines.

La variation de volume accompagnant la
fusion de Ga ¢ étant A V, = 0,00529 cms3/g ™,
les valeurs AV, et A Vg relatives aux formes
solides Gay et Ga g sont données par :

L
AVy = AVa %I" et AVg=aAV

Alﬁ

‘al,
Nous avons trouvé :

AVy = 0,00136 = 0,00008 cm?®/g 4 — 35,6 °C.

AVg = 0,0023 = 0,0001 cm*/g 4 — 16,3 °C.

La valeur de A Vg est en bon accord avec celle
obtenue sur des masses de plusieurs grammes:
AVg = 0,00256 = 0,0005 cm?3/g *.

Fic. 14

Pour déterminer la masse volumique de
Gay A partir de cetle mesure, il était né-
cessaire de connaitre la densité du liquide a
— 35,6 °C; nous avons utilisé une dispersion
de gallium, puisque dans ces conditions le
liquide peut étre facilement amené a — 40 °C
sans que la surfusion ne cesse. Nous nous
sommes d’abord assurés que la masse volu-
mique p, du métal émulsionné dans une so-
lution alcoolique d’oléate de sodium était iden-
tique a celle du gallium liquide pris dans les
conditions habituelles : a 30 °C, nous avons
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trouvé p, = 6,098 = 0,007 g/cm?; la valeur
donnée par Hoather™ a 298°C est
p1 = 6,0949 g/cm?.

Une masse de 34,9754 g de gallium liquide
(soit un volume V = 5,735 cm?® a 30 °C) est
introduite, puis émulsionnée dans le réservoir
R du dilatomeétre représenté sur figure 16; a
30 = 0,05 °C, le dilatométre est rempli d’alcool
éthylique jusquau repére r de la tige; Dlex-
trémité de cette tige est elle-méme remplie de
mercure et immergée dans un godet M con-
tenant une masse m de mercure.

Le réservoir étant refroidi a différentes tem-
pératures T comprises entre + 30 et — 40 °C,
tandis que la tige du dilatométre est main-
tenue 4 la température constante de 30 °C, on
pése la masse de mercure m contenue dans le
récipient M.

L’expérience est reprise de la méme fagon,
le gallium étant remplacé a 30 °C par le méme
volume V de mercure, mo est la masse de

mercure contenue dans le godet M. La figure
17 montre la variation de la fonction
mo—m=f(T).

Si a est le coeflicient de dilatation cubique
du gallium liquide et a, = 1,82 .10 deg—
celui du mercure, on a :

m, —m ~ pV(a, — a)

oit p est la masse volumique du mercure a
30 °C.

En tenant compte des résultats rapportés
sur la figure 17, le coefficient de dilatation du
gallium liquide entre + 30 et —40 °C est :

a=14 = 0,2 10— deg—

et les densités du métal liquide a — 35,6 et
— 16,3 °C sont respectivement :

d_ 4 = 6,153 = 0,008
d_ 153 = 6,136 = 0,005

Al ot

! o
_357 -355 =—353°C -165 —163 —164°C 297 298  29,9°C

a b e
Fia. 15
(mo-m) 9
0,21
g
Mo —
—-R 0,1
__metal
Oby— t i } : t v—» 1°C
~40 -20 0 20
Fra, 16 Fra. 17

Par suite, 4 — 35,6 °C, la masse volumique
de la forme solide y du gallium est égale a :

py = 6,20 *= 0,01 g/cm?

alors qu’a — 16,3 et 4 29,78 °C les masses vo-
lomiques des phases 8 et « sont respective-
ment :

pg = 6,23 =+ 0,01 g/Cl’lla.

pa = 5,904 g/cme.

On remarquera que la forme métastable
Ga y est moins dense que I'autre phase instable
Ga g.

11.3.d. - Etude cristallographique *.

La méthode de diffraction des rayons X uti-
lisée est la méme que celle employée pour la
détermination de la structure du gallium g 3:
elle consiste a réaliser en méme temps, avec le
méme échantillon d’orientation quelconque et
inconnue, un diagramme de cristal tournant et
un diagramme de Weissenberg; la chambre de
diffraction est équipée de deux films cylin-
driques coaxiaux : un film fixe A de rayon R,
et un film B, de rayon Ry, animé d’un mou-
vement de translation synchrone du mou-
vement de rotation du cristal (fig. 18 a).

1. 18 b

L’échantillon se présentant sous la forme
d’une gouttelette de 500 pm de diameétre, ’axe
de la chambre de diffraction peut étre orienté
dans une direction normale a celle du faisceau
incident (rayonnement CulK, filtré). La
gouttelette métallique est placée sur 'une des
soudures d’un couple thermique différentiel,
monté sur la téte goniométrique de la chambre
de diffraction et servant de porte-échantillon
(fig. 18 b) ; ce dispositif de mesure thermique
permet de connaitre 4 chaque instant la tem-
pérature de ’échantillon, mais aussi la nature
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de la forme cristalline, puisqu’aussi bien les
phases y, 8 et parfois méme ¢, peuvent appa-
raitre.

Dans une premiére étape nous avons déter-
miné les parametres géométriques de la cham-
bre de diffraction : les rayons R, et Ry sont
mesurés en faisant un diagramme de diffrac-
tion d’'un cristal connu, par exemple, la syl-
vine. Cependant, les films A et B étant pro-
tégés par deux enveloppes opaques, nous
avons noté que R, et Rz pouvaient varier sen-
siblement d’une expérience a une autre sui-
vant la disposition des films dans leur en-
veloppe et leur fixation sur la chambre de
diffraction; c’est pourquoi il convient d’opérer
de la fagon suivante: aprés Pirradiation de
’échantillon métallique, le mouvement de la
chambre de diffraction est arrété; la téte
goniométrique est alors légérement déplacée
suivant I’axe de la chambre de maniére que le
faisceau de rayons X vienne intercepter pen-
dant quelques minutes la soudure du couple
ithermo-électrique. Le diagramme de poudre
obtenu, superposé aux taches de diffraction
correspondant au gallium solide, permet de
connaitre R, et Ry pour chaque montage.

Réalisation d’une expérience : une goutte-
lette g de gallium liquide est disposée sur I'une
des soudures du couple thermo-électrique
porte-échantillon, puis entourée d’un manchon
M de cellophane (fig. 18 b). La téte gonio-
meétrique est alors vissée sur son support et
ajustée de maniére que D’échantillon mé-
tallique se trouve a la fois suivant ’axe de la
chambre et dans le faisceau incident de
rayons X. Apres avoir fixé les deux films A et
B, on refroidit la chambre par un jet d’azote
froid J jusqu’a l’obtention d’un signal exo-
thermique, a une température voisine de
— 70 °C, indiquant la solidification de I’échan-
lillon; ce dernier est maintenu a4 une tem-
pérature inférieure & — 50 °C et irradié pen-
dant environ cinqg heures. L’expérience n’est
exploitahle et les clichés ne seront développés
que si la gouite de gallium fond & — 35,6 °C,
puisque seule I’étude de la forme cristalline y
nous intéresse ici. On irradie alors, pendant
quelques instants, la soudure du thermocouple
de maniére a4 déterminer R, et R; et le point
d’'impact du faisceau incident des rayons X
sur le film fixe.

A Taide des données des diagrammes de
cristal tournant et de Weissenberg, on re-
constitue une projection cotée du réseau ré-
ciproque " 7, La figure 19 reproduit a partir
de la projection sur le plan équatorial de la
sphére de diffraction le réseau réciproque
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d’un cristal de Ga y comportant quelques-unes
des 150 taches que nous avons indexées. La
maille cristalline de la forme y est ortho-
rhombique, de type C avec les parametres sui-
vants :

a = 10,60 = 0,07 &
b = 13,56 = 0,04 A
c—= 519 = 0,04 &

A partir de la valeur de la masse volumique,
py = 6,20 g/cm? et du volume de la maille
élémentaire, on déduit le nombre d’atomes par
maille : Z = 40 = 1 atomes; comme la maille
est double (réseau C), Z ne peut étre égal qu’a
40 atomes.

On remarque, sur la figure 19, que les ré-
flexions hll ne sont observables que pour

h + k = 2 n; d’autre part, les réflexions hol
n’existent que pour ! pair; aucune autre ex-
tinction systématique ne peut étre relevée. Les
trois groupes spaciaux possibles, compatibles
avec Z = 40, sont alors :

C»,, (Cm C21); G, (G2 Cm)

et D, (Cm Cm)

|I.3.e. - Conclusion.

Sur le tableau II.3 nous avons réuni les
principales propriétés cristallographiques et
thermodynamiques du gallium dans les états
liquide et solides.

TaBLEAU I1.3

Ga LIQUIDE Ga y Ga g Gaa
Point de fusion
(°C) o — 35,6 — 16,3 + 29,78
Syste stalli orthorombique orthorhomb. orthorombique
ystéme cristallin
Groupe spatial .. D7, D8,
Nb d’atomes par
maille ...... 40 4 8
1 v a= 10,60 = 0,07 |2 =2,90 = 0,087 a = 4,0269"
Paramétres de la b— 1356+ 004 b= 813=003 | b = 4,5199
mailleRenia) c— 51D+ 004—=317%003 | ¢ = 7.6603
Distances d’un
atome a ses n
voisins (en A) 283 6 2 voisins a 2,68 1 voisin a
’ 2,484 78, 19
2,777 4 — 2,85, 2 voisins a
’ 2,691
2 — 2,90 2 voisins a
2,730
2 — 3,17 2 volisins a
2,788
Masse volumique
{en g/cms3) .. 6,095 6,20 = 0,01 6,23 = 0,01 5,904
4 29,8 °C A —35,6 °C a — 16,3 °C a 29,78 °C
Chaleur de fusion
(en cal/g) .... 8,35 = 0,15 9,09 = 0,03 19,14 + 0,01
67
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I.4. — APPLICATION avec :

DE LA REGLE DES DEGRES D’'OSTWALD
AU CAS DU GALLIUM.

A partir du liquide.

Supposons qu’a une température donnée,
il puisse se former, a4 partir d’'un liquide
maintenu en surfusion, des phases y, 8 et «
plus stables que la phase liquide initiale; les
potentiels chimiques de ces phases seront tels
que p; > uy > pug > we. La regle des degrés d'Os-
wald ¢énonce que le liquide cristallisera
par degrés successifs en ces formes intermé-
diaires avant d’atteindre I’état final. Cepen-
dant, cette régle n’est pas toujours suivie et
les conditions de ’apparition des phases mé-
tastables y et 8 dépendent avant tout des pro-
balités de formation des germes.

Nous avons vu (chap. I. 1) que la vitesse de
germination d’'une phase i est donnée par :
AG*

$i=K exp. —_k_T_]

Apy = uy 7 wy
p. . densité de la phase solide qui apparait.

A, est un facteur positif sensiblement iden-
tique pour les différentes phases d’une méme
substance.

a; est 'enthalpie libre interfaciale entre les
phases en présence.

I1 en résulte que la solidification du liquide,
par exemple en la forme métastable g8 ou en la
forme stable «, dépend du signe de l’expres-
sion :

0’3‘3 O'ga

p°s A p’g plal pia

AG*ﬁ—AG*az

ou encore de
f(T) — pa A pa r pg A g

P 3/23

a

Si f(T) <0, AG*; est inférieur a A G*,
et Jg > J, : la formation de la phase mé-
tastable g est possible.
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— Si f(T) >0, Jg <J, : la forme stable «
apparaitra préférentiellement.

Dans le cas du gallium, la variation des po-
tentiels chimiques y,, pg et p, des phases
liquide et solides Ga g et Ga « en fonction de
la température doit avoir 'allure représentée
sur la figure 20.

Mt

Me

Lorsque la température est voisine de
Tg = — 16,3 °C, A g =~ 0 et f (T) est positit :
le liquide cristallisera en Ga a.

Si la surfusion cesse a des températures in-
férieures a 9 pour laquelle f (T) = 0, la forme
métastable g8 apparaitra puisque, og étant in-
férieur o4, on peut avoir f(T) <0 : Pexpé-
rience montre, en effet, que ¢ est voisin de
— 45 °C.

Pour obtenir une phase solide métastable, il
est donc nécessaire d’amener le liquide en sur-
fusion bien en dessous du point de fusion de
cette forme instable, c’est-a-dire de se placer
dans les conditions proches de celles de la ger-
mination homogéne 4 moins de trouver une
impureté favorisant sa formation (cas du
plomb pour la formation de Ga g ou d’un pro-
duit d’oxydation pour la formation de Gay).

A partir de la phase vapeur.

Palatnik et Zorine 2° ont montré qu’il con-
venait de tenir compte des termes du second
ordre dans le développement en série de

Taylor de la variation du potentiel chimique
A ,Mi 5
L, 1 ACG
! L L A MTi—— T2
A pi Ti(Tl T) 9 Ti( 1 )

L, est la chaleur de transformation de la
phase i en la phase vapeur a la température
d’équilibre T i, A C; est la différence des ca-
pacités calorifiques &4 pression constante des
formes considérées. Pour exprimer f(T) on
obtient ainsi une équation du second degré en
T et ’application ou la non application de la
régle d’Ostwald dépend de la discussion des
racines 4, et 4, de I’équation f(T). Une telle
résolution nécessite la connaissance des ca-
pacités calorifiques et des enthalpies libres in-
terfaciales des différentes phases jusqu’aux
trés basses températures; ces paramétres ne
sont pas connus. Cependant l'existence des
températures limites g, et g, s’est vérifiée au
cours d’un enscmble d’études concernant la
condensation des vapeurs de seize métaux (Pb,
Sn, Bi, In, ...); ces résultats ont permis 2
Palatnik 8¢ d’établir que la régle des degrés
s’applique dans tout lintervalle de tem-
pérature extérieur aux racines 4, et @, suivant
le diagramme :

0 °K liquide  Etat cristallin liquide
| | |
I

2
0, ~ —3—Tf Tf

ok

0, >~ 5 T,

Par condensation de la vapeur de gallinum
sur un support de quartz maintenu a 4 °K,
Sanders *! et Buckel 82 obtiennent un film dont
le cliché de diffraction des électrons corres-
pond & I’état liquide; par réchauffement, ce
film se transforme vers 20 °K en Ga 8, puis
vers 70 °K en Ga q.

Le gallium constitue une excellente illus-
tration de ces considérations sur la régle des
degrés % : A parlir d’'une phase métastable ini-
tiale, liquide ou vapeur, on peut obtenir suc-
cessivement Gay, puis Ga g et enfin la forme
stable Ga . La figure 21 montre les différentes
formes cristallines qui peuvent apparaitre sui-
vant la température 4 laquelle cesse la sur-
fusion du gallium liquide.

Gap Ga X
/__—_J\ e N
B ~p N\
! Gay | ’. :
TS R |
l' { IL ! Il | !(enoﬁ)
150 170 210 6:230 Ty T Tex

Fra. 21
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CHAPITRE III

Polymorphisme & haute pression et & la pression atmosphérique

Le but de ce chapitre est d’essayer d’établir
une relation entre les résultats concernant les
équilibres 4 haute pression et les données
thermodynamiques 4 la pression atmo-
sphérique; la phase métastable Gay peut en
effet posséder un domaine de stabilité aux
pressions élevées, puisque sa masse volumique
cst plus grande que celle de la phase stable
Ga a 8% %,

Il.1. — RELATION ENTRE Gay
ET LA FORME HAUTE PRESSION Galll.

La difficulté pour établir le domaine de
pression et de fempérature dans lequel une
substance peut exister sous une forme cris-
talline donnée provient des faibles différences
énergétiques entre les diverses modifications

T%
204

101 Liquide

donnée se prolonge en dega du point triple :
ainsi, a partir de la phase liquide, la glace VI
apparait dans le domaine de stabilité de la gla-
ce V a des pressions bien inférieures a celles du
point triple liquide — glace V — glace VI 7
(fig. 22). Les faibles différences énergétiques
ont également pour conséquence la possibilité
de conserver, & basse température et jusqu’a
la pression atmosphérique, des modifications
stables 4 haute pression : ¢’est par exemple le
cas des six formes de glaces 8.

L’existence de phases métastables dans le
domaine de stabilité d’une autre forme est
également bien illustrée par le gallium II : &
partir du liquide maintenu en surfusion %7, ou
a partir de la phase vapeur %2, on obtient a la
pression atmosphérique la forme solide ins-
table Ga 8 qui est la modification Gall, stable
au-dessus de 12 kbars; la figure 23 donne le
diagramme température-pression du gallium
établi par Bridgman %, les coordonnées du

Px10"

ol
A0L
2010
i { + t
3 4 5 6
Fie.

solides 8%; par exemple, la différence d’énergie
libre entre les formes cubique diamant et
quadratique de D’étain est seulement de
0,022 eV/atome (valeur rapportée a 0 °K) ®€.
Dans ces conditions, on comprend qu’a partir
d’un état non ordonné (liquide ou vapeur)
des phases solides métastables puissent appa-
raitre dans le domaine pression-température
de stabilité d’une autre forme cristalline; on
constate fréquemment que la courbe de fusion
de I'une des variétés solides d’une substance

E 8 9 (kg/cmz)

point triple L — I — II sont 2,4°C et
11,9 kbars (la forme GaII’ qui apparait « sou-
vent capricieusement est totalement insta-
ble »).

Nous avions suggérés® que la phase mé-
tastable Gay pouvait correspondre 4 une forme
solide stable & haute pression, mais les don-
nées concernant I’allotropie du gallium aux
pressions élevées ne nous permettaient pas
alors de vérifier cette hypothése.
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Plus récemment, Jayaraman et Alt*® ont
fait une étude approfondie du polymorphisme
du gallium & haute pression et mis en évidence
une troisiéme forme solide Galll, le point
iriple GaIll — Ga IIl — Liquide se situant a
45 °C et 30 kbars; ces auteurs montrent que
la variété Ga III peut éire facilement obtenue
A 1’état mélastable dans le domaine de stabilité
de Gall et lidentifient a la forme Gall’ si-
gnalée par Bridgman (fig. 24). Ga III est moins
dense que Gall et nous avons montré que
Ga y était également moins dense que Ga g
(ou Ga II); il est alors tentant d’identifier Gay
a4 Galll.

Liquide

Si dans l'équation de Clapeyron-Clausius
4P Le obliquée 4 la fusion dune
aT —av PP

substance on admet * que le rapport L,/A 'V de

la chaleur latente de fusion L; a la variation

de volume AV est une fonction linéaire de la
pression, on peut écrire :

dP L,

) | S = P+b 1

aT —av ¢! ) (L

ou b et ¢ sont des constantes.

I.’intégration de I’équation (1) conduit a la
relation :

1 P+ b T
e =1L Sl
=t Logp——p = 1087
T, étant la température de fusion de la
substance considérée a une pression P,
donnée.

20]
En posant : a = P, + b, on obtient la for-
’ mule de Simon-Glatzel 22
D,I[
O PP T\
(= —1 2
a \'l‘“} ( )
I
o Gilvarry 2 a montré que pour les métaux
faiblement compressibles, ¢ peut s’exprimer
: = .3 en fonction de la constante de Gruneisen y par
10 20 Px10°, . 6y + 1 s
(kg/cm) la relation ¢ — P i alors que a est étroi-
y —
Fia. 23 tement lié 4 la pression interne du solide.
118 150
= 40 - .
P dJ Variation de résistance
\ ,Ucr 20 »’((w
~— Ik’
e 0 4 100
t H ‘
u N, 20
AN /(;[I/‘ Y
P(k bars) M o
- _b—--o"r-_o—— 50 [J2
' C
Liquide v 2
e
\ 2 II o A.T.D. N
l | _lo 8
I AVariarion de volume 5
’—
| 50
0 10 20 30 40 50 60 70

Pression (en k bars)
Fia. 24

En réalité ¢ varie avec la pression, le rap-
port L,;/AV n’étant fonction linéaire de la
pression qu’en premiére approximation : la
relation (2) n’est quune formule « d’inter-
polation ». Le tableau IIL.1, qui donne L,/AV
4 la fusion de la modification II du gallium,
pour différentes valeurs de la pression, montre
que la formule de Simon ne peut étre appli-
quée dans tout lintervalle s’étendant de la
pression atmosphérique a 30 kbars.

P en kbars L,/AV . 10-% cal/cm?®
Pression
atmosphérique 3,96
11,7 2,94
s sa

Nous avons alors établi une expression ana-
lytique de la courbe de fusion de GaII a partir
des résultats expérimentaux : l'allure de la
courbe est bien traduite entre la pression
atmosphérique et 30 kbars par une relation de
la forme :

/P 4 4N\0.246 — 0,145 P
T =318 —~— +69e
)

ou l'on reconnait la formule empirique de
Sirnon avec le terme correctif 69 e—014P  |a
pression étant exprimée en kbars et la tem-
pérature en degrés K.

I’équation de Simon donnant l’expression
analytique de la courbe de fusion de la forme
solide Ga IlI pour les pressions comprises en-
tre 30 et 70 kbars est :

‘P + 5. 0317
T = 318 (\—§5_>

Les propriétés physiques des deux mo-
difications a4 haute pression sont trés voi-
sines # et nous prendrons pour Ga III le méme
terme correctif 69 .e—0145P; P’équation de la
courbe de fusion de cette forme solide serait
alors pour les pressions comprises entre la
pression atmosphérique et 70 kbars :

31
o= 318(33:;:)0' ! 4+ B9 0145 P (3)

Si 'on admet que GalIll peut exister a la
pression atmosphérique son point de fusion

dT
Ty et la pente <—~7> calculés a partir de
. dP
la relation (3) sont :

T, =241 °K et aT = 0,88 °K/kbar
dP ),

Ces valeurs sont trés voisines de celles ob-
tenues expérimentalement pour Gay :

Ty, = 238 °K et _3%; = 0,92 °K/kbar

Enfin Zohkovski 22 a remarqué que, pour un
grand nombre de substances, la variation de
volume A V accompagnant la fusion 4 la tem-
pérature T (T étant fonction de la pression)
est donnée par ia relation :

A‘T == CeBT

dans laqueile C et B sont des constantes ca-
ractéristiques de la substance. Les variations
de volume a la fusion de Ga III étant égales a :

AV = 0,0035 cm?3/g a 318 °K ®°
et AV = 0,0023 cm3/g a 273 °K %®

la relation (4) appliquée a Ga III devient :

AV = 17,5.10—5 e9410-°T

A la pression atmosphérique, pour
T = 241 °K, la variation de volume serait
AV = 0,0017 cm3/g; cette valeur n’est pas
trés éloignée de A Vy, = 0,0014 cm3/g.

L’identité déja établie 7 des phases Ga g et
Ga II, les densités de Ga y et Ga III plus faibles
que celle de Ga II, la solidification occasionnelle
de la phase Ga III dans le domaine de stabilité
de la forme Gall, accord entre les valeurs
. dl dT
T, et Ty, (ﬂ))" et <W>m’ AVyet AV
nous permettent de supposer que la phase
cristalline Ga y, mise en évidence a la pression
atmosphérique a partir du liquide maintenu
en surfusion, peut étre la forme Ga IIT stable
aux pressions supérieures a 30 kbars.

L’obtention des phases instables a la pres-
sion atmosphérique a, dans ces conditions, une
application intéressante dans ’étude cristallo-
graphique des formes solides apparaissant a
haute pression, puisque les mesures directes
par diffraction des rayons X aux pressions éle-
vées soulévent de délicats problémes tech-
niques ne permettant actuellement que I’'étude
des structures simples * 95,
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Conclusion

Le gallium, dont le point de fusion de la
forme stable Ga « est 29,78 °C, présente la par-
ticularité de rester facilement en surfusion;
cependant, les impuretés et notamment les
produits d’oxydatlion ne permettent pas d’ame-
ner des masses liGuides de plusieurs grammes
a des températures inférieures a — 40 °C.

En dispersant le métal liquide en fines gout-
telettes isolées les unes des autres par des
agents émulsifiants, nous avons pu nous ap-
procher des conditions de la germination ho-
mogéne : aprés avoir réalisé un dispositif de
microanalyse thermique différentielle per-
mettant I'étude des changements de phase
dans les échantillons de trés faible volume —
les gouttelettes métalliques pouvant avoir un
diameétre voisin de 10 ym -— nous avons mon-
tré que le gallium pouvait rester en surfusion
jusque vers — 122 °C. Dans ces conditions, et
en accord avec la théorie de la germination
homogeéne, c’est la forme métastable Ga g, fon-
dant & — 16,3 °C, qui apparait dans la presque
totalité des cas. Nous avons étudié l'influence
du volume des échantillons sur la température
de solidification et la cinétique de la germi-
nation du gallium g.

A partir du liquide maintenu en surfusion,
nous avons mis en évidence une nouvelle for-
me cristalline que nous avons appelée gallium

y; son point de fusion est Ty = —35,6 °C.
Elle apparait généralement lorsque le liquide
cristallise entre — 65 et — 105 °C et se trans-
forme a plus hasse température en lautre
forme métastable Ga 8. Nous avons déterminé
plusieurs propriétés thermodynamiques de
cette nouvelle forme solide en adaptant les
méthodes classiques a ’étude des échantillons
de trés faible volume : nous avons ainsi me-
suré sa chaleur latente de fusion

L, = 8,35 cal/g

et sa masse volumique p, = 6,20 g/cm?.

L’étude aux rayons X montre que le gallium
— comme les deux autres formes solides Ga g
et Gaa — appartient au systéme ortho-
rhombique, mais les paramétres de la maille
cristalline et le nombre d’atomes par maille
sont trés différents.

Nous avons aussi montré que le gallium v
pouvait étre la modification Ga III, stable aux
pressions supérieures 4 30 kbars, qui appa-
raitrait dans un état métastable a la pression
ordinaire. L’obtention des phases instables
Ga y et Gag a, dans ces conditions, une appli-
calion intéressante' puisqu’elle permet I'étude
cristallographique, & la pression atmo-
sphérique, des formes solides Ga Il et Galll
stables a4 haute pression.
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