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SOMMA IRE 

La courbe de fusion du soufre a eU determinee par analyse 
thermique dans un appareil du type « belt" jusqu'a 90 kbars. 
Les resultats confirment I'existence d'un point triple du dia­
gramme de phase du soufre au voisinage de 20 kbars et 300 DC et 
montrent I'exis tence probable d'un maximum de la courbe de 
fusion de cet element a environ 86 kbars et 680 DC. Ce maximum 
est vraisemblablement lie a un changement progressi[ de I'etat 
d'associatioll des atomes dans Ie soufre liquide sous haute 
pression. Les n!sultats sont en accord avee ceux de PAUKOV, 
TONKOV et MlRINSKI dans I' intervalle commun de pression 
(0-37 kbars). lis sont par contre en desaccord avee ceux de 
DEATo et BLUM d'une part et de BAAK d'autre part. Les 
raisons possibles de ce desaccord sont discutees. 

On examine (I'autre part I'incidence des resultats sur l'inter­
prHation de certaines donnees obtennes SUI' Ie soufre soumis it 
une onde de choc. 

SUMMARY 

The melting curve of sulfur has been determined by thermal 
analys is in an apparatus of t h e «belt , type up to 90 kbars. 
The results corroborate the existence of a triple point in the 
phase diagram of sulfur in the vicinity of 20 kbars - 300 DC 
and show the probable existence of a maximum of the melting 
curve at about 86 kbars - 680 DC. This maximum is most 
probably related to a progressive change of the degree of asso­
ciation of atoms in liquid sulfur at high pressure. The l'esults 
agree with those of PAUKOV, TONKOV and MIRINSKI in the 
common pressure range (0-37 kbars). The results, however, 
disagree with those from DEATON and BLUM on the one hand 
and from BAAK on the other hand. The possible reasons of 
these cliscrepancies are discussed. 

Finally the correlation of the results ,vitil some data obtain­
ned during shock wave experiments on sulfur has been consi­
dered. 

I. - Introduction. 

On peut penser a priori que Ie soufre, qui presente 
it pression atmospherique un grand nombre de 

varietes (1), toutes de structure peu compacte, est 
un element qui doit subir sous haute pression des 
modifications profondes. Ses voisins dans Ia classi­
fication de MendeleefI, Ie phosphore (2), Ie sele­
nium ca· 4) et Ie tellure (5. 6), subissent dans ces 
conditions des transformations polymorphiques et 
l'un d'eux fournit meme un exemple de transfor­
mation irreversible induite par la pression [phosphore 
noir, semi-conducteur (2)J. 

Dans 1e cas du soufre cependant, malgre des recller­
ches efTectuees jusqu'it 100 kbars (7), ce n'est que 
tres recemment (8) que l'existence probable d'nne 
transformation de phase situee au voisin age de 
20 kbars et de 300 °C a ete suggeree. Cette existence 
est maintenant confirmee par des travaux recents (9). 
Le travail que nous presentons ici avait pour buts de 
preciseI' autant que possible les coordonnees du point 
triple associe sur la courbe de fusion it la transfor­
mation ci-dessus et de continuer la determination 
de cette courbe en vue, en particulier, d'une compa­
raison avec certains resultats des ondes de choc. 

II. - Methode experimentale. 

Les mesures ont ete efTectuees dans un appareil 
it pistons profiles qui a He precectemment decrit (8). 
Son etalonnage a ete realise it temperature ordinaire 
par l'observation des transformations du bismuth 
(25,4 et 88 kbars), du thallium (36,7 kbars), du 
baryum (59 kbars) et de la solidification du mercure 
it 20 DC (12 kbars). Sous reserve d'un changement 
dans l'appreciation de la pression de la transforma­
tion haute du bismuth (88 kbars) nous estimons la 
precision des mesures it ± 1 kbar jusqu'a 30 kbars 
et it ± 1,5 kbars au-dessus de 30 kbars. 

La temperature de fusion de l'echantillon a ete 
determinee par analyse thermique difTerentielle 
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jusqu'a 60 kbars et par analy e thermique simple 
au-dessus de 60 kbars. Les temperatures ont ete 
mesurees a l'aide de thermocouples Pt/Pt 10 % Rh. 
On a observe des signaux de fusion nets dans tout 
Ie domaine de pression. Neanmoins l'amplitude des 
signaux d'analyse thermique diHerentielle etait envi­
ron deux fois moindre a p < 20 kb qu'a p > 20 kb. 
Tous les echantillons ont ete prepares d'une maniere 
identique : du soufre rhombique en provenance de la 
. ociete Nationale des Petroles d'Aquitaine con tenant 
comme impurete principale du selenium dans la 
proportion d'environ 0,001 % a cte porte a quelques 
degres au-dessus de son point de fusion dans une 
atmosphere d'argon et coule dans de minces capsules 
de platine. La proportion de soufre insoluble dans Ie 
sulfure de carbone (S~) dans les echantillons a ete 
trouvee egale a 2,8 %. On a observe nne attaque 
tres superficielle du platine des capsules par Ie soufre 
avec formation d'un film noir (de sulfure de platine 
probablement) de quelques microns d'epaissenr. So us 
ce film Ie soufre, a condition de n'avoir pas ete porte 
a une temperature tres superieure au point de fusion, 
avail garde sa couleur jaune clair. D'autre part, il a 
ete possible d'obtenir occasionnellement (*) des 
signaux de seconde fusion. Les temperatures etaient 
dans ce cas identique a celles des signaux dt' premiere 

fusion a 1 °C pres. En fin quelques echantillons prea­
lablement portes sous pression a une temperature 
legerement inferieure it la temperature de fusion 
ont ete examines aux rayons X. Seules les raies 
correspondant a S'" ont ete retrouvees. Malgre Ie 
caractere qualitatif des observations ci-dessus nous 
pensons qu'elles sont de nature a faire supposer que 
les erreurs dues a la contamination des echantillons 
sont faibles . 

III. - Resultats experimentaux. 

Les resultats obtenus sont representes avec ceux 
des auteurs anterieurs figure 1 et 2. Dans Ie tableau 
ci-contre sont precises les methodes et les types 
d'appareils utilises par chacun des auteurs ainsi que 
la pression maximale des mesures et la purete des 
echantillons. Aucun des resultats n'a ete corrige pour 
tenir compte de l'efTet de la pression sur les thermo­
couples (Pt/Pt 10 % Rh ou chromel/alumel suivant 
Ie cas) car cet efTet n'est pas actuellement COUIIU 

avec une precision sumsante; son ordre de grandeur 
est par ailleurs tel que les conclusions que l'on peut 
tirer de la comparaison des diverses courbes et de 
leur interpretation, restent inchangees (10. ll). 

TABLEAU 

Auteurs J\'IiIieu compresseur MeUlOde P. MIL". Courbe Pm-ete 
et AppareU Kbars du sou[re % 

TAMMAN:-I ('2) ........... milieu fluid e discontinuitc de volume 3 (a) non precisee 
a temperature constante 

PAUKOV, 1'O:-llo:Ov et 
Ml11lNSKI (9) ....... ... a) milieu fluide analyse thermique 11 (b) 

b) appareil cubique analyse thermique 37 (b) 99,999 
a 6 cnclumes milieu solide 

Present travail ........ .. appareil type. belt • analyse thermique 90 (c) 99,999 
milieu soli de 

ROS E ct l\LDGGE (13) .. , ... appareil cylinclrique etuc\(- optique a posteriori 
et piston des echantillons 20 (el) 110n precisec 

milieu solide (monocristaux) I 

DEATON ET BLUM ('4) ... appareil tetraedrique analyse thermique 
:'I 4 enclilmcs utilisant les difTerences 45 (e) 99,5 
milieu solidI' de eonductibilite 

thermique 

13AAI< (17) ............ . .. enclumes simples etude optique et par RX 
milieu soli de des echan tillons 60 (f) non pl'ecisee 

a pos teriori 
I 

(*) La disposition inLerne des ccllules ne permet en efId pas en general d'observer la solidification du souIre ni une secondc 
fusion de celui-ci (8). 
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Fig. 1. - Variation de la temperature de fusion du soufre en fonctioll de la pression a) TAMMANN (12); 

h) PAUKOV, TO N KOV et hRI~SKI (9); c) present travail; IJ) BERGER, JOI GNEAU et BOTTET (22); i) voir textc. 
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Fig. 2. - Variation de la temperature de fusion du soufre en fonction de la pression; c) present travail; 
d) R OSE, M UGGE (is); e) DEATON et BLUM (14); f) BAAK (17). 

IV. - Discussion. 

a) Courbe de fusion dans L'inlervalle 0-60 kbars. 
Comparaison avec les auires auteurs. 

Le depart de la courbe de fusion est determine 
avec precision par les courbes (a) et (b) (entre 0 et 
11 kbars) qui proviennent de mesures eiIectuees 
en milieu compresseur fluide (fig. 1). La courbe (b) 
au dela de 11 kbars a ete obtenue grace a l'emploi 
d'un appareil de grand volume interne et de capsules 

etanches permettant de determiner plusieurs points 
de la courbe de fusion a partir du meme echantillon et 
par consequent avec une faible dispersion (points non 
representes sur la figure 1). ElIe represente probable­
ment les meilleurs donnees actuelles dans l'intervalle 
0-37 kbars. C'est pourquoi dans Ie trace de la courbe 
(c) on a utilise les coordonnees du point triple deter­
minees par la courbe (b). Les resultats de ROSE et 
MUGGE (13) rcourbe (d)] qui n'ont pas tenu compte 
des corrections de frottement dans leur cal cui de la 
pression sont de caractere pluttit qualitatifs. 
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L'ecart entre les courbes (b) et (c) et la courbe de 
DEATO etBLuM (14) [courbe (e)] semble difficilement 
explicable. On peut noter cependant que les auteurs 
ci-dessus ont obtenu pour la courbe de fusion du 
selenium des resultats com parables aux donnees de 
la litterature (15. 16). 

L'appareil et la methode utilises pour l'etude du 
seh!nium etant les memes que pour celie du soufre, 
il est probable que l'ecart ci-dessus est du a un elTet 
specifique au soufre. La presence de 0,5 % d'impu­
retes et de 25 % de IJ. dans les echantillons de 
DEATON et BLUM ne semble pas etre suffisante pour 
expliquer Ie desaccord. Par ailleurs, la courbe (e) 
ne peut pas etre reliCe a la transformation qui a lieu 
au voisinage de 159 0C dans Ie soufre liquide it 
pression atmospherique. En efIet cette transforma­
tion s'accompagne d'une contraction de volume el 
par consequent sa frontiere d'equilihre doit avoir 
une pente negative dans Ie diagramme p-T. Dans 
ces conditions on peut penseI' que les signaux de 
fusion ont peut-etre ete masques dans les mesures de 
DEATOJ et BLUM par l'existence de gradients de 
temperature trop grands dans l'echantillon. Ceux-ci 
sont en effet fayorises par la tres faible conductibilite 
thermique du soufre. Les signaux parasites enregis­
lres par les auteurs de la courhe (e) pourraient pro­
venir d'une reaction entre Ie soufre et son enveloppe 
de nitrure de bore, reaction que nous avons observee 
au cours de nos travaux et qui est facilement decelable 
par analyse thermique. 

En ce qui concerne les resultats de BAAK (17) 
[fig. 2, courbe (f)], l'appareillage et la methode 
utilises peuvent etre mis en cause pour expliquer 
l'ecart avec les courbes (b) ou (c). La courbe (D 
resulte en etfet de l'observation a posteriori d'echan­
tillons obtenus apres refroidissement lent sous pres­
sion dans des enclumes du type Bridgman. Certains 
de ces echalltillons ayant ete retrouves transformes 
en souIre mou,l'auteur en deduit qu'ils avaient fondu. 
Les considerations qui suivent ten dent a montrer 
qu'ils n'avaient peut-etre pas necessairement fondu. 

Rappelons que Ie soufre mou, insoluble dans Ie 
sulfure de carbone, est obtellu a l'etat metastable 
a la temperature ordinaire par trempe de soufre 
liquide chaufIe au-dessus de 159 °C. 11 se produit 
en etfet dans Ie liquide au voisinage de cette tempe­
rature nne ouverture des cycles Ss presents dans les 
varietes rhombique (Sex) et monoclinique (S~) ainsi 
que dans Ie soufre liquide au voisinage du point de 
fusion (SA) (1) . Les segments a huit atomes ainsi 
formes se ressoudent entre eux et forment des chaines 
enchevetrees (SIJ.) donl la longueur diminue quand la 
temperature s'eleve. Des mesures dilatometriques 
dans Ie liquide ont montre que la transformation 
SA -+ SIJ. s'accompagne d'une contraction de volume 
(IS). L'application d'une pression suffisamment elevee 
de\Tait donc stabiliser Ie soufre !.l. a t emperature 

ordinaire. C'est effectivement ce qui a ete observe 
par BRIDGMAN (19) qui a transforme du soufre rhom­
bique en soufre !.l. en Ie soumettant a une pression 
d'environ 50 kbars dans des enclumes tournantes, 
c'est-a-dire en presence d'efl'orts de cisaillement consi­
derables. Ces efforts semblent etre necessaires a la 
rupture des anneaux Ss it temperature ordinaire 
puisque Ie meme auleur n'a pas reussi it obtenir ce 
resultat sous une pression quasi-hydrostatique de 
100 kbars (7). 

11 n'est donc pas impossible que BAAK ait observe 
un pMllomene analogue it la transformation notee 
par BRIDGMAN. On peut remarquer en effet que les 
points correspondant it ses essais se trouvent tous 
a p ~ 40 kbars (1'). 

Cependant, en raison de l'importance moindre des 
efforts de cisaillement dans l'appareil de BAAK 
(enclumes non tournantes), il aura fallu une tempe­
rature d'environ 350 0C pour que se produise la 
transformation en soufre amorphe. 

b) Courbe de fusion au-dessus de 60 kbars. 

Nos resultats suggerent l'existence d'un maximum 
de la courbe de fusion du soufre au voisinage de 
86 kbars et 680 °C. Le soufre semble donc se compor­
ter a cet egaI'd comme les elements voisins du groupe 
VI, Ie selenium et Ie tellure dont les courbes de fusion 
presentent egalement un maximum [a 51 kbars (20) 
et 12,4 kbars (6) respectivemellt]. Cette particularite 
n'est plus consideree aujourd'hui comme un pMno­
mene exceptionnel et est generalement expliquee 
it partir d'une augmentation progressive de la com­
pressibilite du liquide par rapport au solide sous 
haute pression (21) . Cette interpretation est tTes vrai­
semblable dans Ie cas des trois elements ci-dessus 
qui, it l'etat liquirle, sont constitues de longues chaines 
d'atomes enchevetrees se raccourcissant par suite de 
ruptures successives au fur et it mesure que la tem­
perature s'eleve. On peut, en eITet, penseI' que cetle 
diminution de longueur des chaines it haute tempe­
rature se produit egalement sous haute pression et 
qu'il en resulte une augmentation de la compress i­
biJjte du liqllide. 

c) Correlation avec les donnees sur le comportement 
du soufre soumis a une onde de choc. 

Une augmentation tres importante de la conduc­
tibilite electrique du soufre soumis it une onde de 
choc, a ete observee par plusieurs auteurs des 1958 
(22. 23). Le phenomene a ulterieurement ete utiiise 
pour la fabrication de lransd ucteurs de pression 
(24. 25). En 1960, au cours de travau.\: effectues en vue 
de determiner la courbe d'Hugoniot du soufre, 
BERGER et coil. (26) ont montre que cette augmenla-
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tion etait liee a une transformation de phase se 
produisant dans Ies conditions du choc a une pression 
estimee it 87 ± 20 kbars. Selon B ERGER et colI. ceUe 
transformation serait la fusion et non une transfor­
mation it l'etat solide comme il avait ete avance 
precedemment (22). Pour appuyer cette interpretation 
les auteurs ont calcule theoriquement la courbe de 
fusion du souire d'aprcs I'equation de Lindemann et 
evalue, moyennant certaines hypotheses, les tempe­
ratures aUeintes ail COUl'S du choc. Les resultals 
correspondants sont representes sur Ia figure 1 par 
les courbes (h) et (i). D'apres celles-ci, la fusion se 
produirait dans l'onde de choc it environ 90 kbars 
ce qui est en bon accord avec Ia pression de transition. 
Si au lieu de la courbe de fusion calculee on utilise 
les resultats du present travail [coUl'be (c)], l'hypo­
these de la fusion du soufre dans ronde de choc 
apparait justifiee. En eITet, sans prejuger de la forme 
de la courbe de fusion a p > 90 kbars on pent 
facilement attribuer l'ecart entre les cOUl'bes (c) et 
(h) it l'incerlitude sur la courbe (h). 

II a ete montre par BERG (27) qne Ie soufre liquide 
se com porte comme un semi-conducteur intrinseque 
et que l'augmentation de conductibilite electrique 
de cet element dans une onde de choc en fonction 
de la pression (a p > p transition) est due principa­
lement it la temperature. Des mesures de conducti­
bilite du soufre so us pression statique apporteraient 
une confirmntion it ceUe interpretation. 

V. - Conclusion. 

L'examen des donnees actuelles sur Ie compor­
tement du soufre sous haute pression, et en particulier 
sur sa courbe de fusion, confirme Ie caractere de 
complexite bien connu de cet element. II est encore 
difficile d'expliquer les divergences qui existent entre 
les resultats des divers auteurs, mais nous pensons 
que d(:'s travaux concernant la structure et la conduc­
tibilite electrique du soufre solide et liquide so us 
haute pression seraient susceptibles d'aider a Ia 
comprehension des resultats actuels. L'etude des 
conditions dans lesquelles s' effectue Ia rupture des 
anneaux Sa permettrait sans doute de savoir pour­
quoi une forme du soufre analogue au phosphore 
noir n'a pu jusqu'a present etre synthetisee sous 
haute pression et de determiner dans quelles condi-

tions ceUe synthese pourrait eventueJlement etre 
eiIectuee. C'est dans Ie but de suggerer de tels travaux 
que I'analyse du paragraphe IV a ele presentee. 
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