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L’electrode ponctuelle peut etre utilisee pour I’ttude tlectrochimique des alliages metalliques solides a 
oxyde non protecteur. Les mesures doivent &tre effectutes en atmosphere gazeuse reductrice; les courbes 
tension-temps de depolarisation, apres oxydation tres menagee de I’electrode ponctuelle, servent a la 
determination de I’activite du constituant le plus oxydable de I’alliage. Les resultats sont au moins de 
mime qualitt que ceux obtenus a I’aide des piles de mesure classiques; la reponse de la pile est beaucoup 
plus rapide. 

Une etude complete des proprietes thermodynamiques des alliages Cu-Ni, men&e a I’aide de cette 
methode, est present&e. Les resultats font apparaitre une divergence sensible avec les valeurs les plus 
recemment tabulees; ils sont toutefois en excellent accord avec les mesures galvaniques de Katayama, 
Shimatani et Kozuka, publiees posterieurement a ces tables. La lacune de dtmixtion calculee est situ&e 
vers des temperatures plus &levees que celles prtctdemment admises. 

The point electrode can be used for electrochemical study of solid metal alloys characterised by non 
protective oxide. Measurements must be made in reducing gaseous atmosphere; the potential-time curves 
of depolarization, after highly-controlled oxidation of the point electrode, help determine the activity of 
the most oxidizable component of the alloy. The results are, at least, of the same quality as those obtained 
by means of ordinary measuring cells; the cell response is however much faster. 

A thorough study of the thermodynamic properties of Cu-Ni alloys, made by this method, follows. The 
results reveal noticeable divergence from the most recently tabulated values; they are however in perfect 
agreement with Katayama, Shimatani and Kozuka’s galvanic measurements published after those tables. 
The miscibility gap which is calculated is situated at temperatures higher than those previously recognized. 

Nous avons voulu demontrer experimen- Cu-Ni entre 700 et lOOO”C, qui, par 
talement que la methode de l’electrode ailleurs, ont deja fait l’objet de plusieurs 
ponctuelle (premiere partie de ce memoire) etudes (I), (Z), (3), (4), (5), (6) dont les 
etait applicable a la determination de resultats peuvent servir de grandeurs de 
l’activite dans un alliage de l’element le reference. Les alliages cupro-nickel ne sont 
plus oxydable. Nous avons choisi d’etablir pas autoprotecteurs dans une atmosphere 
quantitativement les proprietes thermo- oxydante et s’appauvrissent progressivement 
dynamiques completes des alliages binaires en nickel dans un tel systeme ouvert. Pour 
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cette raison, il s’avere necessaire de travailler 
darts une atmosphere reductrice. Les pho- 
tographies de la Fig. 1 illustrent bien cette 
propritte: une electrode ponctuelle d’alliage 
CupoNilo a et6 placee pendant plusieurs 
heures a 1000°C dans le dispositif de mesure 
sous une atmosphere oxydante (lo-’ atm 
02). Les images microsonde Cu et Ni 
montrent la precipitation in situ au voisinage 
de la pointe d’une phase riche en nickel. 11 
s’agit d’flots d’oxyde NiO. Un dosage 
microsonde quantitatif de la teneur en nickel 
de la phase metallique rtvele un important 
gradient de concentration sous la peau 
jusqu’a une profondeur de 80 urn. Une 
reduction par polarisation est incapable 
d’eliminer en profondeur les ilots NiO ainsi 
form&s. La technique que nous decrivons ici 
est generalisable h l’etude d’un grand 

nombre d’alliages qui ne se recouvrent pas 
d’un oxyde protecteur. 

Caractbristiques de la rbponse d’une Clec- 
bode ponctuelle 

Notre pile est constituee d’une electrode 
ponctuelle en metal allie (Cu, Ni) et dune 
electrode de reference B grande surface 
tamponnee par un melange intime de pou- 
dres Ni et NiO. 

Mise en evidence de deux paliers d’oxy- 
dation de l’electrode ponctuelle 

Par oxydation sous tension Clevee (plus de 
400 mV par rapport a l’electrode massive 
Ni-NiO), la courbe de depolarisation dans 
une atmosphere reductrice montre deux 
paliers (Fig. 2). Le premier palier, nettement 

FIG. 1. Images X microsonde prises au voisinage immediat de la pointe d’une tlectrode Cug,,NiIO ayant 
travail16 en atmosphke oxydante; (a) image Ni; (b) image Cu. 

On remarqus la prkence d’inclusions d’oxyde NiO au voisinage immkdiat de la surface. Champ: 
100 x 100 pm’. 

L’analyse quantitative rtvtle un gradient de concentration dkcelable jusqu’8 80 Frn sous la pea”. 
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FIG. 2. Courbe de depolarisation en atmosphere 
reductrice d’une electrode ponctuelle Cuc,soNiO.so apres 
polarisation Clectrique oxydante. La premiere vague 
correspond toujours au cuivre pratiquement pur. La 
seconde vague, palier du nickel allie, Cvolue rapidement 
avec I’apport de nickel par diffusion. Temperature: 
1280°K. Reference: electrode Ni-NiO. Atmosphere 
reductrice: PO2 = lo-‘s atm. 

marqd, bien horizontal, et se terminant de 
facon abrupte, correspond t&s exactement 
au palier d’oxydation du cuivre pur, selon 
l’equilibre CuZO/Cu. 11 faut done imaginer 
que, lors de l’oxydation brutale de l’alliage, a 
l’extremite de la pointe, tout le nickel a et6 
oxyde. Ainsi apres une forte polarisation 
oxydante, l’electrode reagit localement 
comme un melange Cu2O/Cu tandis que 
l’oxyde de nickel present reste entierement 
inerte. 

A la fin du palier d’tquilibre CuZO/Cu, la 
tension de l’electrode subit une chute assez 
brutale, puis tend lentement vers sa valeur 
d’equilibre (+20 mV par rapport a NiO/Ni 
pur). En effet, la partie metallique de la 
pointe de l’electrode est alors constituee de 
cuivre contenant t&s peu de nickel: la trop 
faible vitesse de diffusion du nickel dans la 
phase metallique n’assure pas I’homo- 
gtneisation, alors que le nickel initialement 
present se trouve bloque a 1’Ctat d’oxyde 
NiO. Le potentiel observe NiO/(Ni, Cu) est 
celui d’un alliage d’abord t&s pauvre en 

nickel, puis de plus en plus riche, jusqu’a 
atteindre, par le jeu de la diffusion, le poten- 
tie1 representatif de l’alliage a la teneur 
initiale. 

Ces .conditions brutales de fonctionne- 
ment sont interessantes pour illustrer le 
comportement de l’electrode vis-a-vis du 
phenomene d’oxydoreduction. Toutefois 
elles ne permettent pas d’envisager l’etude 
quantitative des proprietes thermo- 
dynamiques de l’alliage: le premier palier est 
representatif du metal le moins oxydable a 
l’etat pur (et non a l’etat allie); au niveau du 
second palier, I’electrode a et6 tellement 
perturbee que l’on n’est pas assure que 
l’equilibre redox etabli localement cor- 
responde bien a la composition reelle de la 
grande masse de l’alliage. 

NCcessitC dune oxydation prealable tres 
menagee 

Ainsi la source principale d’erreur de 
justesse dans I’etude d’un alliage au moyen 
dune electrode ponctuelle reside dans cette 
possibilite de creation d’un gradient de 
concentration au voisinage de la pointe. 
Toute oxydation un peu prolong&e 
consomme localement le nickel, tend a 
manifester les proprietes d’un alliage moins 
riche en cet Clement. La diffusion tend a 
retablir 1’homogCnCitC de composition de la 
phase alliee; elle ne peut remplir son role de 
facon satisfaisante que si la zone oxydee est 
peu Cpaisse, surtout a basse temperature. 
Une oxydation par polarisation trop poussee 
de l’electrode conduirait a des mesures 
d’activite systematiquement trop faibles, 
representant les caracteristiques d’un alliage 
plus pauvre en nickel. 

L’ttude experimentale illustre bien ce 
danger d’erreur systematique. Un alliage 
Cu50Ni50 est oxyde de plus en plus Cner- 
giquement et l’on Ctudie a la depolarisation 
le palier NiO/Ni de l’electrode ponctuelle 
(Fig. 3). La technique non stationnaire (voir 
la premiere partie de ce memoire) est utili- 
t&e. 
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FIG. 3. Evolution du palier nickel aprts les 
surpolarisations d’oxydation d’une pointe d’alliage 
CuscN&c a 1279°K. En methode non stationnaire, le 
point A reprtsente le potentiel d’equilibre. Sa tension 
augmente sensiblement avec la surpolarisation par suite 
de l’appauvrissement local en nickel: As, A6, AT. Seules 
les oxydations t&s mtnagees (de l’ordre de 10 WA) 
permettent de mesurer l’activite de l’eliment oxydable 
sans erreur systtmatique: Al, AZ, As, Ad. 

-Pour une t&s faible oxydation 
(polarisation de +21 mV par rapport a 
l’equilibre NiO/Ni pur), le palier NiO/Ni 
allie est pratiquement absent. 

- Pour une polarisation moderee 
(+27 mV), le coude redox est net et le palier 
est d’autant plus marque que la polarisation 
est prolong&e plus longtemps. On trouve 
correctement une valeur invariante 
d’extrapolation du palier, quelle que soit la 
duree de polarisation. 

- Pour des polarisations eff ectuees avec 
des tensions de plus en plus Clevees (de 31 a 
45 mV), la position du coude redox Cvolue et 
prtsente une erreur systematique par exds 
qui peut atteindre 3 mV. 

Ces remarques ont conduit a l’utilisation 
exclusive de la methode non stationnaire 
pour l’etude des alliages, en utilisant des 
polarisations aussi faibles que possible, de 
quelques mV a 1000°C (intensites de l’ordre 
de quelques dizaines de ~.LA) a quelques 
dizaines de mV a 700°C (intensites d’une 
fraction de PA a quelques PA selon les 
pointes). 

PropriBtCs thermodynamiques des alliages 
cupro-nickels (Cu, Ni) 

Elaboration et controle des alliages 

Les alliages sont &labor& sous vide ou sous 
argon U par fusion de cuivre et de nickel de 
purete 99,999%. Trois methodes de fusion 
sont utilisees: 

- chauffage par induction a l’aide d’un 
transformateur d’inducteur, dans un creuset 
alumineux de petit volume; 

- fusion en ampoule de silice scellee sous 
vide, dans un four a moufle sans gradient; 

-fusion sous argon dans un four a resis- 
tance de molybdene en creuset d’alumine 
avec couvercle. 

L’homogeneisation des alliages est pra- 
tiquee a 750°C environ pendant 10 a 15 
heures. L’homogCnCitC des alliages est 
contrblee, sur poudre recristallisee sous vide 
en ampoule scellee, par diffraction des ray- 
ons X a la chambre de Debye-Scherrer avec 
la radiation C&a, filtree au nickel. 

La Fig. 4 donne les variations du 
parametre de maille de nos alliages mesures 
aux grands angles sur la raie (331) CUKCZ~. 
Nous retrouvons au millieme d’angstroem 

FIG. 4. Controle de la concentration et de l’homo- 
gentite de nos alliages par la mesure du parametre 
cristallin. Mtthode Debye-Scherrer en retour. 
Riflexion (331) CuKal. Paramitres de Coles tires du 
Pearson (+) (7). Nos mesures (. ). En pointilles: loi de 
Vegard. 
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p&s les variations de parametres connues 
dans la litterature (7). 

Resultats bruts, methode de depouillement 

La Fig. 5 resume l’ensemble de nos 
mesures experimentales qui portent sur onze 
nuances d’alliages Ctudies dans un domaine 
de temperature qui s’etend sensiblement de 
650°C A 1050°C. 

Pour chaque nuance d’alliage, nous pro- 
&dons d’abord a un lissage en temperature 
qui ne tient aucun compte des informations 
recueillies sur les autres nuances. Dans la 
plupart des cas, sur un intervalle de 300 a 

AElmV) 

400°C il est t&s difficile de definir le sens de 
la concavite des courbes dE =f(~Ni), qui 
disparait derriere I’erreur de dispersion 
experimentale. Nous adoptons done, pour 
les mesdres brutes, un lissage lineaire suivant 
la relation: 

- 
-AGNi -AHNi TASNi 

AEz----=-+- 
29 257 29 

- - 
oti AHNi et A&i sont consider&es comme des 
constantes representant I’enthalpie et 
l’entropie partielles molaires du nickel dans 
l’alliage. Riegert, Petot-Ervas, Petot et 
Des& (8) ont montre qu’une telle relation 

OL 
1000 1100 1200 1300 
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FIG. 5. Lissage lintaire en temptrature des mesures brutes obtenues pour 11 nuances d’alliages 
cupro-nickel BtudiCs par la mtthode non stationnaire. Electrode de rtftrence: electrode massive Ni-NiO. 
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reste applicable tam que la stoechiometrie de 
l’oxyde (ici NiO) n’est pas susceptible d’une 
variation relative importante en fonction de 
l’activite de metal. 

La correction des erreurs aleatoires 
necessite en outre un lissage leger des resul- 
tats en concentration. Ce lissage pourrait 
s’effectuer sur les courbes isothermes UNi = 
f(XNi); mais la fonction de Darken: 

In YNi UNi 
- ONi = (xcu)~ avec yNi = - 

XNi 

nous est apparue plus sensible aux erreurs 
aleatoires likes aux variations de la concen- 
tration que l’activite dont elle est deduite. 
Nous avons pris le parti d’eff ectuer le lissage 
sur les fonctions isothermes de Darken a 
1000°K et P 1300°K (Fig. 6). 

Activites, enthalpies libres 

L’activite cuivre est calculee selon la 
mtthode de Darken (9) par la relation: 

XC” 

In ycU = -(YNixNixcu - 
I ff NidXcu 

xc”= 1 

10 
0.2 034 0.6 08 1 

XNi 

FIG. 6. Lissage des fonctions de Darken am= 
In &x& sur les deux isothermes 1000 et 1300°K. Au 
voisinage de xNi = 1, la fonction oNi qui prend la forme 
indeterminte O/O est tres ma1 dtfinie experimentale- 
ment. On note Bgalement une erreur systematique aux 
fortes dilutions, like a I’appauvrissement local en tie- 
ment oxydable (Ni) des electrodes ponctuelles. 

L’integrale est Cvaluee par la methode du 
trapeze en exploitant les valeurs lissees de 
QNi. 

La Fig. 7 reprtsente les courbes iso- 
thermes d’activite nickel lissees en concen- 
tration et les courbes isothermes d’activid 
cuivre calculees par la methode de Darken a 
1000°K et a 1300°K respectivement. Sur 
cette m$me figure, nous avons report6 les 
mesures brutes d’activite nickel a 1000°K et a 
1300°K non lissees en concentration. Les 
valeurs mesurees sont toutes placees sur les 
courbes lissees a mieux que 0,Ol point 
d’activite pres. 

Les enthalpies libres partielles molaires et 
l’enthalpie libre integrale de formation de 
l’alliage sont calculees h partir des activites 
lissees a 1000°K et a 1300°K et repartees 
dans les Tableaux I et II. La Fig. 8 represente 
les enthalpies libres integrales de formation 
des alliages aux memes temperatures. 

Nos resultats relatifs aux grandeurs de 
Gibbs peuvent etre compares avec les 
valeurs tirees de la litterature. 

La methode galvanique stationnaire i 
I’aide de pastilles frittees, placees de part et 

0.2 0,4 0.6 1 
XNi 

FIG. 7. Activites isothermes a 1000°K et 1300°K 
obtenues aprts lissage de la fonction de Darken a~i et 
integration de Gibbs-Duhem. Les points et les Croix 
representent les valeurs experimentales brutes. 
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TABLEAU I 

ACTIVITBS ET ENTHALPIES LIBRES LISSEES EN CONCENTRATION A 1000°K 

aNi XC” acu 

A B 
RT In aNi RT In a,-” AG= 

AGNi A&u xNiA + x~,B 

0,02 1,40 0,065 0,98 0,980 -5432 -40 -148 
0,os 1,40 0,177 0,95 0,953 -3441 -96 -263 
0,lO 1,40 0,312 0,90 0,913 -2314 -181 -394 
0,20 1,40 0,490 0,80 0,846 -1418 -332 -549 
0,30 1,41 0,600 0,70 0,793 -1015 -461 -627 
0,40 1,49 0,685 0,60 0,738 -752 -604 -663 
0,50 I,60 0,746 0,50 0,689 -582 -740 -661 
0,60 1,74 0,793 0,40 0,640 -461 -887 -631 
0,70 1,88 0,830 0.30 0,588 -370 -1055 -576 
0.80 1,98 0,866 0,20 0,514 -286 -1322 -493 
0,90 2,05 0,912 0,lO 0,359 -183 -2036 -368 
0,95 2,17 0,953 0,05 0,216 -96 -3041 -243 

d’autre d’un electrolyte en zircone, a CtC 
utilisee par Rapp et Maak (Z), par Barbi (6) 
et par Katamaya, Shimatani et Kozuka (4). 
Nos activites nickel obtenues en methode 
non stationnaire avec electrode ponctuelle 
concordent presque exactement avec celles 
de ces derniers auteurs au voisinage de 
1300°K; elles presentent un assez bon accord 
avec celles de’Rapp et Maak au-dessus de 

XNi = 0943 a toutes temperatures; elles 
s’ecartent sensiblement des resultats de 
Barbi entre 0,l et 0,7 at Ni. 

Vechter et Gerasimov (3) ont mesure 
l’activite cuivre au moyen d’une pile 
galvanique a electrolyte salin liquide dope a 
l’iodure cuivreux. Leurs activites cuivre 
prtsentent un assez bon accord avec nos 
valeurs obtenues par l’integration de Gibbs- 

TABLEAU II 

ACTIVITBS ET ENTHALPIES LIBRES LISSEES EN CONCENTRATION A 1300°K 

XN, %w aNi XC” 

A B 
RT In aNi RT In acu AG= - - 

acu AGN, A% xp+A + xc,B 

0,02 1,19 0,055 0.98 0,98 -7493 -52 -201 
0,05 1,19 0,130 0,95 0,953 -5271 -125 -382 
0,lO 1,19 0,262 0,90 0,911 -3460 -241 -563 
0,20 1,19 0,428 0,80 0,839 -2192 -453 -801 
0,30 1,19 0,537 0,70 0,779 -1606 -645 -933 
0.40 1,195 0,615 0,60 0,726 -1256 -827 -999 
0,50 1,22 0,678 0,50 0,770 -1004 -1036 -1026 
0,60 1,28 0,735 0,40 0,614 -795 -1258 -981 
0,70 1,31 0,788 0,30 0,534 -615 -1622 -917 
0,80 1,32 0,843 0,20 0,433 -441 -2164 -786 
0,90 1,32 0,912 0,lO 0,27 1 -238 -3375 -552 
0,95 1,32 0,950 0,05 0,155 -132 -4816 -367 
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FIG. 8. Enthalpies libres integrales de formation des 
alliages cupro-nickel 1 1000 et a 1300°K selon nos 
mesures. (grandeurs calcultes a partir des fonctions de 
Darken isothermes lissees en concentration). 

Duhem pour 0,3 sxNiCO,7 mais elles 
s’ecartent sensiblement de nos resultats en 
dehors de ce domaine de concentration, 
particulierement au yoisinage de la droite de 
Henry du cuivre. 

Vrestal et Stransky (5) ont utilise une 
methode effusiometrique en condensant la 
vapeur metallique en Cquilibre avec le metal 
a 1400°K sur des films minces de carbone 
analyses en microscopic Clectronique. Leurs 
mesures simultanees des activites cuivre et 
nickel nous apparaissent entachees d’une 
erreur sysdmatique. A 1400”K, elles 
presentent en effet un &art h I’idCalitC 
superieur a celui decele par les autres auteurs 
ou par nous-memes a 1000°K. 

La Fig. 9 resume cette comparaison entre 
les rbultats obtenus par les divers auteurs. 

Enthalpies et entropies de formation des al- 
liages. 

Les grandeurs partielles molaires des 

,yNi 

FIG. 9. Comparaison des activitis cuivre et nickel 
deduites de nos experiences avec les resultats des autres 
auteurs. Les courbes representent nos valeurs experi- 
mentales lissees a 1000 et a 1300°K. 

Mesures galvaniques de l’activite nickel en mtthode 
stationnaire avec electrolyte zircone 

x Rapp et Maak (2) 
973°K . 

{I 

Barbi (6) 

11 

1273°K 
Katayama, Shimatani, Kozuka (4 A 

Mesure galvanique de l’activite cuivre a 1000°K avec 
electrolyte liquide: Vechter et Gerasimov (3), 0 

Mesure simultanee par effusion-condensation des 
activitts cuivre et nickel a 1400°K: Vrestal et Stransky 
(5) E! 

deduites des grandeurs de Gibbs lissees: 

et 

L’entropie et l’enthalpie integrales de 
formation des alliages considerees en valeurs 
moyennes dans l’intervalle de temperature 
(1000, 1300°K) sont calculees B partir des 
grandeurs partielles molaires correspondan- 
tes. Le Tableau III resume l’ensemble de ces 
calculs. La Fig. 10 represente l’entropie et 
l’enthalpie integrales de formation des alli- 

entropies et des enthalpies de formation sont ages. Les courbes en trait continu, traduisant 
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TABLEAU III 

CALCUL DES ENTROPIES ET DES ENTHALPIES DE FORMATIONS MOYENNBES ENTRE 1000 ET 1300°K 

A&J, f&U - - 
(AG~i)~~~~-(AG~i)~~~~ (AGc")~ooo-(AGc")~soo ca, folole-l ASE 

AI?,, = AGNi A&, = AGcu 
cal mole-’ 

700 300 
+lOOOA& +lOOOA$-,, 

XNt cal mole -’ K -’ cal mole-’ K or 

0.05 6,100 0,0966 
0,lO 3,820 0,200o 
0,20 2,580 0,403o 
0.30 1,970 0,613O 
0,40 1,680 0,743 
0,50 1,406 0,986 
0,60 1,1133 1,236 
0,70 0.8166 1,890 
0,80 0,5166 2,806 
0,90 0,1833 4,463 
0,95 0,120o 5,916 

K-’ K-’ cal mole-’ cal mole-’ AH 

0,3968 +0,003 2659 0 133 
0,5633 -0,0867 1506 31 178 
0.8386 -0,1634 1162 70 288 
1,0203 -0,1997 955 152 393 
1,118O -0,288O 928 140 455 
1,1966 -0,1894 824 246 535 
1,1626 -0,1834 652 349 531 
1,1386 -0,0814 477 835 563 
0,9746 -0,0274 231 1484 482 
0.6113 -0,0387 0 2427 243 
0,4098 +0,0158 0 2875 120 

nos resultats, sont guidees par les grandeurs (IO). Cette figure laisse apparaitre la 
partielles. Sur la meme figure sont portees, a concordance presque parfaite de nos resul- 
titre de comparaison, les resultats de Barbi tats avec les mesures de Katayama, Shimatani 
(6), de Katayama, Shimatani et Kozuka (4) et Kozuka. D’autre part, selon nos resultats, 
et les valeurs compilees par Hultgren et al. les enthalpies partielles de melange presen- 

FIG. 10. Enthalpie et entropie molaires de formation des alliages Cu-Ni. Les eourbes en trait plein 
representent nos mesures. Elles sont guidees par les elements de tangentqs centrtes sur les valeurs 
integrales et orientees par les valeurs partielles (mesures directes). 

0 Determinations de Barbi. 
+ Determinations de Katayama, Shimatani et Kozuka. 
- - - - Valeurs tabulees par Hultgren et al. reprenant principalement les don&es originales de Rapp et 

Maak. 
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tent un quasi palier pour 0,3 sxNi< 0,4. 
Cette propriete est sans doute like a la 
saturation de la bande 3d dans le meme 
domaine de concentration. Cette constata- 
tion montre que la methode dynamique de 
l’electrode ponctuelle permet peut-etre une 
definition plus fine des grandeurs partielles. 

Determination des grandeurs de melange i 
298°K de I’alliage Cu50Ni50 

Un calcul, derive du test dit “de troisieme 
loi” (I I ), permet de determiner la valeur des 
grandeurs de melange de cet alliage a 298”K, 
tout en verifiant la compatibilite des resultats 
exptrimentaux obtenus a diff erentes 
temperatures. La methode est appliquee a 
I’alliage Cquiatomique pour lequel nous dis- 
posons des valeurs des capacitts calorifiques 

obtenues par Pawel et Stansbury (12) 
jusqu’a des temperatures Clevees. 

En Ccrivant A@(T) = @Nis&uso (T) 

- $CPNi( T) - $pc”( T) l’enthalpie libre de 
formation de I’alliage verifie la relation 

AG(RCf) = AG(T) 
T T 

J ACpdT+T J ACP - TdT 

TO TO 

= AH( To) - TAS( To) 

La Fig. 11 montre que la grandeur 
AG(RCf) varie bien lineairement en fonction 
de la temperature dans le domaine explore 
experimentalement. L’ecart a la linearite 
n’apparait que pour une temperature 
inferieure a 600°K. Nous en dcduisons que 

FIG. 11. ReprCsentation de la relation 
T T 

AG(RCf) = AC(T) - 1 ACp dT + T 
I 

$dT=AH(T,)-TAS(T,) 

To 2-0 

pour I’alliage Cuo,sNio.s. Nos mesures de AC(T) peuvent itre extrapolkes lintairement jusqu’8 600°K. 
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nos determinations de dG(T) peuvent etre 
extrapolees lineairement jusqu’au point de 
Curie du nickel. En outre, ce test permet 
d’atteindre les grandeurs de formation de 
l’alliage equiatomique a 298°K 

Cudi A Szg8 = 1,44 cal/mol 
ou 6,02 J/mol 

r 

I 
AHlg8 = 640 cal/mol 

ou 2678 J/mol 

AGsg8 = 212 cal/mol 
ou 884 J/mol 

Lacune de demixtion en phase solide des 
alliages (Cu, Ni) 

Nous venons de montrer que les valeurs 
numeriques des enthalpies et des entropies 
integrales de formation des alliages, deter- 
mintes en valeur moyenne dans l’intervalle 
lOOO-1300”K, sont encore assez represen- 
tatives des proprietes thermodynamiques de 
l’alliage au voisinage de 600°K. 

Cette propriete nous permet de calculer 
les fonctions de Gibbs isothermes AG, en 
considerant simplement AH et AS comme 
des fonctions de la seule variable XNi. Le 
trace de ces isothermes pour des tempera- 
tures echelonnees de 600 a 1000°K fait 
apparaitre une lacune de demixtion tres 
nette dont le maximum se situerait au 
voisinage de 770°K pour la concentration 
XNi = 0,75 (Fig. 12). 

Ce diagramme de demixtion est a rap- 
procher du diagramme semblable pre- 
cedemment calcule par Elford, Muller et 
Kubaschewski (13) et represente sur la 
mEme figure. On note une assez bonne cor- 
respondance en concentration du maximum 
de la lacune de demixtion presentee par les 
deux diagrammes. Toutefois, nos enthalpies 
experimentales Ctant plus Clevees, notre 
point critique de demixtion se situe 150°K 
au-dessus du point critique calcule par ces 
auteurs. 

Vrijen et Radelaar (14, 15) ont pro&de 
recemment a une etude de la segregation 

3ooOw 

.yNi 

FIG. 12. Lacune de dtmixtion isomorphe en phases 
solides des alliages Cu-Ni. 

-non rtsultats. 
. Elford, Muller et Kubaschewski. 

- - - - - Vrijen et Radelaar. 

dans les alliages cupro-nickel au moyen de la 
diffusion des neutrons. Leurs resultats, 
d’origine cristallographique, leur permettent 
de calculer la lacune de demixtion presentee 
sur la Fig. 12. Dans la these de Vrijen (IS), il 
est note que cette methode cristallo- 
graphique conduit peut-etre a une suresti- 
mation de la temperature critique de l’ordre 
de 10 a 15%. Toutefois, la lacune de demix- 
tion present&e par Vrijen et Radelaar est, 
sans correction, en assez bon accord avec les 
donnees thermodynamiques retenues darts le 
present travail. 

Conclusion 

Cette etude constitue la premiere appli- 
cation de la technique de l’electrode 
ponctuelle a la determination des grandeurs 
thermodynamiques des alliages. Lorsque 
ceux-ci ne presentent pas une autoprotection 
vis-a-vis de l’oxydation, seule la methode 
dynamique convient. L’alliage doit etre place 
en atmosphere reductrice, la polarisation 
oxydante doit etre pratiquee de facon tres 
m&nag&e. Si l’on respecte ces conditions, la 
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methode de l’electrode ponctuelle se revele 
aussi juste et beaucoup plus rapide que les 
methodes galvaniques classiques. 11 
semblerait meme que la methode dynamique 
permette de mieux definir les grandeurs 
partielles dans leurs variations avec la 
concentration. 

Les grandeurs thermodynamiques des al- 
liages cupro-nickel ont CtC determinCes a 
toutes concentrations dans le domaine de 
tempkrature lOOO-1300°K. Nos mesures 
font apparaitre une divergence sensible avec 
les valeurs les plus recemment tabulees (10). 
Elles sont, toutefois, en excellent accord 
quantitatif avec les mesures galvaniques de 
Katayama, Shimatani et Kozuka publiees 
posterieurement a l’etablissement de ces 
tables. La lacune de demixtion des alliages 
Cu-Ni, calculee avec nos donnees thermo- 
dynamiques extrapolees du cot& des basses 
temperatures, se rapproche sensiblement des 
resultats obtenus par diffusion des neutrons 
thermiques. 

L’extension de ce travail doit &tre recher- 
thee de cot& des metaux tres reducteurs pour 
lesquels il est difficile d’tlaborer des atmos- 
pheres non oxydantes. Nous pensons qu’il 
sera encore possible d’utiliser la methode de 
l’electrode ponctuelle, a condition, cepen- 
dant, que l’oxyde forme sur l’alliage ralen- 
tisse suffisamment la cinetique d’appau- 
vrissement de l’alliage en constituant oxy- 
dable et de disposer d’un electrolyte solide 
utilisable aux t&s basses pressions partielles 
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