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Etude Thermodynamique des Alliages 
Liquides Or-Etain 
C. PETOT et G. PETOT-ERVAS 
Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie Mktallurgiques 
18 Rue Hoche, 38 Grenoble, France 

et 

M. RIGAUD 
Ddpartement de Genie Mktallurgique, Ecole Polytechnique, 
Montrbl, Province de Quebec 

Abstract-L’Btude par voie Blectrochimique du sysame or-Btain a 6th effectuh 
dans l’intervalle de tempbrature 380-1050 “C et pour des alliages contenant de 
5 90 at. % d’or. Les auteurs en d6duisent les grandeurs thermodynamiques 
des constituants et prBcisent certaines lignes d‘hquilibre du diagramme de 
phases. Une variation de l’enthalpie et de l’entropie partielles des alli&ges 
contenant de 35 It 70 at. % d’or est observb en fonction de la temp6rature; 
ce rBsultat est discut6, en relation avec les btudes anthrieures, sur la base d’une 
structure ordonnee subsistant aprh la fusion de ces alliages. 

Abstract-& electrochemical method has been used to obtain thermodynamic 
data on various gold-tin alloys, containing between 5 and 90 at, yo gold, over 
the temperature range 380-1050°C. In the light of this date slight modifi- 
cations of the liquidus lines in the phase diagram me proposed. In alloys 
containing between 35 and 70 at. yo of gold there are variations of the partial 
enthalpy and entropy with temperature and this result, which is discussed 
with reference to previous investigations, is considered to be due to the 
ordered structure of the alloy which persists above the liquidus temperature. 

1. RBtrospective sur les Etudes concernant les Alliages Liquides 
Or- Etain 

De nombreux auteurs se sont inMress6s & 1’6tude des alliages 
liquides orAtain, mais les travaux sont pour la plupart motives par 
le comportement particulier de ces solutions qui laisse supposer 
qu’une structure ordonn6e subsiste encore apres fusion des alliages. 
Actuellement, il est dificile d’avoir une description precise de 
l’arrangement des atomes. En effet, la diffraction des rayons X 
demeure la principale technique experimentale utilide pour obtenir 
des informations sur la structure des alliages & 1’6tat liquide, mais 
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14 C .  P E T O T ,  Q. P E T O T - E R V A S ,  ET M. RIQAUD 

l’interprktation des rBsultats est particulihrement delicate car la loi 
de Bragg n’est plus directement applicable et il est nbcessaire 
d’analyser la courbe donnant l’intensitki de diffraction dans son 
entier. D’aprb Hendus,(l) au voisinage de la temperature du liqui- 
dus, un certain nombre d’atomes sont rBpartis au hasard, les autres 
ont une distribution analogue B celle existant dans l’alliage solide. 
Orton et Williams@) sugghrent l’existence de groupements mole- 
culaires Au,Sn dans une matrice d‘atomes d‘or et d’etain repartis au 
hasard. Plus recemment, 1’6tude de Kaplow, Strong et Averbach@) 
conduit ces auteurs a considher dans la phase liquide, ainsi que dans 
la phase solide, le composB dBhi B fusion congruente, AuSn, comme 
un extremum divisant le diagramme de phases en deux pariies; 
l’interpr6tation des spectres de diffraction de rayons X obtenus pour 
des compositions intermediaires est tout B fait coherente avec 
l’hypothhse selon laquelle le liquide serait un melange de groupements 
AuSn et d’associations d’atomes identiques ou comportant trhs peu 
d’atomes hangers. Comme le font remarquer ces auteurs, on ne 
peut cependant pas en conclure que la solution est h&Arogdne, car 
il est possible que d‘autres fonctions de distribution illustrent 
correctement les spectres obtenus. La technique de diffraction des 
rayons X demeure, par suite, insuffisante pour donner une des- 
cription prBcise et unique de l’arrangement des atomes et il est 
indispensable de recourir B des methodes complBmentaires d’analyse. 

Kleppac4) a determine par voie Blectrochimique les propriet6s 
thermodynamiques du syst&me or4tain dans l’intervalle de tempera- 
ture 420-600°C. Aux temperatures inferieures B 500°C et pour des 
compositions proches de celle du composk d6fini AuSn (49.8-50.9- 
54.8-60.8 at. yo d‘dtain), il observe une evolution du gradient de la 
f.e.m. mesuree avec la temperature. L’auteur explique cette 
variation en supposant que, lors de la fusion du compose d6fini AuSn, 
l’ordre a courte distance est maintenu et ne disparait que pro- 
gressivement, lorsque la temperature s’6lhve. Ces r6sultats sont & 
rapprocher de la description de 1’6tat liquide proposee par Kaplow, 
Strong et Averbach. Les mesures de r6sistivit&,(s) par contre, 
semblent confirmer la description de 1’Btat liquide proposBe par 
Orton et Williams ; en effet, les auteurs observent que cette grandeur 
augmente brusquement au voisinage de la composition zsn = 0.78, 
cette variation est expliquBe en consBquence par la formation de 
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THERMODYNAMIQUE DES A L L I A ~ E S  OR-ETAIN 15 

liaisons covalentes qui k e n t  un certain nombre d‘dlectrons dam 
des liaisons non mbtalliques. Les mesures de calorimBtrie,@) 
semblent Bgalement confirmer cette description, mais ces expbriences 
ayant 6tk effectubs seulement jusqu’k 450°C, il est difEcile de 
conclure. 

I1 est important de remarquer que si l’or, au-dela de sa tempBratwe 
de fusion, se comporte comme un liquide simple, il n’en est pas de 
m6me pour l’6tain. En effet, les variations anormales avec la 
tempkrature de certaines propri6t6s physiques, telles que la rksis- 
tivitki, la viscosith, le coefficient de self- diffusion, laissent supposer 
l’existence d’importants groupements atomiques dans I’Btain liquide, 
S une tempbratwe voisine du point de fusion. Les spectres de 
diffraction de rayons X obtenus par Rurukawa et collhgued7) ont 
amen6 ces auteurs 8. consid6rer 1’6tain liquide, au voisinage du point 
de fusion, comme de 1’6tain mhtallique confenant 5 L 25 at. yo d‘6tain 
gris. Dans le cas particulier du systAme or-Btain, on peut rapprocher 
ce comportement de 1’6tain liquide des rBsultats de mesures calori- 
m6 t r iq~es@~~~*)  concernant des alliages infiniment diluBs en or ; en 
effet les auteurs observent que l’enthalpie partielle limite de l’or 
devient moins nkgative lorsque la tempbratwe s’Bl&ve. 

Ces considBrations g6nBrales nous ont amen& A reprendre 1’Btude 
de ce systAme par voie Blectrochimique. Cette mBthode ofFre 
l’avantage, actuellement, de dbterminer les propribtkis thermo- 
dynamiques des alliages or-6tain dans un intervalle de temptkature 
relativement important, et de suivre leur 6volution avec 18 
temperature et la composition. 

2. Processus Exp6rimental 

min6e i l’aide de cellules Qlectrochimiques du type suivant : 
L’activitB de 1’Btain dans les alliages liquides or4tain est deter- 

(sn)/in++/((sn, AU)) 

L’Blectrolyte utilisB est un melange eutectique de chlorurea de 
lithium et de potassium contenant 2% en poids de chlorure d’Btain 
desskchB sous vide. 

Les essais ont dii 6tre effectuhs en enceinte Qtanche, sous atmosphhre 
d‘argon statique. En effet,, l’action d“e‘ l’oxyghne stir le chlorure 
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16 C .  P E T O T ,  G .  P E T O T - E R V A S ,  E T  M .  R I G A U D  

d’ktain dissous entraine la formation, Q la surface de 1’6lectrolyte, 
d‘oxychlorures qui se dbposent aux interfaces 6lectrodesdlectrolyt.e. 
Cette transformation du chlorure d’Qtain est encore observ6e si le 
m6lange de sels fondus est expos6 Q un courant d’argon purifi6. 

1 

Figure 1. Cellule klectrochimique en Pyrex: (1) orifke d’introduction des 
alliages e t  de 1’6lectrolyte (2) l’klectrolyte (3) cellule en Pyrex (4) gaine de 
thermocouple en pyrex (5) oreuset en pyrex (6) alliage (7) jonction en 
tungsene. 

Les premi&es exp6riences ont Btk. r6alisBes dans des cellules en 
pyrex (Fig. l), mais notre objectif &ant l’ktude du systkme ordtain 
Q des tempbratures sup6rieures Q 6OO0C, nous avons dfi concevoir 
un type de cellule reprhsent6 sur la Fig. 2. 
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THERMODYNAMIQUE DES ALLIAGES OR-ETAIN 17 

Figure 2. Cellule Blectrochimique utilisb tempBrature BlevBe: (1) ciment 
Sauereisen (2) Blectrolyte (3) pisc6ine (4) gaine protectrice de thermocouple 
(5) couvercle en pyrex (6) alliage (7) jonction Blectrique en tungsthne (8) 
circuit de refroidissement (9) gaine en alumine (10) creuset en alumine (1 1) 
gaine en mullite (12) gaine en acier inoxydable (13) creuset en alumine (9 dans 
chaque cellule) . 
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18 C .  PETOT, a .  PETOT-ERVAS, ET M .  R I B A U D  

L‘Blectrolyte fondu est transfbrB dans le creuset en alumine 
contenant les alliages, la gaine de thermocouple et les jonctions en 
tungsthe protkgBes par des tubes d‘alumine. Cet ensemble, sur- 
montki d’un couvercle en Pyrex, est ensuite place dans la gaine en 
m a t e  que contient un cylindre en acier inoxydable, refroidi L sa 
partie supBrieure par un courant d’eau. L’BtanchBit6 de la cellule 
ainsi r8alist-k est assurbe par de la pischine coulbe dans la gorge 
amBnagBe L la partie supbrieure de la gaine en acier. L’enceinte est 
alors p1act-k sous vide, remplie d‘argon purse L la pression atmos- 
phBrique et finalement scellBe. 

Les tensions sont mesurt-ks It l’aide d’un voltmetre num6rique 
Hewlet-Packard, modde 2010D, dont I’impBdance d‘entrBe.est 6gale 
zt un mBgohm. Les mesures sont effectuBes dans les sens dBcroissant 
e t  croissant des tempbratures, ce qui permet de verifier la repro- 
ductibilitk des rBsultats. 

Trois Blectrodes de rBf6rence en Btain, plakes dans chaque cellule, 
permettent de vBrifier le bon fonctionnement de la pile ; les tensions 
entre ces Blectrodes btaient toujours infbrieures L 0.2 mv et pouvaient 
atteindre 0.5 mv dans les cas les plus dbfavorables. 

3. Rhsultats Exp6rimentaux 
Pour dif€Brentes compositions d‘alliages, nous avons suivi, entre 

380 et 1O5O0C, la variation de la f.e.m. avec la temphrature. Les 
tensions mesurBes sont directement liBes L l’activite de l’ktain 
dissous dans l’or par la relation suivante : 

- ~ . E F  = B((sn)) - Qfsn, = dQ((sn)) 
= dB((sn))-Tdg((sn,) = RTloga((sn)) 

Nous avons report4 sur la Fig. 3 les tensions mesurees en fonction 
de la tempBrature. Comme le met en Bvidence cette reprhsentation, 
nous avons observe un tr$s bon recoupement des mesures realisees 
avec les deux types de cellules utilisBes. 

Nous avons lisse les valeurs des f.e.m. mesurBes en fonction de la 
temperature L l’aide d’un polyn6me du premier degr6 pour les 
alliages dont la composition en or est telle que ZA,, < 0.30 et Z A ~  >, 
0.75, du deuxi$me degr6 pour les alliages de composition en or situ6e 
dans l’intervalle 0.30-0.75 

Em, = A , + A , T  et E, ,=A,+A,T+A,Ta  
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Figure 3. Variations des f.e.m. mesurbes en fonction de la tempbrature. 
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Nous indiquons dans le tableau les valeurs des coefficients A,, A,, 
A ,  obtenus par la methode des moindres carres. 

Les grandeurs thermodynamiques .de l’ettain B 1183OK sont 
recapitulees dans le tableau et reprksentkes sur les Figs. 4 et 5. Les 
variations d’enthalpie et d’entropie partielles de l’etain, pour les 
alliages de composition comprise entre X A ~  = 0.4 et XA,, = 0.7, ont 
BM determinhes par un lissage lineaire des tensions mesurees entre 
700 et 105OOC. En effet, bien qu’un polyn6me du deuxihme degre 
represente correctement les resultats experimentaux (E  = f (T)) dans 
tout l’intervalle de temperature 6tudi6, la determination des gran- 
deurs derides, dB((sn)) et d LT((Sn)), B partir d’une representation 
lindaire, couvrant l’intervalle de temperature 70CL1050 “C, conduit B 
des resultats plus coherents. (I1 est important de signaler que les 
valeurs de E obtenues par cette representation ne diE&rent jamais 
plus de 0.5% de celles obtenues B partir d’un polyndme de degre 
deux). Par intkgration graphique de la relation de Gibbs-Duhem, 

I. 

*W 
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2 0.: 
t- o a 

C 
0.5 X A ”  I 1.’ 0 

FRACTION MOLAIRE 

Figure 4. Activiths de l’or et de l’htain, A. 1183 “K, en fonction de la fraction 
molaire en or. 
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Figure 5. Courbes de variations d'enthalpie des alliages ((Au-Sn)) : a Chatillon- 
Colinet et collhgues, (b 1008 OK) (8) ; 0 " Selected Values . . ." (8,873 OK) (12) ; v Kleppa (8, 873 "K) (4); + Prtisent travail (8, 1183°K). 
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Figure 6. Diagramme de phases du systhme Au-Sn, d‘aprhs (11) +Present 
travail. 

nous avons dQtermin6 les variations du coefficient d’activith de l’or it 
1183 OK en fonction de la concentration, en utilisant la relation : 

l’6tat de rQf6rence est l’or pur liquide. L’alliage Qtudi6 le plus riche 
en or (xA,, = 0.9) se solidifiant B partir de 1183OK, nous avons 
extrapol6 la courbe 2Sn/xAu =fflogy((sn))] dans le domaine de 
concentration en or 0.9-1. Bien que cette extrapolation ne pose 
aucune difficult&, nous avons v6rifi6 que la valeur du coefficient 
d’activith de 1’01 ainsi dhtermin6e 6tait en accord avec celle estimQe B 
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partir du diagramme de phases, en admettant qu’a 1183 OK la phase 
solide de composition XA” zz 0.98, en equilibre avec la phase liquide 
de composition X A ~  = 0.9, etait ideale. Les valeurs ainsi obtenues 
sont respectivement Bgales & 0.922 et 0.938, ce bon accord justifie 
l’extrapolation effectu6e. Les rQsultats obtenus sont reporths dans 
le tableau. Nous avons reprQsent6 sur la Fig. 4 les valeurs de 
l’activith de l’etain et de l’or a 1183 O K  et l’on observe que les &carts 
a l’idealith sont tr8s n6gatifs. 

Enfin, nous avons d6duit du trace des courbes E = f (T) certains 
points du liquidus du diagramme de phases AuSn. En effet, le 
debut de solidification des alliages se traduit par une brusque 
variation de la pente dEldT et & chacun des points anguleux 
observes sur  la Fig. 3 correspond un point du liquidus, qui peut &re 
ainsi determine avec pr6cision.(1°) Nous avons report6 sur la Fig. 5 
nos rhsultats ainsi que le liquidus propos6 par Hansen.(”) 

4. Discussion 
Lea resultats experimentaux obtenus font apparaitre diverses 

singularit& que nous nous proposons d’analyser brihvement. 
Tout d’abord, si nous considerons la Fig. 3, nous remarquons, pour 

certains alliages, une evolution du gradient de la f.e.m. mesuree en 
fonction de la temperature, observation peu courante lorsqu’il s’agit 
d‘une phase m6tallique liquide. Les variations les plus grandes sont 
observbs aux basses temphratures et pour les alliages dont la 
concentration est situr5e dans l’intervalle 0.495-0.6 ; elles s’atthnuent 
ensuite pour ne plus &re dbcelables au-dela de 750 “C ; d’autre part, 
aucune variation n’est observee b l’extkrieur du domaine de concen- 
tration en or 0.35-0.7. 

La pente des courbes E = f (T) &ant proportionnelle a I’entroFie 
partielle de l’etain, grandeur directement liee 8. l’ordre regnant dans 
l’alliage, les variations de pente observees traduisent en consequence 
une Qvolution de la structure du liquide. Nous sommes donc 
amen& a considkrer avec Kleppa(4) que la fusion du compos6 defini 
AuSn correspond la disparition de l’ordre a longue distance, 
caracteristique de 1’6tat solide, l’ordre a courte distance &ant 
maintenu pour ne disparaitre que progressivement lorsque la 
temp6rature s’618ve. Le nombre de coordination &ant Qgal & 6 dans 
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le compose defini Au-Sn de structure hexagonale, on peut admettre 
que ce nombre sera sensiblement le mQme dans la phase liquide, au 
voisinage du point de fusion ; de plus, si l’on suppose qu’& plus haute 
temperature et lorsque l’ordre a courte distance a disparu, le nombre 
de coordination est celui generalement adopt6 pour les liquides, 
c’est-&-dire 10, il n’est pas Btonnant qu’une variation aussi grande 
du nombre de voisins, dans un intervalle de temperature relativement 
faible, entraine une variation sensible du terme entropique. 

La Fig. 3 montre Bgalement que, de part et d’autre du compos6 
defini Au-Sn, la courbure des representations E =f(T) s’estompe, 
ce qui laisse prdsumer un effet de dilution des groupements Au-Sn, 
dans une matrice d‘atomes rbpartis au hasard. Ces rbsultats semblent 
ainsi confirmer la description de 1’6tat liquide proposde par Kaplow, 
et colldg~es,(~) qui considdrent le composb dbfini Au-Sn comme une 
entitk. 

Lorsque les alliages s’enrichissent en etain, nous observons (Fig 3.) 
que les variations de la f.e.m. en fonction de la temperature sont 
lineaires. Nous avons pu comparer la valeur :  LIB;^,,, = - 6950 cal., 
obtenue par extrapolation de la courbe AB((A~)) = ~ ( x A ~ )  (Fig. 5), 
pour Z A ~  = 0 et T = 1183 OK, B celle obtenue par mesures calori- 
metriques@):  LIB;^^,, = - 7270 cal., B 1008 OK. De plus, ces 
dernihres ayant 6th effectuees 6 temperatures reparties dans 
l’intervalle 655-1008 OK, leurs auteurs ont observe que l’enthalpie 
partielle de l’or b dilution infinie augmente avec la temperature. 
Nous avons alors represent6 leurs resultats sous la forme = 

f(T) et extrapole la courbe pour determiner : LI~~,”P,,,, N - 7000 cal., 
a 1183 OK. L’accord observe entre cette valeur et celle deduite de 
nos resultats expbrimentaux est donc satisfaisant. 

Une variation de l’enthalpie partielle de l’or avec la temperature, 
au voisinage de l’btain pur, impliquant 6galement celle du solvant, 
ne semble pas compatible avec nos resultats de mesures mentionnes 
plus haut. Cependant, il faut signaler que la precision de nos 
mesures blectrochimiques dans ce domaine de concentration n’est 
plus suffisante pour qu’une variation de dEldT soit ddcelable, car 
les valeurs de f.e.m. sont alors petites. 

Quoiqu’il en soit, et compte tenu de l’etude radiocristallographique 
de Furukawa et c~ll&gues,(~) selon laquelle une structure ordonnee 
subsisterait dans 1’6tain aprds fusion, il est int6ressant de rapprocher 
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le oomportement des alliages trhs dilues en or, observe par calori- 
metric, de celui des alliages de composition voisine de celle du 
compose defi ni. 

Quant aux alliages riches en or, la Fig. 3 montre que les variations 
de E sont lineaires en fonction de la temperature. Ceci confirme que 
l’or se comporte comme un liquide simple et qu’aucune structure 
ordonnth ne subsiste dans ce metal apr& fusion. 

En ce qui concerne la dissymetrie observde entre les courbes 
d’enthalpie partielle de l’or et de 1’6tain (Fig. 5), le caracGre covalent 
de l’btain contribue certainement A la difference notable existant 
entre les enthalpies partielles limites de l’or et de l’etain. En effet, 
comme l’a sugghre Kubaschewski(13) au sujet de la dissolution d’un 
metal dans un semi-metal, l’addition d‘or B l’btain provoque la 
dissociation partielle ou complhte, mais endothermiques, des 
agglomerats d’etain gris, ce qui implique une contribution positive B 
l’effet thermique. D’autre part, A ce phhomhne de dissociation des 
agglomerats correspond un effet de dilution des atomes de solutk, ce 
qui tend A freiner les variations d’enthalpie partielle de l’or lorsque 
l’alliage s’enrichit en cet BlQment 

En dhhitive, cette etude du sysGme orAtain, realisbe dans 
l’intervalle de temperature 380-1050 “C, nous a permis de determiner 
les grandeurs thermodynamiques des alliages liquides dans un 
important domaine de concentration. L’inGrBt de ce travail reside 
essentiellement dans la mise en relief de l’importance que peut 
parfois prendre, sur les proprikths thermodynamiques et leur Bvo- 
lution avec la temperature, la subsistance d’une structure ordonnee 
B 1’8tat liquide. 
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