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Etude Thermodynamique des Alliages
Liquides Or-Etain

C. PETOT et G. PETOT-ERVAS

Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie Métallurgiques
18 Rue Hoche, 38 Grenoble, France

et
M. RIGAUD

Département de Génie Métallurgique, Ecole Polytechnique,
Montréal, Province de Québec

Abstract—L’étude par voie électrochimique du systéme or-étain a été effectuée
dans l'intervalle de température 380-1050 °C et pour des alliages contenant: de
54 90 at. 9, d’or. Les auteurs en déduisent les grandeurs thermodynamiques
des constituants et précisent certaines lignes d’équilibre du diagramme de
phases. Une variation de ’enthalpie et de I'entropie partielles des alliages
contenant de 35 & 70 at. 9, d’or est observée en fonction de la terpérature;
ce résultat est discuté, en relation avec les études antérieures, sur la base d’une
structure ordonnée subsistant aprés la fusion de ces alliages.

Abstract—An electrochemical method has been used to obtain thermodynamic
data on various gold-tin alloys, containing between 5 and 90 at, 9%, gold, over
the temperature range 380-1050°C. In the light of this data slight modifi-
cations of the liquidus lines in the phase diagram are proposed. In alloys
containing between 35 and 70 at. 9, 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. Rétrospective sur les Etudes concernant les Alliages Liquides
Or- Etain

De nombreux auteurs se sont intéressés & 1'’étude des alliages
liquides or—étain, mais les travaux sont pour la plupart motivés par
le comportement particulier de ces solutions qui laisse supposer
qu'une structure ordonnée subsiste encore aprés fusion des alliages.
Actuellement, il est difficile d’avoir une deseription précise de
Parrangement des atomes. En effet, la diffraction des rayons X
demeure la principale technique expérimentale utilisée pour obtenir
des informations sur la structure des alliages & 1’état liquide, mais
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Pinterprétation des résultats est particuliérement délicate car la loi
de Bragg n’est plus directement applicable et il est nécessaire
d’analyser la courbe donnant lintensité de diffraction dans son
entier. D’aprés Hendus,® au voisinage de la température du liqui-
dus, un certain nombre d’atomes sont répartis au hasard, les autres
ont une distribution analogue & celle existant dans l’alliage solide.
Orton et Williams® suggérent l'existence de groupements molé-
culaires Au,;Sn dans une matrice d’atomes d’or et d’étain répartis au
hasard. Plus récemment, I’étude de Kaplow, Strong et Averbach®
conduit ces auteurs & considérer dans la phase liquide, ainsi que dans
la phase solide, le composé défini a fusion congruente, AuSn, comme
un extremum divisant le diagramme de phases en deux parties;
Iinterprétation des spectres de diffraction de rayons X obtenus pour
des compositions intermédiaires est tout & fait cohérente avec
I’hypothése selon laquelle le liquide serait un mélange de groupements
AuSn et d’associations d’atomes identiques ou comportant trés peu
d’atomes étrangers. Comme le font remarquer ces auteurs, on ne
peut cependant pas en conclure que la solution est hétérogéne, 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 précise et unique de l’arrangement des atomes et il est
indispensable de recourir 4 des méthodes complémentaires d’analyse.
Kleppa® a déterminé par voie électrochimique les propriétés
thermodynamiques du systéme or—étain dans I'intervalle de tempéra-
ture 420-600°C. Aux températures inférieures & 500 °C et pour des
compositions proches de celle du composé défini AuSn (49.8-50.9—
54.8-60.8 at. 9, d’étain), il observe une évolution du gradient de la
fe.m. mesurée avec la température. L’auteur explique cette
variation en supposant que, lors de la fusion du composé défini AuSn,
Pordre & courte distance est maintenu et ne disparait que pro-
gressivement, lorsque la température s’éléve. Ces résultats sont &
rapprocher de la description de I’état liquide proposée par Kaplow,
Strong et Averbach. Les mesures de résistivité,® par contre,
semblent confirmer la description de I’état liquide proposée par
Orton et Williams; en effet, les auteurs observent que cette grandeur
augmente brusquement au voisinage de la composition xgs = 0.78,
cette variation est expliquée en conséquence par la formation de
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liaisons covalentes qui fixent un certain nombre d’électrons dans
des liaisons non métalliques. ILes mesures de -calorimétrie,®
semblent également confirmer cette description, mais ces expériences
ayant été effectuées seulement jusqu'a 450°C, il est difficile de
conclure.

I1 est important de remarquer que sil’or, au-dela de sa température
de fusion, se comporte comme un liquide simple, il n’en est pas de
méme pour l’étain. En effet, les variations anormales avec la
température de certaines propriétés physiques, telles que la résis-
tivité, la viscosité, le coefficient de self-diffusion, laissent supposer
Iexistence d’importants groupements atomiques dans I’étain liquide,
a4 une température voisine du point de fusion. ILes spectres de
diffraction de rayons X obtenus par Furukawa et collégues™ ont
amené ces auteurs 3 considérer I'étain liquide, au voisinage du point
de fusion, comme de I’étain métallique contenant 5 & 25 at. 9, d’étain
gris. Dans le cas particulier du systéme or—étain, on peut rapprocher
ce comportement de 1’étain liquide des résultats de mesures calori-
métriques®-8:%) concernant des alliages infiniment dilués en or; en
effet les auteurs observent que I'enthalpie partielle limite de l'or
devient moins négative lorsque la température s’éléve.

Ces considérations générales nous ont amenés a reprendre 1’étude
de ce gsystéme par voie électrochimique. Cette méthode offre
I'avantage, actuellement, de déterminer les propriétés thermo-
dynamiques des alliages or-étain dans un intervalle de température
relativement important, et de suivre leur évolution avec la
température et la composition.

2. Processus Expérimental

L’activité de I’étain dans les alliages liquides or—étain est déter-
minée & 'aide de cellules électrochimiques du type suivant:

(Sn)/Sn**/((Sn, Au)).

I électrolyte utilisé est un mélange eutectique de chlorures de
lithium et de potassium contenant 29, en poids de chlorure d’étain
desséché sous vide. -

Les essais ont dii étre effectués en enceinte étanche, sous atmospheére
d’argon statique. En effet, 'action: de' 'oxygéne sur le chlorure
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d’étain dissous entraine la formation, & la surface de I’électrolyte,
d’oxychlorures qui se déposent aux interfaces électrodes—électrolyte.
Cette transformation du chlorure d’étain est encore observée si le
mélange de sels fondus est exposé & un courant d’argon purifié.
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Figure 1. Cellule électrochimique en pyrex: (1) orifice d’introduction des
alliages et de I’électrolyte (2) I’électrolyte (3) cellule en pyrex (4) gaine de
thermocouple en pyrex (5) creuset en pyrex (6) alliage (7) jonction en
tungsténe.

Les premiéres expériences ont été réalisées dans des cellules en
pyrex (Fig. 1), mais notre objectif étant 1’étude du systéme or—étain
4 des températures supérieures & 600°C, nous avons di concevoir
un type de cellule représenté sur la Fig. 2.
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Figure 2. Cellule électrochimique utilisée & température élevée: (1) ciment
Sauereisen (2) électrolyte (3) piscéine (4) gaine protectrice de thermocouple
(8) couvercle en pyrex (6) alliage (7) jonction électrique en tungsténe (8)
circuit de refroidissement (9) gaine en alumine (10) creuset en alumine (11)
gaine en mullite (12) gaine en acier inoxydable (13) creuset en alumine (9 dans
chaque cellule).
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L’électrolyte fondu est transféré dans le creuset en alumine
contenant les alliages, la gaine de thermocouple et les jonctions en
tungsténe protégées par des tubes d’alumine. Cet ensemble, sur-
monté d’un couvercle en pyrex, est ensuite placé dans la gaine en
mullite que contient un cylindre en acier inoxydable, refroidi & sa
partie supérieure par un courant d’eau. IL’étanchéité de la cellule
ainsi réalisée est assurée par de la piscéine coulée dans la gorge
aménagée 4 la partie supérieure de la gaine en acier. L’enceinte est
alors placée sous vide, remplie d’argon purifié & la pression atmos-
phérique et finalement scellée.

Les tensions sont mesurées & P'aide d’un voltmétre numérique
Hewlet-Packard, modéle 2010D, dont 'impédance d’entrée-est égale
4 un mégohm. Les mesures sont effectuées dans les sens décroissant
et croissant des températures, ce qui permet de vérifier la repro-
ductibilité des résultats.

Trois électrodes de référence en étain, placées dans chaque cellule,
permettent de vérifier le bon fonctionnement de la pile; les tensions
entre ces électrodes étaient toujours inférieures & 0.2 mv et pouvaient
atteindre 0.5 mv dans les cas les plus défavorables.

3. Résultats Expérimentaux

Pour différentes compositions d’alliages, nous avons suivi, entre
380 et 1050 °C, la variation de la f.e.m. avec la température. Les
tensions mesurées sont directement liées & l'activité de 1’étain
dissous dans l'or par la relation suivante :

~2BF = G (@ny ~ Fsw = 4G (sny)
= AH (sny ~ T48 (sny) = RT log a(sny

Nous avons reporté sur la Fig. 3 les tensions mesurées en fonction
de la température. Comme le met en évidence cette représentation,
nous avons observé un trés bon recoupement des mesures réalisées
avec les deux types de cellules utilisées.

Nous avons lissé les valeurs des f.e.m. mesurées en fonction de la
température & l'aide d’un polynéme du premier degré pour les
a)lliages dont la composition en or est telle que zay < 0.30 et zay >
0.75, du deuxiéme degré pour les alliages de composition en or située
dans l'intervalle 0.30-0.75

Bmy=A4,+4:,T et Epy=Ay+A,T+4,T?
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Figure 3. Variations des f.e.m. mesurées en fonction de la température.
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Nous indiquons dans le tableau les valeurs des coefficients 4,, 4;,
A, obtenus par la méthode des moindres carrés.

Les grandeurs thermodynamiques de l’étain a 1183°K sont
récapitulées dans le tableau et représentées sur les Figs. 4 et 5. Les
variations d’enthalpie et d’entropie partielles de 1’étain, pour les
alliages de composition comprise entre xay = 0.4 et x4, = 0.7, ont
été déterminées par un lissage linéaire des tensions mesurées entre
700 et 1050°C. En effet, bien qu'un polynéme du deuxiéme degré
représente correctement les résultats expérimentaux (E = f(T')) dans
tout Pintervalle de température étudié, la détermination des gran-
deurs dérivées, AH (sn)) et AS(sny, & partic d’une représentation
linéaire, couvrant 'intervalle de température 700-1050 °C, conduit &
des résultats plus cohérents. (Il est important de signaler que les
valeurs de X obtenues par cette représentation ne différent jamais
plus de 0.59, de celles obtenues & partir d’'un polyndme de degré
deux). Par intégration graphique de la relation de Gibbs—Duhem,

1.0
N
\
\ut \\
=
>
=~ 05 —
5 OSn_/ . onu
<t
\+\
0 . bty
0 ) 05 XAy . 1.0

FRACTION MOLAIRE

Figure 4. Activités de I’or et de I’étain, & 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)): @ Chatillon—
Colinet et collégues, (& 1008 °K) (8); O *“ Selected Values . . .7 (A 873 °K)) (12);
7 Kleppa (& 873°K) (4); + Présent travail (4 1183 °K).
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Figure 6. Diagramme de phases du systéme Au—Sn, d’aprés (11) + Présent.
travail.

nous avons déterminé les variations du coefficient d’activité de l'or &
1183 °K en fonction de la concentration, en utilisant la relation:

ZAu ZTAu 2
[log Y«Au))} = - J. ~22 dlog ysny

Zan=1 Zan=1TAu

Pétat de référence est V’or pur liquide. L’alliage étudié le plus riche
en or (zau=0.9) se solidifiant & partir de 1183°K, nous avons
extrapolé la courbe =sn/ray =f[logysny] dans le domaine de
concentration en or 0.9-1. Bien que cette extrapolation ne pose
aucune difficulté, nous avons vérifié que la valeur du coefficient
d’activité de I’or ainsi déterminée était en accord avec celle estimée &
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partir du diagramme de phases, en admettant qu’a 1183 °K la phase
solide de composition zay ~ 0.98, en équilibre avec la phase liquide
de composition za, = 0.9, était idéale. Les valeurs ainsi obtenues
sont respectivement égales & 0.922 et 0.938, ce bon accord justifie
Pextrapolation effectuée. Les résultats obtenus sont reportés dans
le tableau. Nous avons représenté sur la Fig. 4 les valeurs de
Pactivité de I’étain et de l'or & 1183 °K et ’on observe que les écarts
a I'idéalité sont trés négatifs.

Enfin, nous avons déduit du tracé des courbes B = f(T') certains
points du liquidus du diagramme de phases Au—-Sn. En effet, le
début de solidification des alliages se traduit par une brusque
variation de la pente dE/dT et & chacun des points anguleux
observés sur la Fig. 3 correspond un point du liquidus, qui peut étre
ainsi déterminé avec précision.'® Nous avons reporté sur la Fig. 5
nos résultats ainsi que le liquidus proposé par Hansen. @)

4. Discussion

Les résultats expérimentaux obtenus font apparaitre diverses
singularités que nous nous proposons d’analyser briévement.

Tout d’abord, si nous considérons la Fig. 3, nous remarquons, pour
certains alliages, une évolution du gradient de la f.e.m. mesurée en
fonction de la température, observation peu courante lorsqu’il s’agit
d’une phase métallique liquide. Les variations les plus grandes sont
observées aux basses températures et pour les alliages dont la
concentration est située dans 'intervalle 0.495-0.6 ; elles s’atténuent
ensuite pour ne plus étre décelables au-dela de 750 °C; d’autre part,
aucune variation n’est observée a 'extérieur du domaine de concen-
tration en or 0.35-0.7,

La pente des courbes B = f(T') étant proportionnelle &4 I’entropie
partielle de I’étain, grandeur directement liée & I'ordre régnant dans
Palliage, les variations de pente observées traduisent en conséquence
une évolution de la structure du. liquide. Nous sommes donc
amenés & considérer avec Kleppa® que la fusion du composé défini
Au—Sn correspond & la disparition de I'ordre & longue distance,
caractéristique de I’état solide, l'ordre & courte distance étant
maintenu pour ne disparaitre que progressivement lorsque la
température s’éléve. Le nombre de coordination étant égal 4 6 dans



09: 03 28 January 2011

Downl oaded At:

26 C. PETOT, G. PETOT-ERVAS, ET M. RIGAUD

le composé défini Au~Sn de structure hexagonale, on peut admettre
que ce nombre sera sensiblement le méme dans la phase liquide, au
voisinage du point de fusion ; de plus, si ’on suppose qu’a plus haute
température et lorsque 1’ordre a courte distance a disparu, le nombre
de coordination est celui généralement adopté pour les liquides,
c’est-a-dire 10, il n’est pas étonnant qu’une variation aussi grande
du nombre de voisins, dans un intervalle de température relativement
faible, entraine une variation sensible du terme entropique.

La Fig. 3 montre également que, de part et d’autre du composé
défini Au—Sn, la courbure des représentations E = f(7') s’estompe,
ce qui laisse présumer un effet de dilution des groupements Au—Sn,
dans une matrice d’atomes répartis au hasard. Ces résultats semblent
ainsi confirmer la description de 1’état liquide proposée par Kaplow,
et collégues,® qui considérent le composé défini Au—Sn comme une
entité.

Lorsque les alliages s’enrichissent en étain, nous observons (Fig 3.)
que les variations de la f.e.m. en fonction de la température sont
linéaires. Nous avons pu comparer la valeur: 4Hg, , = —6950 cal.,
obtenue par extrapolation de la courbe AH (au) =f(zau) (Fig. 5),
pour zay =0 et 7' =1183°K, a celle obtenue par mesures calori-
métriques®: AHE, = —7270cal., & 1008°K. De plus, ces
derniéres ayant été effectuées & 6 températures réparties dans
Pintervalle 65656-1008 °K, leurs auteurs ont observé que ’enthalpie
partielle de 'or & dilution infinie augmente avec la température.
Nous avons alors représenté leurs résultats sous la forme 4HS, , =
S (T') et extrapolé la courbe pour déterminer: AHG,,, ~ —7000 cal.,
4 1183 °K. L’accord observé entre cette valeur et celle déduite de
nos résultats expérimentaux est donc satisfaisant.

Une variation de I’enthalpie partielle de I’or avec la température,
au voisinage de P’étain pur, impliquant également celle du solvant,
ne semble pas compatible avec nos résultats de mesures mentionnés
plus haut. Cependant, il faut signaler que la précision de nos
mesures électrochimiques dans ce domaine de concentration n’est
plus suffisante pour qu’une variation de dE/dT soit décelable, car
les valeurs de f.e.m. sont alors petites.

Quoiqu’il en soit; et compte tenu de 1’étude radiocristallographique
de Furukawa et collégues,® selon laquelle une structure ordonnée
subsisterait dans 1’étain aprés fusion, il est intéressant de rapprocher
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le comportement des alliages trés dilués en or, observé par calori-
métrie, de celui des alliages de composition voisine de celle du
composé défini.

Quant aux alliages riches en or, la Fig. 3 montre que les variations
de E sont linéaires en fonction de la température. Ceci confirme que
I'or se comporte comme un liquide simple et qu’aucune structure
ordonnée ne subsiste dans ce métal aprés fusion.

En ce qui concerne la dissymétrie observée entre les courbes
d’enthalpie partielle de l’or et de 'étain (Fig. 5), le caractére covalent
de V’étain contribue certainement & la différence notable existant
entre les enthalpies partielles limites de 1’or et de 1’étain. En effet,
comme I'a suggéré Kubaschewski®® au sujet de la dissolution d’un
métal dans un semi-métal, V'addition d’or & I’étain provoque la
dissociation partielle ou compléte, mais endothermiques, des
agglomérats d’étain gris, ce qui implique une contribution positive &
leffet thermique. D’autre part, & ce phénoméne de dissociation des
agglomérats correspond un effet de dilution des atomes de soluté, ce
qui tend & freiner les variations d’enthalpie partielle de Por lorsque
Palliage s’enrichit en cet élément

mSn——m)

( d4H awy

dxAu

En définitive, cette étude du systéme or—étain, réalisée dans
I'intervalle de température 380-1050 °C, nous a permis de déterminer
les grandeurs thermodynamiques des alliages liquides dans un
important domaine de concentration. L’intérét de ce travail réside
essentiellement dans la mise en relief de I'importance que peut
parfois prendre, sur les propriétés thermodynamiques et leur évo-
lution avec la température, la subsistance d’une structure ordonnée
a I’état liquide.

< d4H (sn))
AP0 den
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