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Etude Thermodynamique des 
Alliages Liquides Argent-Etain 
R. FARHI, G. PETOT-ERVAS, C. PETOT 
C. N. R.S. Laboratoire d‘krudes des propriktks mtkaniques et rhermodynamiques des mat& 
riaux, Universitk PARIS-NORD, Place du 8 Mai 1945, 93206 Saint-Denis. 

et 

J. P. AUFFREDIC 
Laboratoire de crisrallochimie, U. E. R. structure de la matiere, Universitk de R ENNES, Ave- 
nue du GBnBral Leclerc, 35031 Rennes-Cedex. 

(Received May 21 I 1973; in final form July 25, 1973) 

Les propridtds thermodynamiques des alliages liquides argent4tain ont 6td ddtermindes par 
calorim6trie ?i 825 K et par mesures de f.e.m. des piles de concentration du type: 
(Sn)/Sn++/(Sn, Ag). L’dtude par voie dlectrochimique n’a pu i t re  effectude que pour des 
alliages de fraction molaire en argent infdrieure 0,65, par suite de l’existence d’une rdac- 
tion de ddplacement. 

Les variations de I’enthalpie partielle de I’ktain en fonction de la composition, ditermi- 
n6es par les deux mdthodes expirimentales, sont en bon accord et  nos resultats, compards 
ceux de la littkrature, laissent prdsumer que I’enthalpie partielle de I’itain est une fonction 
d6croissante de la ternpiratwe. De plus, cette variation semble importante au voisinage de 
la composition correspondant i la phase solide E. 

The thermodynamic properties of the liquid silver-tin alloys have been determined by 
calorimetric measurements at 825 K and by e.m.f. measurements using galvanic cells of the 
form: (Sn)/Sn++/(Sn, Ag). The electrochemical method has been used only for alloys con- 
taining between 0 and 65 moles % of silver, to avoid the possibility of a displacement 
reaction. 

The variations of the tin partial enthalpy with the composition obtained by the two 
methods are in good agreement. The results of the present measurements are compared with 
the published values obtained at  higher temperatures; we presume that the tin partial enthal- 
py decrease as the temperature increase and this variation seems important near the com- 
position of the E solid phase. 
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Dans Ic cadre d’une Ctude des alliages a base d‘itain, nous avons montr6 que 
I’evolution clcs grandcurs thermodynarniques des alliages liquides (Au, Sn) , 
avuc la tctiip6r3ture et la concentration, dependait de la nature des liaisons dans 
I’htsin, et qti’ollc Iwrniettait de niettre en evidence la subsistance, dans 1’Ctat 
liquidu. d’une structure ordonnic, caractCristique d’un compose difini. 

L‘oxisterice cle pliases interrnkdiaires dans le systkme Ag-Sn et la divergence 
des rksultats concernant cc systeme, nous ont incites a dttenniner les proprietes 
tlicrnioclynamiqucs des alliages liquides (Ag. Sn). Nous avons utilisd la mdthode 
dcs piles dc concentration en adoptant un dispositif experimental permettant de 
travrtiller ii haute tcnipdrature. Ntannioins, les resultats que nous presentons ne 
couvrcnt qu’un intervnlle de temptratwe relativement restreint, car au-deli de 
97-3 I<, Ics valeurs tlc T.e.m. ont t t i  affecttes par une reaction parasite inherente 
s u  principc dc 13 mesure. Dautre part, nous avons mesure par calorimktrie 
I’enthdpic de dissolution de l’argent dans I’etain a 825 K ei deduit les variations 
d’enthalpie psi-ticlle de I’itain dans les alliages liquides de compositions com- 
prises eritre S A ~  = 0 e t  X A ~  = 0,620. 

- ROY CWWDHURY (1000Kl 
t FRANTIK‘” (900 K l  

(1280 K)  
(1248 K) 

(900 K) 
(1100 K) 

 CASTANET'^) 
W I T  T I G‘~’ 

0 YAMAJf9’ 

D LAURIE”) . NOZAKf3 ’  

m KLEPPd’) (723 K) 

FIGURE 1 Courbes des variations d’enthalpie partielle de 1’8tain. 
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ALLIACES LlQUIDES ARGI<NT-I~,TAIN 17.3 

Divers auteurs se sont d6ji int6ressBs au systkme Ag-Sn et dc iiombreiix 
rksultats de mesures effectukes dans des domaines de tempirature diff6rents on [  
BtB publib. Nous proposons dam ce qui suit une revue non exhaustive dc ccs 
rksultats, et ceux que nous citerons couvrent un intervalle de concentration 
suffsamment ktendu. 

La Figure 1 reprksente les courbes de variation d’cnthalpie partiellc de I’Ctaiii, 
dkduites de mesures de f.e.m. de $cs,2 ,3 24 ,5 de mesures calorimCtl-iqucs6 ,7 -’ c i  
de mesures spectromCtriqi~es.~ Exception f a i k  des valcurs obtenues p a r  c:iiori- 
mktrie, les rksultats divergent notablement et I’influcnce de la tcmperatui-c tic 
semble pas dkterminante sur I’ivolution des cnthalpies partiellcs. D’aui re p:irt, 
sur la Figure 2 ,  nous avons compari, Q 900 K ,  les resdtats d e  ~ i~csu rc  dc 
f.e.m.’ >3 *4 35 Dans trois c ~ s , ~  3 4  *’ les valeurs de f.e.m. n’btaient pas tlonnkcs ;I 
900 K et nous les avons calculies cette tcmpkrature, a partir des coel‘i’icients de 
tempkrature d E  ou des variations denthalpie partielk de I’itaiii d6termiiih par 

les auteurs. Exception faite des risultats trks voisins, dans l’intervalle dc coii- 

centration 0,4 < xsn < 1, de Roy Cliowdury cl coll.‘ et dc Frantik ( 1 1  c~dl..’ 
l’accord entre les diffirentes sources de donn6es ti’esi i 

Nous prisenterons successivement le mode opkratoire et les rksrtltats obtenus 
relatifs A chacune des mkthodes exp6rinientales que nous avons mises cn oeiivl-e. 

Les produits utilises sont de 1’8tain 99,95’% ct  dc I’argcnt 09,9%) en poids. Des 
essais ont BtC effectuks avec des produits plus purs (99,W9% en poids), niais 
aucune variation des grandeurs thermodynamiques inesurkes n’a 6tk d@celCc. 

+ LAURIE‘” . FRANTIK‘~’ 

FIGURE 2 F.e.m. inesurecs en fonction de la composition. 
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174 R. FARHI et aL 

I - METHODE DES F.E.M. 

1-1 - Processus experimental 

Nous avons ditermine l’activiti de l’etain dans les alliages liquides (Ag, Sn), par 
la mkthode potentielle, en utilisant les piles de concentration du type suivant: 

(Sn) / SnClz (dans KCl - LiCl) / (Sn, Ag). 

Comme nous l’avons deja indiqui dans une note pricedente,‘ il est necessaire 
d’utiliser des cellules Blectrochimiques etanches, le chlorure d’itain n’itant pas 
stable en presence d‘oxyghe. Nous avons effectui les premiers essais a l’aide de 
cellules en quartz scellees (cellule I),’  mais au-deb de 973 K, les cellules Ccla- 
taient par suite de surpressions excessives. En consequence, nous avons adopt6 le 
dispositif expkrimental (cellule 2)’ et  le mode opiratoire deja dicrits.‘ 

Les f.e.m. de piles sont mesurCes A I’aide d’un millivoltm6tre Tacusse, type 
Aries 10.000, d’imp6dance l O I 3  s1. Trois electrodes de refirence placees dans 
chaque cellule permettent de contrbler que le fonctionnement de la pile est 
correct. La tension entre ces electrodes, nulle theoriquement, est geniralement 
infirieure a 0,2 mV. Dans certains cas difavorables, correspondant notamment 
aux essais a tempkratures elevdes, cette tension peut atteindre la valeur 0,5 mV. 

Les temperatures sont mesurCes A l’aide d’un pgtentiomktre Meci, type 
ESPM, branche aux bornes d’un thermocouple chromel-alumel. 

La temperature est maintenue, pendant quelques heures, supirieure aux 
points de fusion de tous les alliages, afin d’en assurer l’homogeniisation. La 
stabiliti des f.e.m. dans le temps, temperature constante, permet de vCrifier 
que les alliages sont effectivement hornogeneises. 

Les mesures sont alors effectuees au cours de paliers de temperature separes 
de 30” environ et atteints dans les sens dkcroissant puis croissant, ce qui permet 
de verifier la reproductibiliti des resultats obtenus avec la temperature. 

1-2 - R h l t a t s  expirimgntaux 

L‘activite de 1’Ctain dans les alliages, referee a 1’Ctain pur liquide, est deduite de 
la tension mesurie aux bornes de la cellule par la relation: 

G ( ( s ~ ) )  - C ’ ( S ~ )  = RT l n  a((sn)) = -2 EF 
- 

(F = constante de Faraday) 
Pour un alliage de concentration donnie, nous avons diduit des f.e.m. mesu- 

rCes en fonction de la tempthature, les variations d’enthalpie partielle de 1’Ctain 
en utilisant la relation: 
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ALLIAGES LIQUIDES ARGENT-ETAIN 175 

Les resultats obtenus sont parfaitement reproductibles tant que la tempera- 
ture ne depasse pas une valeur critique Tc , d’autant plus Blevie que I’alliage est 
plus riche en Ctain. Au-deli de Tc,  les f.e.m. diminuent au cours du temps et 
nous avons verifie que cette evolution Ctait dOe ?I la reaction de deplacement: 

Sn C12 +2Ag-2AgCI+Sn.  

Nous avons determini la temperature Tc , en vkrifiant que les tensions n’Cvo- 
luaient pas en fonction du temps lorsque les alliages Btaient maintenus a cette 
temperature pendant 15 heures. Nous avons 6galement Btudii le comportement 
des alliages apris reaction de diplacement, en mesurant les nouvelles tensions 
pour des temphatures infkrieures ?I Tc ; nous avons constate qu’elles variaient 
lineairement en fonction de la temperature et  qu’elles correspondaient A des 
alliages enrichis en Ctain. De plus, nous avons observe sur le diagramme E = f(T) 
(Figure 3) que le liquidus du diagramme de phases Btait dCplac6 dans le sens des 
temperatures croissantes, ce qui traduit un enrichissement en argent des Clec- 
trodes de reference. Conjointement a ces observations, les resultats d‘analyse 
chimique des alliages et des electrodes de reference confirment l’existence d’une 
reaction de deplacement (Tableau 1). 

TABLEAU I 
Resultats d’analyse pour certains alliages affect& par une rdaction de ddplacement 

Teneurs en poids % en argent 
de 3 alliages 

Avant reaction de Apr6s maintien 1 Avant reaction de Aprbs maintien 5 
deplacement 900 K durant ddplacemen t 900 K durant 

Teneurs en poids % en argent des 
electrodes de refkrence 

15 hcures 15 heures 

41,26 46,81 

52,13 51,51 

57.69 . 55.65 

< 2 0 p p m  ref. 1 3,4 

rkf. 2 2 , l  

r8f. 3 3.1 

La reaction de diplacement dicrite ci-dessus a considerablement riduit 
l’intervalle de temp5rature de travail et aucune mesure n’a pu Ctre effectuee pour 
des alliages de fraction molaire en 6tain infirieure A 0,35. Cette reaction parasite 
perinet d’ailleurs d’expliquer la divergence observee entre certains rksultats repri- 
sent& sur les Figures 1 et 2. 

Pour les diffkrents alliages CtudiCs, nous avons suivi les variations de la f.e.m. 
mesurie en fonction de la tempkrature. Les risultats obtenus sont report& sur la 
Figure 3 et sont reprksentbs par des droites de la forme E = A  + BT. 

Les coefficients A et B ont i t6  determines selon la mithode des moindres 
c a d s ;  les resultats obtenus sont consign& dans le Tableau 11; R reprCsente le coef- 
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ALLIAGES LIQUIDES ARGENT-ETAIN 177 

E 

40 

30 

2c 

.10 

0 
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FIGURE 3 Variations des f.e.m. mesuries en fonction de la tempirature. 

ficient de corrClation linkaire entre E et T, I C t  I’intervalle de confiance avec lequel 
l’equation permet de calculer E, au seuil probabilite de 0,05; ICA est I’intervalle de 
confiance sur A pour le mdme seuil de probabilitk. Nous avons report6 Cgalement 
(Tableau 11) les valeurs de 1’activitC de 1’Ctain 2 823 K, et les valeurs des enthalpies 
partielles de I’itain, rCfkrCes B 1’Ctain pur liquide et dCterminCes dans l’intervalle de 
ternpkrature s’Ctendant du point de fusion des alliages ii 865 K. L’erreur mention- 
nCe sur An((Sn))est l’erreur liCe ii l’ajustement du paramktre A par la relation 
N~fi((,n,,) = 2 F I C A .  

t IC = ot (u dbiation standard, t coefficient de Student). 
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178 R. FARHI et aL 

11 - METHODE CALORIM~TRIQUE 

11-1 - Processus experimental 

La mesure calorimetrique de l’enthalpie partielle de I’argent a et6 rCalisCe avec un 
microcalorimetre E. Calvet, modde haute temperature. Le montage experimental 
est identique a celui qui a etC mis en oeuvre par Castanet.” 

L‘etain possedant une pression de vapeur tres faible (4.1Ul4 atm. environ a 
825 K), nous avons utilise la mkthode de chute. Le bain solvant, constitue de 
0,065 mole environ d’ktain liquide, se trouve en Bquilibre thermique dans la 
cellule calorimdtrique et  le mtlange est produit par la chute de quantites connues 
d‘argent maintenu a une temperature voisine de l’ambiante. Les quantitCs 
d’argent ajouti au bain liquide sont telles que la concentration X A ~  evolue par 
pas de 5 a 8.10-? Afin d’eviter toute oxydation, le melange est effect& sous une 
legere surpression d‘argon purifie, par passage sur du cuivre pur porte 673 K. 
Dans le cas particulier du systeme Ctudie, I’homogheisation des alliages est 
assurie par agitation rnicanique. 

L‘italonnage du calorimetre est rCalisi par des additions successives de masses 
connues d’ktain dans 1’Ctain liquide. 

Lon  de l’addition d’argent au bain liquide, les effets thermiques mesuris et  
rapportis a une mole de solute correspondent a la reaction: 

a g > 2 9 S  K + (Agp Snq)825 K - (A&+ 1 Snq)825 K + AH 

La variation d’enthalpie AH est la somme de deux grandeurs AHI et AH2 qui de- 
signent respectivement la variation d’enthalpie de l’argent solide entre 295 K et 
825 K et I’enthalpie partielle de l’argent, rCf6rCe a l’ktat solide pur, dans l’alliage 
de concentration (xl Ag + x2 Ag) / 2, avec x1 Ag = p I (p + q) e’. x2 A g  = 
(p + 1 )  / (p + 1 + q), les coefficients p et q (q>>l) representent respectivement 
les nombres de moles d’argent et d’etain. 

Les variations d‘enthalpie de I’argent sont diduites de la compilation 
d’Hultgren et coZ1.” 

11-2 - Rbsultats experimentaux 

Nous avons prCsent6 dans le tableau 111 les valeurs interpolCes des variations de 
I’enthalpie partielle de l’argent A & ( A ~ ) )  = H ( ( A ~ ) - - H O < A ~ >  et les valeurs des 
variations de I’enthalpie partielle de l’etain, AH((s,)) = A((Sn))-HO(Sn) dC- 
duites des prCcCdentes par intigration graphique de la relation de Gibbs-Duhem. 
Les valeurs de As((sn)) sont dCduites de nos mesures de f.e.m. et de calori- 
metrie. 

en fonction 
des valeurs de X A ~  comprises entre X A ~  = O  et X A ~  = 0,20. La methode des 

- 

Nous avons exprim6 analytiquement les variations de 
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180 R. FARHI et aL 

moindres carrks permet de determiner I'equation de regression: AH((A~) )  = 
(3872 - 5321 xAg ) cal. mol.-', avec un coefficient Iineaire entre @(Ag)) et 
X A ~  Cgal B 0,9987. L'intervalle de confiance avec lequel cette equation permet 
de calculer AH((A~) )  est kgal B k 36 cal., au seuil de probabilite de 0,05. 

Nous avons observe que les fonctions &i((Ag))  = f (XAg) et AH((Sn)) = 
f(xAg) prksentent, pour Ies valeurs de X A ~  comprises entre 0,35 et 0,42, une 
anomalie dijB signalie par divers auteurs,' & mais pour des concentrations 
lkgkrement diffkrentes; celle-ci apparait d'ailleurs sur la Figure 4. 

DISCUSSION 

Nous avons compark sur la Figure 4 nos resultats de mesure de variations d'en- 
thalpie partielle de 1'Ctain d6terminCerQ?ar calorimetrie B 825 K et par la me- 
thode des f.e.m., a ceux de CP L,"obj coll. a 1280 K6 et de Yamaji et 
Coll. i 1423 K.9 Nos deux sour& a de donnCes nous permettent de penser que 
pour des concentrations XAg>0,45, l'enthalpie partieue de l'etain est une fonc- 
tion decroissante de la ternp6rature. De plus, et parce que les valeurs d'enthalpie 
d'origine calorimitrique sont plus sbres que celles diduites des mesures de f.e.m., 
nous pouvons m&me penser que cette variation d'enthalpie partielle de retain en 
fonction de la ternphture  se manifeste deji pour des concentrations XA9>0,3. 

2oool 
- - Yamaji ( 1123 K 1 
.- -Castanet( 1280K) 

FIGURE 4 
de la tempbratwe. 

Variations de I'enthalpie partielle de l'e'tain en fonction de la composition et 
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ALLIAGES LIQUIDES ARGENT-ETAIN 181 

FRANTIK 
t ROY CHOW DHURY 

PRESENT TRAVAIL 

FIGURE 5 F.e.m. mesurkes en fonction de la composition. 

On peut observer que cette variation devient tr&s importante lorsque les alliages 
s’enrichissent en argent. Nos essais ayant Bti effectues B des temperatures trop 
basses pour que les alliages liquides (Ag, Sn) soient itudiis dans une gamme de 
concentration plus itendue, nous ne pouvons pas preciser actuellement si cette 
variation prisente un maximum pour les alliages de composition voisine de celle 
de la phase solide E. 

Sur la Figure 5, nous avons compari i 900 K nos valeurs de f.e.m. i celles de 
Frantik et coZ1.2 et de Roy ChowdhuIy et C O I ~ . ~  L‘accord entre les trois sources 
de donnCes est satisfaisant et l’icart entre nos risultats et ceux de Frantik est au 
maximum de 6%. 

Bien que Kubaschewski et coll. ’* aient ditermini l’activite de 1’Ctain par 
partage de l’etain entre le fer et  l’argent B 1180 K, nous n’avons pu comparer 
leurs risultats aux n6tres obtenus i tempirature infkrieure et dam un domaine 
de concentration diffirent. 

Enfin, nous avons pu deduire, du trace des courbes E = f(T), certains points 
du liquidus du systkme Ag-Sn. Ces points et le diagramme de phases retenu par 
H a n ~ e n ’ ~  sont reprisentes sur la Figure 6 .  
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FIGURE 6 Diagramme de phases du systkme Ag-Sn d'aprks Hansen.13 

Syrnboles Utilids 

(A, B) alliage liquide AB; 
((A)) constituant A d'un alliage liquide; 
X((A))  grandeur partielle molaire relative au constituant A d'un alliage liquide; 
X'(A) fonction relative au constituant A pur liquide; 
X'<A> fonction relative au constituant A pur solide. 
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