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ABSTRACT 

The heats of mixing of ternary liquid aluminium-gailium-tin alloys have been 
measured in a high temperature microcalorimeter at 995 K. The partial free energy 
of aluminium of such alioys have been obtained from e.m.f_ measurements. 

These results, combined with the thermodynamic 
systems, eaabIe the calculation of such properties in the 
from which the phase dia_eram is derived- 

properties of the binary 
whole composition range 

Les variations d’entbalpie de mt%nge du syst5me aluminium-gaflium+%ain 

ont et6 ditermin&s par microcalorim&-ie haute temperature 5 995 K, alors que ies 
variations d’enthalpie libre pattielle de I’aIumuu - -urn sont d&h&es de mesures 

ilcctrochimiqucs. 
Ces n%uItats, combin6s aux grandeurs thermodynamiques des systemes 

binaires limitrophes, permettent de d&ire les propri%s daus tout l’intervahe de 
composition et d’&abbr Ie liquidus du diagramme d’kquilibre des phases, 

INTRODIJCTIOX 

Les se& renseignements thermodynamiques connus reIatifs au systeme 
teruaire aluminium-gallium-&ain d&vent des mesures de force &ctromotrice de 

piles de concentration r6alMes par Lee et Yazawa’, Ces renseignements sont trop . 

fiagmentaires pour qu’il soit possible, comme cehi a itk fait pour ci’amres systemes 
temairest6 d’une part de proposer lknsemble des fonctions thermodynamiques de 

m&nge, d&.re part d’kvaluer corrcctcmcnt le diagramme d’&@ibre dcs phases. 
Desmesures d’enthalpie de m&nge par calorim&ie ainsi que des d&erminations 
d*enthaIpie h%re partielle de I’aluminium par voie kkctrochimique ont done iti 

emreprises. 
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ANALYZE DE5 FDNCTIONS TXERMODYiUbfiQUES DE5 SYSIhtE BINAIRES JJbtIIW= 

L%tude thermodyuamique d’uu systhe tcruaire est fadit& par MC boune 
couuaksauce des grandeurs thermodynamiques des syt.&nes biuaires 
Aus& dansaparagraphe, 

I+trophcs. 
rappeII crous-nous Ies vakurs indispensabres 3 cctte Etude. 

Lc diagramme d%quiIiire des phases du sythne AI-!h est du type cutcctiquc 
d&pork Us nombreuses don&es exp&imentaIe!s critiquks soit par Hultgrcu’, soit 
par Sloughs sent compatiiks avec Ie diagramme de phases reIevt5 par Shunkg. 

A partir dcs douuks tkmodynamiqucs de Slough’, I’enthaIpie moIaire 
tife aux ahems pm-s Iiquidcs et i’cutropie mohire d’exc& de Ia sohtion peuvent 
we repI&X!utk!5 par Its Equatious suivautes I 

A& = x&l --x&658,92x ~:i2079,69~N-469,08x,+34XJ caI mol-’ l *** 

Le diagramme d%quiI.ibre des phases de ce syst5me prkseute d’uue part uu 
eutectique d&port& du c&5 du gaIIinm., d’autre part Lie solution soIide riche eu &ah. 
Izs grandeurs d’exak de m&angc des solutions Iiq$des et solides, compatiik avec 
Ie diagmmme d%quiIbre dcs phases, peuveut ftre expximkes par Ies relations 
snivautes (2) I 

(a) x&%‘+(l-x&)Ga’ + (Sn,,Ga,,_,~‘* 

A%# = +,,(l-x&108,32x.&-232,54x,+916,7) Cal mol-’ 

SS =x& --=50)0,25 Cal mol-* K” 

0 %aSnS+(l -%I-* + (S%*Ga(l -xJ 

A& =xg,,(l-+,J175OcaImoI-’ 

I’eutropie d’exc& de Ia phase soIide est supposk nuIIe. 

sysz~d~-~au.iiJm 
Le dhgmum~ d%quiIibre des phases de a syst.&ne est du mEme type que Ie 

pWt 
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Lcs grandeurs de m&nge de Ia solution @@de soat relies cittk par i-iuitgren’ 
soit pour I 

x,Ga’+(l -x&AI’ + (Ga,,. A&* _& 

AHM = x&l-x&167,29x&-456,22xo-H319,21) Cal mol-’ 

z = x&l-x,3(0,2x&-Q504xc,+0,524) cai mol-’ K-’ 

Afin de d&ire complitement Ie sytime, les grandeurs relatives Q Ia solution 
soIide ont UC es&n&s pour ia &action de mkiange : 

x,Ga’+(l -x~)AC + (Ga=_ AI,, _rJ 

Al& = X~s(l-X&750cai mol” 

G =O,OcaImoI-‘K-’ 

Les entbdpies de m&uge de Ia solution ternake Iiquide AI+Ga+-Sn ont &t& 
d&rminks & I’aide d’un microcaiorim&re E. C&et haute tempkature. Cet appareil 
et son mode opkatoire ont Eti d&its par aiIIeurslo** ‘. 

TLa temp&ature exp&imentaIe est de 995 K; Ia fkzction molaire de Etain Ns, 
dans I’aiiiage temaire varie entre 0 et 0,6 pour des rapports NIIJNGl respectivement 
igaux 3 i/3, l/2, l/ii 2/i et 3/L 

L’&ain*, Ie #urn* et I’ai~minium~ ont une purete de 99,999 atomes pour 
cent- 

Les vaIeurs expkimentaks obtenues sont report&es dans le Tableau I, la 
prkision de ces tiultats est de i’ordre de 6%. 

TABLEAU 1 

0.00 m lOS,O 107,m -&OS 
410 m 24&I 217.59 26J1 
0a 113 s7 327,32 3928 
0* m 4552 418.41 36.89 
0.40 113 498.8 477.32 21.48 

m 49&5 49S,I2 -2,62 
m 438.4 467.66 -29s 
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0.00 
0.10 
03) 
03 
O-40 
0s 
0.60 
0.70 
980 
0.90 

cm 
0.10 
OZO 
030 
0.40 
OJO 
0.60 
0,70 

OS0 
Ogo 

u.00 
0~10 

E 
0*40 
OG= 

iig 

OS0 
0,90 

113 t354,w 395.74 
m @55*2) 285*33 
IP (1343 147.78 

J/J 
Ii1 
I/J 
J/J 
I/J 
I/J 
l/J 
J/J 
Z/J 
JlJ 

3iz 135,o 134.18 032 
3/z s57.0 56632 9-66 
3/z 8M;O 84ZO7 1323 
3/z IMI,O 989Z 31.78 
311 107&O 103Zz8 45.82 
3/z 1040~0 99084 49-16 

3II 92&O 88IJ5 44,4S 
3/z @woo) 717.67 3033 

3/z (524,O) 510s19 13.81 
3iz 070m 26830 1.70 

125 125 0 
349 306 43 
493 448 47 
m 546 27 
592 590 2 
561 592 -31 
491 545 --54 

(390) 448 -S8 

(z68) 320 -52 
(132) 164 -W 

15&o 
42.53 
6113 
724.7 
7703 
755.6 

153p ISL98 
516.1 S38.87 
76w 793.06 

9142 934.55 

9743 980.34 
9513 w530 

(859.4) aa0 
z7075l 685.14 
(506.6) 484-14 
(267$) 251.63 

158,23 -1.23 
42932 -3.82 
62797 - 1 a,47 
754.12 - 29.42 
809,14 -38.64 

796920 -40.60 
720-79 -31.79 
590.60 -W&Z0 
416s -4.70 
214$X 602 

-26.26 
- IS35 

-9lM 
6.60 

16m 
22.36 
=A6 
t 5.67 



La variation de I’enthaIpie de m&uge de la sohtion liquide Ai-Ga-Sn peut 
ihe repbtk par une &quation d&ivaut de celie propoh par Toop” soit I 

AH- N’uAH~,iNG=AH~~ 
[ H- I-N, 

-t 
I-N, 1, -Sam 

Les coefficients rg /3 et y de 1Xquation (I) sont calculb par la m&frode des 
moiudres car&s et sont respectivemeat &aux P 10952, 10023 et -9499 cal mol- ‘_ 
LVcart quadratique moyen est de 26 Cal mol- ’ ; Ies valeurs calculks de AHM sent 

cornparks aux valeurs exphimentales dans le Tableau 1. La Fig. 1 donne I’allure de 
la fonction enthalpie de melange ainsi obtenue. 

Fig- 1. C~urbcs isocnthalpiqtus B 995 K_ 
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La pik de concentration ~tilis&+~~ pour d&x-miner I’enthalpie Iibre de 
I’aIuminium dam difEEm~ts alGages remaims est du type : 

L’&ct.r&te est le m&nge eutectique LicT-KcI dont la tempktture de fusion 
est de 623 K dansfequel une faile quantite d’AICI, est dissous, Le caract&e t&s 
hygroscopique de ce melange n&es&e de prendre de _erandes pnkautions lors de sa 
ptiparation. 

Lesmesures potentiom&iques ont itk faites dans I’intervalIe de tempkature 
573-l 173 K et Ies r&ultats sont port& dans le TabIeau 2 

L’analyse des droites E= f(T) dont les coefficients sont ditermiks par 
r&ression IinEaire sur les points expkimentaux (Fig_ 2) montre que pour une 
tempkature de fusion inf&ieure 5 celle de I’aIuminium, Ies alliages liquides contenant 
du galGum et de Main dans un rapport &al 5 4 ou 1 sont en kquilibre avec une 
solution solide, alors que pour Ie rapport I/9 EquiI~bre est r&Ii&! pratiquement 
avec de l’ahnninium pur_ 

sa 

B I 

i 



C I 
i 

me WI 
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La tempkaturc dn liquidus pour diErentes compositions d’alliages d&kites 
de ces @ations figure dans Ie Tableau 3, L.es enthalpks libres partielles de l’ahmi- 
nium 8 1023 K aid _que Ies vaIeurs propohs par Lee’ sent indiqukes dans le 
Tableau 4. 

TABLEAU 3 

TEMP&tATURES DU LIQUIDUS 

TIN, (K) =P Tu, WI =P 

11-9 0.1 641 411 41 522 
119 OS 721 411 02 618 
119 OZ+ 768 411 OS 710 
m 0.4 813 4/I 0.7 794 
119 OS 833 411 09 892 
119 0.6 853 

l/l 0.2 633 
IfI 0.4 737 

TABLEAU 4 

ENTHALPIES LIBRES MOLAIRES PARlIELLES DE L’ALUMINIUM ii 1023 K 

A&, (mesadc’) 
(cd nwt- ‘) 

A&., (cd-) 
(caf mot- ‘) 

Ae-Aw 
(cd tnol- “) 

0.10 119 -281z.o - 2849,79 37,79 
020 119 - 1793.0 -X836,28 43s 
0.30 119 -1200,0 - 1242.37 42,37 
0.40 l/9 - 885.0 -876.06 - 8.94 
0s 119 - 653.0 - 626.44 -26,56 
0.60 w -486.0 -450.71 - 35.93 

0.10 411 -4243.0 -4293.84 50.84 
020 411 -2163.0 -2086.15 - 76.85 
0.50 w - 1258.0 - 1163,52 -94,a 
0,70 4/: -681.0 -615.71 -653 
Ogo 411 -233.0 - 199.79 -3321 

OGO w -248&o -2547gsl 59s 
0.40 w - 1347.0 - 1257.62 -89,38 

414 l/l - 3325,o -3272,42 - 5228 
0833 111 - 1750.0 - 1589.48 - 160.52 
0.60 l/l -791.0 -666.72 - 124,28 

2; 
l/l -3*o -329.85 -I&IS 
543 (Ia 1) - ro19,o - 131027 29137 

OT2f) 023 @f-. I) -2954.0 -283SOl - 12199 
0s 0.41 (Is 1) - 1520,o - X753.98 233.98 
On 3.00 (r&f- 1) -2237-O -2152&i --&zJ4 
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Afin de d&hire ks cutropics d’cxc& dcs difBents mhugcs, 1~ vaIeurs 
_ 

cxphmcntaks citb dam k Tabkau 4 ont &E ajust&s an moyen d’uue relation 
identique a (l), lcs axfEcients a, fl et’ 7 &ant @lement obtenus‘ par un traitement 
-dcs moindrcs cam&. Xl s’cusuit que Its vakurs de tels paramhes pour l’entropie 
d’exc2s sont rtspectivemcnt &gales & 13,696, 12,231 et -6,322 cal mol:’ K-‘. 

tXLCULDUDiAGRAMMED~DESPWSIS DUSYSIhETISWNRE 

Le liquidus du dkgmmme d%quiliire des phases peut &e caIc& puisque 
toutes ks gramkws thermodynamiqucs .de la phase liquide sont co~ues. Pour des 
t.anp&aturSsu~~ ir oelks de la fusion’de Main pur, la solution Iiquide est 
suppo& ztrc en iquilx%re avcc Ia solution solide b&ire Al4a riche en alumjuium. 
Lcs compositious i% Equiliire a une temp&ahue Tsont obtemes par mhimisation 
de l’euthalpie ii&e du sy&mc biphas& qui s’exprime par Ia r&&on suivaute : 

oh AG euthalpie like de Ia solution solide Al-Ga tifhic ii l%hminium et au 

Al 

. 
i 
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Fi~4_Liquidusdusy~&neAl-Ga-Sn(Ten Kelvin)- 

gallium purs liquides (AG’G’ = 1336-4,41 I T, AC:;’ = 2580-2,76 TcaI mol”) 
ne depend que d’une variable ind+endante YM_ En fixant une valeur de la composi- 
tion gIobaIe N,,,, N, Ie nombre de variables indipendantes pour une tempkature 
donnkc est &aIe B 2, La minimisation de AG est elkctuk suivant Ia mkthode d&rite 
par NeldeP. 

Les tempkatums caIcul&s pour ks difhkentes compositions d’a.Ihages sont en 
excellent accord avec ks valetus d&Iuites des mesures de force &ctromotrice comme 
le montre Ia Fig 3_ La nappe liquidus d&I&e du cakul est rep&sent& sur la Fig, 4, 

CONCLUSION 

Lfs mesures caIorim&iques et potentiom&iques ont permis de proposer 
l’cnsemblc des fonctions thermodynamiques de melange du syt5me temaire liquide 
aluminium-gaUium~tain. 

A partir de ces rkuhats et en utikant les don&es relatives aux systimes bii 
limitrophes, les diffi5entes grandeurs thermodynamiques de m&nge ont pu &e 

t 
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reprCsentCes par des dquations analytiques ce qui a permis de calculer le liquidus du 
diagramme d’Cyuilibre des phases, dont certains points sont confirm& par les quel- 
ques temp&atures d”6quilibre d&ermiGes expkimentalement. Cette etude pr&ente 
done une description thermodynamique complkte du syst6me ternaire Al-Ga-Sn. 
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