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ABSTRACT 

The Gibbs thermodynamic variables which we have determined for thirteen 
brass alloys (Cu, Zn) are in good accord with the literature. The experimental 
conditions were as close as possible to those of sublimation in static vacuum. The 
application of the test of the third law in B-brass shows that our free enthalpy measure- 
ments are in agreement with the measurements of specific heat by Moser. The primary 
solid solution o! copper of the binary brasses shows quasi-regular behaviour over the 
whole composition range. Our measurements seem to indicate the existence of a 
/?‘/(a + y) eutectdid at a temperature less than 100°C. The high degree of order of 
the y phase is seen in the large negative values of excess entropy. 

Les grandeurs de Gibbs des laitons binaires (Cu, Zn) en phase solide determinees 
sur treize alliages par effusiometrie de torsion sont en bon accord avec la litterature. 
Les conditions experimentales sont aussi proches que possible des conditions de- 
sublimation en vase ~10s. L’application du test de troisieme loi sur un laiton j3 permet 
de s’assurer de la bonne coherence de nos mesures d’enthalpie libre avec les mesures 
de chaleur spkifiques de Moser. La solution solide primaire cuivre a des laitons 
binaires presente un comportement quasi-regulier sur toute son Ctendue. Nos mesures 
semblent indiquer l’existence d’un eutectdide /3’/(a + y) A une temperature inferieure 
B 100°C. L’entropie d’exces t&s negative des laitons y traduit l’ordre Clev6 de cette 
phase. 

INTRODUCTIOId 

Les grandeurs de Gibbs des laitons binaires (Cu, Zn) ont CtC determinCes 
expkimentalement par deux types de methodes: la mesure des tensions de vapeur 
et les methodes galvaniques. Dans leur recente compilation Hultgren et al.’ ont 
retenu parmi ces mesures,. les valeurs de tension de vapeur des laitons a de Har- 
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greaves2, de Pemsler et Rapperport et les enthalpies libres de formation des phases 
/I, y et E obtenues par &ander4 au moyen de piles de mesure. .-- 

I1 nous a paru interessant d’explorer l’ensemble du diagramme binaire (Cu, Zn) 
en phase solide pour tester un effusiometre de torsion que nous avons construit et 
mis -au point’* 6. En effet, l’ktude thermodynamique des laitons binaires en phase 
solide, se prete parfaitement bien a la technique d’effusion-torsion: le rapport des 
tensions de vapeur du zinc et du cuivre est de l’ordre de 5 x 101’ vers 500°C’. 11 
est done possible d’explorer le diagramme jusqu’a des rapports d’activite (az,/a,,) 
de l’ordre de lo- ’ en conservant toute sa signification a. I’expCrience, la pression de 
vapeur de sublimation des laitons binaires pouvant Stre assimilee ti la pression 
partielle du zinc allie. 

Dans notre experience, nous cherchons B realiser par sublimation en vase 
presque clos, l’equilibre thermodynamique, entre la phase vapeur et la phase solide 
constituee de zinc pur, pour Ies Ctalonnages du pendule, ou de zinc allie pour les 
mesures proprement dites. 

La pression partielle P,, est 1iCe au potentiel chimique du zinc par la relation 

gPzn = g&n(T) + RTln s 
PO 

lui-meme lie a l’activite a,, dans la phase solide, par I’equation d’equilibre 

gfktl = =kl = ‘& (K P) + RTln azn (T, P, x23 (2) 

Pour les pressions utilisees (IO-’ a 10d4 atm) on peut considerer les potent&s 
chimiques des phases condensees comme largement independants de la pression 

%zn = %&KU + Kf ln aAT, xz3 (3) 

L’activite aZn = 1 repksente ainsi le metal pur zinc solide quelle que soit la tempera- 
ture. 

Deux mesures de pression de vapeur par effusiometrie de torsion permettent 
d’atteindre l’activid zinc selon 

(4) 

L’intCgration isotherme de l’equation de Gibbs-Duhem permet ensuite la determina- 
tion des activites cuivre et done des enthalpies libres integrales de formation des 
laitons binaires. 

PRiNCIPE DE LA MESURE DES PRESSIONS DE VAPEUR PAR EFFUSIOMhRIE DE TORSION 

L’effusiom&re5; 6 (Fig. 1) est constitue dune cellule en nitrure de bore, 
remplie de poudre mktallique, suspendue a un pendule de torsion tres sensible, B 
l’intkieur d’un four maintenu sous vide. Cette cellule laisse Cchapper par deux petits 
orifices excentrks, dew jets mokulaires de vapeur mCtallique qui communiquent 



167 

I 

Fig. 1. Schema d’ensemble de I’appareil d’effusion-torsion. On distingue de haul en bas: Ie pendule 
de torsion avec la cellule d’effusion et Ie dispositif optique, Ie four, Ie groupe de pompage. 

au pendule un couple de torsion proportionnel 5 la pression interne, mesurk par une 
mCthode optique de type Poggendorf 

&,(atm) = t7 x Mmm) (5) 
oh q et 6 sont respectivement Ie coefficient d’etalonnage et la deviation exprimee 
en millim&res. 

La relation (4) s’krit alors 

l’activitk apparait done comme independante du coefficient d’Ctalonnage. 
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Toutefois, une etude de ce terme permet d’analyser la sensibilite de l’effusio- 
metre. Le coefficient q peut se mettre sous la forme’* 6 

B 
d4 

= 81Ld2pWo 
(7) 

air p, 4 et L sont respectivement le module de cisaillement, le diam&re et lalongueur 
du fil de torsion, I reprksente le bras de levier de l’ensemble des deux reactions, d le 
diametre des orifices d’effusion, p le rayon du cercle optique de projection et W, la 
probabilite de transmission des molecules a travers un orifice de longueur non nulle. 

Ainsi pour un fil de tungstene de diametre 0 = 0,04 mm, de longueur L = 
250 mm et de module de cisaillement p = 15 000 da N mms2 avec d = 0,5 mm, 
2 = 20 mm, p = 1000 mm et W,, = 0,7, on obtient 

P(atm) N 5,5 x lo-’ &mm) (8) 
Avec une deviation maximale d un metre, la plus grande pression mesuree est voisine 
de 5 x 10e4 atm. 

Par.ailleurs, pour que la pression mesurke corresponde bien & la pression dans 
l’enceinte, il est necessaire que le regime d’effusion soit moleculaire, le libre parcours 
moyen des molecules I doit done etre superieur aux dimensions de l’orifice d’effusion 

oh k est la constante de Boltzmann et G le diamGtre des mokules. 
Dans les conditions experimentales les plus dCfavorables (pression maximale 

et temperature minimale: cas du zinc pur au point de fusion), le libre parcours moyen 
reste lCg&rement superieur au diametre de l’orifice d’effusion: 0,5 mm. Selon la re- 
lation (7) une augmentation du diametre des trous d’effusion nous eloignerait avanta- 
geusement de la limite du regime d’effusion moleculaire, mais parallelement nous 
Cloignerait des conditions d’equilibre thermodynamique en vase ~10s. Par ailleurs pour 
satisfaire cette condition, il est necessaire que la perte de vapeur soit negligeable 
devant Ie flux maximal possible de sublimation, ce qui nous conduit a utiliser les 
metaux solides sous forme de poudre obtenue 5 la lime deuce. Cette technique permet 
en outre de limiter le gradient de composition, afin que la composition soit pratique- 
ment la m8me dans tout le volume de la phase condensee. 

PROPRI&l%S THERMODYNAMIQUES DES LAITONS BINAIRES (CU, ZU) EN PHASE SOLIDE 

Elaboration et contr6le des alliages 

Nous avons &labor& en utihsant diverses techniques de fusion, treize alliages 
de composition voisine des teneurs suivantes5: Cu,,Zn,,; Cu,,Zn,,; Cu,,Zn,g; 
Cu64Zns6; Cu43Zn57;.Cu~~Zn4,;Cu4~Zn~~;Cu4~Zn~o;C~34,5Zn65,5;C~29,5Zn~0,s; 

Cu,,Zn,,; Cu,,Zn,,; Cu,,Zn,,. Le cuivre et le zinc utilils titrent 99,999 %. 
Dans tous les cas nous avons tent6 de rkaliser des fusions sans perte en zinc, 

en pesant exactement les masses i&ales des constituants. En cas de pertes, nous 
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appliquons une correction de composition en attribuant & l?%ment zinc seul la 
variation de masse. Le Tableau 1 fait apparaitre que les fusions No. 1 et No. 2 
rCalisCes en ampoule scellee sous vide dans un four sans gradient, conduisent A des 
pertes en maSse voisines de 5°/ooo. 

Nous avons pratique un controle qualitatif des phases aux rayons X par la 
methode des poudres avant et apr& effusion. Les cliches X montrent une leg&e 
evolution de la composition au tours de l’experience d’effusion. Toutefois cette perte 
en zinc n’est pas accompagnee d’un elargissement sensible des raies’, ce qui prouve 
que la vitesse de diffusion du zinc en phase -solide est suffisante pour assurer une 
composition pratiquement homogene du zinc dans tout le volume du grain de poudre. 

R&ultats expCrimentatix 

Nos. r&ultats sent en bon accord avec une loi de variation de la pression de 
vapeur en 

P lnZ”=- <A@,,,,)~ + <AS:kzn>% 
PO RT R 

(10) 

oh <AH$_>z et <ASsS,b,,>~ sent respectivement l’enthalpie et l’entropie moyennes 
standards de sublimation du zinc sur l’intervalle de temperature (T,, T2)_ 

La Fig. 2 represente les variations de la pression de vapeur des alliages et du 
zinc pur en coordonnees In P = f(l/T). 

Des relations (4) et (10) on tire l’expression de l’activitc5 zinc sous la forme 

RTln~azn(x,,, T) = =&zm T) = <AHz,,XzrJ>TT: - T<&(xzr,)>~ (11) 
0f.1 <~Hz~>% et <~&n>TI T2 sent respectivement l’enthalpie et l’entropie partielle 
molaire moyenne de melange relatives au zinc dans les laitons. 

Dans le Tableau 2 nous avons port6 pour tous les alliages CtudiCs, le domaine 
des temphratures experimentales T,-T, ainsi que les valeurs <~z,(~z,)>~; et 
<AS,,(x,,)>~ qui permettent le calcul des activites zinc 2 toute temperature. 

En considerant les limites connues des domaines monophases du diagramme 
d’equilibre’ (Fig. 3) nous construisons un r&eau d’activitb zinc isothermes 1issCes 
en concentration puis nous effectuons sur ces valeurs un second lissage en temperature 
selon la relation (11). 

L’integration de l’Cquation de Gibbs-Duhem par la methode de Darken et 
Gurryg conduit alors aux activites cuivre selon 

xcu=xcu 

ln ycU = - cr,,x,&c, - 
s 

az&cu (12) 

xc”= 1 
avec 

Ycu = aculxcu (13) 

et 

= (14) 
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Fig. 2. Pressions de vapeur des laitons binaires. Don&es primaires en coordonnks semi-logarith- 
miques 

In PIP0 = f(l/T) 

TABLEAU 2 

AcZTMl-k ZINC DANS LES LAITONS BINAIRJX MESURES BRUTES 

XZn 2-d-Z <A~zrafxzn))~: <ASznfxzn)>~: 

(“a fcal moIe-l) (J mole-l) (Cal mole-l) (J more-l) 

0,lO 538-654 -6112 
0,20 473-587 -5762 
0,29 447-576 -5105 
0,36 442-539 -4284 
0,43 429-534 -4598 
0,47 418-500 -3971 
0,53 414-501 -4158 
060 442-532 -3653 
0,655 379-462 -2748 
0,705 394-410 - 490 
0,74 375450 - 636 
0,SO 356-444 - 899 
0,90 349421 - 354 

-25573 
-24108 
-21359 
- 17924 
-19238 
-16615 
-17397 
- 15284 
-11497 
- 2050 
- 2661 
- 3761 
- 1481 

+5,01 
+1,90 
t1,3s 
-to,69 
-0,13 
-0,19 
-1,19 
-0,89 
-1,18 
-k&38 
+0,21 
-0,22 
f-o,13 

-l-20,96 
-I- 7,95 
t 5,77 
4 2,89 
- 454 
- 479 
- 4,98 
- 3,72 
- 4,94 
4 I,59 
+ 0,88 
- 0,92 
+ 0,54 
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Fig. 3. Diagramme de phases des laitons binaires (Cu, Zn) selon Ie Metals Handbooks. 

TABLEAU 3 
GRANDEURS ENTHALPIQUES 

X2n TX-T2 <=z,> 

(“a cal mole-l J mole-1 
<Aiicu> 

. cat moIe-1 J mole-1 
<AH> 

cal mole-l J mole-1 

0,os 550-675 -6116 
OJO 540-640 -6117 
0,15 500-625 -5539 
0,20 475-600 -5558 
09% 460-580 -5172 
0,30 450-560 -5172 
0,35 440-550 -4116 
WO 430-540 -4335 
0,45 420-520 -4842 
0,50 410-510 -3967 
0,55 400-500 -4168 
0960 390-490 -3737 
0,65 380480 -2632 
0,70 37W60 - 662 
0,75 360450 - 662 
0,SC 350450 - 660 
0,85 350-440 - 505 
0,90 340420 - 355 
495 -330410 - 3.55 

-25589 0 
-25593 0 
-23175 - 81 
-23255 - 77 
-21640 - 190 
-21640 - 191 
-17221 - 658 
-18138 - 534 
-20259 - 155 
-16598 - 928 
- 17439 - 722 
-15636 -1355 
-11012 -3188 
- 2770 -6934 
- 2770 -6942 
- 2761 -6963 
- 2113 -7739 
- 1485 -8690 
- 1485 -9577 

0 
0 

- 339 
- 322 
- 795 
- 799 
- 2753 
- 2234 
- 649 
- 3883 
- 3021 
- 5669 
-13339 
-29012 
-29045 
-29133 
-32380 
-36359 
-40070 

- 304 - 1272 
- 610 - 2552 
- 899 - 3761 
-1173 - 4908 
-1435 -6004 
-1685 - 7050 
-1863 - 7795 
-2054 - 8594 
-2264 - 9473 
-2448 -10242 
-2617 -110950 

-2784 -11648 
-2827 -11828 
-2544 -10644 
-2232 - 9339 
-1921 - 8037 
-1590 - 6652 
-1188 - 4971 
- 816 - 3414 
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Fig. 4. Variation de l’enthalpie de melange en fonction de la concentration. (0), limites de phases; 
(---), selon Ia compilation de Hultgren et al.1 (5 SOWC); (-), nos r&hats. Pour chaque alliage 
Y&endue de mesure est de l’ordre de 1CWC; la position de ce domaine expkimental est fonction de 
la teneur en zinc (330 6 675OC selon le TabIeau 3). 

On atteint de la sorte toutes les grandeurs partielles molaires et intkgrales de melange 
relatives aux laitons. binaires de 5 en 5 at. %. 

Les Tableaux 3 et 4 donnent respectivement les grandeurs enthalpiques et 
entropiques, partielles et intkgrales de melange dCduites de ces mesures. 

Nous avons port6 dans les Tableaux 3 et 4 le domaine de temperature dans 
lequel ces valeurs sent le plus representatives de la realit& 

La Fig. 4 compare nos enthalpies moyennes aux valeurs tirees de la littkrature 
et tabulkes dans r6f. 1 pour 500°C. L’accord entre nos valeurs <AH>, dCrivees de 
mesures d’enthalpies libres, et les vaIeurs calorimCtriques directes est tr& satisfaisant. 

La Fig. 5 compare de la mEme facon les termes entropiques. Selon nos rkultats, 
aux faibles teneurs en.-zinc. l’entropie d’exc& apparalt nkgligeable et traduit ainsi 
un comportement quasi rCgulier au sens entropique de toute la solution solide primaire 
cuivre cc. Nos rksultats s’kartent ici des valeurs rtkemment tabul&es’ (Fig. 5) qui 
limiteraient 1’Ctendue de la solution r&uli&e & 10 at. % de zinc. 
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Fig. 5. Variation de I’entropie de melange en fonction de Ia concentration. (0), limites de phases; 
(---), selon la compilation de Hultgren et al.1 (% 500°C); (-), nos resultats. Pour chaque alliage 
l’etendue de mesure est de l’ordre de 100°C; la position de ce domaine experimental est fonction de 
la teneur en zinc (330 ri 675’C selon le Tableau 4). 

Une analyse en enthalpie libre d’exces sur le terme (aZn x RT) demontre la 
regularit de la solution’ ’ au sens de Hildebrandll. En effet selon le formalisme de 
Darken et Gurryg 

(en negligeant la transition aIlotropique du zinc). Les resultats bruts du Tableau 2 
permettent de calculer B chaque temperature et 5 chaque concentration la fonction 
azn de Darken et Gurryg. 

Ces valeurs sont repartees dans Ie Tableau 5. Dans la Iimite des erreurs expbri- 

mentales, la fonction aZn apparait alors quasiment independante de la concentration 
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TABLEAUS 

COMPORTEMENT EXE’f RIMENTAL. DE LA FONCI-ION (azn X RT) 

azn x RT T (“C) 
(Cal mole-‘) 400 500 600 650 

<am x RT>xzn 
Moyerznes fso- 
concentration 

xzn 0,lO -7907 -7961 -8015 -8042 -7981 f 60 
0,20 -7639 -7437 -7235 .-7134 -7361 f 224 
0,29 -8679 -8464 -8249 -8141 -8383 f 239 
0,36 -8260 - -7933 -7606 -7443 -7810 f 362 

<am x RT>T -8121 -7949 
Moyennes 
isothermes f450 f419 

<<aznRT>T>xzn = - 7885 cal mole-l f 5% 
= - 32990 J mole-l f 5% 

-7776 -7690 

f448 i482 

15- 

Fig- 6_ R&eau des couihes d’activitks isothermes du zinc. 

xZn et le produit (xZn x RT) quasiment independant de la tempkature T. L’Cquation 
(15) se rkduit ainsi B 

AGE = %“~~xznxcl3 (161 

qui s’Ccrit pour les laitons binaires selon le Tableau 5 

AGE= -7885x zn. cu (c!l mole-l) x (17) 
quelle qtie soit la tempkature. 

La solution solide primaire cuivre des laitons binaires constitue ainsi une bonne 
illustration du modele de solution rCguli&e au seas de Hildebrand’l et Heitler12. 



Fig. 7. Comparaison des activitb Zn et Cu exp&-imentales B 5o0°C! avec les donn&s des tables 
de Hultgren et al.1 (-----)_ 

Par ailleurs, la Fig. 5 montre qu’aux plus fortes teneurs en zinc il existe un tres 
bon accord entre nos determinations entropiques et les valeurs retenues dans la 
1ittCrature’. Ainsi nos mesures mettent en evidence le degre d’ordre ClevC des laitons y 
cubiques complexes qui presentent une entropie de formation extr&mement faible. 

La Fig. 6 montre le reseau des tictivites zinc isothermes largement extrapolees 
en temperature. Cette extrapolation laisse apparaitre une forte diminution de l’Ctendue 
du domaine fl vers les basses temperatures, ce qui confirmerait l’existence dej_ja 
signalte 13-” d’un palier eutectoide /3’ * (a + y). Toutefois le manque de precision 
dans ces extrapolations lointaines ne permet pas de determiner la temperature 
eutectoide exacte. Elle serait vraisemblablement inferieure a lOO”C, ce qui explique 
que Mack et YangI aient observe la presence de phase /V apres un an de traitement 
a 230°C. 

La Fig. 7 verifie le bon accord entre nos activitb zinc et cuivre & 500°C et 
celles tabulees par Hultgren et al. I. 

Pour le laiton /ICu52,5Zn47,5, les mesures de chaleur specifique de Moser” 
permettent d’appliquer le test de troisieme loi & nos mesures en determinant la valeur 
de AH@ (298 K) selon 1’Cquation test 

AG(T) - i$(T) = AH(298 K) - TAS(298 K) (18) 

avec 

4(T) = 7 

T 

AC,,dT- T 
s 

AC 
+ dT = [AH(T) - AH(298 K)] - T[AS(T) 

TO To - AS(298 K)] 
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[AG CT)-p(T)] kal/mole) 

-2500 200 400 600 800 1000 T(K) 
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----__ -----_ ----- 1 1.) 
-3000 . . 

Fig. 8. Recherche de la valeur AHg(298 K) par application du test dit de troisikme loi. La dCter- 
mination de chaleur spkifique de Moserl’, (e), est incertaine. 

TABLEAU 6 

TE!X DIT DE TROISIhE LO1 APPLIQUti AU LAXTON ~Ctlsz.s~~47.5 

T 

(K) 

AWTl ACP AH(T) - AS(T) - 4(T) AWT) - 4(T) 
(-2360 - AH(298K) AS(298K) 
0,96T) 
(cat mole-1) 

600 -2936 1,344 73 0,125 - 2 
700 -3032 3,829 315 0,532 - 57,4 
738 -3068 (9,6$O)a (524) (0,836) (- 93) 
.773 -3102 0,784 582 0,908 -120 
800 -3128 0,496 599 0,920 -137 
900 -3224 0,370 636 0,966 -233 

_. 

* La d&termination de chaIeur speifique de Moser’7 est incertaine. 

-2934 
-2975 

(-2945) 
-2982 
-2991 
-2991 

Le Tableau 6 donne les rCsultats de ce test obtenus en utilisant l’kquation d’en- 
thalpie libre tiree de nos propres experiences 

A G(x,, = 0,475) = - 2360 - 0,96 T (cal mole- ‘) (1% 

L’extrapolation de la droite d’Cquation (18) (Fig. 8) jusqu’k T-= 0 donne AH@ (298 K) 
N -2830 cal mole- ’ et la pente donne AS, (298 K) N 0,185 cal mole- ’ K- ‘_ 

Les mesures calorimktriques 
cal mole-l. Lk test de troisieme Ioi 
bonne coherence entre nos mesures 
fique. 

CONCLUSIONS 

directes’ conduisent & AH = -2795 & 300 
vkifie done sur le laiton /? Cus2,sZn4,,s la tr2.s 
d’enthalpie libre et les mesures de chaleur spCci- 

Les rksultats obtenus montrent que la m&ode d’effusion-torsion est parfaite- 
ment applicable &-l’ktude des propriMs thermodynamiques des alliages en phase 
solide, & condition d’utiliser l’alliage & Mat tr& divisC et un creuset dent les dimen- 
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sions internes sont t&s grandes devant le diametre des trous d’effusion. Nous nous 
sommes placCs en limite d’effusion molCculaire afin d’approcher autant que possible 

les conditions de vase ~10s. La .bonne comcidence en temperature, par rapport aux 
valeurs connues, des points de transition observes est attribuable a l’utilisation d’un 
four B tres faible gradient, presentant, malgre ses ouvertures extrEmes, un &cart aux 
conditions de corps noir de l’ordre de 1 ‘A dans la zone de travail. 

11 est ‘difficile de chiffrer l’erreur systematique de cette methode; cependant les 
diverses grandeurs thermodynamiques de formation des laitons binaires (Cu, Zn) 
determinCes par effusiometrie tombent dans l’intervalle d’incertitude des valeurs 
connues de la litterature. Le test de troisitme loi applique au laiton j? Cu52,5Zn4,,5 
confirme la bonne coherence de nos mesures d’enthalpie libre avec les grandeurs 
calorimetriques. 

L’evolution des activites zinc relatives a la phase p laisse prevoir, par extra- 
polation, l’existence de I’eutectdide /?‘/(a + y) a une temperature inferieure 5 100°C. 

La solution solide primaire a apparait selon nos mesures comme une bonne 
illustration du modele de solution reguliere au sens de Hildebrand (AH parabolique 
et dSE = 0). 

Non seulement notre analyse fournit des valeurs d’enthalpie libre fiables, mais 
elle permet d’atteindre les valeurs moyennes sur l’intervalle des temperatures experi- 
mentales, des grandeurs d&iv&es de l’enthalpie libre comme l’enthalpie et l’entropie 
avec une precision suffisante pour rendre compte qualitativement et m&me quantita- 
tivement du comportement de ces grandeurs du premier ordre. 


