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DETERMINATION ELECTROCHIMIQUE, P_4R PILE A ELECTROLYTE 

SOLIDE CaF,, DES PROPRIETES THERMODYN_4XIIQUES DE 
FORhL4TION DES ALLIAGES BINAIRES (Ca, Cu) ENTRE 800 ET 1300 K 

Thermodynamic quantities of formation of t.tie Cn-Cu system intermetallic phases are. 
for the first time. directly determined by means of electromotive force measurements. 
The a110>- sample is prepared. in situ. on n copper point electrode by electrol>-sis. The 

activity of calcium in Ca-Cu alloys is directly coniparecl \r-ith that of pure calcium (liquid 
or solid) produced in the swrie conclit.ions on an inert (iron) electrode. 

Les grandeurs therniod~namic~ues de formation cles phases intermhliaires du systhie 
Cn-Cu sent d0terniinOes clirectenient, pour la prernik-e fois, par voie electI-c~chimiclut. Le 
coniposb est form@, in situ, sur une f3ectrocie ponctuelle de cuivre. I’activitf3 tlu cnlcium 
alli est. compnrCe directen7ent 3 celle du calcium pur solide ou liquicle cl@pos6 clans It 
memes conditions sur Line dlectrotle itinttncjunble en fer pur. 

ISTRODUCTIOX 

Lcs renseignements thermodyn~~miques quc 1’011 poss&le sur les compos@s 
interni&lliques c‘alcium-cuivre sont fragmentaires. L’&ude de Chiotti et al. 
[ 1 ] fournit I’enthalpie librc dc formation de la phase y en 6quilibre avec le 
cuivre. Sharma [ 2] d’une part.. Bogoslovskii et al. [ 31 d’aut.re part, ant. dt.uctiG 
les pi-0prGtC.s de la phase liyuide. Les r6sultat.s obtenus par ces divers auteu~x 
nous semblent incompatibles entre eus dans un diagramme t.hermochimique 
global. Jusque lA, les m&lodes &lect.rochimiques de determination des 
propri&& thermodynamiques, d’un emploi cow-ant pour la plupart cles alli- 
ages, n’ont. pas 6tG utilis6es pour les ‘alliages 5 base de calcium. En effet, les 
m&hodes par piles 5 0sygi)ne avec 6lectrolyt.e zirconc ne sont plus utilisables 
~LIS basses pressions d’osyg&e de l’equilibre Ca-CaO. L’utilisation de la 
fluorine et l’emploi de la m&hode de 1’6lectrode ponct.uelle permettent la 
d&ermination de l’activit6 du calcium par pot.entiom&,rie dans une grande 
par-tie du diagramme Ca-Cu, entre 850 et 1300 K. Les alliages Ca-Cu sont 
form& in situ, par reduction prblable de 1’6lectrolyte (CaF,) au niveau 
d’une pointe de cuivre. La mesure d’activit6 est alors direct.ement effect&e 



par comparaison de la tension de I’electrode ainsi constituee et d’une elec- 
trude de reference en fer recouverte de calcium pur. Les grandeurs thermo- 
dynamiques sont mesurees dans chacun des domaines de coexistence de deus 
phases metalliques. 

METHODE EXPERIMENTALE 

L’blectrode ponctuelle est constituee d’une pointe metallique reposant sur 
un klectrolyte solide. Sa faible surface de contact avec 1’6lectrolyte permet 
une polarisation aisle, avec de faibles intensitks. Un kquilibre local s’etablit. 
Dans les cas les plus simples, les courbes d._ 0 depolarisation montrent des 
pahers dont les potentiels constants manifestent l’existence d’equilibres 
invariants sur une isotherme. Proposee initialement par Kleitz [4], utilisee 
par Fabry et al. [5,6], cette technique experimentale a ete largement devel- 
oppbe dans notre laboratoire A l’aide d’electrolytes solides conducteurs O*-, 
pour l’etude des equilibres entre un metal pur et ses oxydes [7-91 et pour 
la determination des grandeurs de formation des alliages m&alliques [lo]. 

L’electrolyte utilise est de la fluorine CaFz (Koch-Light No. 8151 h, 
purete 99,93% CaF,). La poudre est pressee a froid dans un moule, sous une 
pression de lo3 daN cm-‘, en une pastille cylindrique de quelques milli- 
metres de hauteur. Cette pastille est ensuite chauffee pendant 24 h a 1100°C 
a l’air libre. 11 en r&u&e un frittage. Selon les observations de Levitskii et al. 
[11,12], la fluorine absorbe de l’oxygene au tours de ce recuit. On peut con- 
siderer que la fluorine est alors saturee en chaux CaO. La conduction de 
l’electrolyte reste une conduction ionique F - a peu pres pure. Dans un pre- 
cedent travail [13], nous avons montre que la fluorine saturee en oxygene 
permet, a l’aide d’une electrode m&allique M d’observer et d’etudier aussi 
bien l’equilibre M-MO que l’equilibre M-MF?. Les potentiels electriques des 
paliers d’oxygknation des divers mhtaux sont done en position invariante par 
rapport aux potentiels 6lectriques de fluoruration. En prkence de cet Alec- 

trolyte, le calcium metallique peut Gtre considere comme &ant a la fois en 
equilibre avec CaO et CaF,. On peut done ainsi utiliser en reference une elec- 
trode de travail M-MO pour etudier un potentiel redox d’equihbre M’- 
M’F,. 

La plaquette de fluorine saturee en oxygene (Fig. 1) est disposee sur une 
electrode a grande surface constituee d’une melange intime de poudres de 
nickel et d’oxyde de nickel, dont le potentiel redox est stable. Deux pointes 
metalliques, l’une en fer pur (fer electrolytique degaze sous vide en phase y), 
l’autre en cuivre pur (Johnson Matthey, pure, 99,999%), reposent sur la 
face superieure de l’klectrolyte. L’ensemble de cette pile est baIay& par un 
courant d’argon purifie par une pompe electrochimique a oxygene [9] per- 
mettant d’abaisser la pression partielle oxygene jusqu’a IO-* atm dans le 
gaz de travail. 

Si, par une source exterieure de courant, on polarise la pile (Fe-klectrode 
a grande surface Ni-NiO) en reduisant l’electrode de fer, la courbe de depo- 
larisation (Fig. 2a) presente un palier stable pour lequel l’electrode de fer se 
trouve a un potentiel inferieur d’environ 2000 mV a celui de l’klectrode Ni- 



Fig. 1. Montage 6lectrochimique. L’electrode Ni-NiO peut servir d’electrode de reference; 
elle est aussi utilisee comme contre-electrode de polarisation. La pile de mesure est essen- 
tiellement constituee de l’electrode de fer (oii le calcium pur a et& depose) et de I’elec- 
trode de cuivre (ou se forment successivement les composes intermetalliques Ca-Cu). On 
peut la representer par Ca(allie 5 Cu)//CaFa//Ca(pur). 

NiO. Nous interpretons ce palier en admettant que la reduction de la fluo- 
rine 5 1’8ectrode de fer provoque un depot de calcium metallique. Ce palier 
peut s’observer entre les temperatures de 850 5 1250 K, c’est-S-dire aussi 
bien avec le calcium liquide que solide. Le calcium ne donne aucune reac- 
tion appreciable avec le fer [14,15]. On peut done admettre que l’electrode 
de fer est recouverte de calcium pur. 

L’etude de la pile (Cu-electrode 5 grande surface Ni-NiO) se revele plus 
riche. En effet, le calcium produit par reduction de la fluorine a l’electrode 
de cuivre se combine a ce metal [14,16] pour donner des solutions liquides et 
divers composes interrrktalliques (Fig. 3). On observe alors plusieurs vagues 
de depolarisation correspondant aux differents alliages form& au niveau de 
la pointe (Fig. 2bj. Le potentiel de ces vagues permet d’atteindre l’enthalpie 
libre partielle du calcium dans les alliages biphases. 

Eleck-tie de Fer 

Phase d +ha._ude 

I, I , , , / , , > * 
0 1 2 3 0 1 2 3 4 

Temps <en mrG 

zzi 

Fig. 2. Courbes de depolarisation d’une electrode de fer (a) et d’une electrode de cuivre 
(b) par rapport 5 1’6lectrode & grande surface Ni-NiO. L’Qlectrode ponctuelle est preala- 

blement polari&e 5 -2500 mV par rapport 2 1’6lectrode 2 grand surface. Sur 1’Glectrode 

de fer, le palier reste 5 potentiel constant tant que subsiste le calcium metallique. Sur 
l’electrode de cuivre, differents alliages Ca-Cu se forment: chaque equilibre entre 2 
phases metalliques donne un palier. 
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Fig. 3. SvstPme calcium-cuiiire ci’apr& Hultgren et al. [ 161. La phase y esiste :tutour clela 
composiiion CaCuS, la phase b a une composition voisine de Ca4Cu. 

@pendant l’activit.6 du calcium est at.teint.e dans de meilleures conditions 
de prkision en comp,arant directement les potentiels de d&polarisation 
simult.anPe d’une klectrode de fer (se comportant comme une dlectrode de 
calcium pm-) et d’une 6lectrode de cuivre (se comportant comme une Clec- 
trode alli6e CaCu,). ApGs la reduction concomikmte des deus 6lectrodes 
ponctuelles p,ar rapport 2 l’klectrode 5 grande surface, on dispose d’une pile 
dont les rGact.ions s’kivent: 

?Itxtrodc dc fcr: C;t(pur) + (-2 F-) = CaF, + 2 c- 
6lcctrotle de cuivrc: Ca(‘alIit;) + (-2 F-) = CaF, + 2 t- 

La f.e.m. de la pile (CaCu,//CaF,//Ca) ainsi constitke est mesur6e j 
l’aide d’un mi&-ovolt.metre (Tek6lec Airtronic TE 924, imp&dance d’entz-ke: 
IO”’ ohms). La valeur de cette f-em_ permet toujours de calculer l’enthalpie 
libre partielle du calcium 5 la point.e de cuivre au moment de la mesure. 
AGme 5 des potentiels aussi rGduct.eurs que celui du calcium m&allique au 
contact. de CaF,, le nombre de transport de F- dans 1’6lectrolyte reste t.r& 
proche de un [ 131. La f.e.m. de la pile est alors en relation avec l’enthalpie 
libre partielle de dissolution du calcium dans l’alliage 

&$., = -AE2F (1) 

I1 n’est. pas possible de determiner direct.ement la composition de l’alliage 
au moment oti l’on mesure la f.e.m. Aussi, ne peut-on pas connaftre la fonc- 
tion A??,, = f(sca) dans un domaine monophas4. Cependant, lorsque deux 
phases m6talliques sont en 6quilibre 51 la pointe de l’@lectrode, la f.e.m. mar- 
que un palier dans le temps correspondant B la variance nulle de 1’6quilibre 
isot.herme transitoire. Les valeurs des f.e.m. de ces paliers peuvent. etre alors 
attribuees aus activitks calcium constantes des alliages en domaines biphask 
du syst6me Ca-Cu et utili&es pour les calculs des grandeurs thermo- 
dynamiques. La confiance que l’on peut accorder 5 la methode est done aussi 
tributaire de l’exactit.ude du diagramme des phases utilis6. 



RESULTATS 

La tempkature et la tension de polarisation ont une grande influence sur 
la courhe de d&polarisation de I’Clectrode de cuivre p‘ar rapport ri I’Clectrode 
de fer. aprk Gduction simultarke des cleus Electrodes ponctuelles lxar rap- 
port 5 1’6lectrode j grande surface Ni-X0. _A tempkature assez hasse et 
pour une polarisation faible, on observe un seul palier de stabilisation du 
potentiel redox de 1’6lectrocle CaCu, (Fi g_ 4a): nous interpr6tons ce lxalier en 
admettant qu’il- reprksente la coexistence de la phase y hexagonale (t.ype 
CaZn,) avec le cuivre pur. Aprils unc polarisation plus Gnergique,, appara?t un 
autre palier et meme (en dessous de 1000 K) un troisieme palier de plus 
faible potentiel (Fig. 41)). 11s manifestent, selon le diagramme des phases, le.5 
domaines displxasds successivement rencontrds lorsqu‘on se dirige vers ips 
teneurs dkroissantes en calcium: (liquide + p). (liquicle + y) et (y + Cu). -Au 

de15 de 1200 K, on ne fait apparah-e 5 la dCpolarisation qu'un palier corre- 
spondant. 5 l’bquilibre de solidification (liquide + Cu). 

On dresse ainsi (Fig. 5) le ctia,g-amme tenlp~rnturcl-tension dc> la pile 
Ca(,alli6)//CaF,//Ca(pur) en portant, 5 chaque temlGrat.ure, les v‘aleurs des 
diffbrents paliers stables des courbes de cl&polarisation. La corresponclnnce 
avec le diagramme ties phases permet d’attribuer ri cliaque courhe h-a&c un 
6quilibre entre 2 phases. Selon la relation (l), ce m6me diagramme repro’- 
sen te aussi la tempkature en fonction de l’enth,alpit~ libre p‘ahiclle de clis- 
solution du c,alcium pour chacun des domaines diphas& 11 couvr‘~~ l’cnscn~l~le 
des composk CaCu, entre 933 et 1300 K. 

-. .I 5 L ~l?n;s(_--; 

Fig. 4. Courbes de d6polarisation d’une electrode de cuivre p<ar rapport 5 une Plectroclc de 
fer, aprk Gduction simultan6e des 2 Electrodes. Tension de polnrisation mesuree par rap- 
port 2 l’~lectrode 5 grande surface Xi--KiO. L’~lectrocle de fer, aprPs r6duction. se com- 
Porte comme une electrode de calcium pur. L’Glectrode de cuivre, aprPs r&luction, pi+ 
sente 2 sa pointe une ou plusieurs phases binaires Cn-Cu. Un palier reprkente I’activit6 
constante du calcium pendant la duree d’un 6quilibre entre 2 phases mPtalliques 2 I’elec- 

trode de cuivre. A faible polarisation (a), seul le palier de faible activite calcium se mani- 
feste. A plus forte polarisation (b), apparaissent deus paliers supplknentaires, corre- 
spondant aux fortes activitk du calcium_ 
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Fig. 5. Diagramme de la temperature en fonction de la tension de la pile CaCu,//CaF2//Ca 
(echelle superieure) ou de l’enthalpie libre partielle du calcium (echelle inferieure) pour 
differents equilibres: equilibre Cu-phase y; equilibre phase y-liquide; equilibre liquide- 

phase p; equilibre Cu-liquide. Etat de reference: Ca solide jusqu’a 1112 K; Ca liquide au- 

deEi.; Cu solide. 

Les limites des domaines biphask des alliages (Ca-Cu) peuvent se lire & 

chaque temperature sur le diagramme de phases (Fig. 3). On peut alors 
repr&ent=our chaque isotherme les khelons successifs de l’enthalpie libre 
partielle AGc, (Fig. 6a-d) ou de l’activite calcium aca (Fig. 7a-d) en fonc- 
tion de la concentration xcU des alliages. Diverses interpolations dans les 
domaines monophask permettent alors d’obtenir la variation de l’enthalpie 
libre partielle du cuivre et de l’enthalpie libre integrale en fonction de la con- 
centration (Figs. 6 et 7). 

L’enthalpie iibre partielle du cuivre peut Ctre atteinte par la relation de 
Gibbs-Duhem 

Dans le domaine relativement etroit d’existence de la phase y, la fonction 
(1 - x)/x varie relativement peu: de 0,123 2 0,25 5 900 K par esemple. On 
obtient un ordre de grandeur tout 2 fait correct pour AG,, en admettant une 
variation linkire de AGc, en fonction de (1 - X)/X (erreur certainement 
bien inferieure 5 10% sur AG,,). La mesure de l’aire hachuree sur la figure 8 
donne alors directement l’evaluation de AG,, $i l’interieur du domaine 
monophase y. La m$me methode peut Ctre utili&e dans le domaine d’exis- 
tence de la phase /3. 
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Fig. 6. Enthalpies Iihres partielles du calcium (- - -) et. du cuivre (- - - . -), enthalpie 
Iibre integrale ( -j des alliages Ca-Cu 5 ciifferentes temperatures: a, 533 EC (tem- 

pbrature de l’eutectique (07); 11, 900 K; c, 983 I< (tempkature du p4ritectique de dis- 
parition de la phase 0); d, 11153 K (tempkrature de l’eutectique 7-Q). Etnts de refer- 
ence: cuivre solide; calcium 0. Ca(solide) jusqu’5 1100 K: Ca liquide au-de15 de 1100 K. 
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Fig. ‘7. Activitk du calcium et du cuivre dans 
tures: a, 833 K (eutectique @‘y); b, 900 K; c, 
que T-Cu). Etats de rGf&ence: cuivre solide; 
liquide au-de12 de 1100 K. 

les alliages Ca-Cu 5 diffkentes tempka- 
9S3 K (pkitectique); d, 1183 K (eutecti- 
calcium: fl.Ca(solide) jusqu’5 1100 K; Ca 



Fig!. S. Evaluation de la variation de AG cu dans un doninin~~onopll~~s~ de peu tI’6tenduc. 
Tcmp&ature 300 I<. On adrnet une variation lin&raire de AC,-, en fonction de (1 - x~/s. 

L’aire hachur6e correspond alors 5 1:1 variation de AGcU entre If3 limites de la phase. 

Le domaine d’csistence du liquide seul est plus etendu. On interpolera 
alors les valeurs intermediaires de AGca entre les limites connues de cette 
fonction en admet.tant que le liquide est une solution subr&ulif?re dont 
l’enthalpie libre de format.ion par rapport aus corps purs liquidei est. 
par la relation 

AG = S,“U$” + xcaAG& + R7kC,,sC,(:l,, + .-I ,.I-~-~) + !‘?T.x-,, In xc. 

+ R Txc,, In scu 

donnce 

AG”,, et AG”,;, reprksentent le changement d’Gt.at de r@f&ence. Les con- 
stantes A,, et -4 i sent. calcul&es, ,i chaque tempc5rature, 5 partir de la valeur 
thkorique de AG:;t (fusion du c‘alcium) et des valeu~ espkimentales de 1.G 
aus 2 limit.es du dom,aine liquide. Nous trouvons ainsi (en J mol-‘1 

:i 900 K: AG = 1206Os,, + lS3’is,, + i4S3s,,s,,,(-lO,6S -t S.‘72xc,) 

+ 7183sc, In -xc” + ‘7433~~~~ In xc2 

ri 9S3 I;: AG = ‘iFSly,,, + lOi6s,, + S1i0_1-,,_x-,,(-S,10 + 7,32sca) 

+ s17o_x-,, In .Tca + S17Ox,, In xcU 

DISCUSSION 

Nos r&ultats relatifs aus propri&ks de la phase y en f5quilibre avec lc 
ctiivre peuvent gtre confront& 5 ceus obtenus par Chiotti et al. [l] dont sont 
deduites les valeurs propokes dans la compilation de Hultgren et al. [ 161 Ces 
auteurs ont deduit l’activite du calcium des mesures de pression de l’hydro- 
g&ne dans le systeme (Ca, Cu),) Cu, H,. Nos diffkents rksultats en enthalpie 
libre sont en assez bon accord avec ces auteur; (‘I’arl;?au 1). Cependant, alors 
que Chiotti et al. [ 11 proposent. une enthalpie libre dr. formation l+rement 
dkroissante avec la temperature, nous t.rouvons que cette grandeur croit sen- 
siblement. I1 s’en suit que nous proposons des valeurs nettement rkgatives 
pour l’entropie de formation et done aussi des valeurs nettement plus nega- 
tives pour l’enthalpie de formation. La prkision obtenue, sur ces valeurs 
d&rivi!es, reste, de toute faGon, mbdiocre *. 

* L’intervalle d’incertitude retenu par Hultgren pour la valeur de AS semble faible compte 
tenu de l’erreur possible sur AG et des limites d’erreur indiqubes par Chiotti. 



18-Z 

TABLEAU 1 

Valeurs de grandeurs integrales de formation de i’alliage 7 pour .ycu = 0,85 

0,15 G(D) + o,s5 CLl(s) -+ CarJL~Cuo.ss(,) 

L’etat de reference du calcium est I’etat solide 2 toute temperature 

Temp. (K) 

800 900 1000 1100 1150 

AG Pr&ent travail -s975 
(J mole-’ ) 

Hultgren et al. [16] -‘iSOO 
d’apres Chiotti et 
al. [l] 

AH Present travail 

(J mole-‘) I-lultgren et al. [ 161 
d’apres Chiotti et 
al. [ 11 

AS Present travail 
(J IX-’ Hultgren et al. [ 161 
mole-’ ) d’apres Chiotti et 

al. [l] 

-S 625 -s350 -s150 -SlOO 
(c 300) 

-iEi50 -7950 

(21200) 

-10 500 (2 1000) 

-7 300 (?2000) 

-2.2 (+I) 
0,63 (+- 1,3) 

Bogoslovskii et al. [3] ont determine l’activite du calcium dans les solu- 
tions liquides Ca-Cu par mesure de la pression partielle du calcium en kqui- 
libre avec l’alliage. L’examen des resultats obtenus (aca = 1 a 1621 K pour 

-XCZ3 = 0,9) fait craindre qu’une erreur systematique entache leur mesure, au 
moins pour ies concentrations de calcium voisines de 0 ou de 1. 

Sharma [2] a d&ermine l’activite du calcium dans les solutions liquides 
Ca-Cu en Gtudiat la solubilite de cet element dans le chlorure de calcium 
fondu en equilibre avec I’alliage. Ses r&&tats peuvent We compares aux 
notres pour la composition oti l’equilibre du liquide avec la phase y est 
realise. Le Tableau 2 montre I’incompatibilite de nos mesures avec les resul- 
tats de Sharma *. De meme, en comparant les extrapolations de Sharma, par 
exemple AG,i q = -1,55 kJ mol-* pour xcu = 0,85 et T= 1150 K et nos valeurs 
de l’enthalpie libre de formation des phases solides (Tableau l), l’incompa- 
tibilite de ces mesures se manifeste clairement, la phase liquide apparaissant 
comme de la phase thermodynamiquement stable en-dessous du solidus. Les 
conclusions de Sharma dgpendant tr& largement de plusieurs hypotheses 
d’interpretation de ses resultats experimentaux, nous pensons que ses valeurs 
doivent etre remises en cause. 

* Une ambiguite esiste dans la publication de Sharma. Le texte indique que I’activitk 

du cuivre est donnee par rapport au cuivre solide. La table et les diagrammes de resultats h 

1150 K sont visiblement incompatibles avec cette convention. 
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TABLEAU 2 

Grandeurs thermodynamiques de formation de I’alliage Iiquide (Ca, Cu) en equilibre avec 
la phase y 2 1150 K. Etats de r@f&ence: cuivre solide, calcium liquide. Fraction molaire 
du cuivre: XC,, ii 0,74. Les deux ensembles sont incompatibles 

JGCZI AGm -1Gliq 
(kJ mole-’ ) (kJ mole-’ ) (kJ mole-’ ) 

Present travail -25,l -5.5 --lo,6 
Sharma [ 2 ] --53,-l -11,5 -22,O 

CONCLUSION 

Cette mkthode klectrochimique originalc permet done de donner une vue 
assez complGte des propri&& thermodynamiques des composks intermetal- 
liques Ca-Cu au-dessus du point eutectique. La technique est relativement 
simple A mettre en oeuvre et une exploration presque compl&e du dia- 
gramme binaire est assez rapide. La mkthode pourra Gtre utilis6e pour l’&ude 
thermodynamique d’autres alliages, i condition que le diagramme des phases 
en soit connu, qu’il comporte des zones dipha&es relativement importantes 
et que l’un des mktaux soit present dans 1’6lectrolyte solide. 
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