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ABSTRACT 

The activity of calcium was determined from EMF measurements. This method is 
convenient up to the Au-richer alloys. The integration of Gibbs-Duhem enables the 
free enthalpies of formation of (Au, Ca) compounds to be obtained. Analysis of the 
results allows the forecasting of the formation of several phases that at not mentioned 
in literature in the composition range 0.7 < xca < 1. 

RESUME 

L’activit6 du calcium est mesurie par une m&hode potentiom6trique dynamique, utili- 
sable dans de bonnes conditions mdme pour les composes les plus riches en or. L’inttSgra- 
tion de Gibbs-Duhem permet alors d’obtenir l’enthalpie libre de formation des compos@s 
definis. L’analyse des rkultats laisse prevoir la formation, dans le domaine 0,i < xCa < 1, 
de phases intermgdiaires non encore signal&s dans la littk-ature. 

INTRODUCTION 

L’or et le calcium donnent de nombreux composk definis. Le diagramme 

des phases est encore mal connu dans la partie centrale et dans la partie riche 

en calcium. 11 a &6 &tbli par Weibke et Bartels [l] d& 1934; leurs r&ultats 
ont 6t6 retenus dans la compilation de Hansen et Anderko [ 21; plus r&em- 
ment, Raub et, Hamilton [ 31 ont rectifie les caractiristiques attribuees G la 
phase la plus riche en or. Les propriSs thermodynamiques des composes 
n’avaient pas 6tb d&rmixGes jusque-lg. La m&hode dynamique de l’&lec- 
trode ponctuelle [4-71 permet d’atteindre l’enthalpie libre partielle du cal- 
cium dans les domaines oh l’activiti de ce m&al est trZs faible et de proposer 
des valeurs de l’enthalpie libre de formation des compos6s interm&alliques. 
La methode utilisee a d6j5 et6 d&rite dans notre &ude des alliages (Ca, Cu) 
PI- 

METHODE EXPERIMENTALE 

Le montage r&&6 est kquivalent g la pile 

(Au, Ca) // CaF, (dope i l’oxygene) / Ca pun 
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11 comporte (Fig. 1) une electrode 2 grande surface, une plaquette d’klectro- 
lyte solide et des electrodes ponctuelles [4-71. Les potentiels d’electrodes 
ponctuelles sont mesuh par: rapport 5 l’electrode i grande surface, com- 
po&e d’une pastille frittee d’un melange de fines poudres de nickel et 
d’osyde de nickel. L’electrolyte est form6 de fluorine pur (Koch-Light No. 
8151h, 99,93% CaF,) dopee a l’oxygene. La poudre de fluorine est pressee a 
froid (1000 bar), frittee 2 I’air libre a 1000°C pendant 24 h; les observations 
de Hammou et al. [9] et de L&it&ii et al. [lo] ont etabli que, dans ces con- 
ditions, la fluorine s’oxyde partiellement avec formation de chaux. La con- 
ductibilit6, de type ionique A peu pr& pur, est assurhe par les ions F-. Les 
electrodes ponctuelles sont des pointes m&.lliques coniques, reposant sur la 
face superieure de I’electrolyte. Le dispositif est balaye par un courant 
d’argon purifie dans une pompe electrolytique i zircone assurant une pres- 
sion partielle d’osygene inferieure a lo- I5 Pa Le deroulement d’une mesure . 

comporte quatre &apes: 
(1) une electrode ponctuelle de fer en contact avec la fluorine est portee 5 

un potentiel negatif par rapport 5 une contre-electrode (en nickel) a l’aide 
d’un g&Grateur annese. Les ions Ca” de 1’6lectrolyte se reduisent sur I’&lec- 
trode de fer, donnant naissance d du calcium metallique tres peu soluble dans 
le fer. Cette electrode constitue un potentiel de reference correspondant 2 
l’activite 1 du calcium; 

(2) le potentiel de 1’Qlectrode de fer est ensuite enregistre pendant la 

Fig. 1. Dispositif de mesure. a, II, c, Electrodes en fer, or et nickel, respectivement; d, 
blectrode 5 grande surface 3 potentiel redox stable, mClange intime de poudres Ni et NiO; 
e. support en nickel; f, eleclrolyte en CaF, frittC, saturC en oxyghe. Principe: 1’6lectrode 
de fer a est polarisee negativement par rapport 5 1Wectrode auxiliaire c (circuit l-2); 
elle constitue alors une electrode de reference oii l’activite du calcium est 1. On observe 
sa dCpolarisation par rapport 3 I’electrode S g-rande surface d (circuit 2-G). LWectrode 
d or b est ensuite polarisie hgativement (circuit l-3) et sa dipo!arisation itudiie par 
rapport 5 I’electrode ?I grande surface d (circuit 3-4). 
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Fig. 2. Diagramme des phases du systeme (Au, Ca). Il est etabli d’apres Hansen et Ander- 
ko [2], suivant les travaux de Weibke et Bartels [l], et corrigC selon les indications de 
Raub et Hamilton [3]. 

Fig. 3. Courbe de depolarisation d’une electrode d’or alli au calcium. Le potentiel est 
rapport6 5 celui de 1’6lectrode de calcium pur. Chaque palier Clectrique represente un 
domaine biphasi. Lorsque l’identification est possible, la correspondance est etahlie 
graphiquement entre les deux diagrammes. 
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depolarisation, par rapport a l’electrode a grande surface. On observe un 
palier correspondant & l’equilibre Ca/CaF2, tant que subsist-e le calcium 
metallique. Le potentiel de l’electrode 5 grande surface est ainsi etalonne par 
rapport a la valeur du potentiel de l’equilibre Ca/CaF,; 

(3) une electrode ponctuelle d’or est riduite i son tour par rapport i 
I’electrode auxiliaire de nickel. Le calcium metallique lib&e diffuse dans 
I’electrode et constitue les composes intermetalliques, depuis les alliages tres 
riches en calcium (j_ proximite de l’electrolyte) jusqu’aux alliages les plus 
riches en or; 

(4) a la depolarisation, on enregistre la FEM de la pile constituee par 
l’electrode (Au, Ca) et l’electrode a grande surface. L’activite du calcium, qui 
se manifeste sur l’electrode allike, est caracteristique du compose en contact 
direct avec l’electrolyte, mkne si la chaine metallique contient des phases 
differentes de celles qui sont presentes a l’est.r&nite de ia pointe. Le poten- 
tie1 d’un alliage monophase evolue avec la teneur en calcium xCa, concentra- 
tion inaccessible 6 l’experience. Par contre, les domaines d’equillbres biphases 
correspondent a une activite constante du calcium. 4insi, chaque palier de 
stabilisation du potentiel SUP la courbe de depolarisation est attribuable a 
la traversee d’un domaine metallique biphase (Figs. 2 et 3). 

RESULTATS ET DISCUSSlOX 

La Fig. 3 presente une courbe experimentale du potentiel d’une electrode 
(-Au, Ca), rapport6 au potentiel d’une electrode de reference en calcium pur. 
La courbe peut Etre interprSe le plus facilement a partir de la fin du trace. 
Ln remont6e brutale en fin de depolarisation represente la reponse d’une 
electrode inerte en or pur (sans calcium); elle prend alors le potentiel 
caracteristique de la pression partielle de l’osygene present dans l’atmosphere 
environnante (environ 1800 mV par rapport G l%lectrode de calcium pur)_ Le 
demier palier important, a, peut Otre attribue au domaine biphase des alliages 
plus riches en or que le compose C&u,; sa duree est relativement longue, en 
relation avec la variation importante du titre molaire entre les &tats extr@mes 
pouvant p&enter cet equilibre. De m0me, le palier precedent, b, moms long, 
correspond a l’equilibre entre CaAu5 et CaAu3, qui represente un domaine de 
fraction molaire relativement plus etroit. On realise ainsi de proche en proche 
une identification de la nature de l’equilibre biphase correspondant a chaque 
palier, la longueur de celui-ci devant 6tre en relation directe avec la varia- 
tion de titre molaire sur la ligne de conjugaison du diagramme des phases 
(Fig. 2). 

Une premiere incoherence entres nos result&s et le diagramme des phases 
retenu se manifeste lors de l’identification du palier e. Le diagramme indique 
un large domaine monophas6 qui devrait se traduire par une large zone a 
potentiel variable sur la courbe Ile depolarisation. Or, le palier e presente une 
valeur bien constante pendant nn temps appreciable; il ne peut provenir que 
d’un domaine biphask 5 l’intkieur duquel l’enthalpie libre partielle du cal- 
cium est constante. De nouvelles investigations devraient etre menees pour 
preciser la structure des composes (Au, Ca) presents au voisinage de xca = 
0,50. 



Une autre divergence entre le diag-ramme des phases et la courbe de dGpo- 

larisation apparait au niveau des compositions les plus riches en calcium. Le 

palier h qui devrait i5tre unique d’aprk le diagramme des phases est nette- 
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ment fragment& et trois paliers supplementaires existent; d’autres phases, 
non rep&sent&es sur le diagramme, se ferment certainement lorsque le 
systeme s’enrichit en calcium. De meme, au deli du palier a, du c&5 riche en 
or, on identifie deux petites vagues de dkpolarisation. 

La Fig. 4 donne la variation des potentiels des diffkents paliers en fonc- 
tion de la tempkature. La vitesse de diffusion augmentant avec la temper- 
ature, il est de plus en plus difficile de former de fagon observable les com- 
posks les plus riches en calcium. Les paliers a, b, c, et d, des Figs. 2 et 3 ont 
&k suivis de 800 5 1080 K, les paliers e, f, et g, de 800 5 960 K et l’ensembk 
des paliers h, seulement jusqu’j. 930 K, tempkrature de l’eutectique. Enfin, 
le palier f n’apparait pas sur les determinations menees i temperature ink-i- 
eure 5 900 K, soit pour des raisons de cinetique de formation, soit par trans- 
formation pkitectoi’de. 

La courbe de dbpolarisation de la Fig. 3 donne directement l’enthalpie 
libre partielle du calcium dans chacun des demaines biphask L’intkgration 
de Gibbs-Duhem, menee 5 partir de l’or pur, permet de calculer l’enthalpie 
libre partielle de l’or et, par 15, l’enthalpie libre de formation des eomposds 
dkfinis. Le Tableau 1 prt%ente l’ensemble des valeurs de ces grandeurs pour 

les diffkrents domaines. La Fig. 5 donne le diagramme de l’enthalpie libre de 

formation d’une mole d’atomes des composk (Au, Ca). Seule la patie la 
plus riche en calcium ne peut i5tre obtenue par manque de connaissance du 
diagramme des phase. La partie centrale e a &tk calculee en supposant 
l’existence d’un domaine biphask, dont les limites seraient confondues a.yec 
celles du domaine monophk indiquk sur le diagramme de Weibke et Bmtels 
t11. 
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Fig. 4. Evolution du potentiel des paliers de la courhe de d6polarisation de 1’6lectrode de 

calcium all@ 5 l’or (rapport6 au potentiel de l’electrode de calcium pur), en fonction de 
la temperature. Les lettres reperes permettent de se reporter ii la courhe de dipolarisation 
(Fig. 3) et d’identifier les diflkents equilibres d’apres le diagramme des phases (Fig. 3). 
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TABLEAU 1 

Enthalpies libres partielles et enthalpies de formation [en kJ (mole d’atomes)-‘1 dam 
le systSme (Au, Ca)(Se reporter aux Figs. 2 et 3 pour I’identification des domaines 
biphas&) 

XCa Domaine 
biphas6 

-f=cil --aGAl --aG Compo& 

0 

0,167 

0,25 

0.33 

0,49 

0,555 

0,57 

0.67 

222 0 

205 3-5 

185 10,o 

139 33 

99 72 

87 86 

79 9i 

34 189 

0 

37 

54 

68 

85 

87 

87 

85 

Au 

CaAus 

CaAus 

caAu2 

Ca4Aus 

CazAu 

Aucune donnee thermodynamique n’existant dans la litt&ature, nos 
valeurs ne peuvent Gtre confiont6es % des recherches independantes. Les 
r&ultats obtenus font apparaftre une enthalpie libre de formation des com- 
pos& intermkdiaires tr&, fortement negative: -85 kJ (mole d’atomes)-’ au 

Fig. 5. Enthalpie libre de formation des alliages (Au, Ca) ?t partir des metaux purs pris b 
I’&tat solide, rapport&e i une mole d’atomes. Les lettres rep&es permettent de se reporter 
aux figures precedentes. 
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voisinage de la composition xca = 0,50 a 900 K. Les quelques systemes 
(Ca, M) pour lesquels il existe des don&es thermodynamiques i la mdme 
composition [11,12] presentent, 5 cette meme temperature, des enthalpies 
libres de formation moins importantes: 

Ca&SiO. s : -70 kJ (mole d’atomes)-’ ; 
Ca,-,sSr~,-,~: -66 kJ (mole d’atomes)-‘; 
Ca,-,$bo_5: -47 kJ (mole d’atomes)-‘. 

De meme, l’enthalpie libre partielle limite en solution solide saturante dans 
l’or est remarquablement basse (-220 kJ mole-‘), nettement inferieure par 
exemple & celle du calcium en solution saturante dans le cuivre (-58 kJ 
mole-‘) d’apres ref. 8. On retrouve cette propriete en comparant les enthal- 
pies libres de formation des deux phases: 

CaAu,: -37 kJ (mole d’atomes)-’ a 900 K; 
CaCus: -8,4 kJ (mole d’atomes)-’ a 900 K. 

Ces observations souhgnent l’importance des interactions du calcium avec 
l’or. 
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