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Résumeé—Nous avons examiné les phénoméenes d'interdiffusion dans la solution solide a (riche en argent) du
systeme Al-Ag dans une gamme de températures de 648 K & 793 K en utilisant comme électrolyte I'eutectique
fondu NaCl-KCI-LiCl. Le calcul du coefficient d’interdiffusion D a été effectué A partir des lois classiques
décrivant les techniques chronopotentiométriques ou chronoampérométriques en tenant compte toutefois
des perturbations introduites par les variations du coefficient d'activité et du déplacement de I'interface. Les
mesures sont faites soit en régime potentiostatique soit en régime intentiostatique soit enfin en 'absence du
courant pendant le retour a I'équilibre aprés le passage d'une impulsion électrochimique. En effet le rapport
entre le coefficient de diffusion D, déduit des lois classiques et celui calculé en tenant compte du déplacement
de frontiere D, est D./D = 1,3 en valeur moyenne. L'évolution du coefficient d’interdiffusion peut €tre

représentee par un développement de la forme suivante en fonction de la composition x en fraction molaire (0
< x < 0,2)

log D, = ~13,360 + 7,316x 648K
log fiM = —10,601 — 1,084x + 11,392x* a723K
log D,, = —10,322 + 1,799x 3 793 K.

D’ autre part I'évolution du coefficient d’ interdiffusion en fonction de la température obéit A I'équation:

- AH
Dy = Dmﬂp( "ﬁ)

avec D, =163x10""cm™%s™' et AH = 153kImol ™! pour x = 0,15.

Abstract—The interdiffusion phenomena in the solid solution « of the Al-Ag system are examined in the
temperature range 648-793 K using a molten NaCl-KCI-LiCl electrolyte. The interdiffusion coefficients D

are measured by use of transient techniques such as chronopotentiometry and chronoamperometry taking
Into account the perturbations due to the variations of the activity coefficients and the movement of the

electrode/electrolyte interface. The imposed pulses are anodic as well as cathodic under galvanostatic and
potentiostatic conditions. The evolution of the surface composition back to the equilibrium situation after
the end of the electrolysis is also examined. The ratio between the diffusion coefficient D, deduced from

classical laws and that calculated taking into account the influence of the electrode boundary motion, D is
D./D = 1.3 on an average value. The evolution of the interdiffusion coefficients is determined to be of the

following forms as a function of the composition x (0 < X1 < 0.2, x,,: mole fraction of aluminium};

log D, = —10.601 — 1.084x + 11.392x* 723K
log D, = —10.322 + 1.799x 793 K.

Morcover the evolution of the interdiffusion coefficients as a function of the temperature obeys the following

equation:
D, =D ( AH)
Al = Yo CXP —por

with D, =163 x 107 'ecm™%s™ ! and AH = 153 kJ mol ™! for x = 0.15.

INTRODUCTION mique de I'ion aluminium dans les bains fondus[1-3].
Certains resultats obtenus au cours de ces travaux

L'electrode d’argent a eté utilisée comme électrode de  indiquent l'existence d’une diffusion importante de
travail lors de I'etude du comportement électrochi-  I'aluminium deposé dans Pélectrode.

Ce phenomene explique d'ailleurs 'usage de cette

=

* Author to whom correspondence should be addressed.  électrode car la formation d’une solution solide Al-Ag
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evite la formation de dendrites ou de composeés définis
qui perturbent gravement I'état de surface de I'électrode
lorsque des matériaux plus inertes sont utilisés comme
le carbone vitreux ou le platine[ 1, 2].

Ces observations nous ont encouragés a étudier le
mecanisme de formation des alliages Al-Ag en utilisant
precisement les methodes électrochimiques trans-
itoires[4~6]. En effet la réaction Al/AI3* étant rapide
la mesure du potentiel de P'électrode Al-Ag permet de
connaitre directement l'activité de Paluminium a la
surface de I'¢lectrode pendant le passage d’une impul-
sion electrochimique. La connaissance des propriétés
thermodynamiques des alliages Al-Ag est ensuite
utihsée pour calculer la concentration en aluminium de
I'alliage. L’évolution de cette concentration en fonc-
tion du temps est essentiellement lice aux phénomeénes
de diffusion.

L'analyse de I'evolution du potentiel ou du courant
suivant les conditions expérimentales permet d’acceder
au coefficient d’interdiffusion[6, 7]. Ce calcul s'effectue
a partir des lois classiques décrivant les techniques
chronopotentiométriques ou chronoampéromeétriques
en tenant compte toutefois des perturbations intro-
duites par les variations du coefficient d’activite et par
le déeplacement de I'interface sous I'action du dépdt ou
de la dissolution électrochimique[6]. En effet ces
mesures peuvent etre effectuées soit en régime catho-
dique (dépot de 'aluminium), soit en régime anodique
(dissolution de I'aluminium d’un alliage déja formé),
soit enfin en 'absence de courant (retour a I'équilibre
apres le passage d’une perturbation électrochimique).

Nous nous proposons dans le présent travail
d'examiner les phénoménes d'interdiffusion dans la
solution solide « (riche en argent) du systeme Ag-Al
dans une gamme de température de 375-520°C en

utihsant comme électrolyte I'eutectique fondu
NaCFKCI-LiCl.

CONDITIONS OPERATOIRES

Les techmques electrochimiques ainsi que fa cellule
expérimentale utilisees pour 'etude des phénoménes
de diffusion dans les alliages ont été précédemment
decrites[8]. L’ensemble du montage permet d’opérer a
haute temperature dans un appareillage entierement
etanche, la pression résiduelle se limitant 4 0,1 mmHg,

L'electrolyte est un melange eutectique NaCl
(7,5 mol. % }KC1(37,5 mol. %)-LiCl(55 mol.%,) pré-
pare a partir des sels Merck pour analyse qui fond &
346°C. Avant toute expérience le mélange salin est
introduit dans la cellule et séché sous vide in situ
pendant 4 h a 120°C. On eléve ensuite lentement la
temperature jusqu'au point fixé sous atmosphére de
chlorure d’hydrogene anhydre (Air liquide); ensuite un
courant d’argon U (Air liguide) est maintenu pendant
plusieures heures afin d’¢liminer toute trace de
chlorure d’hydrogene. Les ions aluminium sont intro-
duits dans I'¢lectrolyte par dissolution anodique d’'un
barreau d’aluminium pur (specpure Johnson
Matthey). Pendant cette opération une cathode a
barbottage de gaz chlorhydrique est utilisée pour eviter
le depOt de meétaux alcalins dont la dissolution dans le
bain pourrait en altérer les proprietés. La concentra-
tion initiale en A1’ * qui varie de 1,08 x 10~ * mol cm ~3

2 1,038 x 107*molcm ™° selon les conditions opér-
atoires est donc connue avec preécision.

L’electrode de travail est un fil en argent pur
(¢:1 mm) immergé dans I'¢lectrolyte d'une longeur
connue (0,35 cm? € S < 0,45 cm?). L'¢lectrode de réf-
crence est une tige d'aluminium pur (Johnson Matthey
Gdl 10ppm), (¢: 5Smm) dont le potentiel reste stable et
reproductible et environ égal a —2,2 V par rapport a
une electrode a chlore, dans la gamme des concentra-
tions en ions AI°Y utilisées a la température des
experiences. Une électrode identique est utilisée
comme contre-€lectrode.

Les impulsions sont fournies par un ensemble
Tacussel constitué par un potentiostat PRT 20-10X a
reponse rapide (10 us) piloté par un générateur de
fonction GSTP 3.

La reponse de I'électrode (courant ou potentiel) est
enregistree directement sur un oscilloscope a mémoire
digitale Nicolet 3091 puis transférée sur papier a I'aide
d'un energistreur X-Y.

PRINCIPES DE BASE

Traitement théorigque des meéthodes impulsionelles

Le potentiel d’équilibre E_ d'une électrode
d’aluminium pur immergée dans un électrolyte conten-
ant des ions AlI** est donné par I'éequation de Nernst
selon laguelle:

RT g
Epp = E° + —= In —2 (1)
nkF ar:d.pur

ou aj, et at, . sont, respectivement, les activités des
ions Al°* dans I'¢lectrolyte et de 'aluminium meétal-
lique pur que I'on prend par convention égale a l'unité.
Si une ¢lectrode de travail en argent se trouve hors
d’equilibre, son potentiel par rapport a I'électrode
d’aluminium pur est donné par la relation suivante:

RT *
E— 'En:l' = —In EF"-‘ ' ﬂre:_i:_pur {2)
nF ﬂ:; Ared

ou a,, et a4 sont les activites des ions Al® * dans le bain
¢t de I'aluminium dissous dans la matrice d'argent.
Pour une électrode d’alliage Al-Ag dont l'activité de
laluminium dans cet alliage est a*, le potentiel
d’equilibre est:

RT

E* — 'Erl:l' = - ;—F-ln HI:d‘

Methode Intentiostatique

Quand on impose une impulsion de courant I
pendant une duree de temps ¢ la variation du potentiel
de I'electrode de travail est suivie en fonction de temps.

Nous admettons que:

(a) le systéme obéit a la seconde loi de Fick

D 0*C, 3)
ot ' ar

(b) la diffusion est semi-infinie.

La solution de la seconde loi de Fick a étée donnée par

Sand(9] et Karaoglanoff[10]:

Cox (0,8) = C2 + 2i /t/nF /7D, (4)
Crea (0,8) = C2y — 2i/t/nF /7D, (5)
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avec les conditions initiales et les conditions aux limites
suivantes:

Cox (%,0)=C2» Vx
Cox (00, t)=C2 Vi
Creg (x5, 0)=CX, Vx
Cea(00,8)=CX, Vit
dC,, daC ., i
ox ° 'dx =

et — D =D

red " dx nF

la densite de courant i étant positive pour un courant
d’oxydation. C¥, etant connue, D,, peut étre facilement
calcule lorsque Pon opére dans des conditions con-
venables pour obtenir 'appauvrissement complet en
especes ox a l'interface et donc lorsque I'on observe un
temps de transition au temps ¢ = .

D.; peut etre également déduit de I'équation (5). Le
calcul de C, s'effectue a partir de la mesure du
potentiel E ~ E . qui permet de connaitre I'activité a
d’apres 'equation (2):

— ﬂl'.'ll HF - j;’lll Cﬂll

* %
on ox Cox

F
X exp[ - (E - Er,....r)] (6)

ou f representent des coefficients qui permettent de
relier I'activite aux concentrations volumiques:

a; = f.C. (7)
En admettant que f,, = f* la relation (6) devient:
Cox nF
Qreg = Cc* “AP [‘ ‘ﬁ(E — En:f):l (8)

a..q4 peut €tre calcule puisque nous connaissons déja la
variation de C_, en fonction du temps, D, étant déja cal-
cule precédemment [voir relation(4)]. Les coefficients
Jrea MEcessaires au calcul de C_, & partir de I'équation
(7) sont deduits de proprietés thermodynamiques des
alhages Al-Ag[11]. Il est commode d’exprimer la
variation des coeflicients d’activité y en fonction de la
composition de lFalliage a partir d’'un developpement
en serie:

Iﬂ}‘ — ﬂﬂ‘l‘-ﬂl(l -‘X)‘I'ﬂz(l "'x)z
+as(l—xP+ ... (9)

avec a = yx, x etant la fraction molaire de 'aluminium
dans P'alhage. Cette grandeur est reliée a la concentra-
tion par Pexpression:

— > Parag
X My +(1-x}M,,

ou p,, .. représente la masse spécifique de Palliage
Al-Ag et M, et M, les masses atomiques de
I'aluminium et de 'argent. Les valeurs des constantes
ao, 4y, @, €t a3 ont eteé eévaluees a partir des mesures
expeértmentales de fem[11] par un programme de
moindres carres et pour differentes temperatures dans
la phase .

Nous avons effectué deux types d’expeériences:

(10)

Reduction des ions aluminium. Dans ce cas la
concentration en aluminium a la surface de I'électrode

d’argent augmente; la densite de courant i est négative.
La valeur du coeflicient de diffusion de 'aluminium a
ete calculee selon la methode présentée ci-dessus pour
differentes conditions expérimentales (intensite du

courant imposé, temperature, concentration initiale de
AlI° ),

Oxydation des atomes aluminium a la surface d’un
alliage Al-Ag. Lors du passage d’'une impulsion
galvanostatique anodique sur une électrode d’alliage
Al-Ag I'évolution des concentration des espéces ox et
red est decrite par les équations (4) et (5). L'alliage
Al-Ag peut étre formé précedemment par électrolyse a
potentiel constant. C,.4 est donc calculee & I'aide de
I’equation (8). La densite du courant imposé est
maintenant positive. La concentration en aluminium
diminue a la surface de I'électrode. Pour t =1 on
atteint C 4 (0,7) = 0 ce qui se traduit par une variation
brusque du potentiel. On retrouve ainsi Ia notion de
temps de transition qui peut etre utilisé pour calculer
D ., a partir de la loi de Sand:

itl/?

172
v =nF(nD.4) "%/2. (11)
La determination exacte du temps t devient parfois
delicate ce qui est di1 a I'influence du courant capacitif
et de reactions parasites. D, est donc calculé d’une
mantere plus précise en exploitant toute la courbe qui
decrit I'evolution du potentiel en fonction du temps

sutvant la méthode présentee précédemment.

Expression de la concentration pendant le retour a
Pequilibre. Il est possible d’exploiter la meéthode
intentiostatique lors du retour du potentiel a
equilibre, ce qui permet d'étudier le processus de
diffusion en I'absence du courant. L’évolution des
concentrations a Pinterface se produira alors sous
I'action de la seule diffusion de ces especes a I'intérieur
de I'electrolyte et de I'¢lectrode pour rétablir le profil
d’equilibre. Le profil de la concentration a la fin de
'impulsion galvanostatique est donné par I'équation
de Sand-Karaoglanoff [9, 10]. Le profil de la concen-
tration en fonction du temps dans le cas de
application d'une impulsion inverse est donné par
Berzins et Delahay[12]. Dans le cas présent la densité
du courant aprés le passage de 'impulsion est nulle.
L’evolution de la concentration de Paluminium a la
surface de I'électrode au temps t lors du retour a
Pequilibre est donnee par la relation sutvante:

2i[ @+ 1) /2 — 12
nF(nD, ) ?

ou 8 represente la durée de 'impulsion du courantiet ¢
Fintervalle de temps entre 'arrét de Pimpulsion et
Pinstant de [a mesure. D, peut-&tre ainsi deduit a
'aide de I'équation (12).

Crea (0,1) = C 54 (12)

Meéthode potentiostatique

Selon cette methode une impulsion n = E ~ E*
connue est applhiquee a D'electrode au repos et on
examine la reponse en courant du systéme en fonction
du temps. Le rapport des activités des espéces ox et red
est donc fixe automatiquement a la surface de
I'electrode conformément a 'equation (2). La seconde
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lo1 de Fick est appliquee avec les memes conditions

initiales en tenant compte des valeurs fixes de C_, et
C..s a l'interface. La densite du courant evolue en
fonction du temps suivant la loi de Cottrell:

i = nF(Coy — Co D,y /mt)' 2 (13)
i = nF(Cltg — Croq)(Dea /)" 2. (14)

D, est facilement déduit de I'équation (14) et de celle
de Nernst (8), qu’ll s’agisse d’'une impulsion potentio-
statique positive (processus d’oxydation, 5 > 0, i > 0)
ou d'une impulsion potentiostatique négative (pro-
cessus de reduction, n < 0, i < Q).

Influence du déplacement de linterface

[1 faut remarquer que lors du passage du courant au
cours d'une impulsion le flux de matiere electroactive
correspondant au depo6t ou a la dissolution de
Faluminium provoque un déplacement de l'interface.
Lorsque la concentration des especes electroactives
devient importante ce deplacement modifie profonde-
ment l'analyse du profil de concentration a 'interieur
de P'electrode métallique. Dans le cas des methodes
Intentiostatiques et potentiostatigues 1l est possible
d'obtenir une solution analytique représentant
I'’evolution du profil de concentration en fonction du
temps.

Ces calculs ont etée developpes par ailleurs[6] en
supposant que le volume molaire partiel ¥, du métal
electroactif dans lalliage restait constant dans le
domaine des concentrations etudie. Dans ce cas pour
une impulsion intentiostatique I'evolution de la con-
centration a la surface de l'electrode est donnee par

I'expression:
r1)

. PR | B L

Cred (Ul [) = Cl‘cd + (Crad f?A ) [ztr T (21‘;
(i) Jroom(-3).
rfl5 i — exp

(15)

t. repreésentant le temps caracteristique de linter-

diffusion,
. [ nF\?
[ = - .
‘ D""(m)

L’expression precedente doit étre utilisee a la place de
la relation de Sand qui apparait comme un cas limnite
lorsque Cr, = Oett < t.

De méme pour une impulsion potentiostatique
Pexpression donnée par la loi de Cottrell doit étre
modifiee; la formule rigoureuse tenant compte du
déeplacement de l'interface est:

(16)

¥ 4 (ﬁrnd/[}nz-

A

(17)

La constante ¢ satisfait I'equation fonctionnelle:
Crog — C >
1/ VA rnd

ou C;,4 représente la concentration a I'interface fixée
par le potentiel de I'impulsion,

o \/;'t:xp (6%)erfc(—a) =

(18)
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous regroupons ic1 les resultats expérimentaux
obtenus a partir des differentes méthodes utilisées pour
examiner le comportement electrochimique de I'alliage
Al-Ag et calculer le coefficient de diffusion de
'aluminium a I'état solide. Les valeurs des coefficients
ao, 4, 4, et a, utilisées pour le calcul du coefficient
d’activite y (9) sont regroupees dans le Tableau 1 pour
des temperatures variant de 648 K a 820K dans la
phase a du systéme A-Ag (0 < x < 20 mol. % Al). Sur
la Fig. | nous présentons également la fonction
log D, ;. = f(1/T)quiest lineaire. Ces valeursde D, .,
seront ensuite utilisees pour le caicul de D, .

Nous nous proposons maintenant de presenter
Pensemble des résultats obtenus par les méthodes
transitoires électrochimiques et d'en deduire les coef-
ficients d’interdiffusion dans la solution solide a,
Al-Ag. Les calculs sont effectués suivant les methodes
precedemment décrites en tepant compte des varia-
tions des coefficients d’activite (9) et de I'influence du
déplacement de interface.

Conformement aux résultats obtenus dans un
travail précédent[13] le nombre n d’électrons échangés

au cours de la reaction d’oxydo-reduction est pris égal
a 3.

Calcul de D, d I'aide d’une impulsion intentiostatique de
reduction des ions aluminium

A titre d’exemple nous presentons sur la Fig. 2 trois
chronopotentiogrammes caractéristiques E = f(t), re-
latifs au processus de réduction intentiostatique. Les

Tableau 1. Valeurs des coefficients du developpement (9) pour
différentes températures dans la phase a du systéme Al-Ag (0
<x<02).lny=ap+a{l —x)+ay(l —x)*+ ﬂ;(l - x)*

T(K) o a, a, as
648  —301.7717 10699360 —1264,1060 4918673
673  —2733672 971,7770 —11509370 448,5683
723 —191.6940 687,5792 — 821,5153 321,7189
793  —1824137 6576190 — 788,9001 310,1165

—170,1154 616,1103 — 7398750 291,3547

813

Fig. 1. Courbe représentant la functmn log Do+ = f(1/T). D
en cm? ™!

e el . om — -
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Fig. 2. Chronopotentiogrammes cathodiques E = f(t) a dif-
férentes températures. Courbe a: 7 = 648 K, Cox = 3,53
x 107 molem™3, I = ~57x 10-5A, § = 0,353 cm?, E*
=0.14V. Courbe b T=723K, C* =9,96x 103 mol
cm™, 1= -04x10"%A, $=0353cm?, E*= 0,162V,
Courbe ¢ T=793K, C* =943x 10”5 molcm™3, [ =
—25x 1077 A, §=0,353cm?, E* = 0.130 V.

valeurs de D, calculées suivant cette technique sont
regroupees dans le Tableau 2 pour des conditions

experimentales différentes (température, fraction

Calcul de D, a l'aide d’une impulsion intentiostatique
d'oxydation des atomes d aluminium a la surface d'un
alliage Al-Ag

On opére de la méme maniére que précédemment.
L'electrode de travail est dans ce cas une électrode

d’alliage Al-Ag forme par deépot d’aluminium a poten-
tiel controlé sur une électrode d’argent pur pendant un
temps ¢ nettement superieur au temps de I'impulsion.

Il est possible, au cours de ces expériences
d’oxydation de Faluminium dans Palliage, d’obtenir
'appauvrissement total en aluminium a Iinterface, ce
qui provoque une brusque variation du potentiel
correspondant donc a un temps de transition.
Remarquons que ce temps de transition est régi par
une diffusion a I'etat solide et n’est donc pas perturbé
par des phénomenes de convection, contrairement aux
cas de la diffusion dans les liquides. Ce temps de
transition peut donc etre observé pour des temps trés
longs qui peuvent atteindre dans nos expériences
plusteurs dizaines de minutes. A titre d’exemple nous
presentons sur 1a Fig. 3 un chronopotentiogramme
caractéristique E = f(¢), relatif au processus
d'oxydation des atomes d’aluminium a la surface de
Iélectrode de travail.

Nous regroupons dans le Tableau 3 les valeurs de
D,, ainsi obtenues.

Retour a lequilibre

La Fig. 4 illustre I'évolution du potentiel E = f(t)en
I'absence du courant a 648 K (courbe a) et a 723 K
(courbe b). En tenant compte de I'équation (12)

nous calculons les valeurs de D,, a ces températures
(Tableau 4).

Calcul de D, d l'aide de la méthode potentiostatique

Nous avons tout d’abord verifié la validité de la
relation de Cottrell. En effet la fonction I = f(1/¢1/2)
est lineaire pour chaque valeur du potentiel n imposé

Tableau 2. Valeurs de ﬁmd obtenues par la méthode intentiostatique pour différentes valeurs du courant J imposé dans la

phase & 3 648 K, 723 K et 793 K

t E(t)
(s) (mV)

(1072 molcm ~3)

X1(0, 1)

Dy>n D,
(cm?s™!)  (em?s™ )

C,(0,1)

_ =

T =0648K ¢quilibre 1400
I=-57Tx10"3A 11,42 122,0
S =0,353 cm? 20,95 117,8
30,47 115,4

40,00 113,1

Caps = 3,53 x 107% molem ™3 49,52 111,2
59,04 110,0

68,57 108,6

D,s. =391 x10"%cm3?s~! 78,09 107,2
T=723K équilibre 162,0
I=-04x10"A 11,42 128,5
S =0,353 cm? 30,47 1218
Chiz+ =996 x 10" *mol cm™? 49,52 1174
D,s. =808 x 107 %°cm?s~! 68,57 114,6
87,61 112,0

106,66 110,5

125,71 108,9

182,85 107,0

T=T793K équilibre  130,0
I=-25x10"%A 2,66 106,6
S = 0,353 cm? 4,57 102,4
Clp+ =943 x 107 molem ™3 6,47 99,5
Dype =145 x 1073 cm?s™! 8,37 96,9
10,28 95,0

12,18 93,6

14,09 92,0

15,99 90,8

4,53 0,0475
8.83 0,0925 244 x 10713 210 x 1013
9,98 0,1045 279 2,42
10,55 0,1105 3,32 2,86
11,13 0,1165 3,63 3,11
11,61 0,1215 391 334
11,89 0,1245 4731 3,68
12,27 0,1285 4,52 3,85
12,66 0,1325 468 3,96
2,23 0,0235
8,61 0,0905 547 x 10712 494 x 1012
10,13 0.1065 9,51 .48
11,18 01175 12,05 10,63
11,85 0,1245 14,45 12,69
12,51 0,1315 16,15 14,00
12,89 0,1355 18,25 15,90
13,27 0,1395 20,00 17.10
13,75 0,1445 26,85 23,20
9.90 0,1045
14,17 0,1495 11,15x 107! 866 x 1011
15,12 0,1595 12,80 10,10
15,78 0,1665 14,20 10,80
16,45 0,1735 1490 11,20
16,92 0,1785 15,90 11,80
17,30 0,1825 16,93 12,70
17,78 0,1875 17,30 £3,00
18,06 0,190 18,20 14,00

—_——— e
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Fig. 3. Chronopotentiogramme anodique E = f(t) a 723 K.
C =996x10"°molem™, I =234x107%A, §=07353
cm?, E* =0,12V.

Fig. 4. Evolution du potentiel E = f(t) pendant et aprés le

passage d’une impulsion de courant dans la phase «. §

=0,353cm?. Courbe a: T=648K, C* =3,53x10"°

molem~3, I = —0,11 x 10~3A, E* = 0,1215V, 0 = 22,86 s.

Courbe b: T=723K, C} =996x10"’molem™?, | =
—0,5x 1073A, E* = 0200V, 0 = 106,66 s.

(Fig. 5) tant pour des impulsions d’oxydation que pour
des impulsions de reduction. A partir de la pente des
droites ainsi obtenues il est possible de calculer les
valeurs du coefficient d’interdiffusion en utilisant la
relation de Cottrell conformément a la méthode de
calcul indiquée précédemment (influence des coef-
ficients d'activité). Les valeurs du coefficient
d’interdiffusion ainsi obtenues sont portees dans le
Tableau §. 1l faut remarquer que les droites de la Fig. 5
ne passent pas par l'origine, ce qui correspond a
Pexistence d'un courant résiduel particulierement
marqué dans le cas des impulsions cathodiques par
suite probablement de la réoxydation de I'aluminium.

DISCUSSION
L'analyse des phénoménes d’interdiffusion a eté
effectuée a& partir des résultats des methodes élec-
trochimiques, en tenant compte des particularites
introduites par la diffusion a I'état solide. En effet dans
ces milieux, il importe tout d’abord de tenir compte des

Tableau 3. Valeurs de f)rd obtenues par chronopotentiométrie anodique dans la phase ¢ a4 723K

Al
(10~ em?s™ 1)

Sand
cmis™!)

(10-—11

x41(0,t)
molem ™)

Co (0,1)

(10~

E(t)

(V)

t
(s)

équilibre

1,95
1,44
1,42
1,44

1,88
1,73
1,69
1,70

0,0535

0,1145
0,0705
0,0405
0,0305

10,39
6,71
5,09
3,835
2,90

120,0
136,2
1429
148,6
153,3

1,638

0,495
0,876
1,257

8,08 x 10" % em?s !

C33+ = 9,96 x 107> mol cm 3

T'=723K
I=-234x107>A
S = 0,353 cm?

DMI-I- —

B T A ke —— —— TR el e
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Tableau 4. Valeurs de D

relatives aux résultats expérimentaux présentés sur la Fig 4,2 648 K et 3 723 K.

Retour & I'équilibre aprés I’ arrét d’une impulsion intentiostatique de durée 8

-_—

t+ 0 E(I) CM[“.I} XAl (0', [) Dﬂl
(s) (mV)  (107% molecm ™) (cm?s™')
—_—
T =648 K équilibre 121,5 931 0,0975
I=—11x10"*A 22,86 89,2 17,15 0,1795 548 x 10~12
S = 0,353 cm? 45,71 1068 12,37 0,1295 6,17
6 =2286s 53,33 108,2 12,08 0,1265 6,09
Caps = 3,53 x 10" mol cm ™3 60,95 109,1 11,80 0,1235 6,38
Dyps =391 x 10"%cm?s~! 72,38 110,4 11,51 0,1205 6,59
81,91 111,2 11,32 0,1185 6,82
100,95 112,3 11,03 0,1155 7,29
T=1723K équilibre 200,0 0,33 0,0035
I=-05x10"3A 106,66 120,0 10,51 0,1105 3,13 x 10~ '?
S =07353cm? 140,95 136,2 6,71 0,0705 271
@ = 106,66 s 156,18 1391 6,04 0,0635 2,79
C%p+ =996 x 1073 molem 2 171,42 1409 5,66 0,0595 2.73
Dyys+ =808 x 1076 cm?s~! 186,66 1428 5,18 0,0545 288
232,38 146,2 4,52 0,0475 282
247,62 147,1 4,33 0,0455 2,84
262 86 148.1 4.14 0,0435 290

Exz100m¥

Ez125mY
=11, 4m¥

Fig. 5. Evolution de Pintensité en fonction de (1/t'/?)dans Ia

phase a. C} =943x10"°*molem™?, §=0353cm?, T

= 793 K. Les valeurs de I'impulsion du potentiel 5 sont
indiquées sur la figure.

varjations du coefficient d’activité correspondant a
I'espece réduite dans I'alliage.

D’autre part, lorsque la concentration en métal
electroactif n’est pas négligeable il est nécessaire de
tenir compte du déplacement de I'interface provoqueé
par la reaction électrochimique. En effet I'application

des lois classiques, conduit a surestimer les valeurs du
coefficient d'interdiffusion. Pour indiquer I'ordre de
grandeur des corrections ainsi apportées, nous avons
rassemble dans les Tableaux 2, 3 et 5 les valeurs des
coefficients de diffusion déduites de I'application des
lois classiques (Sand ou Cottrell) telle qu’elle est décrite
au Principes de Base. Nous indiquons les valeurs
calculees apres la prise en compte du déplacement de
frontiere [€quations (15) et (17)], telle qu'elle a été
effectuee pour calculer les résultats indiqués précedent.
On constate par exemple, que pour des concentrations
correspondant a la limite riche en aluminium de Ia
solution solide «, Al-Ag (x = 0,198) le rapport entre le
coefficient de diffusion deduit des lois classiques D, et
celui calcule en tenant compte du déplacement de
frontiére D, est D,/D ~ 1,3 en valeur moyenne. Les
valeurs des coefficients d’interdiffusion ont été ob-
tenues par les méthodes électrochimiques dans dif-
ferentes conditions expérimentales.

Les resultats indiquent que les valeurs obtenues ne
dependent pas du signe du courant employé; ainsi les
valeurs du coefficient d'interdiffusion qui régissent la
corroston de lalliage lors d’une oxydation anodique
sont identiques a celles mesurées lors de la formation
par dépot cathodique. Il en est de méme lors du retour
de l'alliage vers sa composition d’équilibre. Aucune
difference notable n'apparait entre les résultats des
methodes intentiostatiques et potentiostatiques.

Par contre le coefficient d’interdiffusion dépend de
la composition de lalliage. Cet effet nous a conduit a

Tableau 5. Valeurs moyennes de ﬁm correspondant aux résultats
experimentaux de la Fig. 5§ pour différentes valeurs de 'impulsion de
potentiel n imposé 3 793 K

B

n oftt. D
(mV) x%) X3 (lO'fﬁém s 1) (lﬂ"“cﬂlzs")
-314 0,1045 0,185 2,68 2,01
—-152 01776  0,2265 1,65 1,07
—-124 0,1045 0,1350 1,69 1,32

150 0,1776 0,1400 2,85 2,00

300 0,164  0,0500 1,12 0,93
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effectuer des expériences pendant lesquelles la com-
position de Palliage variait dans des limites assez
etroites. 11 faut en effet noter que 'analyse que nous
avons effectuée suppose que D est indépendant de la
concentration. En premiére approximation on con-
sidere que les équations de la diffusion qui régissent la
concentration en surface concernent seulement quel-
ques couches atomiques au voisinage de la surface dans
laquelle la variation de D, reste faible[4, 5]). En
consequence on suppose que les valeurs de D,
obtenues pendant une impulsion sont relatives a la
concentration superficielle C_,. Cette conclusion
qualitative est en accord avec les résultats obtenus par
calculs numeriques de Vallet et Braunstein[14].
L’evolution du coefficient d'interdiffusion peut-étre
representée par un développement de la forme (Fi g. 6):

log D = log Dy + Ax (Fig. 6 courbesa et ¢} (19)
et

log D = log Dy + Ax + Bx? (Fig. 6 courbe b)

D, etant le coefficient intrinséque de diffusion de
Faluminium dans Pargent pur. Les valeurs des const-
ants A, B et D, sont portées dans le Tableu 6. Les
valeurs de D, ainsi obtenues sont nettement supér-
ieures a celles indiquées par Hirvonen[17] a partir des
techniques d’implantation et d’analyse par résonance
(p,7), cependant dans ce cas une légére évaporation de
laluminium peut se produire pendant le recuit sous

logD,, (cm?s-*
42 g AI( )

Fig. 6. Variation de ﬁnd en fonction de la fraction molaire x,,
dans la phase a pour trois températures différentes (19); D,
encm? s,

YANNIS CHRYSSOULAKIS et al.

Tableau 6. Valeurs des coefficients Dy, A et B
du développement log D = log Dy + Ax + Bx?
pour trois températures différentes (0 < x < 0,2)

T D,

(K) (cm?s™') A B
643 0463 x 103 7.3160 —
723 2506 x 107! —1.0840 11,392
793 4765 x 101!

1,7997 —

Fig. 7. Vanation de D, 4 en fonction de la température dans la

phase a. La droite obtenue correspond & I'équation: D,

=D exp(—AH/RT) avec D, =163x10""cm?*s~! et
AH =153 kJ mol™! pour x,, = 0,15,

vide, d’autre part il faudrait bien connaitre 'influence
de la diffusion dans les joints de grains. En régime
intentiostatique la composition superficielle de l'alliage
varie d’'une maniere continue; pour des temps suffisam-
ment longs, cette variation de concentration devient
importante et se traduit par une évolution du coef-
ficient de diffusion en fonction de temps d’observation
(Tableaux 2 et 3). D'autre part, 4 partir de nos mesures,
évolution du coefficient d'interdiffusion en fonction
de la temperature a été calculée pour trois tempéra-
tures différentes (Fig. 7). Un ordre de grandeur de
'energie d'activation du processus d’interdiffusion
peut-¢tre deduit de ces mesures; soit AH
= 153 kJ mol™" en valeur moyenne dans la phase «.

Des experiences de pénétration d’aluminium ef-
fectuees a potentiel constant pour maintenir en surface
une concentration de l'ordre de 20 mol.%, de Al
indiquent une pénétration moyenne de 'aluminium de
o = 40 um apres 30 h a 450°C[15], ce qui correspond a
un coefhicient de diffusion D, = 6%/2t, soit D,, = 7
x 107" cm? s~ !, Cette valeur peut-étre comparee a la
valeur D =2 x 107! cm?s ™! obtenue a partir de nos
mesures. Nos mesures indiquent également une aug-
mentation importante du coefficient D,, lorsque la
concentration en aluminium augmente. Cette évol-
ution peut-etre comparée a celle deduite des mesures
indiquées dans la littérature, le coefficient de diffusion
de I'aluminium dans I'argent pur a4 450°C étant 0,4
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x 107 em?s™1[16] et 0,12 x 1072 cm?s [17];
d’autre part pour des alliages riches en aluminium (96
mol. 7;) Abbott et Haworth[18] indiquent des valeurs
de 'ordre de 4 x 107 1°cm?s~!,
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