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Résume—Le calcul du coefficient d'interdiffusion métallique B, dans la solution solide « (riche en argent) du
systéme Al-Ag, a €t€ effectué 4 partir des lois classiques décrivant les techniques chronopotentiométriques ou
chronoampérométriques en tenant compte toutefois des perturbations introduites par les variations du
coeflicient d'activité et du déplacement de l'interface a Iélectrode. L'évolution du coefficient d'interdiffusion

peut étre representée par un développement de la forme suivante, en fonction de la composition x (0 < x
< 0,2; x: fraction molaire de 'aluminium):

logD,, = ~ 13,742 +9,119x ab6s5l1kK

et
log D, = — 11,421 +3,486x + 10,484x* 4 723 K.

D’autre part 'évolution du coefficient d'interdiffusion en fonction de la température peut étre representée par
une équation du type: ﬁm =D exp(—AH/RT )avec D, =95x10"'cm?s™ 'etAH = 152 kI mol ! pour
IM = 0,15-

Abstract—The interdiffusion phenomena in the solid solution « of the Al-Ag system are examined 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 change of the surface composition after the end of the electrolysis is also examined. The

evolution of the interdiffusion coefficient is determined to be of the following forms as a function of the
composition x (0 < x < 0.2; x: mole fraction of aluminium).

log B,,= —13.742 +9.119x at 651 K

and
log D, = — 11421 +3.486x + 10.484x%> at 723 K.

Moreover the evolution of the interdiffusion coefficient as a function of the temperature obeys the following
equation:

D, =D, exp(—AH/RT)
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with D, =9510""ecm®s ! and AH = 152 kJ mol~! for x = 0.15.

INTRODUCTION

Dans un précédent travail[ 1] nous avons présenté une
étude approfondie des coefficients d’interdiffusion D,
dans les solutions solides Al-Ag par les méthodes
electrochimiques transitoires dans 'eutectique ternaire
NaCl-KCl-LiCl contenant des ions aluminium. Nous
nous proposons dans le présent travail de compléter les
résultats acquis précédemment en y ajoutant ceux
provenant de Putilisation d’un bain d’¢lectrolyse de
composition légérement différente, contenant des ions
fluorures.

En effet il a été déja observé[2] que la nature de
Pelectrolyte influence le comportement des ions alu-
minium. Le potentiel d'une électrode de travail en
aluminium pur par rapport d I'électrode de chiore est

nettement plus négatif dans les bains contenant des
fluorures ce qui résulte de la forte tendance des ions
fluorures a complexer les ions Al®*[3-5].

Les bains contenant des ions fluorures sont trés
souvent utilisés pour I'étude électrochimique de divers
metaux car la présence de ces ions favorise la dissolu-
tion des couches d’oxydes éventuellement présentes a
la surface du métal. Le calcul du coefficient
d’interdiffusion D,, a été effectué a partir des lois
classiques décrivant les techniques chronopoten-
tiométriques ou chronoampéromeétriques en tenant
compte toutefois des perturbations introduites par les
variations du coefficient d’activité et du déplacement
de frontiére comme il a été décrit précédemment([6].

Dans le présent travail nous nous proposons
d’¢tudier les phénomeénes d’interdiffusion en se limi-
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tant 4 la solution solide «, riche en argent, du systeme
Al-Ag, pour trois températures difiérentes, 651 K,
723K et 810 K.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les conditions expérimentales sont identiques a
celles précédemment décrites[1]. Le fluorure de li-
thium, LiF (Merck p.a), est ajouté afin que le pourcen-
tage du mélange eutectique sOIt  respecte:
NaCl(7,8 mol. %), KClI (36,8 mol. %), LiCl (51,6 mol.
%), LiF (3,8 mol. %,).

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans le cas présent nous avons utilise deux meéth-
odes impulsionnelles, la chronopotentiométrie et la
chronoampérométrie cathodiques et anodiques. Les
principes de base et le traitement théorique de ces
méthodes ont déja été présentes[1, 6]. Nous re-
groupons ici 'ensemble des résultats obtenus relatifs a
I’étude du comportement électrochimique de 'alliage
Al-Ag dans la phase a de l'argent (0 < x,, < 0,2)[7].
Les alliages utilisés dans ce travail ont été prépareés par
dépdt d’aluminium & potentiel controlé.

Les valeurs du coefficient d’interdiffusion a4 l'etat
solide ont été calculées en tenant compte des variations
des coefficients d’activite¢ y., et de l'infiuence du
déplacement de l'interface 4 |'¢lectrode{8].

L’évolution de y,_,en fonction de la fraction molaire
x , a été calculée d aide des valeurs de fém donnces par
Massart, Desré et Bonnier[9] dans la phase o pour un
melange de chlorures.

Un chronopotentiogramme, E = f (¢), utilisé pour le
calcul du coefficient D, ;. est présenté sur la Fig,. 1.

Cette valeur est ensuite utilisée pour le calcul de D .
Conformément aux résultats obtenus lors dans un

autre travail[ 10], le nombre n d’¢lectrons échangeés au

L.

£E/V

19,04 x 1072

t /s

Fig. 1. Chronopotentiogramme cathodique, E = f(t), cor-

respondant 4 la réduction des ions aluminium a4 723 K. C% .

=4967x 10 Smolem™3, = —0014A, S=10353cm’

Potentiel d’équilibre de I'électrode de travail par rapport a
Paluminium pur: E* = 0,2 Y/AL
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cours de la réaction d’oxydo-réduction est pris égal a 3.

A titre d’exemple deux chronopotentiogrammes
caractéristiques, E = f(f), relatifs au processus de
réduction intentiostatique sont représentés sur la
Fig. 2. Les valeurs de D,, déduites de ces expériences
sont portées dans lé Tableau 1. Dans le cas d’un
processus d’oxydation on observe une variation plus
rapide du potentiel en fin d’'impulsion (Fig. 3); cette
variation est liée a I'appauvrissement en aluminium de
la surface de 1’électrode et correspond a un de temps de
transition contrélé par 'interdiffusion métallique. Les
valeurs de D ,, déduites de cette expérience sont portées
dans le Tableau 2. D’autre part en ce qui concerne les
expériences d potentiel constant conformément a la loi
de Cottrell, la fonction I = f(1/t'/*) est linéaire pour
differentes valeurs du saut de potentiel n (Fig. 4). Les
valeurs des coefficients d’interdiffusion ainsi déduites

sont portées dans le Tableau 3. Remarquons que

comme précédemment[1] on observe I'éxistence d'un

léger courant résiduel principalemment pour les 1m-
pulsions cathodiques. A la suite de ces expériences 1l
apparait que les valeurs du coefficient d'interdiftusion

D, obtenues dans leutectique quaternaire
NaCIl-K C1-4:iCIl-LiF sont du méme ordre de gran-
deur que celles obtenues dans 'éiectrolyte exempt des
jons fluorures. Signalons cependant que lors
d’expériences de dépdt d'alumuinmum pendant une
longue durée I'analyse aprés sectionnement indique
une pénétration de 'aluminium plus importante lor-
sque le bain électrolytique contient des ions fluorures.
Pour un dépdt & potentiel constant a 450°C le parcours
moyen de I'aluminium aprés 30 heures est de 80 pm[2],

ce qui correspond a un coefficient d'interdiffusion D,
~30x 10" cm*s™!, en labsence de fluorures
lanalyse de la pénétration conduit 4 une valeur D,, >~ 7
x 1071 ¢cm?s~'. Dans le présent travail la valeur
moyenne obtenue 4 450°C et D, =35
x 107! cm? 7! pour x,, = 0,2 (Tableau 4).

E/V

t /s

Fig. 2. Chronopotentiogrammes cathodiques, E = f(t),

d 651 K (courbe a) et &4 723K {(courbe b). Courbe a:

C¥,. =938 x 10"* molem ™3, =—05%x10"3A, S

= 0,353 cm?, E*=0,150 V/Al. Courbe b: C%p. =938

x10°°molem™2 T= —86x10"%A, S=0353cm* E*
= 0,12 V/AL
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Tableau 1. Valeursde 41 Obtenues par la méthode intentiostatique cathodique d 651 K et 4 723 K, pour différentes temps
d’électrolyse dans la phase (Fig. 2a et b)

T e —— . e

! E(t) () D3and D,
(s) (mV) (107 molcm™3) (0, 1) cm®s™')  (cm?s7!)
_— T _ -
équilibre 1500 2,53 0,026
I'=651K | 1,600 104,8 13,51 0,141 403x 10713 342x%x 1013

I=-05x10"3A 2,362 101,3 14,37 0,150 5,12 4,38
S = 0,353 cm? 3,124 98,5 15,14 0,158 3,97 5,08
C4s-=9387x10" S molem™3 3505 97,2 15,43 0,161 6,41 5,43
3,886 96,2 15,72 0,164 6,80 5,74
4,267 95,3 1591 0,166 1,25 6,12
5,028 93,4 16,31 0,170 1,80 6,53
3,790 91,8 16,72 0,174 8,40 1,11

T=723K équilibre 120,0 10,89 0,114

I=-86x107%A 5,714 100,9 15,18 0,159 280x 10711 2113 x 107!

S = 0,353 cm? 15,238 93,8 17,08 0,179 3,58 2,66
- 24,762 91,9 17,56 0,184 5,01 3,78
ars =9387x 10" * molem™3 34,286 90,2 18,04 0,189 6,03 4,43
43,810 88,6 18,61 0,195 6,62 4,83
23,334 87,1 19,09 0,200 7,15 5,21

62,838 85,9 19,47 0,204

7,10 5,58
- e

Tableau 2. Valeursde D a1 Obtenues par chronopotentiométrie anodique pour différentes temps d'électrolyse dans la phase
«a 723 K (Fig. 3)
-_— =
t E{) C (0, ¢) D 3and D,
(s) (mYV)

(107 molem™) x, (0, 1) (cm?s™!)  (cm?s7!)
T'=T723K équilibre 100,0

15,85 0,1665
I=213x107%A 1,429 139,0 6,99 00735  1,00x 10™'' 0,76 x 10~ !
§ = 0,353 cm? 2,381 151,4 4,42 0,0465 1,00 0,78
Cipe=9387x10"> molem™3 3333 160,9 2,80 0,0295 1,08 0,85
4,286 169,5 1,85 0,0195 1,19 0,94

D ————— . L T el

—_— e —

2
- 2
.
L -
- E
o > ©
=
T )
Q
2 .
E=l40mV
-2 n*=15mVy

t /s

E=100 mV

' ==15.5mV
Fig. 3. Chronopotentiogramme anodique, E = f(),a 723 K. " »m

Cap+=938x10"*molem=3, [=213x10"*A. §
= 0,353 cm?, E* = 0,1 V/Al

E=140mV
7 ==53.3mV

En outre aucune différence notable n’apparait entre
les résultats des méthodes intentiostatiques et poten-
tiostatiques. Le rapport moyen entre le coefficient de
diffusion déduit des lois classiques D, et celui calculé en
tenant compte du déplacement de frontiére D est de

Fig. 4. Evolution du courant en fonction de 1 /t1? dans Ia

phase a. C%,;. = 9,38 x 10~% mol cm % §=0,353¢m?, T

= 8I0K. Les valeurs de l'impulsion du potentiel n sont

indiquées sur la figure. Courbes 2, 3 et §: E* = 0,14 V/Al;
courbes 1 et 4: E* = 0,1 V/AL

EA 32:8-H



1250

Y ANNIS CHRYSSOULAKIS e!f al.

Tableau 3. Valeurs du coefficient d'interdiffusion D, correspondant aux
resultats expérimentaux de la Fig. 4 pour différentes valeurs de 'impulsion

de potentiel imposée 4 §10 K

U D™ Dy
(mV) x%, X 41 (107 em?s™) (107" cm?s™!)
— 53,3 0,0875 0,2255 9,11 6,78
- 15,5 0,1835 0,2325 7,50 4,82
- 15,0 0,0875 0,1225 11,30 9,17

15 0,0875 0,0545 10,70 9,13

15 0,1835 0,1455 14,80 10,30

Tableau 4. Valeurs des coefficients D,, A et B du
développement log D,, = log Dy + Ax + Bx? rep-
résentant I'évolution de D, en fonction de la
fraction molaire x de l'aluminium dans I'alliage
AFAg 0 <x<0,2)d 651 Ket 723K

T D,
K)  (m?s™H A B
651 1,810x 107! 9f19 —
723 3,793 x 107 1* 3486 10,484

Pordre de D./D = 1,3 dans nos expériences. Une
augmentation du coefficient d’interdiffusion est ob-
servee lorsque la phase métallique s’enrichit en
aluminium.

L’évolution du coefhicient d'interdiffusion en fonc-
tion de la fraction molaire x peut-étre représentée par
un développement de la forme:

log D = log Do + Ax + Bx?

D, étant le coefficient intrinséque de diffusion de
'aluminium dans Pargent pur. Les valeurs des con-
stantes A4, B et Dy sont portées dans le Tableau 4. Une
tres forte augmentation de l'interdiffusion métallique
est observée lorsque la température s’éléve. L'évolution
du coefficient d’interdiffusion D,, en fonction de la
température peut étre représentée par une équation du
type: D, = D exp(—AH/RT); pour une valeur
moyenne de la concentration x = 0,15 on obtient a

partir de I’ensemble de l'expériences les valeurs D,
=95x10"'cm?*s™! et AH=152kImol™!. Ces
valeurs sont en bon accord avec celles obtenues dans
un précédent travail[1] effectué dans des bains de
chlorures alcalins fondus.
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