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Chapitrel . liages et diagrammes de phases

I ntroduction générale

Les métaux purs sont trés rarement utilisés dans les constructions industrielles car ils
présentent souvent des caractéristiques mecaniques trés limitées, et la plupart des matériaux
de congtruction sont constitués de différents éléments. Lorsgue ces éléments ne sont que
partiellement miscibles, le matériau est constitué de plusieurs phase de structures cristallines
et de compositions différentes. Il en résulte une influence trés importante sur les
caractéristiques mécaniques du matériau et son comportement.

L’étude de la microstructure du matériau consiste a déterminer la nature des
différentes phases en présence, leurs proportions et leurs constitutions. Cette analyse se fait a
partir des diagrammes d’équilibres de phases qui traduisent les états d'équilibre entre les
différentes phases. Le diagramme de phases d’un mélange est illustration graphique des
conditions de température, de pression et de composition aux quelles les différentes phases
de ce mélange sont thermodynamiquement stables. |l se caractérise par : le nombre de phase,
le nombre de constituants et le degré de liberté.

Les diagrammes de phases présentent souvent des phases liquides, solides primaires,
des composés définis et des phases intermédiaires non-stoechiométriques. Pour calculer un
diagramme de phase il est indispensable de modéliser ces différents types de phases par
différents modéles existant dans la littérature. Notamment, les polyndmes de Redlich-Kister
sont souvent utilisés pour la modélisation de I'enthalpie d excés des solutions solides
désordonnées primaire. Mais les phases intermédiaires ordonnées considérées pendant
longtemps comme stoechiométriques dans un but de simplifier leurs traitements sont
aujourd hui modélisés par la méthode des sous-réseaus réguliéres de Hillert et Staffanson
(1997) initialement développé pour les solutions salines par Temekin. Son formalisme tres
général permet de prendre également en compte les solutions interstitielles et lacunes et
S applique pratiquement a tous les types de solutions intermédiaires non-stoechiométriques
[1,2]

L’idée générale du modele est venue de la représentation des solutions de sels pour
les quels les constituants sont soit des anions, soit des cations qui ne se permutent qu’ entre
ion de méme signes, ¢’ est le modele de Temekin. 11 a été supposé que dans un cristal ionique

ils existent deux sous réseaux. L’ entropie configurationnelle a &€ décrite séparément pour les

-1-
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Chapitrel . liages et diagrammes de phases

cations et anions. Plus tard le modéle a été utilisé pour les systemes métalliques par Hillert et
il a été adapté pour les sous réseaux multiples par Sundman et Agren [3,4].

Dans le cadre des systémes métalliques, | hypothese de plusieurs sous réseaux n'a
aucun sens physique. Les termes plus corrects et utilisés actuellement sont Sublattice
Formalism ou Compound Energy Formalism (CEF). Ce dernier a été appliqué a la
modeélisation d’une grande variété de phases et des méthodes ont &é développées pour traiter
différentes situations. [5]

Notretravail comporte les parties suivantes :

@ Dans le premier chapitre on présente un rappel bibliographique sur les alliages
et différents types de diagrammes de phases.

@ Le deuxieme chapitre est consacré a I’ étude des bases thermodynamique des
diagrammes de phases ainsi  que la méthode d’ optimisation et d' établissement
des diagrammes de phases connue sous le nom CALPHAD qui se base sur la
minimisation des enthalpies libre. Les différents modeéles utilisés dans le
calcul ont &¢é également présentés.

@ Le troisiéme chapitre et une étude détaillée sur le modele des sous-réseaux.
Aprés une présentation générale de ce modele avec les cas particuliers, on
donne les formules des enthalpies libres d exces pour chague sructure
possible des phases intermédiaires.

@ Dans le dernier chapitre on a optimisé deux systemes binaires (Co-Sb) (Cd-Sh)
en utilisant deux code de calcul BATNABIN et PANDAT [6].

_2.
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Chapitrel _...Dliages et diagrammes de phases

[-1-Alliage

Un alliage est une combinaison d'un métal avec un ou plusieurs autres ééments
chimiques.

Un métal pur a des caractéristiques mécaniques relativement faibles. Le fait d'ajouter
dautres éléments permet de «durcir» (augmenter les caractéristiques mécaniques).
Egalement, ces gjouts permettent de modifier les caractéristiques chimiques des métaux (en
particulier leur comportement a la corrosion) ou daméliorer d'autres caractéristiques (facilité
de mise en cauvre : coulabilité par exemple).

Le métal principal, la plus importante partie du mélange, est appelé « métal de base »
ou «base». Les ééments ajoutés volontairement sont appelés « éléments daliage » (ou
d'addition) et les éléments non désirés sont appelés « impuretés ».

Les éléments d'alliages sont |e plus souvent des métaux, mais peuvent également étre
dautres éléments chimiques: le carbone dans l'acier ou la fonte, le silicium dans

I'aluminium,... etc.

[-1-1- Alliage homogene

Un alliage homogene peut étre ordonné (les atomes de différentes natures suivent une

alternance dtricte) ou désordonné (les différents atomes occupent des places aléatoire

(Fig- 1-1)).
Yot & 6
e
QO
a b
Figure-1-1:
(a) alliage désordonné (b) alliage ordonné

|-1-2- Alliage hétérogene

Lorsque la teneur en élément d'alliage augmente, on peut avoir formation de deux
phases : une phase contenant peu d'éléments d'alliage, et une phase a forte teneur en éléments
dalliage (Fig-1-2).

Les cristallites a forte teneur sont appelées « précipités ». Les précipités sont souvent

des alliages ordonnés, que I'on appelle « intermétalliques ». Les intermétalliques ainsi formés

-3
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sont parfois par la suite étudiés en tant qu'alliages propres, comme un nouveau matériau, et on

essaie d'en produire en tant quetel et non plus en tant que précipités|[7].

alliage
a faible teneur

joint de grain

précipite

Figure- -2 : Alliage hétérogene

|-2- La phase

Pour définir I’idée actuelle attachée au concept de phases, trois critéres doivent étre

pris en compte pour définir et identifier une phase al’intérieur d'un systéme :

[-2-1- Homogénéité de la composition :

Pour mesurer la concentration locale d'une phase, il faut procéder a la I'analyse
chimique d’ un certain prélévement volumique de la substance. |1 est certain qu’il faut préciser
la valeur de ce volume de prélevement si la définition d’ homogénéité doit avoir un sens. En
effet un volume de I'ordre de quelgque Angstrom au cube isolerait I'’atome, ce qui est une
entité trop petite pour apprécier I’homogénéité d'un mélange. Un volume important
permettrait, au contraire, des erreurs d’interprétation dans le cas de phases dispersées liées
entre elles on peut donc, penser que le micron cube est une échelle intéressante de
prélévement. Pour les phases solides, il existe précisément un instrument d’analyse chimique
qui analyse les diverses substances al’intérieur du (um) 3, ¢ est lamicrosonde de casting.

Le principe de cet instrument consiste a exciter, par I'impact d'un faisceau
électronique pointu, les atomes de la matiére d’ une cible (Fig. 1-3). Environ 1 zm® de matiére
excité participe alors a I’émission d'un spectre de rayon X, qui est analyse dans un
spectrographe. Les longueurs d ondes émises sont caractéristiques de la nature chimique des
atomes et les intensités sont proportionnelles aux fractions massiques (atomiques). Cet
instrument convient donc relativement bien pour vérifier I'homogénéité des concentrations

chimiques dans les phases solides.

-4-
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D’autre part, la thermodynamique phénoménologique est toujours globalisante par
rapport alaréalité du matériau. 11 existe dans le volume méme d’ une phase réputé homogene,
des fluctuations locales de concentrations liées a la diffusion de la matiére. Ces fluctuations
peuvent étre aléatoire ou bien s organiser en ondulations de longueur d onde définie, par
exemple, dans le mécanisme de décomposition spinodale. En général, on ne doit pas
considérer une fluctuation locale de concentration comme un changement de phase. De la
méme fagon un grain fraichement crigtallisé a partir d’un liquide complexe présente toujours
une hétérogénéité de composition entre le coaur et la surface de ces dendrites. On ne doit pas
pour autant le considérer comme systeme polyphasé, mais comme une seule phase n’ayant
pas encore totalement atteint son é&at d’ équilibre [8].

Falseenn
posctued
"gl2CtalL

Emizziom Ravons X
i

Lone | :
imradide —
1

Matériaz d analysar

Figure- -3 : Principe de |’ analyse par microsonde é ectronique de Castaing.

[-2-2- Sructure d' une phase

Le critére d analyse n’ est pas suffisant pour s assurer de I’ unicité d’ une phase dans un
volume donné de matiere, méme tres petit. Or une méme phase ne peut posséder qu’une
organisation structurale. On peut donc relier la notion de phase a celle de structure cristalline.
La matiere peut avoir une structure de type amorphe ou cristallisé. On doit considérer comme
un changement de phase tout passage amorphe — cristal ou tout changement de groupe de
symétrie cristalline [8].

[-2-3- Aspect densité ou masse volumique d’ une phase

A l'intérieur d’'une méme phase, on ne doit pas non plus observer une discontinuité de
densité local. Ce critere de densité pourrait étre rattaché a la notion d homogénéité de
concentration volumique a la place des fractions molaires ou massiques. Soit p la masse

volumique local d' un élément 4V de matériaux.

-5-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitrel . liages et diagrammes de phases

A lintérieur d'une méme phase p ne doit pas subir aucune discontinuité. Les
fluctuations de matiére par diffusion et les fluctuations locales de volume interdisent de poser
de fagon absolue p= cte. Mais en pratique, on se rapproche de cette condition lorsque la phase
est dans son état d’equilibre [8].

| -3-L es solutions solides

Les solutions solides sont des agrégats, chimiquement homogenes, résultant de
I'addition d'un ou de plusieurs éléments érangers (éléments dalliage) dans un métal pur
lorsque ce dernier est présent en faible teneur dans un alliage. 1l s’ agit de mélanges intimes a
I’ échelle atomique dont les atomes du métalloide ou du métal B peuvent entrer en solution
dans le métal A (souvent appelé matrice) [9].

Dans certains cas, les métaux en présence sont miscibles en toute proportion. C'est
le cas par exemple de I'or (Au) et de I'argent (Ag) qui forment une solution solide continue.
La plupart du temps, il existe une concentration limite (limite de solubilité) en atomes de
soluté au dela de laquelle la structure cristalline est modifiée. Dans l'intervalle de
concentration borné par cette concentration limite, la solution solide est dite primaire ou
terminale (exemple le laiton aj). Au dela de cette concentration, les deux constituants
peuvent former une solution solide ayant une structure cristalline différente de celle du
meétal de base : il sagit d'une solution solide intermédiaire (exemple le laiton 7).

On observe également des solutions dont I'existence n'est possible que dans un
domaine de concentration limité : on dit alors que les constituants forment un compose
défini.

Les atomes étrangers peuvent entrer en solution avec le métal de base soit en se
substituant a ses atomes, on parle alors de solution solide de substitution ; Soit en se plagant
aux interstices de son réseau, on parle alors de solution solide d'insertion. On peut
distinguer ces deux types de solutions solides par des mesures combinées de densité et de

parametre cristallin (par diffraction de rayons X) [10].

I-3-1-Les solutions solides primaires

Sont des solutions solides formeées a partir du solvant pur ou du soluté pur. Elles
ont évidemment la structure cristallographique du métal pur dont elles dérivent. Si les deux

métaux purs ont méme structure cristallographique, la solution peut étre continue. Les

- 6-
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solutions solides primaires sont définies par la limite de solubilité du ou des ééments
dalliages (B) dans le métal de base (A). Un certain nombre de régles empiriques, appelées
régles de Hume-Rothery, permet d'évaluer qualitativement cette grandeur [10]:

@  Effet detaille

] Effet de I'électronégativité (polarisation)

%] Effet de valence:

] Effet de concentration éectronique :

En résumé, il est sans doute illusoire de vouloir trouver des concentrations
magiques qui régiraient la stabilité de diverses phases. Mais il n’en est pas moins vrai que

la concentration électronique est un parameétre utile pour classer les phases métalliques.

|-3-2-Les solutions solides d'insertion (ou inter stitielles)

Lorsgue le rayon atomique de I'édlément B est suffisamment faible, cet élément peut
occuper les sites interstitiels de la structure A. Seuls les atomes de faible diametre pourront
conduire a des solutions solides de ce type, par exemple C, N, O, H, B [11]. Il faut que le
rayon de I’atome interstitiel ne dépasse pas 59 % de celui de la matrice A. Les solutions
solides interdtitielles sont surtout rencontrées dans les métaux de transition (ou de terres rares,
ou d'actinides). Cela est sans doute di a la facilité de créer une liaison covalente de forte
énergie entre les orbitales de valence d d’'un métal de transition et les orbitales s et p des
atomes légers précités. Dans les méaux alcalins, beaucoup plus électropositifs, il y a tout de
suite tendance a former un composé ionique tel que Li+ H— Les solutions solides
interstitielles ont toujours un caractéere métallique marqué.

Les solutions solides interstitielles peuvent présenter des phénomenes d’ordre: par
exemple, le carbone dissous dans le tantale peut s ordonner pour donner une phase TagsC
[10Q].

[-3-3-Les Solutions Solides de Substitution

La plupart des solutions solides sont des solutions solides de substitution : les

atomes étrangers occupent une fraction des sites réticulaires a la place des atomes de base.
La structure cristalline est en général inchangée mais le paramétre de maille varie avec la
concentration en atomes étrangers. Les atomes de base et de I'élément d'alliage peuvent étre

répartis completement au hasard sur les divers sites du réseau et la solution est dite
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désordonnée, cest le cas quand les deux éléments constituants sont parfaitement
équivalents (méme structure cristalline et dimensions atomiques voisines). Dans d'autres
cas, il y a une tendance plus ou moins marquée a l'acquisition d'un ordre (solution

ordonnée) ou a un rassemblement d'atomes du méme type comme cela est indiqué sur la

figure-1-4.

- W L - . L - T L L . L 2 - .
- W . L e e “ L= “ L=

Solution désordonnées Solution parfaitement ordonnées Rassemblement

Figure- 1-4 : Type de solutions solides de substitution.

I-3-4-Les Solutions solides intermédiaires

Quand les deux type d’atomes méalliques A et B sont de tailles tres différentes, ils
ont tendance a former des composés ordonnés dont le domaine de composition est souvent
tres éroit.

Le domaine dexistence de ces phases intermédiaires évoquées précédemment est
compris entre deux valeurs limites de la concentration en élément d'addition. Lorsque la phase
intermédiaire n'existe qu'a I'éat ordonné, on parle de composé intermétallique ou composé
défini. Ces composés ne sont généralement stables que sur des domaines de concentration
beaucoup plus étroits que les solutions solides intermédiaires désordonnées. Aussi, peut-on les
gualifier de composés stochiométriques bien que I'écart a la staechiométrie soit parfois trés
important. Suivant les cas, ces composés ont un caractere métallique plus ou moins marqué. Ce
caractere décroit quand on passe des solutions solides intermédiaires aux composés
intermétalliques a caractere plus ou moins covalent (ou ionique).

Approximativement, on peut classer les phases intermédiaires en plusieurs ensembles :
solutions solides ordonnées, désordonnées (ou a faible énergie de mise en ordre), composé

intermétalliques ordonnés.
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1-3-4-1- Solutions ordonnées et désordonnées

Les phases intermédiaires peuvent ére désordonnées ou ordonnées suivant g un site
du réseau crigalin est occupé indifféremment par un type A ou B, ou au contraire
préférentiellement par un atome de ces atomes [11].

Une solution solide est désordonnée si |a probabilité de trouver un atome A en
un site donné ne dépend pas de la nature des atomes occupant les sites voisins. Dans ce cas,
les deux éléments en présence doivent étre équivalents. Les solutions sont rarement
idéalement désordonnées. Une solution solide est complétement ordonnée si chague type
d’ atome correspond un type de site donné. Dans ce cas, les liaisons entre les atomes des deux
éléments sont énergétiquement favorisées par rapport aux liaisons entre atomes de méme
type. A haute température, 'ordre sera détruit par I'agitation thermique qui provoque un
brassage permanent des atomes sur les divers sites. La structure ordonnée disparait a partir
d'une température critigue Tc (température de transformation ordre-désordre). Les
phénomenes d’ordre se rencontrent aussi bien dans les solutions de substitution que
d’insertion [12]. Lafigure I-5 donne quelques exemples de structures ordonnées.

* ] — —
<] ? o.-‘-’j'* A1 uT A
+—¢ | 9 | & | If‘*-, y l
| [ =] | & |
< Pobl S N " e
- t- —— ‘ “/
a b C
Figure- 1-5 : Exemple de structures ordonnées
a- maille CFC(L10) -b- maille CFC(L1) -c- maille CC(Ly)

La structure L 19 (type AuCu)

C'est une structure CFC formeée par I'aternance de plans (001) d'atomes de (Cu) et
de plans (001) d'atomes de (Au). Le cube perd ainsi certains de ses éléments de symétrie. La
structure ordonnée devient quadratique avec c/a = 0,93 correspondant a un effet sérique de
tassement de la structure.

La structure L 12 (type AuCu3)
C'est également une structure CFC dans laquelle les atomes d'une espéce se trouvent

aux sommets du cube et les atomes de I'autre espece se trouvent aux centres des faces du
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cube, ce qui correspond dans le cas de Au et Cu a la composition stoechiométrique AuCus. La
symétrie de lamaille n'est plus cubique a faces centrées mais cubique simple.

La structure L 2 (type CsCl ou laiton beta)

Le laiton £ a une structure CC. Pour la composition équiatomique, la structure
ordonnée présente une alternance de plans de Cu et de Zn du type (001) ; une espece
d'atomes occupe le centre du cube et l'autre les sommets du cube. La symétrie cubique

centrée est perdue, elle devient cubique simple.

| -3-4-2-Composes inter métalli ques ordonnés (Composés définis)

On distingue généralement pour les composés intermétalliques :
@ Les composés éectroniques (phases de Hume-Rothry) tels que : Cuzng, CusAl ou

CU5S|’1.
@ Les phases de Laves : du type AB2 ordonné ou le rapport des rayons atomiques

Ra /rB est souvent voisin de 1.2 et qui peuvent se présenter sous trois formes. MgzZny
(hexagonal), MgCus(cubique), CuAl,. ou MgNi» (hexagonal) [10].

@ les phases o qui apparaissent dans de nombreux alliages de méaux de transition par
exemple autour de la composition équiatomique dans le diagramme (Fe-Cr) sont
souvent considérées comme appartenant a cette catégorie. Elles ont pourtant un

domaine d’ existence assez étendu. Leurs structures sont complexes [11].

| -4- Structures et dénominations des phases métalliques

Les métallurgistes ont toujours utilisé des dénominations particulieres pour désigner
les gtructures cristallines des phases solides. Pour les métaux purs, la structure peut étre
décrite par un empilement de spheres dures au contact les unes des autres et qui représentent
les atomes ionisés. Ces empilements de sphéres se divisent en deux grandes familles, les
empilements compacts ou chaque sphére possede 12 premiers voisins et les empilements non
compacts dont le principal représentant possede 8 premiers voisins autour d'une sphere
centrale. Et pour plus de simplicité des structures métalliques, Ewald et Hermann avaient
imaginé une classification appelée « Strukturbericht » qui a éait abandonnée parce qu'elle
présentait des contradictions internes et qu’elle n’'était pas exhaustive. Mais pratiqguement
I’ utilisation de ces notations est encore continue, souvent sans en conngitre la signification.

C’est pourquoi nous donnons quelques clefs pour en comprendre la logique [13].
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Les corps purs e les solutions solides primaires sont notés A, n représente le numeéro

dans la liste des structures des métaux purs et comprend 1 ou 2 chiffres. Les deux principaux
empilements compacts sont ainsi A;, structure cubique a faces centrées et Ag, structure
hexagonale compacte. La structure non compacte la plus souvent rencontrée est cubique,
centrée et s appelle Ao. 1l est remarquable de constater que 90 % des métaux purs cristallisent
dans I'une des structures A1, Ao, ou As.

Les solutions solides intermédiaires et les composés définis sont notés B, C, et DI,
selon que leur stoechiométrie est respectivement 1/1 comme AlFe, 1/2 comme AuAl» ou plus
complexe. Le chiffre | dans DI, désigne la stoechiométrie particuliere, par exemple DO,
désigne la stoechiométrie 1/3 comme AlFe3 ; dans tous les cas n est un numéro dans la série
considérée et qui comporte 1 ou 2 chiffres.

Les phases ordonnées qui se rattachent a la structure désordonnée An sont aussi

appelées Loy le numéro n est identique dans les deux structures ordonnée et désordonnée

tandis que I'indice m est le numéro dans la série engendrée. Par exemple, la structure cubigue

a faces centrées A; engendre fréguemment deux variétés ordonnées : Lig comme AuCu ou

AlTi et L12 comme AuCus ou AlNi3. C'est ce jeu de double entrée qui provoque I’ incohérence
de cette classification, par exemple les phases ordonnées non compactes CuZn ou AlFe se

rattachent a la structure désordonnée Ao et a ce titre s'appellent Log mais elles possedent la

stoechiométrie 1/1 et pour cela s appellent aussi By [14].

[-4-1-Groupe d’ espace

Il est vain de vouloir construire une classification cristallographique simplifiée pour
les seules solutions solides métalliques car les variétés cristallines des solutions intermédiaires
aujourd hui connues couvrent un trés large éventail des groupes d’espace. On sait que la
cristallographie distingue 7 groupes crigalins, selon la forme extérieure de la maille, 14
modes de Bravais qui permettent par un jeu de maille multiple de ne pas masquer la plus
haute symétrie d’'une structure, 32 groupes d’espace appelés groupes finis, basés sur la
combinaison autour d’un point, les éléments de symétrie ne comportant pas de translation et
230 groupes infinis en incluant la translation dans les éléments de symétrie. On a trouvé des
solutions solides intermédiaires appartenant pratiquement a tous ces groupes d’ espace. Alors
gue la notation simplifié devient impossible [14].
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|-4-2-Notation Pear son

Aujourd’hui environ 30 000 cas. Les notations Pearson sont extrémement simples :
une lettre minuscule désigne la premiere lettre du systéme cristallin de la phase considérée,
suivie d’une lettre majuscule qui est le mode de Bravais, suivie enfin du nombre d’ atomes par
maille. Ains les structures Ag, Ao et Az sont notées respectivement ckg4, clo, et hPy, (F comme
Faces centrées, | comme Intérieur centré, P comme Primitif). Dans les anciens recueils de
diagrammes de phases le texte descriptif des structures des phases solides se réfere
essentiellement aux notations du Strukturbericht et s nécessaire aux groupes d espace des
cristallographes. Actuellement les trois désignations de structure sont données comme sulit :
Pearson, groupe d’ espace et Strukturbericht ainsi que la phase prototype. Par ailleurs, Hume-
Rothery a introduit ces phases sur le tracé du diagramme qui sont souvent désignées par des
lettres grecques. Ces phases sont des analogies structurales (phases appelées composés
électroniques) observées dans les alliages de cuivre, d’argent et d’or pour une méme valence
moyenne, puis elle sest é&endue a de trés nombreux diagrammes ; pour cette notation on
prend souvent les lettres grecques dans leur ordre alphabétique en composition croissante de
I’ élément B.

Exemple : dans les laitons (Cu,Zn), on rencontre successivement les solutions solides
a (cF4, Fmm, A1, Cu), b (cl2, Imm, A2, W), b’ (cP2, Pmm, B2, CsCl), g(cl52, 1 3m, D82,
Cu5Zn8) , d = b, e (hP2, P63/mmc, A3, Mg) et h = e.

Lesphases b et b’ sont en relation ordre « désordre : I’ utilisation de |’ gpostrophe pour
désigner la variante ordonnée est fréguente. Parfois aussi I’ apostrophe désigne une phase

martensitique qui n’est pas une phase d’ équilibre thermodynamique. [14].

| -5- Les Diagrammes de phases binaire

Le diagramme déquilibre d'un syséme est une représentation graphique des
domaines d'existence, en fonction des variables d'état (c, T) des différents éats sous lesquels
ce systeme existe a I'équilibre thermodynamique. Un diagramme d'équilibre répond a la
guestion : la réaction chimique est elle thermodynamiquement possible ? Autrement dit, pour
un systeme binaire (2 composants), un diagramme d'équilibre permet de représenter les
domaines de sabilité des phases et les conditions d'équilibre entre plusieurs phases en

fonction de la température et de la composition.
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Une approche empirique permet de dire qu'un diagramme d'équilibre binaire est
constitué de lignes appelées Frontieres qui isolent des surfaces appelées Domaines. Un

domaine peut étre constitué d'une phase unique, de deux ou de trois phases au maximum [15].

|-5-1-Régle de phase de Gibbs
La regle des phases établit la relation entre le nombre de degrés de liberté V

(variance), le nombre de composants C et le nombre de phases @ :
V=C-®+n (1-1)

La variance désigne le nombre de facteurs d’ équilibre indépendants que I’on peut
faire varier arbitrairement sans que le nombre et la nature des constituants physico-chimiques
varient.

n = nombre de facteurs extérieurs (température, pression).

Si on se limite aux diagrammes de phases métalliques, on prend n=1, parce que la
pression dans ce cas n'influe pas de maniere signifiante sur les points de transformation et
I’on obtient alors: [16]

V=C-o+1 (1-2)
Comme la variance ne peut étre inférieure a zéro, ni a un nombre fractionnaire, on en

déduit que:
C-o+1>0s0it®d<C+1 (1-3)

Autrement dit, le nombre de phases d’un alliage en équilibre ne peut dépasser le
nombre de composants C + |, cela veut dire qu'un systéme binaire ne peut avoir plus de trois

phases en équilibre, un systéme ternaire ne peut avoir plus de quatre, etc.

@ Lecasd un diagramme de phase binaire
Dans ce cas, il n'y aque deux composants ; onadonc : v= 3-j .
Cas d'un domaine monophasg, v=2 (exmp. a ): Dans ce domaine on peut faire
varier latempérature et lacomposition sans que rien d'autre ne change.
Cas d'un domaine biphasé, v=1 (exmp.a +b ): Il n'y aplus qu'un seul degré de
liberté. Des que I'on fixe la température, on en déduit la composition de chacune des deux
phases et leur proportion. Cette déduction peut se faire a l'aide de la regle de I'horizontale et

de laregle des segments inverses.
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Cas d'un domaine triphasé, v=0 : La variance est nulle, il n'y a aucun degré de
liberté donc tous les parametres sont fixés (entre autre la température). Le domaine se
reconnait graphiquement car il sagit d'un segment horizontal (isotherme) appelé palier
invariant. Ce segment comporte trois points fixes qui représentent les compositions des trois
phases invariantes en équilibre.

|-5-2- systemes binaires isomor phes

Ce cas est le plus simple des diagrammes de phases dont la solubilité solide mutuelle
des deux composants est complete. Exemple d'un systéme isomorphe : Ni-Cu (Fig. 1-6) [17].
La solubilité compléte se produit parce que le Cu et Ni ont la méme structure cristalline
(CFC), presgue le méme rayon, €électronégativité et Valence [18].

Ce diagramme est caractérisé par un "fuseau de solidification” délimité par deux
courbes correspondant I'une au début de solidification (liquidus) et l'autre a la fin de
solidification (solidus). Ces deux courbes aboutissent aux températures Ta et Tg qui
correspondent aux températures de solidification (ou de fusion) des deux métaux purs. Le
fuseau compris entre le liquidus et le solidus correspond a la coexistence de deux phases
constituées I'une par un liquide et I'autre par des cristaux formés par une solution solide de
substitution de structure cristalline identique a celle des métaux A et B.

En fait, lorsgue deux métaux cristallisent dans la méme structure cristalline et ont des
rayons métalliqgues voisins, ils donnent en général des alliages monophasés. Dans
I’ assemblage de I’ un des métaux, tous les atomes peuvent étre substitués par des atomes de
I’autre métal sans changement de structure cristalline. Dans ce cas, les deux métaux sont
totalement miscibles a I’ éat solide et forment une solution solide de substitution, quelle que

soit la composition du mélange [19].

Figure- 1-6 : Exemple d'un systeme binaire isomorphe [17].
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[-5-3-Systemes binair es eutectiques

Lorsque les deux constituants A et B n’ont pas la méme structure cristalline et/ou que
les rayons métalliques sont tres différents, ils sont en général peu miscibles. L’ hypothése
d’une miscibilité nulle est un cas limite (Fig.I-7).

Aux extrémités de ce diagramme existent deux domaines limités en composition, la
solution solide primaire qui présente la solubilité de B dans A (solution solide a) ayant la
structure de A, et l'autre solution solide primaire qui présente la solubilité de A dans B
(Solution solide b) ayant la structure de B. Si I'on Sintéresse par exemple a un alliage de
composition AxBy a I'éat solide, a la température To (Fig.1-7) il se présente sous la forme
d'une seule phase formée par la solution solide a. Lorsque la température diminue pour
atteindre la valeur T1,le maximum de solubilité du métal B dans A est franchi lors du passage
par latempérature Ta et I'alliage présente alors deux phases. L'une, magjoritaire, est formée par
la solution solide a de composition définie par le point A, et I'autre, riche en B, est formée par
la solution solide b et de composition définie par le point B,. Cette seconde phase précipite en
général aux joints de grains de la solution solide a. Les points M et N correspondent aux
extrémités d'un palier horizontal dit de transformation eutectique passant par le point d'eutexie
E ou se rejoignent les deux liquidus partant des points de fusion des métaux purs A et B.
L'alliage de composition Ce dénommé "eutectique” est caractérisé par une température de
solidification constante comme les métaux purs, et présente une microstructure caractéristique
congtitué par des lamelles alternées des phases a et bde compositions respectives
correspondant aux points M et N du palier eutectique. Cette constance du point de
solidification est explicable par la regle des phases ou régle de la variance V qui, a pression
atmosphérique constante, sexprimepar V= C+ 1-j , ou C est le nombre de constituants de
I'alliage et | le nombre de phases distinctes par leur état physique ou leur composition. Pour
I'alliage Cg a Tg trois phases de compositions Cg (liquide), Cy et Cn solides) coexigtent, la
variance est donc nulle et le systéeme n'ayant plus de degré de liberté la température est

parfaitement dé&erminée [19].
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Figure-1-7- systémes binaire eutectique[ 19]

|-5-4-Systemes hinair es péritectique

Dans ce cas, la température de fusion de I'eutectique vient s'insérer entre la
température de fusion des deux composés A et B purs : le systeme est appelé péritectique.

Dans certains alliages la solidification seffectuant par une transformation invariante
entre trois phases comme dans le cas de la transformation eutectique peut conduire a une
microstructure de l'aliage solidifié completement différente. Cette transformation, dite
péritectique, peut se définir par :

Cristaux a + liquide ® cristaux b.

La solidification débute par la formation des cristaux a. Lorsque la température
décroit, le nombre de ces cristaux augmente et le liquide résiduel senrichit en composé B.
Lorsqu'une teneur critique est atteinte, le liquide transforme les cristaux a en cristaux b. Clest
le cas par exemple des aciers dont la teneur en carbone est inférieure a 0,5% pour lesquels la
solidification se termine par une réaction péritectique a 1495°C conduisant a la formation de
ferrited (Fig. 1-8) [19].

Z16-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitrel . liages et diagrammes de phases

14550

Llquids

Liquicte

Liquids + Austénita ¥

o
Fl:,]C
E1
Austéanha f

B i+ FeC

T

E2 T2°C
Farrlte g
o+ Fnsﬂ-

da 0,85 1.7 % Garbone 4.3 6,7

Figurel-8: diagramme d équilibre Fer-Carbon métastable a cémentite [19].

| -5-5-Systémes binair es présentant des phases intermédiaires

| -5-5-1-Formation de composés intermédiaires définis AmBn

Soit un systeme binaire A- B donnant lieu & la formation d’un compose intermédiaire
de formule A,B, ou m et n sont des nombres entiers. Selon la composition globale, on aura
soit un exces de A soit un exces de B par rapport a la composition A,By. Le diagramme total
peut ére considéré comme deux diagrammes juxtaposés : un diagramme A- AnBn et B- AnBn.
On observera, par exemple, la formation de deux systémes eutectiques ayant chacun leur
propre température de fusion.

Il faut ajouter que AnB, éant un corps pur, on s atendrait a ce que le sommet des deux
courbes de liquidus se terminant au point de fusion du composé intermédiaire soit anguleux.
Or ce point est arrondi, avec tangente horizontale commune aux deux courbes. Cet arrondi
indique qu’au point de fusion une partie des molécules A;B, se dissocie. |l s établit un

équilibre de la forme:
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On dit que le compose intermédiaire a un point de fusion congruent ou encore a un
semitectique. Il existe par contre des cas ou le composé intermédiaire se dissocie avant de
parvenir a son point de fusion.

La figure 1-8 montre un cas ou, en plus de deux transformations eutectiques, il y a
formation de deux composes intermédiaires A;B et AB,. On peut voir que le compose A;B est
stable jusqu’'a la température de fusion. On dit que A,B a une température de fusion

congruente.

Liquick
Liquide +B

Ath [ggaip, | ARt

Figure- -8 : Formation de composés intermédiaires définis[17]

Il faut mentionner qu’en phase liquide le congtituant A;B N’ existe pas. A ce point de
fusion, point M, ce composé se dissocie en ses éléments A et B. On montre alors que les
courbes de liquidus en ce point de fusion congruente ont des tangentes horizontales.

Au contraire, I'intermédiaire AB, se décompose avant d’ atteindre la fusion. Parvenu a
la température correspondant au point N, cet intermédiaire laisse place a la formation du
liquide et du composé B pur. On dira que le solide AB; a un point de fusion incongruente[17].

La courbe de liquidus présente aussi un ou plusieurs maxima correspondant a des
compositions définies, mais contrairement au cas précédent I'écart a la composition
stoechiométrique est tres réduit. Ces composes sont appelés intermétalliques si A et B sont des
métaux et ont une liaison de type ionique ou covalente qui définit leur structure cristalline. Par
exemple, beaucoup de composés répondant a la formule AB ont une structure de type NaCl
avec alternance des atomes A et B sur un réseau cubique a faces centrées. C'est le cas des

carbures TiC et NbC qui jouent un r6le important dans les aciers inoxydables.
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|- 5-5-2-Diagramme binaire avec solution solide secondaire

La courbe du liquidus présente un ou plusieurs maxima correspondant en général a des
compositions définies telles que AB, A;B, AB,, etc. Autour de ces compositions existent des
intervalles correspondant a des alliages monophasés de sructure cristalline en général
différente de celle de A et B, d'ou le nom de solutions solides secondaires ou intermédiaires. Si
par exemple le maximum correspond a la composition A;B, Les solutions solides secondaires
situées autour de ce maximum (zone grisée) de la figure-1-9 auront des compositions
correspondant a gauche a A;B1.x.et a droite a A,xB, notées A;By sur le diagramme, et présentant
donc des écarts a la stoechiométrie. Suivant les alliages, le domaine d'existence de la solution
secondaire peut atteindre de un a plusieurs %. De part et d'autre d'un maximum se trouvent de

plus deux domaines de transformation eutectique E; et E, [16].

Liquide

igquidus
- =19 -

. - L B

Figurel-9: solution solide secondaire

| -5-6-Systemes binaires présentant une miscibilité partielle a |’ état liquide

Soit le diagramme apparaissant a la figure -1-10. On remargue gue le diagramme est
congtitué d’un mélange présentant le phénomene de la cristallisation eutectique. L’une des

branches du liquidus est cependant déformée. Une zone de démixtion du liquide en deux

phases I' + 1" apparait.
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Aolution liguide

' Euectique &A+B I

Figure- 1-10 : Diagramme binaire isobare avec miscibilité partielle en phase liquide [17].

Soit un mélange est représenté par le point L de composition x.. En le refroidissant,
en D, appaaissent les premiers crisaux de A pur en équilibre avec le liquide. A la
température correspondant au point M, le solide A est en équilibre avec le liquide de
composition indiquée par la position du point N. Arrivé en E, le liquide de composition xg est
saturé en B : il ne peut plus en dissoudre. Intervient alors la démixtion du liquide : une
deuxieme phase liquide de composition x4 apparait. Le systéme contient trois phases : il est
invariant tant et auss longtemps que le liquide de composition Xg est présent. Lorsque cette
phase a disparu, la tempeérature recommence a diminuer et atteint éventuellement la
température de précipitation de I’ eutectique [17].

Cela veut dire que les deux métaux al’ état liquide n’'étaient pastoujours solubles en
toute proportion, il existe des mélanges qui se separent en deux liquides dans certaines limites
de concentration et de température. Le plus souvent, chagque métal peut dissoudre une certaine
guantité de I'autre de sorte que les deux couches sont des solutions diluées de A dans B et de
B dans A. I'insolubilité totale est d' ailleurs théoriquement impossible, mais dans certain cas,
rare, comme celui du systéme Pb-Al on se rapproche beaucoup.

L’ équilibre de deux phases est régi, comme celui de deux phases solides, par deux
courbes conjuguées. La solubilité réciproque augmente avec latempérature critique, les deux

liquides ont la méme composition.
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| -5-7- Ensemble des équilibres triphasés

Lafigure I-11 représente un diagramme hypothétique qui rassemble |’ ensemble des

équilibres triphasés solide-liquide susceptible d’ étre observés[20].

Eutectique
Monotectique
Métatectique
Péritectique
Syntectique
Eutectoide

Péritectoide
Monotectoide

- B pur

A pur
XR

Figurel-11: Ensemble des équilibres triphasés solide-liquide [20].
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

I1-1- I ntroduction

La description thermodynamique des équilibres entre phase de certains systemes
notamment les systémes multi constitués s avere irréalisable a partir de méthodes uniquement
expérimentales. Les informations résultantes de ces méthodes sont souvent incomplétes. Le
recours a la modélisation numérique est nécessaire. Elle a été rendue possible par les
développements de I'informatique et par la mise au point de logiciels de calcul
thermodynamique.

En effet différents logiciels de calcul thermodynamique permettent maintenant
d’ estimer les diagrammes de phase simples, binaires et systémes ternaires a partir de la
modeélisation de leurs enthalpies libres des phases de ces sysémes. La description de ces
systemes simples prend en compte les données expérimentales disponibles sur chacun d’ eux.
Cette étape peut ére assistée par I'utilisation de logiciel d’optimisation des parametres
thermodynamiques nécessaires.

La méthode CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram) qui prévaut dans ce
domaine, est tres bien décrite dans de nombreux ouvrages tels que celui de Saunders et
Miodowink [2,21]. L’ objectif de ce chapitre n’est donc pas d’ établir un état de I’art de cette
méthode mais plutét d’en donner le principe et de présenter les modéles thermodynamiques
gui sont mise en en ceuvre dans la description des différents systemes qui seront étudiés dans
le chapitre 1V. Nous nous s intéressons, en particulier, a étudier le modéle en sous-reseaux,
qui est généralisé dans les logiciels Calphad. |l sera étudié en détail dans le prochain chapitre.
Avant tout ca on va commencer tout d abord par I’ étude de quelques notions de bases de la

thermodynami que nécessaires pour notre étude.

I1-2- Premier principe de la thermodynamique :

Pour un systéme isol€, c’est a dire pour lequel toute forme d’ échange d’ énergie avec
I’extérieur a été supprimée. L’énergie contenue a l'intérieur du systéme se conserve
globalement. Le systeme isolé ne peut donc évoluer qu’ a énergie constante.

Le premier principe s écrit :

E=W+Q (11-1)

Ou E: I'énergie interne, et la chaleur (Q) et le travail (W) sont des modes de
transfert de I’ énergie dans le cas des systemes fermés.

En introduisant une nouvelle fonction thermodynamique I’ enthalpie H .
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H=E+ PV (11-2)
et
dH = dE + PdV + VdP (1-3)

P: lapression, V : le volume

Cette fonction représente la chaleur emmagasinée dans le systéme sous pression
constante. Pour une phase I’enthalpie et décomposable en chaleur sensible qui représente
I’énergie cinétique globale d’agitation des atomes et chaleur latente qui est la somme de
toutes les énergies de liaison interatomique, ainsi une transition de phase, la variation de

I’ énergie globale de liaison des atomes représente la chaleur latente de latransition [8].

| |-3-Deuxieme principe de la thermodynamique :

La thermodynamique introduit une grandeur non conservative, c’est I’entropie S. Elle
représente la mesure quantitative du désordre globale du systeme [22,23].
La chaleur regue par le systeme lors d' une évolution réversible isobare est reliée tout
alafoisalavariation de I'enthapie et acelle de I’ entropie, ¢'est larelation de Clausius :
dQ=dH=TdS (11-4)
Ce désordre global d’une phase est la somme de plusieurs contributions :
* L’entropie d agitation thermique (distribution des phonons);
* L’entropie de configuration (distribution des atomes sur les sites);
* L’entropie électronique (distribution des é ectrons sur les états quantiques);
* L’ entropie magnétique (distribution des spins demi-impairs).
Chacun de ces termes s’ exprime par une formule de type Boltzmann [6] :
S=kInW ) (11-5)
avec

V o : est le nombre de distributions microscopiques a I’ équilibre de la population

concernée (phonons, atomes, éectrons, spins), qui représentent le méme état macroscopique,
et k la constante de Boltzmann.

I1-4-Troisieme principe de la thermodynamique :

Un troisiéme principe de la thermodynamique posé par Nernst en 1906, attribue |’ entropie
nulle s=0 a toute phase en état d’ équilibre stable ou métastable, au zéro de I échelle de
température thermodynamique.
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

En introduisant deux fonctions d’ é&at

-I’énergie libre F=E-TS (11-6)
-I’enthalpie libre de Gibbs G=H-TS (1n-7)
Ce qui conduit

dF =-P dV—SdT—TdS (11-8)
dG =VdP—SdT—TdS (11-9)

F : est une fonction thermodynamique aV et T constants.

G : est unefonction thermodynamique a P et T constants.

T : latempérature thermodynamique

Pour les phases condensées (solide et liquide), on peut confondre les deux fonctions F et G
(tant que I’ on reste dans les domaines de pression pas trop élevée (lorsque H....> E, G ....>F)
[24].

| | -5-Potentielle chimique:

Cette grandeur permet de caractériser la présence d’un constituant dans un milieu. Sa
valeur permet de prévoir comment va s opérer le déplacement de matiere au cours d'une
évolution spontanée : un constituant se déplacera spontanément de la phase ou son potentiel
chimique est plus élevé, vers la phase ou il est plus faible, pour établir I'équilibre
thermodynamique caractérise par |’ égalité des potentiel chimique entre les deux phases [24].

La composition d’ un systéme physico-chimique peut varier :

soit par suit d'une transformation physico-chimique (seul possibilité si le systeme est

fermé)
dE = dW+ dQ = -PdV + TdS (11-10)
soit, en plus, par suite d’un transfére de matiere avec | extérieur si le systeme est
ouvert

dE = dW +dQ+ g mdn =- PdV +TdS+ g madn (11-12)

Le premier terme représente I’ énergie mécanique recue par le systeme (-PdV), le deuxieme
représente la chaleur regue par le systeme (TdS) et le troisieme représente | énergie chimique
regue par le systeme lors de I’ échange du constituant i (mdn ).

Soit un systéme qui comporte i constituants différents, chaque constituant comporte nj moles
L’enthalpie libre qui est une fonction d état, est maintenant fonctionde T, P et n;,

D’ou
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

dG = (ﬂG/ﬂP)mi dP+ (ﬂG/ﬂT)p,ni dT+8 gﬂ%n % Jn (11-12)
On définit le potentiel chimique m par :

dou

dG =VdP- ST +Q mdn, (11-14)
De la méme maniere, on peut ecrire :

dH=TdS+VdP+ § mdn (11-15)
dF=-pdV-SdT+ § mdn (11-16)

Des relations précédentes, découlent quatre expressions égales du potentiel chimique, qui

peuvent chacune lui servir de définition :

I1-6-L’activité:

Si deux éléments A et B sont susceptibles de former une solution solide ou liquide,
trois éventualités peuvent ére envisagées.
@ Les atomes de méme nature ont des forces d attraction égales a celle des atomes de
nature différente. Du point de vu chimique les atomes A et B sont indiscernables.
@ Les atomes de méme nature s attirent plus que les atomes de nature différente. 11 y'a
tendance a la segrégation.
@ Les atomes de nature différente s attirent plus que les atomes de méme nature, il y'a
tendance ala formation d'un ordre.
Les éléments qui constituent une solution liquide ou solide ont une tension de vapeur qui, a
I'éat pur, est fonction de la température appelée P°. Lorsqu'un élément contient un autre
élément en solution sa tension de vapeur n'est plus P° mais P inférieur & P°. L’ activité de
I’élément i dans la solution est définie par larelation:

a :% (11-18)
p;

Dans le cas des solutions a. =g, X, (g; est le coefficient d' activité dans le systéme) [25].
Le potentiel chimique s écrit :

m = RTLng (1-19)
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|I-7-Théoreme d’ Euler

Soit une fonction homogéne f (X,Y,Z) dedegrép:

f(IX,1Y,12)=17f(X,Y,2Z) (11-20)
df(lX,1Y,12) 9 fix, f1f My o _'nlz:Iol (XY, 2) (11-21)
dl X 0 ayw nz
ou
x 2T 0, efl 9, eelf 6_ = pl "*£(X,Y,2) (11-22)

M Xp &MYy NZg

Comme cette relation est varie pour toute valeursde | , on peut aussi poser :

xEM 0, v@ M 0, 7@ 0 (x v 2) (11-23)

eﬂle eﬂlYfa ﬂlZfa

dans le cas d'une fonction d’ état extensive, c'est-a-dire homogene de degré 1, on a:

xEI 0, @l 9, el 0_¢(x v 7) (11-24)
el Xg eﬂl Yfa eﬂl Zg

Appliqué alafonction G, larelation précédente (relation d’ Euler) donne :

G=anG =gnm (11-25)
Gi : e I'enthalpie libre molaire partielle du constant i[26] .
|1-8-Relation de Gibbs- Duhem

Pour une transformation élémentaire d’ un systeme ouvert, la variation d’ enthalpie libre est :

dG =VdP - ST +§ mdn, (11-26)

A partir de |’ expression de I’ enthalpie libreG = é n;m, on obtient :

dG:é mdn, +é n,dm (11-27)
Par identification, il vient :

a ndm =VdP- SdT (11-28)

Cest larelation de Gibbs- Duhem. En particulier, pour une transformation a température et

pression constantes :

a ndm =0 (11-29)
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Pour un systeme a deux constituants notés avec lesindices 1 et 2, larelation s écrit :

n,dm +n,dm, =0 (11-30)
Ol la fraction molaire X, = oni
dem + derrb = O (I |_31)

Cette expression permet en particulier de calculer le potentiel chimique mlorsque

I'expression m (X, )est connue. [26)].

| 1-9- Relation de Gibbs- HeElmholtz

On va étudier lavariation du potentiel chimique avec latempérature. L’ égalité des dérivées

secondes de G par rapport a latempérature et ala quantité ni donne

y @ 6 G 5 _
&m 9 121G aeiaéT_GQ g __#S9 -.5 (11-32)

T oy STTEMN G5 ST €M o5, €M g,

Ol S est I'enthalpie molaire partielle du constituant i

Il est souvent plus facile d’ exprimer les variations de % en fonction de la température. On
utilise pour cela larelation de Gibbs- Helmholtz, qui se dérive comme sulit :

H=G+TS=G- TGO (11-33)

ell g

aen

qui S écrit aussi Qﬁ— =- _:__L Relation de Gibbs- Helmholtz
& .

La dérivation des deux membres de cette relation par rapport ani donne :

T. oo H (11-34)

Ol H: est I'enthalpie molaire du constituant i [26].

I1-10-L’ éneraie de Gibbs molaire et |e potentiel chimique

L’ énergie libre de Gibbs d'un systeme a température et pression constantes est la

somme des potentiels chimiques de ses constituants (formule (11-25)).
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L’énergie libre molaire de Gibbs G, est I’ énergie d’ une mole de substance, a température et
pression constante s écrit :
G,=a X.G =8 X.m (11-35)
X, est lafraction molaire de I’ élément i
C'est le systéme contient deux éléments A et B, alors X , + X, =1, |’ énergie molaire
libre de Gibbs s’ écrit :
G, = X,Ga+ X Ge =X, m +X,m,  [24] (11-36)

I1-11-Criteres d’ équilibres

Un systeme fermé, isotherme et isobare est al’ équilibre thermodynamique lorsque sa
fonction enthalpie libre de Gibbs G (plus simplement fonction de Gibbs) est minimale. Cette
fonction de Gibbs est la somme de deux contributions (formule (11-7)).

Cependant |’évolution interne du systeme obéit a deux impératifs contradictoires la
tendance énergétique voudrait que I’ enthalpie s écoule au maximum vers | extérieur (dH<O),
tandis que la tendance entropique voudrait que le désordre s accroisse au maximum (dS>O).
Selon la relation (11-4), les variations de H et S ne sont pas indépendantes et c’'est au
minimum de la fonction G que la balance s équilibre. Toutefois en considérant
I’ équation (11-7), on déduit que vers les basses températures I’ influence entropique sera faible
et gque cest la tendance enthalpique qui régira I'équilibre, tandis qu’aux trés hautes
températures ¢’ est latendance au désordre qui I’emporterg[ 8].

Pour un systeme totalement isolé, Clausius a posé comme second principe de la
thermodynamique que I'éat d équilibre thermodynamique est atteint lorsque I’ entropie du
syseme et maximale. Boltzmann a montré ultérieurement que ce maximum d’entropie
représentait le nombre maximal de distributions microscopiques possibles, pour un méme état
macroscopique, ce qui éguivaut a placer le systéme dans son état datistiguement le plus
probable [6].

|1-12-Stabilité d’ une phase

Un extremum se traduit toujours par une différentielle nulle : pour un systeme fermé,

isotherme et isobare, c'est la fonction de Gibbs G qui présente cet extremum et I'égalité
dG = Oest appelée condition d’équilibre. Mais un extremum peut é&re un maximum ou un

minimum. Le premier cas représente un équilibre instable qui ne peut se réaliser, le second un
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équilibre stable vers lequel le systéme tend a s établir. Les conditions de stabilité concernent
donc les dérivées secondes de la fonction G et traduisent le fait que la forme quadratique
d*G est positive lors des échanges internes locaux de chaleur, de volume et de matiere. A ces
échanges internes locaux correspondent respectivement les fluctuations locales de
température, de densité et de potentiel chimique. Toutes ces fluctuations doivent rester stables
et réversibles. L’ équilibre thermodynamique représente donc une moyenne statistique d’ éats
microscopiques en fluctuation et qui reste stable lorsqu’elle est prise sur un intervalle fini de
temps.

Pour un systéme binaire les conditions de stabilité s expriment par trois inégalités qui
doivent étre simultanément satisfaites
ALY Peo fim

Tisp -3
0 Y n (11-37)

Avec S l'entropie, T la température, P la pression, V volume, m. le potentiel

chimique et n le nombre de moles du constituant i dans le systeme [6].

Les variables qui peuvent étre bloquées dans ces dérivées partielles sont assez
variées, par exemple la premiere inégalité est valable en condition isochore ou en condition
isobare, la seconde en condition isotherme ou en condition isentropique, etc. Ces conditions
de stabilité expriment trois réalités physiques de I'équilibre d’'un systeme : son désordre
augmente avec la température, son volume diminue lorsque la pression s’ accrotit, le potentiel
chimique d’un de ses constituants augmente lorsgue I’ on gjoute des moles de ce constituant au
systeme.

Un état métastable satisfait toutes ces conditions, c’est donc un état d équilibre
thermodynamiquement stable, mais qui s établit en |’absence d'une phase dont la présence
engendrerait un équilibre de plus basse enthalpie libre G; la raison de |’ absence de cette phase
est guelle germe trés difficilement dans le systeme. Le passage spontané de I'équilibre
meétastable a I’ équilibre stable est possible a chague instant et imprévisible, le passage inverse
est impossible [6].

Pour un systeme binaire, si on considere deux phases a et b a équilibre qui sont
associées respectivement aux G® etG” , I'énergie libre total du systéme s'écrit :
dG = dG® +dG" (11-38)
atempérature et pression constantes on ales égalité suivantes:
jdG* =nfdnf +nfdn;

! (11-39)
£dG* =m’dn +mP dn?
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Comme la quantitétotale de A et B e constanteon a:
dn? =-dn? e dn =-dn} (11-40)

1dG =nfdn® +nidnd - mPdn® - mpdnd
i Ve S (11-42)
TdG=(fo - m)dnl +(m§ - mz)dnz

Comme dn} e dn; sontindépendantes
Al'éuilibre, dG=0P nf = & nf =m
Pour chaque élément, légalité du potentiel chimique dans toutes les phases (pas de transfert

chimique) [24].

|1-13- Construction de la tangente commune et le potentiel chimique

La représentation graphique des potentiels chimiques des deux éléments par la
méthode d’intersection est schématisée sur la figure I1-1.
L’ intersection des deux axes par la tangente de la courbe d’ énergie libre de la phasea

alacomposition X3 représentent et my . Méme chose pour la phaseb _
Les conditions d équilibres sont équivalentes a la tangente commune des deux courbes
d’énergielibre:

m=m e nf =m U Tangente commune des deux courbes[24].

i

| T.P constant
|

B m
|

=
-

Maolar Gibbs energy :_—,'.I-
=

it ’

A z ¥ g
(@)a et b ne sont pas en équilibre (b)a et b enéquilibre

Figure-11-1: Représentation de la tangente commune
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| 1-14- Détermination des courbes de solidus, liquidus

En considérant un systeme binaire A-B : a (Ga ) et b(Gb )deux phases solides et L(G") une
phase liquide. Pour chague température, la tangente commune entre G* e G" ou entre

G* et G" donne la composition des deux phases en équilibre [24].

[1-14-1-La miscibilité totale de A et B

La figure-11-2g correspond a un systeme simple ou les deux constituants sont

miscibles en toutes proportions dans la phase liquide L comme dans la solution solidea .
Deux phases seulement occupent le diagramme d’ équilibre. A haute température, la phase L
et, a basse température, la phasea . Les corps purs isomorphes A* et B* fondent
respectivement a Ta et Tg. Entre ces deux températures, le diagramme présente deux lignes
conjuguées liquide et solide appelées liquidus et solidus formant un fuseau de coexistence des
phases qui se referme aux extrémités du diagramme sur les deux points de fusion des corps
purs.

Les enthalpies libres de mélange calculées a T;, To, T3, T4, Ts €t @ T SONt tracées sur la
figure-11-2. A T et Tg °C, les courbes L et a sont totalement disjointes et la phase a et L
sont stables respectivement atoute composition. Au contraire a Tz et T, °C, les courbes L et
a se coupent au voisinage de la composition X et une tangente commune définit un segment
de conjugaison liquide *<—Solide. Le segment de tangente commune a L de la figure-11-2b
constitue la plus basse enthalpie libre réalisable entre ces deux compositions ; le mélange
biphasé (a + L) est donc, dans ce domaine, I’ équilibre stable. A sa gauche, le domaine a
monophaseé et a sa droite le domaine L monophasé. Dans le domaine biphasé et pour une
méme température, les potentiels chimiques sont indépendants de la composition (ils se lisent
a I'intersection de la double tangente avec les axes verticaux des deux corps purs (Fig.I1-2b).

Aux points de fusion des constituants A et B purs (Ta et Tg) onremarque: G, =G5 aT =T,

et GL =G aT =T,[15].

[1-14-2- Gap de miscibilité dans |’ état solide

La figure-11-3 illustre la phase de démixtion qui se réalise a T<Tc (température
critique). La figure-11-3b montre les équilibres réalisés a T: et T, températures ou
apparaissent deux segments de conjugaison séparés, le segment de démixtion solide — solide
et présente le domaine d existence des deux phases isomorphe alors que a T>Tc il n’ya plus

des deux phases, il existe seulement la nouvelle phase solide a [24].
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I1-14-3-Le point eutectique sans isomor phes

Les deux solutions solides ne sont pas isomorphes (a et b ont une sructure

cristalline différente). La figure-11-4-d représente les enthalpies libres de mélange des trois

phasesa, b et L, alatempérature invariante eutectique Te. La tangente triple touche une

seule fois chacune des courbes. La figure-11-4,b,c ,e montrent les courbes d’ enthalpie libre de
mélange au-dessus et en dessous de la température eutectique Te. Au-dessus de T, il existe

deux équilibres distincts du liquide soit avec a soit avech , tandis qu’en dessous de Tg le

liquide n’est plus en concurrence pour I’ équilibre. La disposition des courbes d’enthalpie libre
pour les trois phases (a,b, et liquide) aux différentes températures figure-11-3 permet

d éablir le diagramme de phases eutectique [15].

I1-14-4-1_e point eutectique dans le cas isomor phe

La figure-11-5 représente un équilibre eutectique trés semblable a celui de la
figure-11-4, mais ici les deux solutions solides a,,a,sont isomorphes (méme structure
cristalline) et proviennent de I’équilibre de démixtion solide —* solide. Mais la situation
eutectique est plus générale et peut concerner deux solides quelconques. Lors de la
solidification du liquide eutectique (celui de I'équilibre invariant a trois phases), il se forme
simultanément deux phases solides distinctes. La réaction s opére atempérature constante. Le
liquide eutectique est celui qui fond a plus basse température. La disposition des courbes
d enthalpie libre pour les trois phases (a,,a,, et liquide) aux différentes températures

(Fig.l1-5) permet d établir le diagramme de phases eutectique [13].
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Figure-11-2 : Etablissement du diagramme de phases d’ un systéme présentant une
miscibilitée totale a partir des courbes des enthalpies libres
(a,b,c,d,ef) Courbes d enthalpies libres

(g) Diagramme d’ équilibre de phases correspondant. [24]

(a)

Enthalpie libre molaire G, —e=

o

ol

—
(-]
b
Température T —e=
]

o

.’_,:

¥
A

Concentratio

0l

k

¥

- b |

=
1
B

Xy ——

Figure-11-3 : Etablissement du diagramme de phases d’un
systeme présentant une Gap de miscibilité dans|’ éat solide
(a) courbe d enthalpie libre
(b) Diagramme d’ équilibre de phases correspondant [24].
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

T = 160K

Figure-11-4 : Etablissement du diagramme de phases d’ un systéme non isomorphe
présentant une miscibilité
limitée a partir des courbes des enthalpieslibres
(a,b,c,d,e) Courbes d’ enthalpies libres (f) Diagramme d’ équilibre de phases eutectique [24]

T, = 950K

1) fe) if} Lupdie
Figure-11-5 : Etablissement du diagramme de phases d’ un systéme isomor phe présentant une
miscibilitée limitée a partir des courbes des enthalpies libres
(a,b,c,d,e) Courbes d enthalpies libres
(f) Diagramme d’ équilibre de phases eutectique.[24].
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

| 1-15- Présentation de la méthode CALPHAD
La méthode CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams) est baste sur la

minimisation de I’ enthalpie libre, et elle regroupe plusieurs modeles thermodynamiques. La
figure I11.6 est un organigramme simplifié des différentes étapes de cette méthode pour
calculer les diagrammes de phases. La description thermodynamique du systéme est basée sur
des données expérimentales (thermodynamiques et diagrammes de phases). Le terme
« description thermodynamique » signifie que les paramétres des modéles de chague phases
exisgant dans le systeme sont obtenus, donc non seulement les propriétés thermodynamiques

des phases qui seront calculés mais aussi le diagramme de phases[6].

Théorie

q—o{ Estimations «—»  Expériences
Mecanigue 3 ) ATD. calorimétrie,
quantique |[FEM, pression de vapeur
Thermodynamigue Meétallographie,
statistique — Diffraction X, ...
' Modeles
E a parametres
w 2 ajustables
£S5 =
= I8 +
o T oy ; L
E = 'E Ajustementdes |
=) E E"ﬁ " parameétres i
o E L& — —
(] : -
= o Grandeurs thermodynamiques

G H 8, Co=qT P.x ..}

Stockage en

bangues de donnses
publications

o Equilbre ~ se—
o= ! =, 3
S3 Représentation

oy Ciagrammes de phase graphique

v 8 -

Applications

Figurell.6: La méthodologie Calphad.[21]
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Le calcul des systemes multiconstitués avec plus de constituants peut étre obtenu a partir
d’'une description des systémes avec moins de constituants en utilisant des méthodes
d’extrapolation [27]. La stratégie utilisée dans I’ évaluation des systemes multiconstitués est
représentée sur la figure 11.7. En premier, une description thermodynamique des systemes
binaires est obtenue, ensuite les fonctions thermodynamiques de ces systemes sont
extrgpolées aux systemes ternaires. Les résultats obtenus sont alors comparés aux données

expérimentales et si nécessaire d’ autres fonctions sont gjoutées.

Systéme Binaire Evaluation (G;er)

1

Systéme ternaire Extrapolation (§ G2°)
+ Evaluation (Gﬁf)

Systéme quaternaire Extrapolation (é_ Gon + Gt§°)

+ Evaluation (ex°)

qua

Figurell.7 : Sratégie utilisée par la méthode Calphad pour les systémes multiconstitués.
Les informations expérimentales peuvent se classer en deux catégories selon leur
nature. D'une part les informations concernant les grandeurs thermodynamiques et d'autre

part, les informations purement diagrammatiques [21].

@ Les grandeurs ther modynamiques

Ces grandeurs quelles soient partielles ou intégrales, sont directement liées a
I'enthalpie libre ou a sa composante enthalpique et sont donc les informations les plus
pertinentes

- les potentiels chimiques sont obtenus principalement par des techniques d'équilibres
en phase gazeuse (mesure de pression de vapeur, cellule d'effusion de Knudsen...) ou bien par
des techniques potentiométriques (mesures f.é.m de cellules électrolytiques a électrolytes
liquides ou solides) ;
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

- lacalorimétrie permet d'obtenir les chaleurs spécifiques, les enthalpies de réaction et
de formation. Dans ce dernier cas, la mesure peut se faire soit par réaction directe (ex :
calorimétrie de chute) ou alors par réaction indirecte (ex : calorimétrie de dissolution).

Les résultats des méthodes d’ estimation par calculs ab-initio qui deviennent de plus en plus
nombreuses et fiables sont également pris en compte dans I’ optimisation. I1s sont précieux car
ils permettent d obtenir des informations dans des situations pour lesquelles I’ expérience est

rendue difficile voire impossible comme dans le cas des états métastables [21].

@ Les données diagrammatiques

Ces données proviennent des diagrammes de phases et traduisent des situations
d'équilibres entre phases. Ce type de données est généralement plus abondant que le
précédent. En effet, elles sont plus facilement accessibles expérimentalement. La plus
fréguemment rencontrées sont :

- les mesures d'analyses thermiques (ATD, DSC ...) [21].

| 1-16- Description thermodynamique de phases d’ un diagramme d’ équilibre

[1-16-1-Les é éments purs

La description de I'enthalpie libre des corps purs nécessite de définir son états de
référence celui couramment utilisé provient de formalisme développé par le SGTE
(Scientifigue Groupe Thermo data Europe) qui recense, établit et compiles les descriptions
thermodynamiques des corps purs dans les bases de données. Selon le SGTE, I'é&at de
référence noté SER (stable élément référence) qui correspond a la structure stable de I’ élément
i 2298.15K (sous pression de 10° Pa)

L’évolution avec la température de I’enthalpie libre molaire ains référencée d’'un
élément i dans son état | (stable ou métastable) est donnée par GHSERI afin de corriger

I’enthalpie libre molaire de i de cette différence de température.

GHSER =0G{ _ oHiSER [28] (“'42)
avec
°G (T)=a+bT +cTLNT +dT2+€T*+ fT ' +hT°  [29] (1-43)

- (r) : L’enthalpie libre molaire de I'élément i dans lastructure | - alatempérature T

° H = : L’enthalpie de formation de I élément i dans son état SER 2298.15K
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

. Pour représenter ces termes dans un domaine de température é&endue il est souvent
nécessaire de définir pour un élément donné plusieurs intervalles de température avec des
valeurs différentes des coefficients a,b,c,d, pour prendre en compte les intervalles de stabilité
des divers phases des corps purs[2].

Notons que les changements d'état de référence (stabilité de réseau) entre deux
phases | e | ' peuvent Sexprimer par une équation du méme type mais se résument

généralement a une variation linéaire :

Gl - G =a+bT (Variétéalotropique) (11-44)

[1-16-2- Phases stoschiométriques (Composés définis)

L’énergie libre molaire de formation d’un alliage binaire imj, S exprime sous la forme:
°G’" (T) = MGHSERi + pGHSER] + D, G (11-45)

Ou le teme AG™P représente I'énergie libre molaire de formation du composé
intermétallique
D,G"" =D,H"" - TD,S"" [2g] (11-46)

Une telle expression présente des avantages lorsgqu’il n'existe pas de données
expérimentales de capacité calorifique pour le composé considéré. De ce fait, les termes
enthalpiques 4H',J), et entropiques 4:S,), sont considérés comme indépendants de la
température.

En effet la capacité calorifique du compose est alors simplement égale a la somme
pondéré des capacités calorifiques des éléments purs. Toute fois, la capacité calorifique du
composé éant liée a son enthalpie libre par une relation similaire a la précédente, les valeurs
expérimentales de Cp de ce composé peuvent également ére utilisée dans les procédures

d’ optimisation en exprimant son enthalpie libre molaire de la maniére suivante[19] :

‘G - MGHSERi - pGHSERi = a+bT +cTLNT..... (11-47)

I1-16-3-phase étendu (Modél e polynomial)

Le modele présent ci-dessous convient particulierement a la description des solutions
solide primaires, de certaines solutions intermédiaires présentant un large domaine de non-
stochiométrie ainsi que la phase liquide rencontrée dans les systéemes intermétalliques.

L’enthalpie libre molaire de ce type de phase Sexprime a partir de trois

contributions :

-38-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

G.M:="G+'G+"G (11-48)
“@ est I'enthalpie libre de référence prenant en compte les corps purs pris avant le

mélange.

“G'=axG (11-49)

Le terme de mélange idéal “ est donné par Ientropie de configuration idéale d'un

mélange aléatoire des éléments A et B, appelé mélange idéal :
"G =RT4& xLnx (11-50)

Leterme d’ exces eij sur lequel porte I’ essentiel de lamodélisation est décrit dans le
cas d’'une solution binaire par le modéle de Redlich-Kister [29]:
"G X XL, (11-51)
Leterme L, introduit dans cette égquation traduit I interaction entre les atomes A et B

dans la solution. Dans le cas des solutions dites strictement réguliére, il ne varie pas avec la
composition et peut ére relié aux énergies des liaisonsi-i,j-j et i-j.

Lorsque L est positif, les atomes A et B ont tendance a se repousser et la solution
présente une lacune de miscibilité dans un certain intervalle de T.

Lorsgu’il est négatif, le mélange des atomes A et B sabilise la solution et peut
conduire a une mise en ordre.

Lorsgu’il est faible, on tend vers un mélange idéal.

Dans la plupart des cas que nous étudierons un terme d’interaction indépendant de la
composition ne permet pas de rendre compte de I’ ensemble des données expérimentales. Il a
le plus souvent été exprimé sous la forme d’ un polynéme de Redlich-Kister :

L=am (- ) (11-52)
Les parametres LN ABpeuvent dépendre du degré de développement n (entier positif) du
polynéme, et en général une fonction linéaire de latempérature, ils s écrivent :

LM = +0T (11-53)
G =xx,a L (- %)

Ou chague coefficient binaire est partagé entre un terme d’ interaction enthalpique et un terme
entropique d’ excés[2].
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

I1-16-4-Phases intermédiaires

L’ ecart ala stoechiométrique est trés possble dans certains cas ou la phase ordonnée
devenant éendu, et le modéle utilisé pour décrire ce type de phase est dit modéle des sous-

réseau qui sera étudié en détaille dans le prochain chapitre.
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I11-1-I ntroduction

Le modele de la solution réguliere (Hildebrand) est inapte pour décrire les phases qui
présentent un ordre important comme les composés intermétalliques ou ioniques et liquides
ioniques. Pour cela on a choisi un autre modéle pour décrire ce type de phase, appelé modéle
des sous- réseaux.

Une solution ordonnée est en réalité peut étre non-stoechiomitrique, elle peut
présenter un domaine de stabilité bien étendu. Les différents éléments constituants ces
solutions adaptent préférentiellement des sites cristallographiques différents comme la montre
la figure-111-1 [30] qui représente I’interpénétration de deux ou plusieurs sous-réseaux. Le
modele en sous-réseaux sera utilisé pour décrire ces solutions qui peuvent admettre
différentes espéces chimiques (ion, molécule, atomes, lacunes), pour les solutions solides
meétalliques chague type de site cristallographique est appelé sous réseall.

Nous introduirons tout d'abord ce modele dans le cas général en prenant soin de
définir tous les termes impliqués puis nous étudierons quelques cas particuliers que le modele
permet de décrire dans les systémes métalliques.

;!
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> 3 = . - .
- 'S Y
4 % }
age’ P o
= | |
Y Y
- - |
{ ] O
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=
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[ L £y F
¥ "-__,.i

Figure-111-1: Sructure cubique représente |’ interpénétration des deux réseaux

cubiques a face centrée.
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I11-2- Modéle a plusieur sous-r éseaux

[11-2-1- Définition de fraction de site

Dans cette section les concepts généraux de (CEF) seront définis. Le modéle a deux
sous-réseaux et utilisé dans la section 2 pour illustrer le modele des sous-réseaux.

La quantité du composant i dans le sous-résau s, est donnée par la fraction de site.
Cette fraction de site est défini comme suit [30] :

n°
s_ N -1
y| NS ( )

ou

1T : est le nombre d’atome de I’ élément i dans le sous réseau(s).
et

N°® : est le nombre total de site dans ce sous- réseav.

Dans le cas d'un sousréseau substitutionnel présentant dans une solution solide
interstitielle et qui est occupé par plusieurs genres d'atomes du métal, la fraction de site de ces
atomes du métal est donnée par larelation (111-1).

Par exemple, Pour I'alliage Fe-Cr-C, lafraction de site du fer dans cet alliage est donnée par [31]

Yo = E (11-2)

N

L’exposant a été négligé dans I'équation (111-2) car tous les parameétres ont éé
considérés pour un sousréseau subgtitutionnel. Evidemment, pour un Sous-résau
substitutionnel [31]
e°1n y, =1 (111-3)

Uy

On peut généralisé le concept de fraction de site en incluant les sites vacants qui sont

importants de les considérer dans le cas des phases interstitielle alors I’équation (111-1)

devient [31] :
s niS s s 2 s
Y = s o o N :nva+a.ni (”I-4)
N + a. n, i

Ou le nombre totale de siteN°® dans le sous réseau (s) est égale au nombre totale

d'atome 7 plus le nombre totae de site vacants n;, existant dans ce sous-réseau [32] .
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

On considere que la solution solide interstitielle décrite par un sous réseau
interstitielle et contient seulement du carbone et des lacunes

Exemple : lafraction de site des atomes de carbone est exprimée par [31] :

Yo =— (I1-5)

la fraction de sites vacants S écrit :

n,
=__Vva 11-6
yVa nva + nc ( )
Pour un sous-réseau interstitielle: y. +vy,, =1 (1m-7)

La fraction molaire X del’@ément i dans laphase j peut &re calculée a partir de fraction de

site comme suit [31] :

anNy

= s 11-8
§ a NS(]" y\fa) ( )
ay =1y (111-9)

Lorsgue | équation (111-8) est appliquée dans le cas des solutions interstitielles, le
rapport(r) entre le nombre de sites interstitiels N' et le nombre de sites substitutionnels
N ° est nécessaire de le considérer pour différentes matrices.

Les matrices plus intéressantes sont :cfc, bee, hep.

Les différentes valeurs du rapport s écrivent :
(N%\IS)FOC :1
Ni ) -
( %\I | =3 (I11-10)
N ) -1
( %\ls hecp 2

Pour le sous-réseau interstitiel, la relation entre la fraction molaire et la fraction de

site est s écrit :
X.
= i 11-11
Y= ) (I11-11)
ry.
=2 11-12
= Tery (111-12)
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ou r:N%\IS (111-13)

y, et x, sont respectivement la fraction de site et la fraction molaire de I'éément i en

interstice, comme par exemple le carbone, dont I'élément i ne présente que les ééments
d'aliage et non les sites vacants car x est seulement référée aux éléments en excluant
conventionnellement les sites vacants.

Pour le sous-réseau substitutionnel, la relation entre la fraction molaire et la fraction

de site est S écrit aussi :

= 111-14
Y= x (I11-14)
Yi
=7 11-15
XJ 1+ryi ( )
avec

X; et 'y, sont respectivement la fraction de site et la fraction molaire des éléments, comme le

fer, chrom et nickel [31] .

L’ occupation des sous-réseaux est présenté comme suit (I, J)(K,L) ...(M,N), ou I,J
sont les éléments qui occupent le premier sous-réseau, K et L pour le deuxiéme etc ...

Dans cette notation les sites vacants sont considérés comme |I’un des éléments du
SOUS-réseau.

G, ;.. - désigne I'énergie de Gibbs d'une phase modélisée par trois sous-réseaux,
dont les éléments I,J occupent le 1% sous-réseau , dors que K et L occupent respectivement
le 2°™ et le 3°™.

La notation utilisée ici pour indiquer I’ occupation des sous-réseaux est la suivante:
les deux points (:) séparent des ééments qui ne sont pas dans le méme sous-réseau

alors que lavirgule (,) sépare deux éléments interagissant sur le méme sous-réseau [30].

[11-2-2- L’ entropie ideal de mélange

S et I'entropie idéal qui traduit la répartition aléatoire des ééments sur chacun

de sites. Le nombre d'arrangement possible des especes pressentant  sur le sous-réseau(s)

est:
N(S)
W, =5 (111-16)
O n
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D’ou le nombre total d’ arrangements possible sur tous les sites s écrit [1]:

w =0 ﬁNS! (111-17)

s O nis!

i=1

U Pour I'entropie idéale du mélange, on considére que la contribution configurationnelle.
L’enthalpie libre molaire de Gibbs idéal est donnée par:
G =-TS" =RTQ N°§ y’Lny’ (111-18)

ou
y: : représente aussi la contribution des sites vacants.
U Pour un sous-reseau substitutionnel, I’enthalpie libre de Gibbs idéal est donnée par:

Gl (substitutionnelle) = - TS = RTQ y,Lny, (11-19)

U Pour un sous-reseau interstitiel (carbon, nitrogene, vacant), I’ enthalpie libre de Gibbs
idéal est donnée par :

G (interstitiel) = - TS = rRT(y,Lny, + y, LNy, ) (111-20)
Par conséquent, d'apres I équation (111-18), Pour une solution interstitielle I’ enthalpie libre
molaire de Gibbs idéal s écrit [31] :
G =G (substitutionnelle)+“G' (interstitiel)

=-TS" (111-21)

‘G =RTQ y,Lny, +rRT(y,Lny, + Y.Lny,)

[11-3- modéle a deux sous-résau

[11-3-1-L’enthalpie libre molaire

Le calcul de I’enthalpie libre de Gibbs par le modéle de sous-réseau est illustré ici
pour le cas hypothétique avec deux sous-réseau (A,B)s(C,D),. Encore I’énergie libre molaire
peut ére présentée sous trois formes de contributions, c’est le cas similaire a celui employé
pour les solutions de substitutions :

Ghzs =" G+ "G}, +7G), (-22)

m2s

Gmes : représente I’ enthalpie libre pour deux sous-réseaux
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Si I’élément A est substitué par I’ élément B sur e premier sous-réseau et méme chose pour les

deux éléments (D,C), les fractions de sites sont liées a la composition globale par les relations

suivantes :
i = a i = a i = b i :_ll_ -2
X a+byA Xg a+byB X a+bYc Xp a+byD( 3)

111-3-1-1- L’ enthalpie libre de référence

L’enthalpie libre de référence dans ce cas est définit pour les composés définis. Ces

composés sont obtenus lorsque chaque sousrésau est occupé par un seul élément. La
description d’'une tel phase par le modele (A,B)s(C,D)p, nous permet d’avoir quatre composés
AC, BC, AD et BD [32]. La figure-111-2-a indique une représentation bidimensionnelle des
compositions possibles de cette phase. Chaque point de carré obtenu correspond a une
composition possible pour la phase. Chague sommet est associé a I'un des composes
stoechiométrique définis par le modéle. La surface de référence d’ énergie est représentée sur
la méme figure-111-2-b.

La surface de référence est représentée par I éguation suivante :

"Gl = YaY: Ghe + VYo Ghe +YaYs Gho +YsYh Gho (11-24)

Al BD
;
}'E; G
Al :.l; —a- oC
(€Y (b)
Figure-111-2: a- Représentation de I’ ensemble des répartitions de site possibles pour
le modéele (A,B)a (C,D)p.

b- Enthalpie libre molaire de référence "G d un composé décrit par
(A,B)a (C,D), en fonction de la répartition sur les sous-réseaux [2].
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

[11-3-1-2- L’ enthalpie libre idéal de mélange de Gibbs
L'énergie idéale de Gibbs de mélange peut étre déduite a partir de I’ équation (111-18) :

é a
&a+b

b v
b (veLnyZ +y3Lny2 )EI (111-25)

"G, =RT (yiLny? + yiLnyt )+

111-3-1-3- L’enthalpie libre d excés de mélange de Gibbs

En considérant que la solution et réguliere dans chague sous-réseaux, Alors

I’ énergie d’ excés de mélange de Gibbs peut s écrit comme suit [30] :

*Gle = YaYelnes + Ye¥olco (111-26)
ou

L% g€t ¢, représente les paramétres d' interaction de la solution réguliére dans le sous-
réseaux qui sont indépendants de I'occupation de site des autres sous-réseau. On peut
introduiser le modéle sub-régulier en considérant que les interactions compositionnelles

dépendent de I’ occupation de site des autres sous- réseaux.
Si*=C,D,ABP
*Ghs = YaYeYelnse + YaYsYolaso * Ve Yo Yalaco + Ve Yo Yaleco (1n-27)
avec
* . Représente le nom de n'importe quel élément existant dans les autres sous-réseaux,

lorsque ces derniers sont occupés par plusieurs éléments.

Finalement quelques fractions de site dépendent a ces parametres sont gjoutéestel

que:
Lnac = YAYAYZA Uhgc(Vi- Vi) (111-28)
Lnso = VAVAYZ & Liao (Vi - VAT (111-29)
Lnco = VAYEY2A Uneo (V2 - 2] (111-30)
Loco = VAV2Y2A Uheoly2 - v2) (111-31)

Si on considére que les interactions dépendent de la tempéature et de la
composition, un ordre tres evé d’interactions peut ére représenté. C'est le cas similaire a

celui des paramétres d’ interactions de Redlich-kister [2].
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[11-3-1- 4-Larelation entre |’ enthalpie atomigue et celle de site
La relation entre I’enthalpie libre molaire atomique °G/, et I'enthalpie libre molaire de site

‘G, est lasuivante[30] :
Gl

‘Gl :—(—)S . (11-32)
é. N-{L- Wa

S

Si ladescription ne fait pas intervenir de lacune (°G,,="G.)

[11-3-2-Cas particuliers

[11-3-2-1-Cas d'une solution
Une solution métallique est décrite par un seul sous-réseau contenant les deux

éléments A et B symbolisé (A,B) . C'est le casd’ une solution de substitution.

Les deux éléments A et B sont mélangés dans le sous-réseau avec des fraction telles
gue ya et yg =1. Dans ce cas particulier, les fractions ya et ys sont égales aux compostions Xa
et Xz . L’ enthalpie de Gibbs de la solution est donnée par [30] :

Gjm:fdGJ +ligi pegl (11-33)
ou
refij :XAGAJ +XBGBJ (|||-34)

"G’ :est le terme de référence correspondant & la somme pondérée de I’ enthalpie de
Gibbs des éléments pur.

Le terme idéal correspond a une distribution aléatoire des atomes dans la solution et
le terme d’ exces décrit a I’aide du polynéme de Redlich-kister, ces deux cas ont éé discutés
dans le chapitre précédent.

111-3-2-2-Cas d' un composeé défini

Dans le cas d'un composé stoechiométrique, chague sous-réseaux est occupé par un
seul élément les termes G et G™ sont alors nuls et I'enthalpie libre molaire du composé
S exprime simplement par :

Gaago="9G+DH " - TDS' (111-35)
ou
"“G : est la somme pondéré des enthalpies libres des éléments purs dans I’ éat de référence

choisi. DH " et DS sont respectivement I’ enthalpie et I entropie de formation.
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

111-3-2-3- Modél e a deux sous-réseaux identiques pour un systeme binaire

Dans le cas ou A et B sont admis sur les deux sous-réseaux, une phase ordonnée du
type: (A,B)a (A,B), est modélisée.

Les composeés stoechiométriques définis par le modéle sont alors AqBp, BaAb, AdAb, €t
BaBy. Les deux derniers correspondent aux corps purs dans la structure du composé AaBp.
B.A, correspond a I'antistructure de A.Bp,. Chacun de ces composés est reporté sur la
figure-111-3 [30].

w i -
R . T -
L) ¢ B S

Figure-111-3: Ensemble des réparations de site définies par le modde (A,B)a (A,B)s[30].

La composition globale de la phase pourra décrire tout le systeme binaire A-B. Elle est liée a
larépartition sur les sites par les relations suivantes:

o = & thy, x, = Ve *bYe (111-36)
a+b a+b

A

Une composition globale de la phase pourra donc étre obtenue par une infinité de répartition
de sites. Les fractions de sites occupées par I élément A sont liées par larelation suivante:
a

. a+b . .
Ya = b XJA-EyA (”I'37)

Ainsi, sur lafigure-111-3, le lieu de composition constante x), est-il représenté par la droite de

. : : . : 1 1
pente- %passant pary, =y, = X, . Lesdroites correspondant aux compostions x, = 395

sont représentées sur lafigure-111-3 danslecasa=1 et b=2
La figure-111-4-a représente la nappe d’ enthalpie libre molaire en fonction de y, et y, pour

des valeurs particulieres de I’ enthalpie libre molaire des composés stoechiométriques définis
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

par le modele lorsgue les termes d’interactions sont nuls. Pour chaque composition, cette
nappe présente un minimum. Le lieu de ces minima est reporté sur la figure-111-3 dans e plan
des répartitions de site.

a
]:':_. L -'J!'-ul.l-"'k.
. . ) .f..'.. . . n -
- T _
’ . S -
.
! G p ) =
1
| =
. A AT
b

Figure-l111-4: enthalpie libre molaire "G’ +'“G' , en kj /mol, & 1000k, en fonction dela
répartition sur les sous-réseaux pour (A, B), (A B),avec a=1, b=2
a-représention tridimensionnelle
b-projection des contours iso-enthalpie libre [30].
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111-3-2-4-modé e a deux sous-réseau non- identique pour un syseme ternaire

Soit un composeé ternaire dans lequel les éléments A et C partagent le méme site alors
gue I'élément B occupe seul le sien. Ce type de phase est obtenu lorsque les caractéristiques
des atomes A et C sont proches et différentes de celles de B. C'est le cas pour les composés
[11-V ou les carbures M23Cs 0u M7C3 par exemple. Une telle phase peut ére schématisée de la

maniére suivante: (A C), B, ou (A,.C,c) B, avec y, +y. =1
La composition de cette phase est liée aux fractions de site par [30]:
j a j b

a
= = [l-
gl X ToipYe & % T (11-38)

]
A

L’ensemble des compositions décrit par ce modele est représenté par
lafigure-Il1-5 dansle cas a=1, b=2.

Figure -111-5: Ensemble des compositions décrit par e modéle (A,C) B.
L’ enthalpielibre est la somme des termes suivants [30]. :

Gl = Ya OGJA_B +Ye oGé:B (I ! I-39)
° ” (111-40)
G =RT——[y,Ln(y,)+ yeLn(yc )]

a+b
eij =VYaYe I—jA,C:B (I ! I-41)

L’ enthalpie libre de référence est exprimée comme la somme pondérée des enthalpies

libres molaires des composés A:By, et C.B, de méme structure que AqsBy,, respectivement

OGJA:Bet OGQ:B "
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

Le paramétre LjA,C:B apparaissant dans I’expression de I'enthalpie libre d exceés

représente |’interaction entre les éléments A et C dans le premier sous-réseau lorsque le

second est entiérement occupé par B [30].

111-3-2-5- modéle a deux sous-réseau non- identigue pour un systeme binaire

Le composé A.B;, dans lequel A est partiellement substitué par B peut é&re schématisé
de la maniére suivante: (A, B), B,0U (A_;, B, )a B,
C'est un cas particulier du précédent qui décrit un compose binaire. Ce modéle est

principalement utilisé pour décrire les phases de laves

La composition globale de cette phase j est liée aux fractions de site de la maniere

suivante:
j-_a o x=_3 y 4 P 111-42
XA a+byA XB a+byB a+b ( )

Les deux composés stoechiométriques définis par ce modéele sont A:By, et BaBy. Ce
dernier correspond a I'élément B pur dans la structure de méme symétrie que celle du
composé A.By. Toutefois, le fait d’introduire les mémes atomes sur tous les sites entraine une
dégénérescence de cette structure; ainsi, le composé BBy, correspond a un état de |’ élément B
pur, , stable ou métastable.

La figure -111-6 représente I’ enthalpie libre molaire d’ un compose ainsi décrit référée
aux états a pour A e pour b a la température considérée. Dans le cas représenté par la
figure-111-6, le terme d' interaction La,s g €st nul. Les différents cas représentés correspondent
a des valeurs différentes de I’enthalpie libre molaire de formation du compose de AaB,
"G [30].

La surface de référence définie par "*G' se réduit ici & une simple droite liant °G), ,
et Gl .

Pour le cas (1), cette droite est confondue avec I’ axe.

Pour les cas (2) et (3), dle est tracée en pointillés.

La courbe (1) - pour DG, ; =0 - représente’’G’ . Elle traduit simplement le mélange
aléatoire des deux éléments dans le premier sous-réseau.

Les courbes (2) et (3) représentent "G +G' pour DG = —5 et —7kJmol. La
comparaison des trois courbes montre que lorsque I’enthalpie libre molaire de formation du

compose A:By, devient plus négative, I'enthalpie libre molaire totale diminue sur tout le
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domaine de composition; c'est I'effet d0 au terme de référence. De plus, son minimum se

rapproche de la composition correspondant a A,By, [30].

- B ///
= I -7
5,
il I |
n.& nr R 0.4 1.0
2.6, E B

Figure -111-6: Enthalpie libre molaire d un compose decrit par (A, B),B
Sur cette figure, les deux composés stoechiométriques AzBy, et BaBy, définissent les
bornes du modée. [30].

111-3-2-6- modéle a deux sous-réseaux présentant de lacune pour un systeme binaire

Toujours dans le cas d' une phase du systeme binaire A-B, considérons le cas ou le site
de A n'est pas entierement rempli. Ceci peut ére schématisé de la maniere suivante:
(Ava),B, ou (A,,Va,,) avec y, +y, =1
Les composés stoechiométriques définis par ce modele sont Aq.By, et VasBp. Encore
une fois, le composé Va,B;, correspond a I’ élément B pur dans une structure dégénérée . La

composition globale de la phase j est reliée a |’ occupation du premier sous-réseau par les

relations suivantes:

- @ j__ b 11-43
XA ayA+byA a XB ayA+b ( )

La description faisant intervenir des lacunes, I'enthalpie libre molaire atomique,

°G,, et I'enthalpie libre molaire de site, °G! _, sont différentes. Les trois termes d’ enthalpie

libres deviennent :
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‘o - Gk (111-44)
™ ay,+b

e (111-45)

Gins:ref Gj +ide +IeXGJ

ou

r ' o o 111-46

efGJ = yA C;JA:B + yVa C;\J/a:B ( )

o a 111-4

dGJ =RT m[yALn(yA)+yVa|—n(VVa)] ( 7)
(111-48)

Gl = YaYva LjA,Va:B

I11-4-généralisation du modele CEF

On peut généralisé Les éguations (I11-24) (I11-25) (111-26) pour un sSous-résau
multiple. Pour cela, on définit une matrice de fractions de sites comme suit [32] :

1,11

éyrY;Ys--Ye U

24,242 ,2

e
@Il Y2 Ys--Ycu

_ u ]
y= ¢ (111-49)
u

> (D> (D2 (D

’

e . i i u
gY1Y2Ys---Ye

Ou Chague rangée représente un sous-résau et chaque colonne représente un
composant. L’occupation | peut etre utilise pour définir les composant présentant dans les
différents sous-réseaux. Si il existe un seul composant dans chaque sous-réseau, |’ occupation
est de I’ ordre zero et noté par lo. Iireprésente I’ occupation du premier ordre. c-a-dire que tous
les sous-réseaux sont occupés par un seul atome sauf un seul qui est occupé par deux
éléments différents. |, indique que tous les sous-réseaux sont occupés par un seul atome sauf
deux sous-résaux qui sont occupés par deux éléments différents. Les parametres d'interaction
sappellent les parametres réciproques. Le choix plus général de I’ occupation | d'un ordre plus
supérieur peut étre défini comme suit 1; avec ces occupations ne doit contenir aucun
composant plus d'une fois dansle méme sous-réseau. L’ enthalpie libre de référence de Gibbs
peut S écrit comme suit [32] :

“G =3 P(Y)G (111-50)
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G, : représente I enthalpie de Gibbs du composé définit par |
P, (Y) : représente le produit des fractions de sites de la matrice correspondante.
L’ enthalpie idéale de Gibbs est donnée par I’ équation (111-18).

L’enthalpie libre d’ excés est donnée par :
“G =g Pu(Y)L, (111-51)
11
Si lasolution est considérée réguliere dans les différents sous-réseaux. Pour un ordre
d’interaction tres élevé I’ équation (111-48) deviendra :

*G =4 4 P, (Y)L, (11-52)

Z>0 1Z

L’enthalpie molaire de Gibbs totae s écrit [32] :

Gl =a R,(Y)G, +RTA N°4 yiLn(y,)+a & P, (V)L (-
10 i

s i Z>0 1Z

53)

I11-5-Latransformation ordre « désordre

La transformation de typea « a concerne I’équilibre entre une phase ordonnée a
longue distance a basse température et désordonnée a longue distance a haute température : on
dit qu’une phase est ordonnée a longue distance si on peut distinguer sur son réseau cristallin
deux ou plusieurs «sous-réseaux» chacun préférentiellement occupé par un type d’ atomes.
C'est le cas des composeés définis, |1 peut se produire que I’ occupation des deux sous-réseaux
devienne identique en composition vers les hautes températures, lors de I’ accroissement du
désordre atomique. On ne peut plus alors distinguer les divers sous-réseaux et les deux phases
sont identiques. Si le désordre S ingtalle progressivement sur la phase a' jusgu’a I’ obtention
de la phasea la frontiere de séparation des deux phases sera constituée d’une ligne unique
appelée ligne critique. C'est le cas par exemple de la transition a « a dans les alliages
(AlLFe) ou (Fe,S) . La transition sur la ligne critique se fait alors sans enthalpie latente de
trangition ni variation de volume, elle est appelée transition thermodynamique du second
ordre (A, « B2). L’é@ude détaillée de ces transitions critiques sort du cadre de notre éude
du point de vue diagrammatique, leur particularité est I’ existence de la ligne critique ala place
du fuseau de lignes conjuguées. Latransition b « b des laitons (Cu,Zn) est également de ce

type, elle joue d’ailleurs un rdle technologique trés important dans la pratique : les tuyaux
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d’ échangeurs de chaleur sont souvent réalisés en laitonb ', phase trés fragile a I’ état ordonné
pour laminer ce matériau il est indispensable de désordonner cette phase, elle devient alors
trés malléable & haute température (600 °C). A I'inverse dans les laitons dits de décolletage,
gui peuvent susiner a tres grande vitesse de coupe, c’'est précisement la fragilité de cette
méme phase ordonnée b qui permet la rupture rapide du copeau sous I’ outil de coupe.

Pour d’autres structures ordonnées, la transition ordre « désordre s accompagne
d’une enthalpie latente de transformation elle est alors du premier ordre thermodynamique,
comme la transitions de phases, telle la fusion.. Par exemple, les congruences signalées dans
les alliages AuCu et AuCu3 sont des transformations ordre« désordre du premier ordre. Les
deux congruences observées sur la méme composition CoFe sont de nature tres différentes : a
730°C il s'agit d’une transition ordre « désordre congruente du premier ordre sur un réseau

a non compact tandisqu'a 990 °C il s'agit de latransitionc.c. « c.f.c.[12]

I11-6- Modélisation de la réaction ordre-désordre

Souvent on trouve des phases différentes, comme la phase désordonnée (A2) et la
phase ordonnée (B2) présentées sur la figure-111-7, mais ils ont la méme structure cristalline.
L’enthalpie libre de Gibbs de la phase ordonnée peut étre modéliser en tenant compte la
relation entre la phase ordonnée et la phase désordonnée. En particulier, lorsque la réaction
ordre-desordre du second ordre se produit entre les deux phases, il est nécessaire d’ avoir une
description pour I’enthalpie de Gibbs des deux phases afin de décrire la transition graduelle
d'une phase a une autre. L’expression de I’ enthalpie de Gibbs pour une phase ordonnée est

définit comme suit

Gs = Ga=(x)+DGa° (v7) (111-54)

Le premier terme représente la contribution de la phase désordonnée et le second

terme représente la contribution d’ordre. La phase est désordonnée, c-a-d que lorsgue les

fractions du réseau sont égales au fraction molaire, |’ enthalpie de Gibbs doit ére égale a celle
de la phase désordonnée .Ceci est assuré en définissant I’ enthal pie molaire comme suiit :

DGy (v )= 63 (y?)- Galye = x) (111-55)

L’enthalpie libre de la phase désordonnée est représentée par le modéle de la solution

substitutionnelle comme nous I’ avons déja vu dans le chapitre précédent. [32]
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A2 B2
o i
* & @
W AOrB ® A
S B
a b

Figure-111-7 : Représentation schématique des structures A2 et B2.
(a) Tous les sites sont équivalents.
(b) Les sommets de la maille sont majoritairement occupés par les atomes A, le

centre par les atomes B. [32]

I11-7-Modélisation de |’ ordre a courte distance

Le formalisme général des sous-réseaux décrie les phase, qui présentent un ordre a
longue distance, par différents sous-réseaux. Cependant, sur chaque sous-réseau, une solution
réguliere est encore assumée. Ceci signifie que I’ ordre & courte distance (OCD) n'est pas pris
en considération. Particulierement pour les phases de structures cfc, I'ordre a courte distance
peut avoir une contribution importante a toute I'énergie de Gibbs du systéme. Par conséquent,
le formalisme de sous-résaux ne peut pas décrire d’une maniere satisfaisante les deux limites
de phase et les propriétés thermodynamiques. Sundman et al. [33] ont rencontré ce probléme

pour le systéme Au-Cu. Ils ont constaté que dans |'approximation quasi-chimique DG pour

de petites valeurs de paramétres d'ordre a court distance peut S écrit comme suit:

F0 Ue‘G)Z
DGO = - ylyty? _2(_ I11-56
m YIS my (111-56)

Pour un systéme binaire qui est modélise avec deux sous-résau, Z représente le
nombre de coordinance et D¥G égal &:
IjerG:rEfG‘i:j‘*'r‘st‘j:i' rEfG‘i::i' rerC':‘j:j (111-57)
L’ équation (111-57) indique que I’ enthal pie libre d’ une solution présentant un ordre a
courte distance (OCD) dépend de la composition comme le cas des parametres d’interaction
[32].
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[11-8-Application du modéle aux différentes phases

Dans cette partie on va présenter la modélisation de quelques phases importante pour
notre travail et aussi leurs classement suivant le modéle utilisé pour les décrire (Tableau-111-1)
[34-52].

[11-8-1- Modélisation des phases de structure B2

La structure cubique centrée B2 de type CsCl peut ére considérée comme
I’interpénétration de deux sous-réseaux cubiques simples. Elle peut également étre décrite
comme une structure ordonnée de la structure cubique centrée A2. La figure-111-7 représente
schématiquement les structures A2 et B2.

Les phases B2 que nous étudierons présentent des défauts ponctuels de type triple
défaut.

-présence d’ atomes B sur le site des atomes A (B en antistructure) ;
-présence d’ atomes A sur le site des atomes B (A en antistructure) ;
-présence de lacunes sur le site des atomes A ;
-présence de lacunes sur le site des atomes B.

La présence de défauts intergtitiels est exclue par la faible différence de rayon
atomique des éléments conduisant a la formation de ces phases.

Nous les décrirons donc gréce au modele en sous-réseaux selon le schéma suivant:.
Les phases B2 présentant des défauts d antistructure peuvent é&re modélisées par (A,B) (A,B)
et pour le défauts triple par le modele(A,B) (B,Va). Afin de pouvoir combiner les descriptions
de systemes présentant des types de défauts différents nous introduirons également une

description symétrique équivalente a celle introduite par Krachler [30]:
(A B .va_ J(A.,B.Vva_]
Ya YB Wa Ya Y8 Wa

La composition d'une phase ainsi décrite est liée aux fractions de sites par les

relations suivantes:

B2 = yA + yA . B2 _ yB + yB |||_58
: (l- y\'/a)+(1- yva) ( )
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Lafigure -111-8 présente I’ ensemble des répartitions de site décrit par ce modele. Elle
représente en particulier les lieux de composition congtante x, =0.30.4,0.50.6 et 0.7

Les lieux de composition constante sont définis par des équations de droite du type:

Yy + XY, - 2¢, =0 (111-59)

Figure-111-8 : Ensemble des répartitions de site décrit par le modele
(A,B)a(B,Va)b. [30]

L’enthalpie libre molaire, G, d' une phase décrite par le modele Krachler est définie
par I’ équation suivante [53]:

refGBZ+idGBZ+eXGBZ

Ge = (111-60)

L v+ 2h-v)

2 2
avec
r 111-61
efGBZ :é é ylyj GIBJZ ( )
4G22 = RTE v Ln(y )+ Ly Lnfy )2 (111-62)

82 i i 2 i i H
"G¥ =g aavyyltaaayy v, (111-63)
I E ik
+add vy vy,
ik
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[11-8-2- Modélisation de la phases_gtc

La plus part des composées intermétalliques dans les systemes binaires peuvent
présenter une solubilité considérable et ils peuvent avoir plus de deux sous-réseaux
cristallographique, c'est le cas des composé s,Ir,c et les phases de laves. Le choix du
modele pour décrire ces phases est considéré selon la structure interne de ces composes .
Dans lecasde s (Fig.l11-9) qui contient cing sous-réseaux cristallographiques distincts qui
sont occupés par des atomes suivant le rapport 2:4:8:8:8. Le nombre total d’ atomes par cellule
unitaire est alors 30 atomes. Le mélange des composants sur tous les sous-réseaux produit
un nombre trés élevé de variables, Ce qui rend un calcul Calphad pour un systéme multi-
composant presque impossible. Méme la Modélisation d’ une phase binaire sera extrémement
difficile et quelques simplifications sont nécessaires. Ceci peut &re réalisé pour laphase s en
considérant deux types de composants de taille différente. L’ occupation des sous-réseaux
peut étre simplifier; pour la premiere possibilité, s est considérée comme suit (A,
B)16(A,B)10(B)4 OU le premier et le troisiéme sous-réseau ont été intégrés entre eux , méme
chose pour le quatriéme et cinquieme sous- réseau, |I’occupation de sites par les atomes A,B
est considéré égale [2]. On peut utilisé la deuxieme possibilité (A,B)1s(AB)10(B)2 ou le
mélange s effectue seulement entre le quatrieme et le cinquieme sous-réseau. Cette derniere
occupation survient lorsque la solubilité de B dans le 2°™™ sous-réseau est minimale.

Les modeles utilisés pour décrire ce genre de phase sont, soit le modée
(A,B)16(A,B)10(B)4 ou le modéle (A,B)15(A)10(B)4 en prenant I’exemple du systeme Co-Mo ou
la phase s est décrite par (Co,M0)16(C0)10(M0)s. L’ enthalpie libre pour cette phase est
donnée par laforme suivante :

G = Glcoma * Girocamo + RT16(y% LNVE, + Vi L )

& 6 (-
+ y(lZO yi/lo yéo yf/lo ga I‘Co,Mo:Co:Mo (y(lZO - yi/lo T ;

64)

Sy, =Yy, I'enthalpie libre est celle du modéle de Redlich-Kister . Ce mélange est

simplifié a deux composants occupant un seul sous-réseau [2].
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=D /Si—. r~1i4, 314 =z=1/2
© N d © © . © [ #
®e o ©©
L&

(b)
Figure-111-9: a Structure cristalline dela phase s a la composition A;BL’ atome A
est en grisfoncé et I’ atome B est en gris clair.

b- Projection des atomes sur le plan x-y [54].

[11-8-3- Modélisation de la phase AB, (phases de laves)

Les composes intermétalliques de type AB2 sont des phases de Laves qui cristallisent
dans une structure cubigue ou hexagonale selon le rapport des rayons atomiques et des
concentrations en électrons [55]. Les phases de Laves forment une trées grande famille
structurale et de nombreuses substitutions par des éléments réduisant ou augmentant le
volume de maille sont possibles. Le site A est occupé en général par un élément du groupe
IVA (Ti, Zr ou une terre rare) et le site B est occupé par un élément de transition de la
premiere rangée (i.e. du vanadium au cuivre).

Les composes de stoechiometrie AB2 cristallisent dans I’ une des trois structures type :
MgCuz (structure cubique ou C15), MgZn2 (hexagonale ou C14) ou MgNiz2 (structure
hexagonale ou C36) [56,57]. Toutes ces phases sont caractérisees par des polyedres de

coordination identiques pour I’atome A appelés polyedres de Friauf. Les trois structures
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peuvent étre décrites comme un empilement de ces polyedres. On va décrire les trois

structures types de phases de Laves.

@ Structure type MgCuzou C15
Les atomes B sarrangent en tétraedres, les tétragdres étant joints entre eux par les
sommets. Les atomes A occupent alors les espaces libres entre les tétraedres formant entre eux
un réseau de type diamant. Le réseau est cubique a faces centrée et il y a 8 motifs AB2 par

maille. Lareprésentation de cette structure est présentée sur lafigure-111-10.

B{Cu)

ol M

Figure-111-10 : structure de type MgCu2 ou C15 [58]

@ Structure type MgZnz2ou C14
Ce réseau est hexagonal. Les atomes B sarrangent toujours en tétraedres mais ces
tétragdres sont alternativement joints par les bases et par les sommets. I y a cette fois 4 motifs

par maille (Fig.!11-11).
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@ Structure type MgNizou C36
Cette structure est une combinaison des deux précédentes. Le réseau est hexagonal
avec une maille doublée selon ¢ par rapport a la structure C14. On retrouve les chaines des
tétragdres qui existent dans la structure C14 mais ces chaines ne sont pas infinies et sont
décalés les unes par rapport aux autres (Fig.111-12) [58].

Figure111-12 : structure de type MgNi2 ou C36 [58].

Généralement les modeéles utilisés pour décrire ce genre de phases sont représentés
par trois types de formule:

(A,B)2(A,B), (A,B) 2B, (AB)s (A,B)sA2
Lestroistermes de I’ enthalpie libre molaires sont donc définie comme suit :

Pour laphasej décritepar (A,B)2A,B):

“G =3 a vy G,
i

(111-65)

oni o €28 o lo o (111-66)
G =RTg-a yiLlny +2a yiLny
63 37 u

P C e 11-6

G =YaY¥ed Yilas tYaYsa Yikias (167

avec

y, €t y, respectivement les fractions de site du premier et du second seous-réseau occupés

par I'élément A dans la phase |
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Pour la phase C15 décrite par (A,B).A :

4G = é Y, 'G%® (111-68)
IdGClS RT a yl Lny| (I | |_69)
G =V,Ys LilSB (111-70)
avec

y, lafraction du premier sous-réseau occupe par I’éément A dans la phase C15
Pour la phase C14 décrite par (A,B)s (A,B)4 Az:
ref ~14 _ 14
G a.a.ylyj GIJA (III_71)

id14_ co ' L4 u
G RTSL ayiLnyi+—a yiL”yiu (11-72)

"G =y,Ve A Y Ligia+ yAyBa Y Linea
i (11-73)

avec

y, €t y,respectivement les fractions de site du premier et du second sous-réseau

occupés par I' éément A dans la phase C14 [30].

[11-8-4 -modélisation de la phase CFC ( L12, A1, L10)

La structure de cette phase peut &re décrite par une mise en ordre sur les différents

sites de la structure cubique a faces centrées. Les figures.111-13 a et b présentent une maille
élémentaire pour les structures A et L12 Dans la structure A; désordonnée, tous les sites sont
équivalents. Dans la structure L12, la répartition des éléments sur les sites aux sommets de la

maille et différente de celle au centre des faces.

@ *~———e

(a) A1 (b)L12 (cL10
Figure-111-13 : Représentation schématique des structures des phases A; L10 et L12
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Toutefois, la structure c.f.c. peut également s ordonner en L10. On obtient alors des
plans alternés ou la répartition des éléments est différente. La figure-111-13-c présente la
maille élémentaire correspondant a cette structure.

Ansara et d. [59] ont &é traité la phase L12 dans le cas du systéme binaire AINi par
le modeéle en sous-réseaux ou les deux éléments peuvent se trouver sur deux sous-réseaux:
(Al, Ni)3 (Al, Ni) .

On peut également décrire la phase L10 avec le modeéle a deux sous-réseaux mais
avec un rapport entre le nombre de sites attribué a chaque sous-réseau égal a 1.

(AB,...) (AB,...) ou (AB,...)2 (AB,...)2[30].

Les phases de structure L12 sont généralement modélisées par deux et quatre sous-
réseaux. L’avantage d' utiliser deux sous-réseaux pour que la modélisation étre plus simple.
Alors que en réalité , on utilise le modéle a quatre sous-réseau qui a été extrapolé au
systeme plus compliqués (exemple L21)d'une part et d’ autre part, Certains systémes font
apparaitre les trois phases L12 Al et L10 (Au-Cu par exemple) [2]. 1l est donc intéressant de
décrire ces trois phases avec un méme ensemble de paramétres thermodynamiques. Ceci peut
étre réalisé en utilisant un modéele & quatre sous-réseaux auxquels on affecte un méme nombre
desites. (AB,...) (AB,...) (AB,...) (AB,...).

Expression del’enthalpielibre de la phase L12 décrite par deux sous-réseaux

Pour une structure ordonnée notée (ord) de la phase désordonnée (des) qui décrite par
(AB,..)a(AB,..)p oun ééments identiques occupent les deux sous-réseaux . Nous avons déja
exprimé |’ enthalpie libre d’une phase ainsi décrite par le modéle en sous-réseaux lors de

I’étude de la modélisation des composés intermétallique non-stoechiométrique. Rappelons

simplement :
G =¥ GO 4G GO (111-74)
avec
G =8 § yy G (111-75)
i
NG = RT?;e a a yi'Ln(yl) Ln(y,) (11-76)
éa+b <
”@”=§§xm%kwﬂ+quyawwﬂ (H-77)

+adaaayy vy
i i K
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Pour que la fonction G2 décrive les deux phases (ord) et (des), elle devra présenter
un minimum lorsque la phase (ord) correspond a la phase des ¢’ est-a-dire lorsque y =y pour

certaines compositions [30].

Expresson de |’ enthalpielibre de la phase L 12 décrite par quatre sous-réseaux

Les phases ordonnées et désordonnées sont maintenant décrites de la maniere
suivante:

(AB,..) (AB,.) (AB,.) (AB,.).

L’expression de I'enthalpie libre molaire fait intervenir de nombreux parametres.
Toutefois, afin de pouvoir décrire la phase désordonnée a I’ aide de ce modéle, chacun des
guatre sous-réseaux est considéré identique. 11 en résulte que les enthalpies de formation des
composés de stoechiométrie identique doivent étre égales. Ainsi:

‘GRaco= Ghapc = Gacep = Gacos = -

I’enthalpie libre est donnée par I’ expression suivante:

Gord :ref Gord +idGord +exGord
m

avec
‘e =& 844 vy e, (179
ik
| 1 &,
id~ord _ S S
G = RTA &y Ln(y) (11-79)
"G =+8 & A& A&V YL (111-80)
i j>i K 1>k

4¢
+taa aaaaa Yy Vel m
i i k | m

=1 j>i

1)

Expression del’enthalpielibre de la phase L12 présentant une transformation
ordre-desordre
La phase c.f.c. est présente dans de nombreux systemes sans présenter un ordre. Dans

ces sysemes, il serait inutile d’introduire une description comportant deux ou quatre sous-

réseaux pour une simple solution de substitution. Toutefois, il est souhaitable d’avoir une
description identique d’ une méme structure dans différents systémes. Dans ce but, |’ enthalpie
libre des phases A et L12 comporte deux termes: équation (111-55) [30].

Il en résulte I’ expression suivante pour I'enthalpie libre molaire totale de la phase
] [32]:

G :GAl(X{' )+GL12(yi§ )_ Gle(yié =X ) (111-81)
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Tableau-111-1 : Classement des phases selon le modele de sous-réseaux [30,34-52].

La phase AB
Phase Xg% Structure Sous-réseaux réference
cristalline
TiB 0.49-0.51 B27 (Ti)1 (B, Ti)z [34]
RuTi 45- 52 B2 (RU, Ti)0_5(RU, Ti)0_5 [35]
49-55 B2
InPt 48 -51 - (In,Pt)1(INn,Pt), [36] [37]
g m 46-51 B2 (Pd,Zr)0_5(Pd,Zr)0_5(Va)3 [44]
- 49-50
a TiPt 46-54 B19 (Pt, Ti)o(PX, Ti), [36]
b TiPt 46-54 B2 (Pt, Ti)1(Pt, Ti): [36]
RuZzr 48-52 B2 (Ru, Zr)os(Ru, Zr)os [52]
LiZn 50-54 B32 (LI,Zn)05(L|,Zn)05 (V@g [36] [38]
AlPd 44-56 B2 (Al,Pd) 1 (Al, Pd), [40]
(Al, Pd) (Va, Pd)
TiAl 48-69.5 L10 (Al Ti)1 (ALTi), [36] [40]
Allr 48-52 B2 (Al,Ir,Va)1\2(AlIr,Va)
NS 43-52 B8, SB13(Ni,Va)13(Va,Ni) 1z [36] [41]
b CoSb |4851 B8, SB13(Co,Va)n3(Va,Co)as [42]
AlFe 23.3-55 B2 (Fe Al ,Va)os(Fe,Al,Va)os [36] [43]
AlTi 48-69.5 L10 (Al Ti)os (AL Ti )os [30]
AlCo 46-78 B2 (Al,Co,Va) (Al,Co,Va) [30]
(Al,Co) (Co,Va) [30]
b AINi 42-69.2 B2 (AI,Ni,Va) (Al,Ni,Va) [30]
(AI,Ni) (Co,Ni) [30]
RuZr 49-50 B2 (Ru, Zri)os(Ru, Zr)os(Va) 3 [52]
HfRu - B2 (RU, Hf)0_5(RU, Hf)05(Va) 3 [52]
MoPt 41-50 B1ig (M 0, P[)0_5(MO, P[)0_5 [45]
NiTi 44-51 B2 (Ni, Ti)(Ni,Va) [30]
(Ti,Ni,Va) (Ti,Ni,Va)
La phase AB;, A;B
TiB, 0.67-0.69 Ca2 (B, Ti); (B, Ti)2 [34]
AIsz 65.5-71.4 Cllb (AI, Cr) 1 (AI, Cr) 2 [36] [46]
AlPd, 65-73 Cxs (Al,Pd) 1 (Al, Pd), [36] [39]
PdZr, 66-66.7 - PdZr(Pd, Zr) [44]
n, TiAl, 65-68 (AL Ti)2 (Al Ti), [36] [40]
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Tableau 11-1 (Suite)

Pd,Zr 33.3-37 - Pdzr(Pd, Zr) [44]
FeHf - - (F€)o.ese7 (Hf,F€)0.3333 [30]
FeHf, 65-67 - (Fe,He) 0.3333 (Hf ) 0.6667 [36]
RuxZr 32-34 C15 (RU, Zr)o_5557(RU, Zr)o_3333 [52]
Laves C1 | 25-34 C15 (Co, Zr) » (Co, Z1); [47]
5(¢)
Cozr, 2633 ; (Co, Zn 1 (Z1) 2 [47]
TaAl 39-49 Dsh Tao533Al0333T80.133 [30]
Cr.Ta | 3334 C15 (Cr,Ta).Ta [30]
31-38 (Cr,Ta)x(Cr,Ta)
C14 (Cr,Ta)e(Cr,Ta)A,Crg [30]

(Cr,Ta),(Cr,Ta)
MoPt, 65-68 - (Mo,Pt) 03333 (MO,Pt ) 0.6667 [45]
a CryZr 31-36 C15 (Cr,Zr)x(Cr,Zr), [30]
b Cr,zr 30-40 Cl4 (Cr,Zr)6Cr,Zr)4Cr» [30]
g CroZr 31.5-38 C36 (Cr,Zr)6Cr,Zr)4Cr> [30]

La phase ABs, AsB

CoZrz (w) | 74.2-75.3 Eia (Co, Zr) 1 (Co, Zr) 1 (Zr) » [47]
InPt3 71-76 Lo (In,Pt)025(I n,Pt)o75(Va)1 [36] [37]

(| n,Pt)025(I n,Pt)o75
Pd:Sb | 2527 Ba (Pd, Sb) 55D [48]
CrsPt 17-23 Ais (Cr, P[) 3 (Cr, P[) [49]
BNigGe 22.5-25 |_12 (Ni)0_75(G_e, Ni)0_25 [36]
TisPt 22-29 As (PL, Ti)s(Pt, Ti): [36]
TiPtsyy | 75-81 L (Ti, PPtz [36]
Pngr 17-27 HCp-D024 (Pd,zr)o_75(Pd,ZF)o_25(V a)0_5 [44]
Cr3Ge 20-25.1 Ais (Cr,Ge)0_75(Cr,Ge)0_25 [36] [50]
TizAl 22-39 Do (AL T (AL Tz [40]
Allr3 26.5-28 L12 (ALIT,) ya(ALIE) ya(ALIT ) (AL s | 1301
BNing 23-25 Dos (Sb)l/4(Ni,V a)l/z(Ni,V a)1/4 [36] [41]
5NisSb | 23.7-25.1 (Ni)z7a(Ni,S) s [41]
AlPts 67-77 L12 (Al,P)o 25(Al,Po 25(Al,P)o 25(Al,Pt)o 25 | [36]
FeAI3 74.5-76.6 Do3 (A|)0_5275 (Fe)o_235(A| ,Va)o_1375 [36][43]
hNi3Ti | 20-25 Do21 (NI, Ti)3(Ni,Ti); [30]
AINi 7376 L12 (AT,Ni)3(AT,Ni)1 [30]

Al 3(ALNi);
Mo 3Pt 38-51 Dog (M 0, Pt) 3Pt [45]
Mo3Si 24-25 Al15 M 00.75(M O,Si)o_25 [45]

- 69 -

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitre 11

L es bases thermodynamique des diagramme de phases

Tableau I11-1 (Suite)
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Divers phases detypes AnBn
La phase A2B3 et A3B2
g ngGez 41-43 881 (Ge,M)o_e (Ge)o_4 [36]
BLiang 50-67 - (Li,Zn)g(Li,Zn)g [38]
ALPd, | 38415 D513 (AL,Pd) 5 (A, Pd), [36] [39]
OLLizzng 58-60 - Liz(Li,Zﬂ)g [36] [38]
b |n2Pt3 58-61 881 (In,Pt)g(In ,Pt)g [36] [37]
AlNi, | 36.8-415 D515 Als(Al,Ni)2(Al ,Ni) [30]
Al(Al Ni)2(Al Va)

La phase A5B3
0CrsGes 37.41-38.2 D8m (Cr,Ge)o_525(Cr,Ge)o,375 [36] [50]
BCrsGes 37.41-38.2 D8m (Cr,G€)o.625(Cr,Ge)o 375 [36] [50]
sNi5Ge3, 35-44 B8, (Ge,M)5(G_e,Ni)3 [36]
PdsSb; | 343385 B8, (Pd,Sb)s(Pd,Sb) 5 [48]
M O5Si3 37-40 D8m (M O,Si)0,525 (M O,Si) 0,375 [45]

La phase A9B13
IngPtiz | 55-59 - | Ing(In,Pt)13 | [36] [37]

La phase A19B12

NijoGer, | 38-41 - | (Ge,Ni)10(Ge,Ni)12 | [36]

La phase A2B5
ONisSh, | 25.2-288 - (N)s/7(Ni,S0)27 [36] [41]
B Lian5 71-92 - (Li,Zn)ZZn5 [36] [38]
ocLiZZn5 70-73 - (Li,Zn)ZZn5 [36] [38]
Al,Pds | 70.7-71.7 - (Al)(Al, Pd)s [36] [39]

La phase A5B6
INsPts 51-54.5 - (In,P)s(1n,P)s [37]

La phase AB4
b LIZﬂ4 50-54 B32 (Li,zn)oz(Li,Zn)og (V@0_5. [36] [38]
alizn, | 7785 - (L1,Zn)2(Li,ZN). [38]
A|4CF 18.5-20 - A|4(AL,CF)1 [46]
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Tableau 111-1 (Suite)

Laphasecety
o 55-70 D8b Reio(Mo,Re)4(Mo,Re)1s [36] [51]
o (Co,M0)16(C0)10(M0), 2
(M O,Re)zo (M O,Re)lo [51]
x 75.6-78 Al15 (Mo,Re)19(Mo,Re)24Rez [36] [51]

Les phasesde la structure L12 et L10

TiAI 48695 L10 (AL Ti): (AlLTi): [40]
InPt3 71-76 L12 (In,Pt)025(I n,Pt)075(Va)1 (In,Pt)025(I n,Pt)075 [36] [37]
Allr 48-52 L10 (ALIE)ya(ALIT ) ya(ALLTT ) ya(ALIT,) s [36] [30]
Alslr - L12 (ALIT)ya(ALIT ) ya(ALIT, ) ya(ALIT,) g [30]
Allrz - L12 (ALIE)ya(ALIT ) ya(ALLTT ) ya(ALIT,) s [30]
AlPts 67-77 L12 (AlLPt)o 25(Al,Pto 25(Al,Pt)o 25(Al,Pt)o 5 [36]

I11-9 - conclusion

L'énergie libre de Gibbs d'une phase modélisé par le formalisme CEF, en tenant en
compte I'ordre alongue et courte distance, peut étre écrite comme suit :

©G, =GI(x )+ DG (y?) (111-82)
GY(x ) : Sécrit comme dans le cas d'une solution non-réguliére en utilisant
I'équation de Redlich-Kister.

DG : Sécrit en utilisant le modéle de sous-réseau.

lx:’r?:d (yis)ngm (yis)- SIGm(yiS = Xi) (”I-83)
et

G, =8 RolY)G) +RTE N3 y Ln(y, )+ & P.(Y)L" +§ P, (¥)L? (11-84)
Ou

a P,(Y)L" : représente I'interaction des deux éléments présentant dans le méme sous-
réseau lorsgue les autres sous-réseaux présentant un seul éément.

Et § P,(Y)L'?  représente les termes d'interactions réciproques en tenant
compte I’ ordre a courte distance.
Généralement la structure considérée pour les phases de type AB est représentée par B, .De

nombreux composés intermétalliques de composition éguiatomique présentent cette sructure
(FeAl , RuTi, InPt, aTiPt, RuZr, AlPd,...). Leur domaine de stabilité est généralement étendu
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en composition. Les déviations a la composition stoechiométrique d’un de ces composés de
structure de B2 sont possibles gréce ala formation de quatre types de défauts ponctuels.

Les phases B, qu’'on a étudiées présentent des défauts ponctuels de type triple
défaut, car il nécessite la présence de trois défauts a la stoechiométrie: un atome en
antistricture et deux lacunes sur |’ autre sous-réseaul.

Dans notre étude, on a remarqué que la phase équiatomique AB de structure B2 a été

décrite par deux formes de sous-réseaux.

1. la premiere forme, lorsgue la phase ne présente pas de lacune, on peut la
schématiser par la formule suivante : (A,B)m(A,B) m. La structure Big €t Lip ont
été décrites par la méme formule.

2. Ladeuxieme forme, lorsque la phase présente de lacunes, on peut la décrire par
trois formes :

Vv soit en utilisant deux sous-réseaux de la forme (A,B)(A,Va), lorsgue les lacune

existent sur le site de B. Ou bien de la forme (A,B)(Va,B), lorsque les lacune

présentent sur le site A.

Vv soit en utilisant trois sous-réseaux de laforme (A,B)os(A,B)os Vag  Lastructure

B32 a été décrite auss par laméme formule.

Vv Soit en utilisant deux sous-résaux de schéma (A,B,Va)(A,B,Va), lorsgue les

lacune existent sur les sites A et B(défaut triple).

4+ On aremargué gque le modele utilisé pour décrire les phases de laves de la

forme AB, et A;B, notamment les phases C14, C15 et C36, est presque le méme selon le
schéma suivant (A,B)1(A,B). dans tous les cas qu’ on a vue dans le tableau. Toute fois, on peut
aussi modéliser les phases C14 et C36 par (A,B)s(A,B)+A2 et pour la phase C15 par (A,B)2B,
lorsque I’ un de constituant ne présente pas assez de solubilité dans I’ autre. Notre éude pour
ce type de phases présente des cas exceptionnels comme les phases AlPd,, TaAl, PdZr,,
Pd,Zr et Ta,Al qui ont é&é modélisées différemment aux autres composes tableau (111-1).

+ Généralement les modéles utilisés pour décrire la phases de type AsB et AB3
sont respectivement de schéma (A,B) 3(A,B) et (A,B) As. 1l y a encore des exceptions dans ce
cas pour les phases : CoZry, InPt s, PdsZr, Allrs, NisSb, AlPt; et FeAls tableau (111-1). On
sintéresse en particulier au modele (A,B)va(AB,)1a(AB,)14(AB)1s qui a éé discutés en
détaille dans le paragraphe( 111-8-4).

+ Les phases de types L10 et L12 ont été modélisées par deux ou quatre sous-

réseaux pour simplifier la modélisation d'une part et dautre part pour faire une base de
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données cohérente. 1l y a une exception pour le composé InPt; (L12) qui a été modélisé par
trois sous-résau gréce ala présence de lacune (défaut cristallin).

+«  On conclut que le choix d'un modéle pour modéliser une phase intermédiaire
est commandé par deux considérations impératives :

La géométrie cristallographique (solubilité de A dans B) des phases joue un role
principal pour choisir un modéle adéquat.

La présence de défauts cristalline influent aussi sur notre choix du modele.

D’aprés notre recherche dans la littérature on a trouvé que dans la majorité de
diagrammes de phases qui présentent plusieurs phases différentes, on doit choisir le méme

modele de sousréseau pour pouvoir construire une base de donnée cohérente.
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

| V-1- | ntroduction

Pour optimiser les diagrammes de phases on utilise souvent des logiciels pour nous
faciliter la tache. Parmi les logiciels existants pour cet objectif le logiciel, BATNABIN,
PANDAT, TERMOCALC...€etc.

Dans ce travail, on a utilisé le programme de BATNABIN pour calculer les
diagrammes de phases binaires (Co-Sb) et (Cd-Sb), en considérant que toutes les phases
intermédiaires sont stoechiométriques. Ce programme permet |’ optimisation des grandeurs
thermodynamiques des différentes phases coexistantes dans un diagramme d' équilibre. La
méthode d’ optimisation sera étudiée dans le paragraphe 1V -3.

Ensuite pour éudier les phases intermédiaires existantes dans les deux systemes on a
utilisé le programme PANDAT. On a construit pour chaque systeme un fichier de données
(TDB) a partir des grandeurs d exces de la phase liquide et les grandeurs de formation des
composes définis déja calculer par BATNABIN en plus des enthalpies libres d’'exces des
phases non stochiométriques calculées par d autre auteurs. Ce fichier nous a permet le calcul

du diagramme de phases.

| V-2-Présentation du programme BATNABIN

Le programme BATNABIN permet le calcul des fonctions thermodynamiques des
phases existantes dans un systeme binaire et la regtitution du diagramme de phases en utilisant
différents modéles thermodynamiques.

Apres I'introduction des informations expérimentales relatives au systeme, celles-ci
seront traduites en équations linéaires par rapport aux coefficients ajustables. Pour obtenir des
résultats plus précis on multiplie chaque éguation par un facteur poids qui dépend de notre
certitude de la mesure expérimentale lui correspondant. Ce systéme surdéterminé est résolu
selon la méhode des moindres carreés.

Les coefficients obtenus permettent le calcul des différentes fonctions
thermodynamiques (enthalpie, entropie et enthalpie libre) des phases existantes dans le
systeme, ainsi que larestitution du diagramme de phases.

Si on constate une incohérence entre les données expérimentales et les résultats de
calcul, le calcul est refait en modifiant les ordres de développement ou/et le poids des données
expérimentales, ce qui permet d aboutir a une meilleure harmonisation entre les grandeurs
mesureées et celles calculées [6].
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

IV -3- Méthode de calcul

La détermination des coefficients ai et bi et les enthalpies libres de formation des
composés définis repose sur I'harmonisation d'un ensemble d'informations expérimentales
distinctes concernant les équilibres entre phases d'un systéme binaire. La condition qui régisse
I'équilibre entre deux phases est basée sur I'égalité des potentiels chimiques de chaque
élément dans les deux phases (condition d'équilibre de Gibbs) [6]. Cette condition se traduit
en deux équations dans le cas de deux phases non Stoechiométriques (équation 1V-1) ou en
une seule équation dans le cas dune phase non stoechiométrique et une phase
stoechiométrique (éguation 1V-2) [60].

16,(6.7)- G, T)_ 16, (6.7)

| X = Xy fx,

H V-1
%ﬂGaO%;T):ﬂGb&bJj ( )
[ T,

Ga (Xa ’T)- GC(T) - ﬂG‘a (Xa ’T) (|V_2)

Xy = X ﬂXa\

| V-4-Présentation du programme PANDAT
En 1996, le professeur Y. Austin Chang a établit le CompuTherm LLC en se basant

sur le développement d'une nouvelle génération du logiciel de calcul de diagramme de phase
Jusqu aujourd’ hui, PANDAT est identifié comme progiciel intelligent (calcul automatique),
fiable, robuste et facile a utiliser et largement répandu dans le milieu universitaire et
I'industrie dans le domaine des sciences de matériaux et de technologie [61, 62].

Ces derniéres années, le logiciel PANDAT est devenu un environnement
informatique intégré pour le calcul de diagramme de phase et la smulation des propriétés du
matériau des systemes a plusieurs éléments basés sur I'approche CALPHAD (CAL culation of
PHAse Diagrams) avec une bonne fiabilité et intelligence [63].

PANDAT, est un logiciel de calcul des diagrammes de phases a plusieurs
composants. En donnant un ensemble de parametres thermodynamiques de toutes les phases
coexistant dans un systeme ainsi que I’ ensemble de contraintes d'utilisateur, PANDAT calcul
automatiquement e diagramme de phases stables sans exiger la connaissance antérieure du
diagramme de phases. Il combine des moteurs puissants de calcul comme :

@ PanEngine (calcul thermodynamique)
@ PanOptimizer (optimisation de propriété)
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@ PanPrecipitation (simulation de précipitation)

@ (PanGUI) Fenétre windows avec une interface graphique facile a utiliser.
L'architecture du logiciel de PANDAT est schématiquement montrée sur la

figure-1V- 1[64,65].

PanGUI

Windows Graphical Interface

@

ks’
PanEngine * .
Automatic ... PanOptimizer
Thermodynamic o . ‘ DF;roper:y
Calculation o ptimization
PANDAT

* PanSolver

PR GloballLocal

PanPrecipitation Optimization

Precipitation Simulation Algorithms

Figure -1V-1. Les modules du logiciel PANDAT [66]

| V-5-Etude du systeme Cobalt-Antimoine:

|V-5-1- Les données expérimentales :
Le syséme Co-Sb est I’ un des systemes binaires de Co les plus importants grace a ses

propriétés électroniques remarquables.
Le diagramme de phases du systeme (Co-Sb) comporte trois composes

intermétalliques b CoSb, gCoSb,, d CoShs (Fig IV-2). Les deux réactions eutectique
Lig« (aCo)+(bCoSh) et lig« (dCoSh,)+(Sh) sont respectivement & T»1113°C et
T»623°C e les deux décompositions péritectique Liq+ (bCoSb)« (gCoSb,) et
lig+gCoSb « dCoSh, sont respectivement a 931°C et 876°C. La phase intermédiaire

b présente une fusion congruente a T=1202°C.
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

Le liquidus a été déterminé par plusieurs auteurs [67-72]. Lewkonja [67], Lossew
[68] et Geller [69] ont mesurés les températures du liquidus qui sont inférieures a celles de
Feschotte [70] et Hanninger et a. [71] du coté riche en Sb. Ishida et al. [73] ont déerminés la
solubilité de Sb dans (aCo) qui est inférieur a celle des anciens données [72,74]. 1l n'ya pas
de donnée disponible pour la solubilité de Co dans Sh.

Le diagramme de phases expérimental utilisé pour cette optimisation (Figure 1V-2)
est tiré de I'ouvrage de Massalsski [36] ains que les données crigtallographiques figurant
dans le tableau (1V-1). Les points extraits de ce diagramme utilisés dans l'optimisation sont
présentés dans le tableau (1V-2)

Oelsen [75], Predd and Vogelbein [76] ont mesurés I'enthalpie de formation de
mélange dans lagamme de 0.12 - 0.86 a% Sb a T=873K et de 0.02 - 0.66 at% a T=1060K.

Pour les données thermodynamiques des composes définis, il existe des valeurs
d’enthalpies de formation (tableau 1V-5) et celles d’ enthalpies libre de formation (tableau V-
6) déterminées par différents chercheurs [75-79].

Weizht Perozol - Antimony
@1 U 40 o L »a mn a0

1200

o 1121“5]: L ~1L1°C
& AR e ——EE e
£ 1oons (aCo) .
Z i g = -z,
= 7 i aygep -
u ; '
Py mnin b , L
£ 1 T |
|_E. II H "
1
] L ~BEI°C Lot BANTSSTC
20N - ¥ -‘|—
i
Il I
AL N e mm e s e - —————— = P! =) N p——
i __:ﬁEFEE__%4 ....... 5B}
1
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Figure V-2 : Diagramme de phases expérimental du systeme (Co-Sb) [36]
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Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

Tableau 1V-1: Les données cristallographiques du systeme Co-Sb [80-82].

Phase @ Composition Pearson  Space Strukturbericht Prototype

Sh (at.%) symbol group designation
(«Co) 025 cF4 Fmam Al Cu
(:Co) 0-25 hP2 P6s/mmc A3 Mg
(BCoSb) 4851 hP4 P6y/mmc B8, NiAs
(rCosSt:)  64-67 oP6 Pnnm C18 FeS
(dCoSh,) » 75 cl32 Im3 Do, CoAs,
(Sb) 100 hR2 R3m A, ah,

| V-5-2-Résultats et discussion

Dans une premiére étape, on a considéré gue la phasebCoSh est stoechiométrique. La
résolution d'un systeme déguation surdéterminé construit a partir des données
diagrammatiques et thermodynamique injectées dans le programme BATNABIN pour un
développement de I’ enthalpie d’ exces de la phase liquide jusqu'a I’ ordre 2 nous a permis le
calcul des coefficients ai et bi de la phase liquide et les grandeurs de formation des composés
définis. Les grandeurs thermodynamiques optimisées sont présentées dans le tableau 1V-3. Le
diagramme de phases calculé a partir de ces résultats est présenté sur la figure 1V-3.

Ensuite dans la deuxieme étape on a utilisé les grandeurs calculées de la phase liquide
et les deux composés CoSb, et CoSh; ainsi que I'enthalpie libre d’excés de la phase
intermédiaire CoSb calcluée par Zhang et al. [83] pour construire un fichier de données
(TDB). Ce fichier est utilisé par PANDAT pour tracé le diagramme de phases présenté sur la
figure IV-4.

La phase CoSb présente une gamme d’ homogeénéité considérable au niveau des deux
cotés de la composition équiatomique. La déviation a la stoechiométrique du coté riche de Sb
est réalisée par laprésence de sites vacants a la place des atomes de Co, alors que pour le coté
richeen Co elle et effectuée par la présence des atomes de Co en postions interstitielles (Fig.
IV-5).

Les trois sous-réseaux Shy3(Co,Va) 13 (Va,Co) 3 ont été utilisé pour décrire cette
phase [83] :
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Tableau 1V-2: Données expérimentales relatives au diagramme (Co-Sb)-BATNABIN

T (K) Phase X1(s) Phase X2(sb) W
1573 Liquide 0.012490 Co 0.000000 1
1702 Liquide 0.042990 Co 0.000000 1
1661 Liquide 0.071770 Co 0.000000 1
1613 Liquide 0.102300 Co 0.000000 1
1558 Liquide 0.141200 Co 0.000000 1
1513 Liquide 0.173400 Co 0.000000 1
1465 Liquide 0.212300 Co 0.000000 1
1427 Liquide 0.249500 Co 0.000000 1
1386 Liquide 0.280000 Co 0.000000 1
1386 Liquide 0.280000 (FC0SD) 0.500000 1
1431 Liquide 0.323700 (#CoSb) 0.500000 1
1458 Liquide 0.367400 (#C05Db) 0.500000 1
1482 Liquide 0.412900 (HCoSh) 0.500000 1
1486 Liquide 0.453400 (H#CoSh) 0.500000 1
1493 Liquide 0.480300 (#CoSb) 0.500000 1
1486 Liquide 0.522500 (#CaSh) 0.500000 1
1472 Liquide 0.558000 (HCoSD) 0.500000 1
1455 Liquide 0.596800 (#CoSh) 0.500000 1
1424 Liquide 0.639000 (#CoSb) 0.500000 1
1386 Liquide 0.686400 (FC05Dh) 0.500000 1
1355 Liquide 0.720200 (#CoSb) 0.500000 1
1325 Liquide 0.750600 (#Ca5h) 0.500000 1
1294 Liquide 0.786100 (#CaSh) 0.500000 1
1294 Liquide 0.818300 (#CoSb) 0.500000 1
1256 Liquide 0.818300 (#CoSh) 0.500000 1
1218 Liquide 0.843700 (#CaSb) 0.500000 1
1218 Liquide 0.843700 (1 CosShy) 0.660000 1
1170 Liquide 0.884300 (v CoShz) 0.660000 1
1191 Liquide 0.864000 (rCoShy) 0.660000 1
1143 Liquide 0.897800 (vCoShy) 0.660000 1
1143 Liquide 0.897800 (dCoSy,) 0.750000 1
1098 Liquide 0.925000 (dCoSb,) 0.750000 1
1057 Liquide 0.943600 (dCoSy,) 0.750000 1
1002 Liquide 0.962300 (dCoSh,) 0.750000 1
961.1 Liquide 0.975900 (dCoSh,) 0.750000 1
926.9 Liquide 0.984500 (dCoSh,) 0.750000 1
902.9 Liquide 0.991300 (dCoSh,) 0.750000 1
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Chapitre 11
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Figure-111-3: Diagramme de phases calculé du systeme (Co-Sb) avec des composés définis

1800
16004
14004 1382 K
1324 K
e 0.31 1296 K
5 1131 K
g 0.90
|_
10004 \
899 K
ey =&
b e % @ 0.987
- O
(&) (&)
6004
400 T L] L] T L] T T T
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Figure-111-4 : Diagramme de phases calculé du systeme (Co-Sb) présentant la phase
intermédiaire.
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imterstitinl S8

Cobals cooba atam |

Vil Y

Figurel1V-5: Illustration de sites de sous-réseau Co de la phase Co..+xS0 [83].

Tableau 1V- 3 : paramétres thermodynamiques optimisés

phase Parameétres

Lo =2462-32.090T.
Liquide L,=91735-59.401T.
Lo=-1407+18.173T.

CoSh  DG™ =-31373+4.0191T
Giyoova = -15370-3.95T
Giyoocy =-12044.4+3.2T
Gipvava =2010.6+14T
Cosh  Camaco =-7103.3+50T
[83] Lscovaco = 1064.8-15.0661T
Ly cocova = 1064.8-15.0661T
Liycovaco = -7522.5+4T
Layavaco =-7522.5+4T
CoSh,  DG™ =-25545+3.727T

CoShs DG ™ =-21841+3.777T
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Sur le tableau (1V-4) on adonnées les coordonnés des équilibres invariants calcul és
dans les deux cas et comparés aux résultats expérimentaux des différents auteurs.

Le composeés définis CoShs se décompose par une transformation péritectique est en
accord avec le diagramme de phases expé&rimental. Alors que la transformation péritectique
du composé CoSh, présente un décalage important plus de 14% de Sb pour la phase liquide
(Fig-1V-4)

L’ écat entre les températures calculés et expérimentales de transformations est
acceptable s on tien en compte I'incertitude sur les résultats expérimentaux a haute
température.

On peut dire que les diagrammes de phases calculés (Fig-1V-3) et (Fig-1V-4) sont
globalement cohérent avec le diagramme expé&imental avec une Iégere distorson de la phase
CoSh entre xs,=46% et X5,=50%

Dans les tableaux (IV-5) et (IV-6) on a comparé les valeurs des enthalpies et des
enthalpies libres de formation des composés définis calcul ées et obtenues expérimentalement
par d autres auteurs [75-79].

Tableau V-4 : Les coordonnées des équilibres invariants calculés comparés aux résultats

expérimentaux.

s Xsp%0 T(K) Typede référence
RELENRA transformation

236 65 496 1391 eutectique [67]
233 - - 1366 eutectique [68]
252 - - 1375 eutectique [69]
29 22 44 1385+ 20 eutectique [70]
28 - 435 1391 eutectique [71]
- 48 - 1370 eutectique [72]
- - 42 1386 eutectique [84]
L« aCotbCoD  on5 o5 4g5 1386 eutectique [85]
2537 38 46.2 1391 eutectique [83]

27 100 50 1381 eutectique Cacul 1

31 100 46 1324 eutectique Calcul 2
- 1466 congruente [67]
- 1463 congruente [68]
- 1468 congruente [69]
50 1488 congruente [70]
L« bCoSh 47405 1493+5  congruente [71]
47 1475 congruente [84]
50 1493 congruente [85]
49.08 49.08 1493 congruente [83]
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50 1486 congruente Cacul 1
46-50 1382 congruente Calcul 2
86 52.5 66.7 1209 péritectique [86]
83.1 - 66.7 1170+ 6  péritectique [67]
81.3 - 66.7 1179+3  péritectique [68]
83 - 66.7 1167 péritectique [69]
89 51.6 66.7 1202+ 2  péritectique [70]
- 52.5 66.7 1209 péritectique [71]
L+bCoSbe LoD, g3 - 667 1192  paitectiee  [84]
- - 66.7 1204 péritectique [87]
89.26 5253 66.7 1209 péritectique [83]
82 50 67 1235 péritectique Cacul 1
68 50 67 1296 péritectique Calcul 2
20 66.7 75 1146+5  péritectique [70]
- 66.7 75 1147 péritectique [71]
20 66.7 75 1132 péritectique [84]
20 66.7 75 1149 péritectique [85]
L +gCoSh, « dCoSh, - 66.7 75 1149 péritectique [87]
95.31 66.7 75 1147 péritectique [83]
20 67 75 1133 péritectique Cacul 1
20 67 75 1131 péritectique Calcul 2
97.1 75 - 889+ 3 eutectique [67]
100 75 - 898+ 5 eutectique [68]
97 75 - 891 eutectique [69]
- 75 - 891+2 eutectique [70]
- 75 - 902 eutectique [71]
- 75 - 896 eutectique [84]
L« dCoSh; +S 100 7B - 896 eutectique [85]
99.98 75 - 903.7 eutectique [83]
98 75 - 899 eutectique Cacul 1
98.7 75 - 899 eutectique Calcul 2

Suite tableaul V-4
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Tableau 1V-5: Enthalpie de formation des composés définis

Composé DH, (%l) T(K) référence
-26.16 [76]
-20.55 873 [75]
CoSh -16.11 850 [77, 78]
-31.373 Notre calcul
-16.11 873 [75]
CoSh, -15.55 850 [77, 78]
-25.545 Notre calcul
-15 873 [75]
CoShs -13.88 850 [77, 78]
-21.841 Notre calcul

Tableau 1V-6 : Enthalpie libre de formation des composeés définis

Composé DG, (l%lol) T (K) référence
-15.80 [79]
873
CoSb -27.86 Notre calcul
-16.80 [79]
873
CoSo, -22.291 Notre calcul
-14.4 [79]
CoSbs 873
-18.54 Notre calcul
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| V-6-Etude du systeme Cadmium-Antimoine

| V-6-2- Les données Expérimentales

Le diagramme de phases du systeme (Cd-Sb) tiré de I’ ouvrage de Massalski présente
une seule phase intermédiaire avec deux réactions eutectiques (Fig- 111-6):

Cd+CdSh« L aT=290°Cet Sh+CdSh « L aT=445°C et une fusion congruente
aT=456°C. Lesdonneées crigtallographiques sont présentées dans le tableau (111-8) [36].

La structure cristallographique de la phase intermédiaire CdSh est représentée sur la
figure-IV-7114].

Weoight Parcent Anlimwony
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Figure-IV-6 : Diagramme de phases expérimental du systeme (Cd-Sb) [36].

FigurelV-7: La structure cristallographique de la phase CdSb [14].

-85-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

Tableau I11-8 : Les données cristallographiques du systeme Cd-Sb [36]

Phase = Composition Sb Pearson Space Strukturbericht Prototype
(at.%) symbol group designation

Cd 0 hP2 P63/mmc A3 Mg

Cd» 50-51 Op16 Pbca Be CdSo

S 100 hR2 R3m A7 aA,

Les points extraits de ce diagramme utilisés dans I'optimisation figurent dans le
tableau (1V-9).

On a également utilisé comme données |’ enthalpie et I’ entropie de formation de la
phase CdSb déterminé par [88] :

AH™(CdSh) = -7500 Jmole

AS™(CdSh) = -2.3 Jmole. K

Ainsi que des enthalpies et des entropies de mélange de la phase liquide mesurées par
Geffken et al. a 773K [89].

Tableau 1V-9 : Données expérimentales relatives au diagramme (Cd-Sb).

T (K) Phase X1(sn) Phase X2(sb) W
594.108000 Liquide 0.000000 Cd 1.000000 1
583.000000 Liquide 0.033000 Cd 1.000000 1
573.000000 Liquide 0.058000 Cd 1.000000 1
563.000000 Liquide 0.075000 Cd 1.000000 1
718.000000 Liquide 0.570000 Sb 1.000000 1
773.000000 Liquide 0.683300 Sb 1.000000 1
823.000000 Liquide 0.800000 Sb 1.000000 1
873.000000 Liquide 0.916000 Sb 1.000000 1
903.755000  Liquide 0.990000 Sb 1.000000 1
563.000000 Liquide 0.075000 CdSb 0.500000 1
573.000000 Liquide 0.090000 CdSb 0.500000 1
583.000000 Liquide 0.108000 CdSb 0.500000 1
594.108000 Liquide 0.141600 CdSb 0.500000 1
623.000000 Liquide 0.200000 CdSb 0.500000 1
673.000000 Liquide 0.308000 CdSb 0.500000 1
723.000000 Liquide 0.533 CdSb 0.500000 1
725.000000 Liquide 0.5 CdSb 0.500000 1
713.000000 Liquide 0.558000 CdSb 0.500000 1
718.000000 Liquide 0.570000 CdSb 0.500000 1
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| V-3-2- Résultats et discussion
Les fonctions thermodynamiques de la phase liquide et le composé défini optimisé

apres le développement de I’ enthalpie libre d’ excés de la phase liquide jusqu'a I’ ordre 2 sont
représentées dans le tableau (1V-10). Le diagramme de phase restitué est présenté sur
lafigurelV-8.

Ensuite on a construit un fichier TDB a partir de I’ enthalpie libre d’ exces de la phase
liquide et I'enthalpie libre de la phase intermédiaire CdSb calculé par Liu et Tedenac. [90]
(Tableau 1V-10).

Le diagramme de phases calculé a partir de ce fichier et en utilisant le programme
PANDAT est représenté sur lafigure [V-9.

Le modele des sous-réseaux propose par Liu et Tedenac [90] est de la forme
Sb(Cd,Va). Ce choix du modele est completement compatible avec les résultats qu'on a
présentées dans le troisiéme chapitre pour un composé équiatomique tableau (111-1).

Les différentes températures des transformations invariantes expérimentales et
calculées de ce systeme sont donnés dans le tableau (1V-11).

On conclut a partir de ces résultats que le processus d optimisation (dualité
BATNABIN et PANDAT) utiliseé pour calculer le diagramme de phases (Cd-Sh) est tres
efficace. On a abouti a une bonne cohérence entre le diagramme expérimental et celui calculé
ains que les températures des diverses transformations invariantes qui sont globalement
identiques avec celle de diagramme de phases expérimental.

Les grandeurs thermodynamiques de formations de la phase intermédiaire et de
mélange de la phase liquide, calculées sont en bon concordance avec les résultats
expérimentaux tableau (1V-12, 13).

Tableau 1V-10 : parametres thermodynamiques optimiseés.
phase Parametres
Lo =-9311-3.247T.
L,=-1065-3.621T.
Lo=1247611.772T.

Liquide

CdSb DG ™ =-9964 + 5.563T

Gopey = -24952.46+121.02062T
(CdSh)

Geyoncs =+10000
[90] Sh:Co:Ci

Liyeqva =+1.70161893+14.1708673
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Figure-1V-8 : Diagramme de phases calculé du systeme (Cd-Sb) avec un composé
définis
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Figure-1V-9: Diagramme de phases calculé du systéme (Cd-Sb) avec une phase
intermédiaire.

-88-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Chapitre 11 L es bases thermodynamique des diagramme de phases

Tableau IV-11: les coordonnés des équilibres invariants

Typede "
Réaction X% T (K) _ Référence
transformation
7 100 50 563 eutectique [36]
7.4 100 50 561.5 eutectique Cacul 1
L« Cd+CdSh ]
589 100 50 554.8 eutectique Cacul 2
50 729 congruente [36]
L« CdSb 50 729.1 congruente Cacul 1
50 728.7 congruente Calcul 2
57 51 100 718 eutectique [36]
L« Sb+CdSh 5.89 100 50 721.8 eutectique Cacul 1
5.89 100 50 721.6 eutectique Cacul 2

Tableau 1V-12 : Grandeurs intégrales de formation de compose CdSbh.

Lecomposé DH, (l%lol) DS, (kj/mol K ) Référence
-75 -2.3 [88]

CdS -9.964 -5.55 Notre calcul

Tableau 1V-13 : Grandeurs intégrales de mélange de la phase liquide & 773K

X H (%l) S(kJ moI.K) Référence
01 -1.81 4 [89]

' -1.96 3.92 Notre calcul
0.2 -0.6 5.85 [89]

: -0.87 5.67 Notre calcul
03 -1.45 6.4 [89]

' -1.62 6.45 Notre calcul
04 -2.2 6.5 [89]

: -1.857 7.05 Notre calcul
05 -2.2 6.5 [89]

' -2.327 6.56 Notre calcul
0.6 -1.6 6.5 [89]

’ -2.06 6.3 Notre calcul
0.7 -1.11 5.9 [89]

' -1.446 5.84 Notre calcul
0.8 -0.7 4.9 [89]

’ -0.67 4,99 Notre calcul
0.9 -0.3 29 [89]

‘ -0.361 3.13 Notre calcul
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CONCLUSION GNENERALE

La modélisation des phases non-stoechiométriques, qui ont é&é considérées depuis
longtemps comme stoechiométriques pour simplifier leurs traitement et récemment
effectuée par la méthode des sous-réseaux de Hillert et Staffanson. Cette méthode permet de
décrire une phase a I'aide de plusieurs sous-réseaux (CEF). Ces derniers pouvant admettre
différentes espéces chimiques (ions, molécules, atomes, lacunes).

On aintroduit tout d'abord ce modéle dans le cas général en prenant soin de définir
tous les termes impliqués puis on a étudié quelques cas particuliers que le modéle permet de
décrire dans les systemes métalliques. L’ étude de cas simples, lorsque la substitution d' un
seul ou de deux sous-réseaux est envisagée, nous permettra d’introduire des notations plus
explicites que dans le cas général et de représenter les grandeurs thermodynamiques
introduites lors de la présentation du modeéle. Le calcule de I’ enthalpie libre de Gibbs pour le
modele de sous-réseau est illustrée dans ce travail pour différents cas et elle peut étre divisée
en trois contributions, ¢’ est le cas similaire a celle employé pour les solutions de substitution

mais avec un calcul qui est effectué pour une mole de sites de laphasej au lieu d une mole

d’atome. En raison il y a une relation entre les deux enthalpies libres qui a été définit dans
notre travail. Mais si la description de laphase j ne fait pas intervenir de lacunes, les deux
enthalpies libres sont égales et la composition des éléments de la phase égale a celle de
fraction de site.

Dans ce travail et aprés une étude détaillée du modele des sous-réseaux on a réalisé
un recensement complet sur les différentes phases étendues existantes dans la littérature et
leur modele de sous-réseau adéquat pour les décrire. On conclut que le choix d'un modéle
pour modéliser une telle phase est commandé par deux considérations impératives :

La géométrie cristallographique (solubilité de A dans B) de phases joue un role
principal pour choisir un modéle adéquat.

La présence de défauts cristalline influent aussi sur notre choix du modele.

D’ aprés notre recherche dans la littérature on a trouvé que la majorité de diagrammes
de phases présentent plusieurs phases différentes, dans ce cas on doit choisir le méme modéle

de sous-réseau pour pouvoir construire une base de donnée cohérente.
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Enfin est afin d' appliquer ce modele a des systéme binaires, on a optimisé les deux
systemes Co-Sb et Cd-Sb . On premier on a considéré gue toutes les phases intermédiaires
sont stoechiométrique pour simplifier les calculs par le programme BATNABIN. Ensuite on
a introduit les enthalpies libres d’ exces des phases intermédiaires et les autres enthalpies
libres déja calculer dans le programme PANDAT pour tracer les diagrammes de phases. Les

résultats obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales.
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Al- Fichier TDB du systeme Co-Sh

$
$
ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT CO HCP A3 5.8933E+01 0.0000E+00 0.0000E~+00!
ELEMENT SB RHOMBOHEDRAL_A7 1.2175E+02 5.8702E+03 4.5522E+01!
$
$
$
FUNCTION GHSERCO 298.15 +310.241+133.36601* T-25.0861* T*LN(T)
-.002654739* T** 2-1.7348E-07+ T** 3+72527* T**(-1); 1768 Y
-17197.666+253.28374* T-40.5* T* LN(T)+9.3488E+30* T**(-9); 6000 N !
FUNCTION GHSERSB  298.15 -9242.858+156.154689* T-30.5130752* T* LN(T)
+.007748768* T** 2-3.003415E-06*T** 3+100625* T** (-1); 903.78 Y
-11738.83+169.485872* T-31.38* T* LN(T)+1.616849E+27* T**(-9); 2000 N !
FUNCTION LCO 208.15  +15395.278+124.434078* T
-25.0861* T*LN(T)-.002654739* T**2-1.7348E-07* T**3
+72527% T**(-1)-2.19801E-21* T**7; 1768 Y
-846.61+243.599944* T-40.5* T*LN(T); 6000 N !
FUNCTION LSB 208.15  +10579.47+134.231525+ T
-30.5130752* T*LN(T)+.007748768* T* * 2-3.003415E-06* T** 3
+100625* T**(-1)-1.74847E-20* T** 7; 903.78 Y
+8175.359+147.455986* T-31.38* T*LN(T); 2000 N !
FUNCTION CO_FCC 208.15  +737.832+132.750762* T
-25.0861* T*LN(T)-.002654730* T**2-1.7348E-07* T**3
+72527+T+*(-1); 1768 Y
-16770.075+252.668487* T-40.5* T* LN(T)+9.3488E+30* T**(-9); 6000 N !
FUNCTION SB_FCC 208.15 +10631.142+142.454689* T
-30.5130752* T*LN(T)+.007748768* T* * 2-3.003415E-06* T** 3
+100625* T**(-1); 903.78 Y
+8135.17+1565.785872* T-31.38* T* LN(T)+1.616849E+27* T**(-9): 2000 N !
FUNCTION SB_HCP 208.15 +10631.142+143.154689* T
-30.5130752* T*LN(T)+.007748768* T** 2-3.003415E-06* T** 3
+100625* T**(-1); 903.78 Y
+8135.17+156.485872* T-31.38* T* LN(T)+1.616849E+27* T**(-9): 2000 N !
FUNCTION UN_ASS 298.15 0; 300 N !

TYPE_DEFINITION % SEQ *!
DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!
DEFAULT_COMMAND DEF_SYS ELEMENT VA /-

PHASE LIQUID % 1 1.0 !

CONSTITUENT LIQUID :CO,SB: !

PARAMETER G(LIQUID,CO;0) 298.15 +LCO; 2000N!!
PARAMETER G(LIQUID,SB;0) 298.15 +LSB; 2000N!!
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PARAMETER G(LIQUID,CO,SB;0) 298.15 2462-32.090*T; 3000 N !

PARAMETER G(LIQUID,CO,SB;1) 298.15 91735-59.401*T; 3000 N !

PARAMETER G(LIQUID,CO,SB;2) 298.15 -1407+18.173*T; 3000 N !
J— (010 = B Y S ———

PHASE CO A3, 11!
Constituent CO_A3:CO !
Parameter G(CO_A3,CO:VA;0) 2.98150E+02 +GHSERCO; 3.00000E+03 N !

L SB PHASE

PHASE RHOMBOHEDRAL_A7 % 1 1.0 !
CONSTITUENT RHOMBOHEDRAL _A7 :SB: !
PARAMETER G(RHOMBOHEDRAL_A7,SB;0) 298.15 +GHSERSB#;, 2000 N !
$
$ Compound phases
$
$ COSB sub-lattice model0
PHASE COSB % 3 .3333 0.3333 0.3333!
CONSTITUENT COSB :SB:CO,VA:VA,CO:!
PARAMETER G(COSB,SB:CO:VA;0) 298.15 -15370-3.95*T
+0.4920984* T* LN(T)+2.260266E-03* T** 2-1.0735435E-6* T** 3
-20074* T**(-1)+1.5E-21*T**7
+0.333333* GHSERCO#+0.3333* GHSERSB#; 6000 N !
PARAMETER G(COSB,SB:CO:CO;0) 298.15 -12044.4+3.2* T
+0.6667* GHSERCO#+0.3333* GHSERSB#; 6000 N !

PARAMETER G(COSB,SB:VA:VA;0) 298.15 2010.6+14*T
+0.3333* GHSERSB; 6000 N !
PARAMETER G(COSB,SB:VA:CO;0) 298.15 -7103.3+50* T

+0.3333* GHSERCO#+0.3333* GHSERSB#, 6000 N !
PARAMETER G(COSB,SB:CO,VA:CO;0) 298.15 1064.8-15.0661*T; 6000 N !
PARAMETER G(COSB,SB:CO,VA:VA;0) 298.15 1064.8-15.0661*T; 6000N !
PARAMETER G(COSB,SB:CO:CO,VA;0) 298.15 -7522.5+4*T; 6000 N !
PARAMETER G(COSB,SB:VA:CO,VA;0) 298.15 -7522.5+4*T; 6000 N !

$ COSB2 Stoechiometrique compound
PHASE COSB2 % 2 .3333 0.6667 !

CONSTITUENT COSB2 : CO:SB:!

PARAMETER G(COSB2,CO:SB;0)  298.15 -
25545+3.727* T+0.333333* GHSERCO#+0.6667* GHSERSB#; 6000 N !
$ COSB2 Stoechiometrique compound
PHASE COSB3 % 2.25 0.75 !
CONSTITUENT COSB3 : CO:SB: !

PARAMETER G(COSB3,CO:SB;0) 298.15 -
21841+3.777* T+0.25* GHSERCO#+0.75* GHSERSB#; 6000 N !$
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A2- Fichier TDB du systeme CdSbh

$
$
ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT CD HCP_A3 1.1241E+02 6.2509E+03 5.1798E+01!
ELEMENT SB RHOMBOHEDRAL_A7 1.2175E+02 5.8702E+03 4.5522E+01!
$
$
$
FUNCTION GHSERCD 298.15 -7083.469+99.506198* T

-22.0442408* T*LN(T)-6.273908E-3* T** 2-6966* T* * (-1);
594.22' Y -20064.971+256.812233* T-45.1611543* T* LN(T)
+8.832011E-3*T**2-0.899604E-6* T** 3+1241290* T** (-1);
1500.00 Y -9027.489+148.20548* T-29.7064* T*LN(T);
1600.00 N !

FUNCTION GHSERSB  298.15 -9242.858+156.154689* T-30.5130752* T* LN(T)
+.007748768* T** 2-3.003415E-06* T* * 3+100625* T** (-1); 903.78 Y
-11738.83+169.485872* T-31.38* T* LN(T)+L1.616849E+27* T**(-9); 2000 N !

FUNCTION LCD 208,15 -955.025+89.209282* T
-22.0442408* T*LN(T)-6.273908E-3* T** 2-6966* T** (-1);
400.00 Y 21716.884-371.046869* T+53.1313898* T*LN(T)
-115.159917E-3*T** 2+28.899781E-6* T** 3-1271815* T**(-1);
594.22 Y -3252.303+138.251107* T-29.7064* T*LN(T);
1600.00 N !
FUNCTION LSB 208.15  +10579.47+134.231525* T
-30.5130752* T*LN(T)+.007748768* T* * 2-3.003415E-06* T** 3
+100625* T**(-1)-1.74847E-20* T** 7: 903.78 Y
+8175.359+147.455986* T-31.38* T*LN(T); 2000 N !

FUNCTION UN_ASS 298.15 0; 300 N !
TYPE_DEFINITION % SEQ *!

DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!
DEFAULT_COMMAND DEF_SYS ELEMENT VA /-!

PHASE LIQUID % 1 1.0 !
CONSTITUENT LIQUID :CD,SB: !

PARAMETER G(LIQUID,CD;0) 298.15 +LCD; 2000N!
PARAMETER G(LIQUID,SB;0) 298.15 +LSB; 2000 N !
Parameter G(LIQUID,CD,SB;0) 298.15 -9311-3.247*T; 3.20000E+03 N !
Parameter G(LIQUID,CD,SB;1) 298.15 -1065-3.621* T; 3.20000E+03 N !
Parameter G(LIQUID,CD,SB;2) 298.15 12476-11.772*T; 3.20000E+03 N !
$
$
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R CO PHASE (Stoechiométrique)

PHASE CD_A3,,11!
Congtituent CD_A3:CD :!
Parameter G(CD_A3,CD:VA;0) 2.98150E+02 +GHSERCD; 3.00000E+03 N !

$ - SB PHASE (Stoechiométrique)

PHASE RHOMBOHEDRAL_A7 % 1 1.0 !

CONSTITUENT RHOMBOHEDRAL _A7 :SB: !

PARAMETER G(RHOMBOHEDRAL_A7,SB;0) 298.15 +GHSERSB#;, 2000 N !
$
$ CDSB sub-lattice model
PHASECDSB % 211!
CONSTITUENT CDSB :SB: CD,VA : !

param G(CDSB,SB:V A;0) 2.98150E+02 +GHSERSB +10000; 6.00000E+03 N 09Liu !
param G(CDSB,SB:CD;0) 2.98150E+02 -24952.46+121.02062* T-
15.588758* T*LN(T)+GHSERCD +GHSERSB ; 1.50000E+03 N !

param G(CDSB,SB:CD,VA;0) 2.98150E+02 1.70161893E+0+1.41708673E+01*T;
6.00000E+03 N !
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