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INTRODUCTION



Introduction

Généralement les alliages ont les propriétés supérieures a celles des métaux purs et
la métallurgie moderne consiste a controler ces propriétés pour les conformer aux besoins

des bureaux d’études.

Lors de I’élaboration, le matériau cherche a tendre, plus ou moins vite, vers une situation
d’équilibre qu’il faut donc connaitre et maitriser. On utilise pour cela les diagrammes

d’équilibre de phases thermodynamique [1].

L’existence méme des diagrammes d’équilibre découle des lois générales de la
thermodynamique chimique. Depuis la mise en ceuvre des moyens de calcul automatique,
la thermodynamique chimique permet la modélisation numérique des diagrammes de
phases a partir de ses lois genérales et ainsi de prévoir ou de confirmer quelles phases
coexistent a I’état d’équilibre. On peut donc également rendre compte par le calcul des
disparitions ou apparitions de phases dans un systeme, en fonction des variations de

composition, et de température.

Cependant la thermodynamique est encore incapable aujourd’hui de prévoir a priori les
phases susceptibles d’apparaitre au sein du systéme si elles n’ont pas été préalablement

identifiées expérimentalement, modélisées numériquement, puis introduites dans le calcul.

Nous avons choisies dans ce mémoire le cas des alliages binaires pour une étude

thermodynamique, et plus précisément les alliages binaires a base de Calcium.

Le Calcium est un élément alcalino-terreux. 1l est tres abondant dans la cro(te terrestre, il
se trouve quasiment dans toutes les surfaces terrestres; mais on ne le trouve jamais a I'état
de corps pur dans la nature, on ne le trouve que sous forme de nombreux composés, le plus

important étant le carbonate de calcium (CaCOy).

Le Calcium est trés important dans la métallurgie pour la fabrication de produits de grande
valeur par le fait qu’il lie les oxydes et les sulfures ; et également trés bien approprié pour
la préparation des alliages destinés a super aimants et étre ajouté au Plomb pauvre en

Bismuth utilisés dans la fabrication de batteries propre.




Ce travail est subdiviseé en quatre chapitres :

v

Le premier est un rappel des définitions des termes fréquemment utilisés dans les

diagrammes de phases et des notions de base de la thermodynamique des alliages.

Dans le deuxiéme chapitre nous avons presenté les différents modeles décrivant les
enthalpies libres d’exces des différentes phases existantes dans un systeme binaire

ainsi que la méthode d’optimisation.

Le troisieme chapitre est une étude bibliographique approfondie sur les propriétés

et les applications des alliages a base de Calcium.

En fin et dans la derniére partie nous avons étudiés cing alliages binaires a base de
Calcium (Ca-Al), (Ca-In), (Ca-Mg), (Ca-Ni) et (Ca-Pb) largement utilisés dans la
technologie ; en modélisant leurs grandeurs thermodynamiques et en restituant

leurs diagrammes de phases, en utilisent le logiciel BATNABIN [2].




CHAPITRE [

LES FONCTIONS DE
L’'EQUILIBRE
THERMODYNAMIQUE DANS
LES ALLIAGES



Chapitre | Les fonctions de I’équilibre thermodynamigue dans les alliages

1.1/ les équations fondamentales de la thermodynamique:

L'existence d'un état d'équilibre dans un matériau impose une liaison implicite appelée
équation fondamentale entre un certain nombre de variable justécieusement choisies

caractéristiques de 1'état du matériau [3]

1.1.1/ L'énergie interne:

L'énergie interne U = U (S, V, ny, ny, ......, ny) est l'information thermodynamique la plus

compléte que I'on puisse avoir d'un systéme; sa forme différentielle s'écrit:

dU = (a—Uj ds + (a—Uj dv+. v dn, (L.1)
oS )y . s . o\on, ).,
Avec :
r- (@_Uj (12)
a V.,n;
P=- 8—Uj (L.3)
a S,n;
oU
M= [_] (1.4)
ni SVonj.
Donc :
dU =TdS — PdV + ) p,dn, (1.5)

i=1
Ou: S: l'entropie
V: 1le volume
n;: le nombre de moles des divers constituants du matériau.
T: la température.
P: la pression.

wi: potentiel chimique du constituant i.

1.1.2/ L'entropie:

On défini I'entropie S comme une fonction des variables extensives U, V et n;, du
systeme S =S (U, V, n;) et sa forme différentielle s’écrit:

1dU+§dV—zidn,, (L6)

ds =—
T ~ T
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1.1.3/ Fonction de Helmotz ou 1I’énergie libre F:

L’énergie libre ou 1’énergie de Helmhotz F' (U, S) est telle que:
F=U-TS (1.7)
a partir de 1’équation (I.1) on trouve la différentielle de F de la forme:

dF =TdS — PdV + ) p.dn, —TdS — SdT

Donc :
dF =—SdT — PdV + ) p,dn, (1.8)
On trouve S, P et T a partir de la fonction de Helmhotz par:
sz_(a_Fj (19)
or )y,
p:_(a_FJ (110)
o),
4 - LG_FJ L11)
n T.V,n,

1.1.4/ Fonction de Gibbs ou ’enthalpie libre:

On défini la fonction G, que 1'on appelle fonction de Gibbs ou enthalpie libre par la relation:

G=U+PV-TS (1.12)
Et que sa différentielle s'écrit:

dG=dF +d(PV) (1.13)
Donc :

dG =-SdT +VdP + ) ju,dn, (1.14)
1.1.5/ Penthalpie H:

On défini la fonction d'état H a partir de 1’énergie interne par la formule:
H=U+PV (1.15)
Et sa différentielle s'écrit:

dH =TdS +VdP + Y u,dn, (1.16)

Dans les équations différentielles (I.8), (I.14) et (1.16), terme —SdT présente la

quantité de chaleur échangée avec le milieu extérieur, le terme — PdV présente l'énergie

——
W
| —
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mécanique regue par le systeme et le terme u,dn, présente I'énergie chimique donnée au

matériau par le milieu extérieur.

L'ensemble des résultats précédant est résumé dans le tableau I.1 :

Tableau 1.1/ Les équations fondamentales de la thermodynamique

Fonction d'état Variables naturelles Différentielle
Energie interne U S, V, n dU =TdS — PdV + Zﬂid”i
i=1
Enthalpie H
S, P, n; dH =TdS +VdP + Y p,dn,
H=U+PV
Energie libre F
T, V. n; dF =-SdT — PdV + ) p,dn,
F=U-TS
Enthalpie libre G
T, P, n; dG =—=SdT +VdP + ) _ y1,dn,
G=U+PV-TS

1.2/ Les srandeurs molaire partielles:

Les grandeurs G, H, S, U, sont des fonctions homogeénes et du premier degré par rapport aux
variables indépendantes. En désignant par X * ces grandeurs a température et pression
constantes pour une phase donnée, la variable étant le nombre de moles, en vertu du

théoréme d’Euler [4]:

k
X* =>n, (aX j (1.17)
i=l ani PT.n .

La grandeur partielle} relative au constituant / dans une phase polyconstituée est définie par

la relation :

_ *
X, :[aX J (1.18)
on, T.P.n

X*=>"Xn, (1.19)

Il est beaucoup plus commode de rapporter cette grandeur a une mole.
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Soit :

X=X*/n (1.20)
Avec :

X, =n,/n (L.21)

La relation d’Euler s’écrit alors :

X=>xX, (1.22)

i=l1

En effet, d’apres la relation (I.18) de la grandeur partielle :

_ *
T (aX ] i LanX] )
ani T.P.n, ani T.P.n;
Donc
Xo=x+a X (1.24)
ani T.Pn;

Pour un systeme binaire (A, B), les grandeurs partielles relatives aux constituants A et B se

traduisent par les relations :

X =x+(-x) X (1.25)
dx ,
Et
X, =X-x, ax (1.26)
dx ,

Si la grandeur intégrale X est représentée par une courbe comme celle qui est tracée sur la
figure (I.1), les grandeurs partiellesX_Aet X_B correspondent aux points d’intersection sur les

axes verticaux de la tangente a la courbe au point d’abscisse X, [5]

1.3/ Relation de Gibbs-Duhem:
Lorsque X dans la fonction (1.22) désigne I'enthalpie libre Gon a :

G = Zﬂi”i (1.27)

Les dérivées partielles de G sont
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N e
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Figure 1.1/ Grandeur intégrale X en fonction de la fraction molaire X, pour un systéme
binaire 4-B [5] :

dG =) pdn, +) ndu, (1.28)
Commeona:
dG =VdP — SdT +_ u,dn, (1.29)
Alors :
VdP - SdT = n,du, (I1.30)
Lorsque le systéme est en pression et température constantes on trouve :
D ndu, =0 (1.31)
C'est ce qu’on appelle 1'équation de Gibbs- Duhem [1].
Ou:

n;: le nombre de mole du constituant i.

W : potentiel chimique du constituant i.
Cette relation a une grande importante en pratique, en particulier pour les alliages binaires ;
elle permet de calculer la fonction molaire partielle de I'un des deux éléments si I'on connait

celle de l'autre en fonction de la concentration.
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1.4/ Etude des équilibres entre phases:

1.4.1/ Définition:

»Alliage:

-On appelle un alliage métallique une substance cristallisée composé de deux ou
plusieurs éléments.

-Un alliage peut exister sous différents états: solide cristalline en agrégat de
microcristaux appelés grains, souvent de variétés cristallins distensions, ou liquide ou
gazeux [l]

» Phase:

Une Phase est une partie homogéne entrant dans la constitution d’un systéme. Elle est

constituée d’un ou plusieurs constituants.

1.4.2/ Les phases présentes dans les alliages métallique:

Les phases qui peuvent étre présentés dans un alliage métallique sont les suivantes:

1.4.2.1/ Phase Liquide:

La phase liquide occupe la partie supérieure des diagrammes d'équilibre de phases,
vers les hautes températures "si la phase vapeur n'existe pas".
La plus part des matériaux sont solubles entre eux en toutes proportions mais il peut

apparaitre dans les alliages une démixtion liquide.

1.4.2.2/ Solution solide:

11 est difficile de prévoir l'allure d'un diagramme quel que soit le mélange binaire. On
peut cependant classer les solutions solides en deux catégories qui sont:
+ Solutions solides interstitielles.

4 Solutions solides par substitution.

e Pour les solutions solides interstitielles : les atomes du soluté B viennent s'installer

dans les interstices et dans les cavités disponibles entre les atomes du solvant 4. Ces
solutions ne sont possibles que si le diametre des individus B est tres inférieur a celui

des cavités disponibles dans le réseau cristallin du solvant 4 (Fig 1.2).
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0000 X .O':.

0866
coos 3k 099
esee e
A B A+ B

Figure 1.2/Formation d'une solution solide interstitielle.

e Pour les solutions solides substitutionnelles : les solutions solides de substitution se

forment lorsque les atomes d’élément B sont de taille sensiblement identique a celle

des atomes du métal de base; dans ce cas, ils se substituent aux atomes du réseau du

métal de base (Fig 1.3).

BEoe B OE &
e m om = ® o ¢ o

® ¢ H o o
mOE OE OB 4 e &« & & =

E N E e m
E W O m m

e ¢ & o e H o B m
A B A+B

Figure 1.3/ Formation d'une solution solide par substitution.

1.4.2.3/ Phase intermédiaire et composé intermeétallique :

Dans certains cas, deux corps purs peuvent donner une solution solide intermédiaire,
autour d’une composition donnée correspondant a une formule chimique simple de type 4,B,,
ou x et y sont des entiers, et une structure cristalline souvent complexe. Cette solution solide
peut avoir une largeur tres variable [6].
Lorsqu’elle est infiniment étroite, on dit qu’il s’agit d’un composé intermédiaire. Ce composé
ne touche pas les axes verticaux des corps purs. Lorsqu’elle est large, cela signifie que le
composé¢ intermédiaire est capable de dissoudre chacun des deux corps purs; on pourra

parler de solution solide intermédiaire « riche en A », ou « riche en B ».

10

——
| —



Chapitre | Les fonctions de I’équilibre thermodynamigue dans les alliages

1.5/ Condition d’équilibre:

1.5.1/ Introduction:

"Position du probleme; chois entre G et F":
Il faut poser la question de savoir avec quel potentiel thermodynamique on va travailler.
Dans les systémes ou toutes les phases en présence sont des phases condensées (liquide ou
solide), bien que 1'on considére des équilibres a P et T imposées, ce qui devrait conduire
nécessairement a utiliser les fonctions de Gibbs comme potentiels thermodynamiques
certains ouvrages se référent aux fonctions "Energie libre" (ou de Helmotz) F = U — TS. Ceci
tient de fait que pour les phases condensées (solide et liquide) on peut confondre les deux
fonctions F et G qui ne différent que par la quantité P.V qui reste toujours petite a pression
constant et a peu prés la méme pour toutes les phases. De ce fait F = G et les ouvrages
spécialisés dans ce domaine se réfere souvent a la fonction F alors qu'on devrait en toute

rigueur, travailler avec la fonction G [3]. Ici nous garderons G comme fonction potentielle.

1.5.2/ Uniformité des potentiels chimiques:

Au sein d'un matériau quelconque en équilibre thermodynamique isobare isotherme, les
échanges internes de matiére ne peuvent pas provoquer de variation de la fonction globale G

puisque cette grandeur se trouve a son minimum [7] :

dG, , =0 (1.32)
Et
d*G>0 (I.33)

Si l'on consideére deux volumes voisins qu’échangent par diffusion des quantités de moles
dn;, a température constante (d7=0) et pression constante (dP=0) on trouve en tenant compte

de la relation :

D udn=0 (1.34)
pour un systéme binaire :

udn, + p,dn, =0 (1.35)
Mais:

dn, =—dn, (1.36)
Alors:

My =1, (1.37)
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Ou: u; et u, représentent les potentiels chimiques des deux éléments au sein des deux
volumes voisins.

Alors on peut dire qu'un équilibre isobare, isotherme est donc également iso potentiel
chimique "unicité de potentiel chimique de chaque constituant" dans tout le volume de

matériau [8].

1.6/ L'activité des éléments en solution:

1.6.1/ L'activité:

Les ¢léments qui constituent une solution liquide ou solide ont une tension de vapeur qui a
I'état pur est fonction de la température nous I'appellerons P’ et lorsque un élément contient
un autre élément en solution sa tension de vapeur n'est plus P’ mais P; et plus petit que P .

Dans le plus part des cas on peut considérer la vapeur comme un gaz parfait, car les pressions

mises en jeux sont trés faibles. Dans ces conditions on définit l'activité de 1'élément i comme
[9]:

=L 1.38
4=t (138)

(=]

P

1.6.1.1/ L'activité d'une solution réguliere " loi de Raoult":

La clé de cette expression de 1’activité d’une espece en solution a été apportée par le
chimiste frangais Frangois Raoult (1830-1901) [1,8], qui a mesuré les pressions de vapeur de
mélanges binaires de liquides volatiles. Plus précisément, il a mesuré la pression de la vapeur
de chaque composant en équilibre avec la solution.

Raoult a démontré que la pression de vapeur partielle d’une espéce i dans un mélange est
proportionnelle a sa fraction molaire dans la solution et a sa pression de vapeur quand elle est

pure:

a, =—- =X, (1.39)

Ou  P;: la pression de vapeur partielle de i au-dessus de la pression de la solution

x; : la fraction molaire de I’espece i en solution
P"; :la pression de vapeur de I’espéce pure.
Une solution hypothétique réguli¢re qui, sur I’éventail des compositions allant de 1’espéce 4

pure a I’espéce B pure, respecte la loi de Raoult, est appelée une solution idéale (Fig 1.4).
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1.6.1.2/ L'activité d'un solution diluée " loi Henry" :

Toutefois, la loi de Raoult ne décrit pas bien la pression de vapeur du soluté car dans
une solution diluée, le soluté est loin de se trouver dans sa forme pure. Dans une solution
diluée, chaque molécule de soluté est entourée d’un solvant presque pur, de sorte que son
environnement est tout a fait différent de celui du soluté pur et il est fort improbable que sa
pression de vapeur puisse étre rapportée a celle du soluté pur.

Le chimiste anglais William Henry (1775-1836) [1,8] a découvert qu’une relation linéaire
différente existe entre la pression de vapeur d’un soluté volatil B et sa fraction molaire dans
une solution:

P;=ox; (1.40)
Ou a est une constante caractéristique du soluté.
Alors l'activité s'écrit:

a;, =y.x, (L.41)
Avec y, le coefficient de 'activité qui peut étre supérieur ou inférieur a 1, et il exprime les

déviations de l'activité d'un constituant i par rapport a l'idéalité.
Au niveau moléculaire, la loi de Henry dit que la vitesse a laquelle les molécules de soluté

s’échappent est proportionnelle a leur concentration.

(b)

A | | | | B
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figure 1.4/ Courbes d’activités de 1’¢lément B
(a) Loide Henry.
(b) Loi de Raoult
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1.7/ Représentation des grandeurs partielles des enthalpie libre d’un

systéeme binaire:

Si on considere deux constituants 4 et B, on a I’enthalpie libre de la solution (4-B).

g =X M, Xy (1.42)
on p, =L 4= (143)
ox, ox,
Alors:
dg =xdu, + p,dx, +x,du, + p,dx, (1.44)

On appliquant la relation de Gibbs- Duhem a 7 et P constantes:
x,du, +x,du, =0 (1.45)

Donc la relation (1.44) devient:

dg = p,dx, + p,dx, (1.46)
Quand:

x,+x,=1 1.47)

dx , = —dx, (1.48)

Alors la relation (1.46) devient:
dg = (/Lla - /’lb )dxa (11'49)

A partir de la relation (1.42) on peut exprimer les différents y; par:

1 1
ltla =x_(g_xhlle) et lle = _(g _‘xallla) (I'SO)

a xb

On trouve ainsi :

dg = [ua ~Lig- xam}dxa = dg = {u}dxa (L51)
X

Xp

Alors les potentiels chimiques de la phase ¢ des constituants A4 et B peuvent étre donnés par

la relation:

d
ul =g-x, g
dx,
(1.52)
g
S =gt+x,—=
/le g uan

Comme on peut écrire:
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0
pe=g—x,~=
ox,,
(L53)
0 g
My :g"‘(l_xb)@

X

1.8/ Expression de I'enthalpies libre dans les différentes phases:

1.8.1/Solution idéale :

Si on consideére qu’a I’intérieur d’une solution de plusieurs espéces il n’existe aucune
interaction énergétique. Il est alors normal de considérer que 1’énergie attachée a chaque

constituant est égale a celle du corps pur pris dans le méme état structural [10], soit :
ho=0 (1.54)
D’ou pour une solution a deux constituants 4 et B :
h=(-x)h, +xh, =0 (1.55)
Avec : x est la fraction molaire du constituant B
Donc dans une solution solide ou liquide idéale, le constituant i se comporte comme s’il
¢tait a I’état pur.

L’enthalpie libre s’écrit alors :

g = RT(xlogx + (1-x)log(l - x)) (1.56)
Et

4, = RTlog(1-x) (1.57)

M, = RT logx (1.58)

1.8.2/Solution réguliére d’Hildebrand :

Pour ce type de solution, I’enthalpie de mélange n’est pas nulle [10], elle s’écrit sous
la forme:

h=h" = Ax(1-x) (1.59)
Ou : h*" est I’enthalpie d’exces.

A est une constante qui ne dépend pas de la température.

L’entropie de mélange est égale a I’entropie de mélange d’une solution idéale, on trouve
ainsi :

g =Ax(1-x)-TS" (1.60)

Avec :
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> Pour une solution de substitution :

S“ = R(xlogx +(1-x)log(l1-x) (1.61)
u, = Ax* + RT log(1 - x) (1.62)
1, = A(1—x)* + RT log x (1.63)

> Pour une solution d’insertion :

S = RT(xlog(—>
( g(l_zx

)= (1= 0)logt-—0)

(L64)

4, = Ax* — RTlog(A =X (1.65)
1-2x

4, = Ax* — RTlog(A =X (L66)
1-2x

1.8.3/Solution non réguliére :

L’enthalpie libre dans ce cas s’écrit :
g=f(x)A(x,T)-TS" (1.67)
Le terme f{x) A(x, T) représente I’enthalpie libre d’exces.

f{x) est une fonction de la fraction atomique du second constituant.

1.9/ Principe de détermination des équilibres entre phases :

Nous considérons dans le paragraphe suivant des exemples de diagrammes de solidification
d'un systéme constitué¢ d'une phase liquide et une ou plusieurs phases solides a partir de leurs

courbes d'enthalpies libres.

1.9.1/ Diagramme a fuseau (solubilité illimitée):

A partir des courbes d'enthalpie libre G qui sont reportées sur la figure (1.5)
Nous pouvons désigner les états d'équilibres du systetme dans chaque domaine de
température:
£ T > T;: des deux constituants 4 et B, la courbe d’enthalpie libre du liquide est
toujours en dessous de celle de la phase solide c-a-d la phase liquide qu'est la plus
stable dans tout le domaine de concentration, le mélange donc est toujours a 1'état

liquide
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(€} T (€} 2| |GG 73
Gs
\_/ (is
G
L GL
I, I, LS
A B 4 B A x; x> B
A A
¢ T4 € T5

1) T1>TAf

G NG a1
\_/ 3) Tup> T3> Ty

4) T4:T3f
5)Ts < T

Figure I .5/ Courbes d’enthalpies libres des systémes a miscibilité totale

+ T =T, : on observe un point d'intersection entre des deux courbes d’enthalpies libres
du liquide et solide pour x=0, il y a équilibre entre deux phases 4 liquide et 4 solide,
et pour x = 0 le systéme est encore liquide.

£ T € [Ty, Ts : on observe un domaine biphasé entre /x;, x,/ tel que:

e x <x;:l'alliage est solide
e x; <x<ux;:1ly aéquilibre de deux phases liquide - solide.
e x> x,: l'alliage est liquide.

£ T = Ty : la courbe d’enthalpie libre du liquide G, au dessus d’enthalpie libre du
solide Gg sauf pour le constituant B pur xg = I, on observe encore un équilibre entre
les deux phases liquide et solide.

£ T < Tp: la courbe d’enthalpie libre du solide Gs est totalement au dessous

d’enthalpie libre du liquide G;, le mélange donc est toujours a 1'état solide.
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A partir des ces courbes on peut tracer le diagramme d’équilibre des systémes a fuseau

(Fig 1.6).

T

I | L
L+S
T3
Ty
S

T =

A B

XB—— »
Figurel.6/Diagramme de phases a miscibilité totale

1.9.2/ Diagramme avec palier eutectique:

Plusieurs alliages binaires présentent des diagrammes simples a une seule
transformation eutectique. Dans ce type de systéme I'alliage peut se présenter sous forme de
trois phases : liquide, solide « ou solide 3.

A partir des courbes d'enthalpie libre qui sont reportées sur la figure (1.7).
Nous pouvons désigner les états d'équilibre du systéme dans chaque domaine de température:
£ T > Ty: on observe que les deux courbes d'enthalpie libre des phases solides
primaires a et # sont au dessus de d'enthalpie libre de la phase liquide G, de mélange
est donc le mélange a I'état liquide.
« T'e [T ur- Tr : on observe qu’en fonction de concentration de B:
e xp <x;:L'alliage est sous forme de solution solide a.
o x;<xp<x;:lIlyaéquilibre entre deux phases L et a.

e xp>Xx;: L’alliage est liquide.
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A
G Tl
o p

A B A B

A

G T5

4
a: ol Lig:

A X1 X2 B A B
A
G T7
L 1) TI>Ta¢ 5) Tee>T5>Te
“ B 2) T2=Tx¢ 6) T6=Tg
/ 3) Ta>T3>Tee 7) T7<Tg
4) T4=Tg¢
a+p B
A X1 X2 B

Figure 1.7/ Courbes d’enthalpies libres des systémes a palier eutectique

% Tp<T < Ty on observe dans les parties extrémes du diagramme une solution solide o

pour les alliages riche en A. une solution solide £ pour les alliages riche en B et dans

la partie centrale du diagramme il existe un domaine de concentration ou la phase

liquide est encore stable, alors on trouve les trois domaines monophasés a, [ et

liquide séparées par deux domaine biphasé (a + liquide) et (liquide + 5).
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+ T =Ty température eutectique inférieur aux températures de la fusion des deux
constituants on observe une tangente commune aux trois courbes d’enthalpies libres.

A cette température les trois phases liquide, o et 4 sont stable simultanément.
# T < Tg: on observe deux domaines monophasés o et £ dans les partie extrémes du
diagramme séparés par un domaine biphasé (a + £ ) dans sa partie centrale.

A partir de ces courbes d’enthalpies libres on trace le diagramme d'équilibre des systémes

avec palier eutectique (Fig L.8).

T2:TA

TB=T4

A
N B

E; E E.

T6:TE

Figure 1.8/ Diagramme eutectique

1.9.3/ Diagramme avec palier péritectique:

Dans le cas du diagramme péritectique la position relative des courbes d'enthalpies
libres est inversée par rapport au cas d'un diagramme eutectique.

Les courbes d'enthalpie libre caractéristique de ce type de diagramme sont schématisées sur
la figure (1.9).
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Chapitre |

A XP1 Xp Xp2 B A B

1) TI>Tay 5) Tp>T5> Ty
2) T2=Thas 6) T6=Thg;

3) TapT3>T,  7) T7<Tgs

4) T4=T,

Figure 1.9 / courbes d’enthalpies libres des systeémes a palier
péritectique

De la méme maniére que dans se cas du diagramme d’équilibre avec palier eutectique et a

partir des ces courbes d’enthalpie libre on peut tracer le diagramme d’équilibre des systémes

a palier péritectique qui est schématisé sur la figure (I1.10).
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T,
T
T 2:T A
L
LT T 3
a
[ avn N o
+ b+ L\
a+pf T,
p

T, 6:T B

/ / 7

A B
Figure 1.10: diagramme péritectique

1.9.4/ Diagrammes présentant une phase intermédiaire :

Si le systéme posseéde une seule phase intermédiaire, le diagramme d'équilibre obtenu a
partir des courbes d'enthalpie libre comprend deux paliers:

» Soit deux paliers eutectiques ou deux péritectique.

» Soit un palier eutectique et un palier péritectique.
On a choisie le cas de deux paliers eutectiques (Fig 1.11) etdla phase intermédiaire. Les
courbes d’enthalpie libre des différentes phases en divers domaines de température sont

représentées sur la méme figure.

1.9.5/ -Diagrammes présentant un composé défini :

On distingue deux cas:
» Le diagramme de phase présentant un composé défini a fusion congruente.
» Le diagramme de phase présentant un composé défini a fusion non congruente.
A partir des courbes d’enthalpie libre (Fig. 1.12 et 1.13) on peut tracer le diagramme

d’équilibre des diagrammes présentant un composé défini (Fig. 1.14).
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Figurel.11/ Courbes d’enthalpies libres et diagrammes présentant une phase

intermédiaire

1.9.6/ Diagrammes présentant une démixtion a 1'état liquide :

Une solution peut étre instable dans un domaine défini de composition et température
et se séparer en un mélange de deux phases, de méme nature mais de composition différente
(phénomene de démixtion). Ce phénomeéne est a 'origine de deux autres formes d'équilibre

triphasé. Il s'agit des équilibres dit "monotectique" lorsque la phase instable est liquide et
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"monotectoide" lorsque la phase instable est solide. Et nous avons choisie le premier cas
c’est a dire le cas de démixtion liquide —liquide leur diagramme d’équilibre et les courbes

d’enthalpie libre sont présenté sur la figure I.15.

E E CL AB, T AB, 1 o le+a.B, | 4B B
| B ST | T
4, B, E AB, E A A.B, B
Figure 1.12/ Courbes d’enthalpies libres d’un diagramme présentant un
composé défini a fusion non congruente.
o Ta
';J_:E_._ i'l?
+8 E
B
Figure 1.13/ Courbes d’enthalpies libres d’un diagramme présentant un
composé défini a fusion congruente.

11.10/ Méthodes expérimentales d'établissement des diagrammes de phases:

D’apreés ce qui précéde, on pourrait croire que les diagrammes d’équilibre sont
déterminés a partir de la connaissance des courbes d’énergie libre. Les courbes d’énergie
libre sont trés difficiles a établir théoriquement ou expérimentalement. Les techniques
utilisées pour la détermination des diagrammes d’équilibre sont de plusieurs types. Les
méthodes d'analyse thermique, on pour but de meétre en évidence les transformations de
phase d'un diagramme de phases lorsque ont fait varier leur température lors de chauffage ou
refroidissement. La modification de la température correspond a un dégagement ou

absorption de chaleur qui se traduit sur les courbes par une anomalie [4]
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4

Figure 1.14 / Diagramme d’équilibre avec composé défini

a- fusion congruente

L
A.B, | D
+
B+ B
A AB, B A A\B,

b- fusion non congruente

T

\“’/ 1 ‘ 1
] 1
; : L E |
Ii : []. | [.E.E Iz E li Il+IiZ Iz a E E Ii+]:lb Iz
a ' B — | B A ' B
T
&
1 ! .
i . R , L
5 : ! o ! ; 5 g
i : : L : v b
A B B B

B

Figure 1.15/ Diagrammes présentant une démixtion a I'état liquide
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1.10.1/ L'analyse thermique simple (A.T.S).

Historiquement, 1’analyse thermique a été la premiere méthode utilisée pour
déterminer des équilibres entre phases ; c’est en 1829, en Suéde, qu’a ainsi été étudié, pour la
premiére fois, des équilibres entre phases, dans les alliages Pb-Sn, par Rudberg [11].
L'analyse thermique simple a pour but de tracer la courbe donnant au refroidissement ou
¢chauffement la variation de la température d'un échantillon "corps pur ou un alliage"

préalablement chauffé en fonction de temps T = f (T).

Autrement dit, quand 1'échantillon est le si¢ge d’une transformation (solidification, fusion, ou

dépot de cristaux) il y'a soit: dégagement ou une absorption de chaleur.

1.10.1.1/L'appareillage de (A.T.S) :

L'appareillage utilis¢ dans la méthode d'analyse thermique simple est représenté sur la
figure (1.16) [12].

+ Un creuset contenant un échantillon est placé dans un four électronique.

+ Un thermoélectrique est relié a un enregistreur qui permet de tracer la courbe donnant

T=f().

Enregistreur
T=f (t)

o ——— |\ /

électrique Echantjllon AV / Creuspt

Figure: 1.16/ Dispositif d'analyse thermique simple [12]

1.10.1.2/ Exemples des courbes d'analyse thermique simple:

On donne a titre d’exemple 1’allure des courbes de refroidissement d’alliages a différentes

concentrations dans le cas d’un fuseau et un simple eutectique (Fig [.17 et Fig I.18).
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A X (a) B (b) Temps

Figure 1.17/ Etablissement du diagramme de phases d'un systéme présentant une miscibilité
totale a partir des courbes de refroidissement.
(a) : Diagramme d’équilibre de Phases.

(b) : Courbes de refroidissement.

T 4 AT 4 X

'
1
T
1
I
I
U
1
1

[ T T

(a) (b) temps

Fig 1.18/ Etablissement du diagramme de phases d'un systéme présentant
un palier eutectique a partir des courbes de refroidissement.
(a): Diagramme d’équilibre de phases.

(b): Courbes de refroidissement.
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1.10.2/L.'analyse thermique différentielle (A.T.D):

La figure (I.19) montre le dispositif classique utilis¢ pendant le chauffage et le
refroidissement d’un échantillo