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Introduction 2

La description thermodynamique compléte d’un systéme métallique passe par
des mesures calorimétriques, potentiellesﬁ,‘diagram}matiques, une modélisation des

et

interactions basces sur des données structurales, et finalement une optimisation.

La connaissance des grandeurs thermodynamiques de formation et des
diagrammes d’¢équilibre entre phases, présentent un intérét considérable dans

I’optimisation des procédés d’élaboration ou de caractérisation des matériaux. En effet,

ils permettent de définir les conditions de synthése, de stabilité et de réactivité des

matériaux vis-a-vis de toute perturbation thermique, mécanique et chimique. De plus
l'ajout des données thermodynamiques estimées pour les phases métastables permet

une description détaillée des procédés réels souvent hors équilibre.

En pratique, si la description thermodynamique des systémes binaires est assez
avancce, il n’en est pas de méme pour les alliages polyconstitués beaucoup plus
proches des matériaux industriels. La base binaire)‘t;i;; que nécessaire a l'élaboration
des systemes d’ordre supérieur, est insuffisante. De nombreux efforts sont consentis par
les thermochimistes dans I’étude des systémes ternaires qui constituent une base
incontournable dans la description des systemes d’ordre plus élevé (quaternaires,
quinaires, sénaires, ...).

Basée sur les seules expériences, 1’étude compléte d’un systéme ternaire aussi
simple soit-il, nécessiterait des moyens en temps et en matériel difficiles a estimer et 4
justifier. Ces derni¢res décennies, 'approche expérimentale a été profondément
modifiée par ’accessibilité de plus en plus aisée aux programmes de cohérence et
d’optimisation. Ces codes permettent en particulier de cerner précisément les
problémes expérimentaux pertinents a résoudre pour compléter la description d’un
systéme a partir de données acquises généralement sur les systemes d'ordre inféricur.

Sans supprimer l’expérience, le calcul contribue a limiter le nombre de
manipulations. En outre, le calcul permet de vérifier la compatibilité entre les données
thermochimiques et les diagrammes d’équilibre entre phases.

C’est en ne perdant pas de vue I'indispensable équilibre entre ’expérience et le

calcul, -que nous avons envisagé I'étude thermodynamique des systémes ternaires

Fe-Sh-Bi et Fe-Sb-Pb.
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Les antimoniures de métaux de transition ont fait I'objet d’une attention
particuliére 4 cause de leurs intéressantes propriétés thermoélectriques [1]. Citons a
titre d’exemple, les systémes ternaires d’antimoniures de fer : Fe-Sb-X ( X = Ba, Ca,
Cd, Ce, ...). Une compilation non exhaustive de ces systémes a ¢été publiée tout
récemment par Raghavan [2]. Sur la trentaine de systémes ternaires Fe-Sb-X présentée
dans la littérature, aucun n’a fait I’objet d’une étude thermodynamique compléte. Seuls

les diagrammes d’équilibre entre phases sont partiellement connus.

A v"" . .
: ,*;ﬁ/k‘t/}i{/ W

4 ) . . . " . .
: ,)}9/\/’“‘){ g Dans ce travail, nous avons entrepris la détermination expérimentale a la fois

feO%

T~

des fonctions décrivant les phases et des données d'équilibre entre phases conduisant
au diagramme d'équilibre du systéme ternaire Fe-Sb-Bi. Une étude de cohérence entre
ces deux types de grandeurs a été menée.

L’analogie évidente entre les systémes binaires Fe-Bi et Fe-Pb, nous a conduit a
une évaluation thermodynamique du systeme ternaire Fe-Pb-Sb en vue d’analyser
I"effet de remplacement progressif des atomes Bi par les atomes Pb sur les propriétés
thermodynamiques. Bien que le bismuth et ’antimoine forment un systéme presque
idéal, ils ont un comportement tres différent vis-a-vis du fer. L’antimoine forme des
composés définis avec le fer, tandis que le fer et le bismuth, tout comme le fer et le
plomb, sont quasi-immiscibles a I’état solide et liquide. Enfin, le plomb et I’antimoine

forme un systéme a simple eutectique.

Du point de vue du physicochin}gte&,kzs systemes (Fe-Sb)-Bi et -Pb présentent
'intérét de mettre en compétition au sein de mémes phases liquides et solides des

interactions attractives et répulsives.

Dans le souci d’analyser le lien grandeurs thermodynamiques-structure nous

-avons repris le concept de " bras " comme entit¢ de base dans la description des

solutions liquides métalliques.

Ce mémoire comporte cinq chapitres.

Le premier chapitre porte sur le rappel bibliographique et une analyse critique

des données expérimentales disponibles sur chacun des systémes binaires et ternaires

étudié dans ce travail.

P
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Le deuxiéme chapitre expose D’appareillage ainsi que les techniques
expérimentales utilisées.

LLe troisieme chapitre présente nos différents résultats expérimentaux
calorimétriques ct diagrammatiques.

Le quatriéme expose le modele en bras appliqué aux liquides métalliques a base

de fer et d’antimoine. La confrontation des calculs et des résultats expérimentaux

justifiera la validité du modéle.

Enfin, le cingquiéme et dernier chapitre est consacré a 1’optimisation des
, p

svstemes binaires et ternaires.
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Dans ce chapitre nous avons rassemblé, tout en les analysant, les données
bibliographiques concernant les diagrammes d’équilibre entre phases et les grandeurs

thermodynamiques de mélange de chacun des syst¢mes binaires et ternaires €tudiés :

Fe-Sb-Bi et Fe-Sb-Pb.

1.1 SYSTEMES BINAIRES
L.1.1 Systéme Bi-Fe
1.1.1.1 Diagramme d’équilibre entre phases

Les premiéres investigations relatives au diagramme d’€quilibre entre phases du
systéme binaire Bi-Fe sont celles de Isaak et Tammann [3], Higg [4], Wever [5],
Tammann et Oclsen [6] qui ont utilisé plusieurs techniques expérimentales: analyse
thermique, diffraction des rayons X et analyse magnétique. Une trés faible solubilité
mutuelle entre le plomb et le fer a été observée aussi bien a 1’état liquide qu’a I’état
solide. De plus, aucune phase intermétallique n’a été mise en évidence.

Par analyse chimique, Weeks [7,8] a étudié la solubilité¢ du fer dans le bismuth

liquide.

Xu et al. [9] ont déterminé par la méthode d’équilibre liquide-vapeur, la
solubilité du bismuth dans le fer liquide a 1873 K. La valeur obtenue exprimée en

pourcentage massique de bismuth est égale a 0,16.

" En utilisant les données de Isaak ez Tammann [3] et de Weeks [7,8], Okamoto
[10] a évalué le diagramme d’équilibre entre phases présenté a la figure L1. En

I’absence d’une étude expérimentale compléte, ce diagramme sera admis.

Le systéme binaire Bi-Fe présente a partir de 1538°C (température de la
réaction monotectique) une lacune de miscibilité a 1”¢tat liquide dont la température
critique est trés élevée. Les coordonnées de ce point ne sont pas disponibles dans la
littérature. Le bismuth et le fer sont quasi-immiscibles a I’état solide et a 1’état liquide.
Aucune phase intermédiaire n’a été mise en évidence dans ce systeme. Les transitions
des phases des solutions solides du fer sont signalées a 1394°C et 912°C. La réaction

eutectique a lieu a 271,44°C.
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Figure 1.1 : Systeme binaire Bi-Fe. Diagramme d’équilibre entre phases [10].

[.1.1.2 Propriétés thermodynamiques
Aucune information bibliographique relative aux fonctions thermodynamiques

n’a été trouvée dans la littérature, au cours de ce travail.

[.1.2 Systeme Bi-Sb
I.1.2.1 Diagramme d’équilibre entre phases

Feutelais er al. [11] ont fait 'analyse des différents travaux [12-24] consacrés

au diagramme d’équilibre entre phases du systéme binaire Bi-Sb, lors de I’optimisation
de ce systeme.

Le diagramme d’équilibre entre phases optimisé est présenté¢ a la figure 1.2,

Le bismuth et I'antimoine ont des structures cristallines rhomboédriques
semblables ainsi que de nombreuses propriétés physiques et chimiques voisines

(Clectroncgativité, rayon atomique, etc...). Ils sont miscibles en toute proportion. Le

diagramme d’¢équilibre entre phases obtenu est en forme de fuseau simple sans

extremum. Il est & remarquer cependant une dissymétrie trés prononcée des limites de

ce fuseau.
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Figure 1.2: Systéme binaire Bi-Sb. Diagramme d’équilibre entre phases calculé : [11],

comparé aux résultats expérimentaux obtenus par ’ensemble des auteurs.

On note I’accord des différentes valeurs expérimentales du liquidus entre elles
et avec le tracé calculé [11]. Par contre, pour le solidus, nous remarquons une grande
dispersion des valeurs expérimentales qui peut s’expliquer par la difficulté a atteindre
I’équilibre thérmodynamique a 1’état solide. Le tracé calculé [11] est trés proche des
valeurs expérimentales de Yim et Dismukes [20,21] et Petrov et Glazov [24]. La
forme particuliere du solidus a €té interprétée par Feutelais er al. [11] comme une
tendance a la démixtion a 1’état solide. Par calcul, ils ont évalué la lacune de
miscibilité et ont obtenu pour le point critique : Tc = 498 K et xg, = 0,637 (voir figure

1.3). Le diagramme calculé par Feutelais ez al. [11] sera retenu dans ce travail.
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Figure 1.3: Systéme binaire Bi-Sb. Diagramme d’équilibre entre phases calculé faisant
apparaitre la démixtion a basse température:  [11].

1.1.2.2 Propriétés thermodynamiques

~Les enthalpies de mélange du liquide Bi-Sb calculées par Feutelais ef al. [11]
(figure I.4) sont en accord avec celles obtenues expérimentalement par calorimétrie de
réaction directe par Wittig et Gehring [25] et Yazawa et al. [26]. Tandis que celles de
Kawakami [27] obtenues a 1073 K par la méme méthode expérimentale sont plus
¢levées. Les maxima obtenus sont respectivement 550 J/mol a 973 K [25], 650 J/mol a
945 K [26] et 1250 J/mol a 1073 K [27].

Aucune variation de la capacité calorifique du liquide n’ayant été mentionnée
dans la littérature, les valeurs élevées de Kawakami [27] sont sans doute lides aux
erreurs expérimentales, comme le laisse présumer la dispersion des points.

Les valeurs positives de l’enthalpie de mélange dans tout Dintervalle de

concentration traduisent les faibles interactions entre le bismuth et I’antimoine a 1’état

liquide.
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Figure 1.4 : Systéme binaire Bi-Sb. Enthalpies molaires de mélange calculées:  [11]
aT=973 K, comparées aux points expérimentaux. .

Les enthalpies libres partielles de mélange calculées [11] (figure 1.5) sont en
accord avec celles obtenues a 1273 K par Hino e Azagami [28] grice a la mesure des
tensions de vapeur dans le systeéme Bi-Sb. Tandis que le calcul est en désaccord avec
les valeurs publiées par Lomov ef Krestovnikov [29] et Satoshi er Takeshi [30]. Ces
dernieres données obtenues par la méthode des f.e.m. ne sont pas représentatives a
cause. des problémes d’évaporation observés a haute température.

Il faut également noter, le désaccord entre les valeurs d’enthalpies libres
partielles calculées [11] et celles mesurées par Kazhlaeva et a/. [31] entre 693 et 873 K
par la méthode d’effusion de Knudsen. Les courbes d’activités déduites de ces travaux,
comme le fait remarquer Feutelais ef a/. [11], ne présentent pas de cassure traduisant la
présence d’un domaine biphasé. Ce résultat est contraire au diagramme d’équilibre
entre phases du systéme Bi-Sb qui met en évidence I’équilibre biphasé liquide = solide
entre 693 et 873 K. Les échantillons étudiés par Kazhlaeva et a/. [31] sont donc hors

¢équilibre, conduisant a d’importantes erreurs de mesure.
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Figure L.5: Systeme binaire Bi-Sb. Enthalpies libres partielles de melange calculées [11]
Aag7T3IK (- Y. 973K (----- ) et 1273 K (

)} comparées aux points experimentaux.

Sur la figure 1.6 sont comparées les enthalpies molaires intégrales de mélange
obtenues par calorimétrie par Kawakami [27], Wittig et Gehring [25] et Yazawa ef al.
[26] et celles déduites des données de Lomov et Krestovnikov [29] et de Kazhlaeva et
al. [31] obtenues respectivement par la méthode des f.e.m et la mesure des pressions
de vapeur. Cette étude comparative a ¢té faite par Ajersch et Ansara [32].

Les enthalpies de mélange déduites des données de [29] et [31] présentent une
déviation positive et négative a I’idéalité. Cette €volution en désaccord avec celle
obtenue directement par calorimétrie [25, 26, 27] montrent les limites de ces
différentes teéhniques expérimentales dans la détermination des enthalpies de mélange
dans le systéme Bi-Sb. Ces mesures sont trés délicates car elles mettent en jeu une
énergie globale trés faible. La calorimétrie demeure dans tous les cas, la meilleure voie
d’investigation des chaleurs de formation.

En définitive, les enthalpies de mélange retenues dans ce travail sont celles de
Wittig ef Gehring [25] et Yazawa ef al. [26]. Pour ce qui concerne les enthalpies libres

partielles de mélange, les valeurs de Hino et Azagami [28] sont admises.
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Figure 1.6 : Systéme binaire Bi-Sb. Enthalpies molaires de mélange du liquide [32].
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1.1.3 Systéme Fe-Pb

1.1.3.1 Diagramme d’équilibre entre phases

Par analyse thermique différentielle, Daniels [33] a étudié¢ le systeme binaire
Fe-Pb. Il a suggéré "existence du composé FePb,. Cette phase n’a pas été observée ni
par Nowotny et Schubert [34] ni par Scheil [35].

Les solubilités mutuelles du fer dans le plomb et du plomb dans le fer ont fait
’objet de plusieurs études [36-41]. Une analyse critique des différents résultats a été
réalisée par Burton [42]. La solubilité¢ du plomb dans le fer déterminée a 1823,15 K
par Miller ez Elliot [37] est comprise entre 0,14 et 0,16% at. Pb ; cette valeur est celle
recommandée par Burton [42]. Quant & la solubilité du fer dans le plomb, Burton [42)
retient les résultats de Stevenson et Wolff [40] & cause de leur reproductibilité. De
plus, les équilibres thermodynamiques semblent atteints dans les échantillons analysés
par Stevenson ef Wolff [40], car les courbes d’équilibre obtenues lors du chauffage et
du refroidissement sont les mémes aux erreurs expérimentales prés.

A partir des données de solubilités de Lord ef Parlee [36], Miller et Elliot [37],
Morozov et Ageyev [39] et du liquidus calculé par application de la relation de
Clausius-Clapeyron, Xing [43] a estimé le diagramme d’équilibre entre phases du
systéme Fe-Pb. Ce diagramme est présenté sur la figure 1.7.

La composition et la température relative a I'équilibre monotectique ainsi obtenues
sont respectivement égales a4 0,070 % at. Pb et 1807,8 K.

Pour la température de I'équilibre monotectique, Lord et Parlee [36] trouvent
1808,15 K en accord Xing [43]. La valeur donnée par Araki [38] (1803,15 K) est plus
faible d’environ 5 K .

Le diagramme d’équilibre entre phases du systéme binaire Fe-Pb a été
également évalué par Hamalainen e al. [44] (voir figure 1.8).

De ces divers travaux, il ressort que le fer et le plomb sont quasi-immiscibles a
I’état liquide et présentent une lacune de miscibilité avec un trés haut point critique.
Les coordonnées de ce point ne sont pas disponibles dans la littérature. Les solubilités
mutuelles du fer et du plomb a I’état solide sont presque nulles. Le diagramme
d*¢équilibre entre phases évalué par Xing [43] beaucoup plus complet est retenu dans
ce travail. Dans ce binaire, les transitions de phases des solutions solides du fer sont de

1392°C et 911°C. La monotexie est signalée a 1534,65°C et I’eutexie a 327,5°C.
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Figure 1.7 : Systéme binaire Fe-Pb. Diagramme d’équilibre entre phases estimé par
Xing [43].
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1.1.3.2 Propriétés thermodynamiques
Aucune étude se rapportant a la détermination des grandeurs thermodynamiques
aussi bien 4 I’état solide qu’a I’état liquide n’a été entreprise de par la difficulté

majeure posée par I'étendue tres restreinte des domaines monophasés.
I.1.4 Systéme Fe-Sb

1.1.4.1 Diagramme d’équilibre entre phases

Le systeme binaire Fe-Sb a fait objet de plusieurs travaux. Les différents
résultats expérimentaux ont permis a Okamoto [45] d’évaluer le diagramme
d’¢quilibre entre phases.

Plus tard, Pei ef al. [46] ont optimisé ce systeme. Le diagramme d’équilibre
entre phases et les propriétés thermodynamiques obtenus par le calcul présentent un

accord général satisfaisant avec les données expérimentales.

Le systéme binaire Fe-Sb est formé de deux solutions solides terminales de
"antimoine dans le fer : I'une dans le fer alpha cubique centré et 'autre dans le fer
gamma cubique faces centrées. Par contre aucune solubilité du fer dans I’antimoine a
I’¢tat solide n’est observée. Le systeme Fe-Sb présente également deux composés
intermédiaires FeSb, et e-FeSb.

La phase £-FeSb est hexagonale de type NiAs ; elle est non stoechiométrique a
fusion congruente (1290 K [46]) et son domaine d"homogénéité est compris cntre 40 et
47% at. Sb.

La phase FeSb, est stoechiométrique de structure orthorhombique ; elle se
décompose de fagon péritectique (1019 K [46]) en donnant un liquide riche en
antimoine et la phase g-FeSb.

A la figure 1.9, le diagramme d’équilibre entre phases optimis¢ [46] est comparé
aux différents points expérimentaux.

I ressort de cette comparaison que le liquidus, le solidus et le solvus sont dans
I"ensemble en accord avec les points expérimentaux présentés. Exception faite pour les
points de Maier er Wachtel [56] (solidus) et de Feschotte er Lorin [60] (solvus). Ces

points qui s’¢cartent de fagon notable de I'ensemble des données sont a cxclure.
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La température de fusion de la phase e-FeSb, ainsi que celles relatives aux

équilibres eutectiques sont en accord avec les valeurs publiées par Okamoto [45]

comme 'indique le tableau [.1. On note toutefois un désaccord en ce qui concerne les

températures de la transformation péritectique : la valeur de Pei et al. [46] est

supérieure a celle Okamoto [45] de 8 K.

Un autre point a signaler est la limite de la solution solide e-FeSb qui présente

une dispersion des valeurs expérimentales. Dans ces conditions, il est difficile de

définir avec précision le domaine d’existence de la phase g-I'eSb. Le calcul [46]

indique un domaine plus large que I’ensemble des points expérimentaux. Enfin,

I’optimisation de Pei ef al. [46] suggere la décomposition de la phase e-FeSb a basse

température (300 K) donnant les phases FeSb, et aFe (figure [.10). Aucune étude

expérimentale, n’a encore permis de confirmer cette réaction.
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Figure 1.9: Systéme binaire Fe-Sb. Diagramme d’équilibre entre phases calculé

comparé aux résultats expérimentaux.

. [46],
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Figure 1.10: Systéme binaire Fe-Sb. Diagramme d’équilibre entre phases calculé :_ [46].

Tableau 1.1 : Réactions invariantes dans le systeme binaire Fe-Sb,

Réactions Type Compositions des phases | Température Référence
respectives (% at, Sb) (K)

g-FeSb =L Congruence 42,58 1290 [46]
42,00 1292 [45]
L =a-Fe + e-FeSb Eutectique 32,52 5,26 40,72 1271 [46]
B 34,60 5,00 40,00 1269 [45]
. +e-FeSb = FeSb, | Péritectique 89,49 4845 66,67 1019 [46]
88,80 47,00 66,67 1011 [45]
L = FeSb, + o-Sb Eutectique 98,12 66,67 100 898 [46]
99,20 66,67 100 901 [45]
g-FeSb = FeSb, + aFe | Eutectoide. 0,468 66,67 0,0094 300 [46]

Par analyse thermique différentielle, Richter et Ipser [61] ont repris I'étude du

diagramme d’¢quilibre entre phases du systeme binaire Fe-Sb dans ’intervalle de

concentration 25-90% at. Sb. Les températures du liquidus et du péritectique qu’ils

obtiennent sont supérieures a celles de Okamoto {45] et Pei ef al. [46]. Le domaine

d’existence de la phase g-FeSb demeure un point a ¢lucider.

Plus récemment, Okamoto [62] pour éclaircir ces points de divergence, a fait

une synthese des diagrammes d’équilibre obtenus par Okamoto [45]. Pei ef al. [46] et

Richter ef Ipser [61], présentés a la figure L1 1.
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Figure I.11 : Systéme binaire Fe-Sb. Diagrammes d’équilibre entre phases [62].

I.I.4.2 Propr_iétés thermodynamiques

La premicre étude thermodynamique du systéfne binaire Fe-Sb a ¢été réalisée par
voie calorimétrique par Korber er Oelsen [63]. Les enthalpies de formation des
composés e-FeSb (45% at. Sb) et FeSb, a 298,15 K obtenues sont respectivement :
-4,60 et -5,02 kJ/mol d’atomes.

Geiderikh et al. [64], par la méthode des piles de concentration, ont étudié les
enthalpies de formation des deux phases intermédiaires a 830 K. Iis obtiennent pour
g-FeSb (48% at. Sb): -5,02 kJ/mol d’atomes et pour FeSb,: -9,62 kJ/mol d’atomes,
tandis que Zabdyr et Fitzner [65] qui ont également utilisé cette méthode dans
lintervalle de température 647-851 K, ont trouvé pour FeSb, une valeur de -6,59
kJ/mol d’atomes.

Dynan et Miller [58] ont mesuré les activités de I’antimoine dans le solide
IFe-Sb par la méthode d’effusion de Knudsen dans I'intervalle de température : 800-

1140 K. Toutes les grandeurs partielles et intégrales ont pu en étre déduites.
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Les enthalpies de formation obtenues a 893 K sont respectivement -12,13
kJ/mol d’atomes pour FeSb, et -3,35 kJ/mol d’atomes pour e-FeSb (45% at. Sb).

Les études calorimétriques effectuées a 1068 K par Predel et Vogelbein [66],
ont conduit aux enthalpies de formation de la phase e-FeSb a 45% at. Sb et 4 43% at.
Sb respectivément égales a: (2,999 + 1,385) et a —(0,044 + 1,234) kJ/mol d’atomes.

. Toutes ces valeurs d’enthalpie de formation sont consignées dans les tableaux
1.2 et 1.3. La grande dispersion observée pourrait trouver une justification dans les
diverses techniques expérimentales employées qui sont de précision différente. I faut
également noter que les mesures n’ont pas été toutes faites a la méme température. En
effet, au cas ou il y aurait une importante variation des capacités calorifiques, les
enthalpies de formation dépendraient de la température. Il est donc difficile de
proposer une valeur d’enthalpie de formation pour chacune des phases. Bien que les
résultats obtenus par calorimétrie requicrent une attention particuliere, les données de
Predel et Vogelbein [66] sont surprenantes. Les incertitudes de leurs mesures sont tres
élevées et il est peu probable que I’enthalpie de formation de la phase e-FeSb

(composé a fusion congruente) soit positive voire proche de zéro. Leurs valeurs seront

donc a exclure de toute discussion.

Tableau 1.2 : Enthalpies molaires de formation de la phase e-FeSb publiées par
différents auteurs : (/-x) ake(s) + x Sb(s) » 1'€7.:5b,(s)

Composés Température AH Méthodes expérimentales | Réf.
(K) (kJ/at-gramme)
FegssSbo ss 893 -3,35 Effusion de Knudsen [58]
Fegyszsboﬂg 830 *5,02 fe.m [64]
FegssSbo.as 1060 2,999 + 1,385 Calorimétrie (réaction directe) |[66]
Feg s7Sbo 43 1060 -0,044 + 1,234 Calorimétrie (réaction directe) |[66]
FepssSboas 298,15 -4,60 Calorimétrie (réaction directe) |[63]

Tableau 1.3: Enthalpies molaires de formation de la phase FeSb, publiées par
différents auteurs : aFe(s) + 2Sb(s) , I'eSby(s)

Température | AH Méthodes Réf.

(K) (kJ/mol) expérimentales

893 -36,39 Effusion de Knudsen |[58]

298 -15,06 + 1,67 Calorimétrie [63]
(réaction directe)

830 -28,89 fem [64]

647 — 851 -19,78 f.e.m [65]
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Perring e/ al. {67] ont déterminé la capacité calorifique molaire de la phase
e-FeSb (Fes; 34Sbage) par DSC dans Pintervalle de température : 300 — 1100 K. Les
résultats sont présentés a la figure 1.12.

La singularité présentée par la courbe aux alentours de 500 K suggére une
possible transformation a ’état solide. La nature de cette transformation n’a pas été
clairement établic par leurs mesures. Ils D’attribuent cependant a une transition
magnétique en conformité avec les travaux de Maier ez Wachtel [S6] qui trouvent un

point de Curie a 493 K. Cette température doit étre confirmée par d’autres ¢tudes.

38 -
36-: FeSb

Cp (I'mol-t-K-1)

22 v T v T ¥ T Y ¥ v 7 Y T T v 1
300 400 S00 600 700 800 90C 1000 1100

Temperature (K)

Figure 1.12 : Capacité calorifique molaire de la phase e-FeSb (Fes3 gaSbag 16)[67].

[.1.5 Systéeme Pb-Sb

L 151 Diagramme d’équilibre entre phases

[.es nombreux travaux consacrés au systéme binaire Pb-Sb ont fait I’objet d’une
compilation en 1981 par Ashtakala et al. [68]. Une étude de cohérence entre propriétés
thcrmodynamiques et diagramme d’équilibre entre phases a ¢té réalisée.

'antimoine et le plomb conduisent & un diagramme d’équilibre du type
cutectique simple. Les coordonnées du point eutectique selon Ashtakala er al. [68],

sont xg, = 0,175 et Ty, = 524,85 K.
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Plus tard, Ohtani et al. [69] ont réexaminé I’ensemble des travaux antérieurs a
travers une analyse critique des données expérimentales tant fonctionnelles que
diagrammatiques. IIs ont apporté des précisions supplémentaires sur le diagramme
d’¢quilibre entre phases. En effet, par analyse a la microsonde électronique EPMA, ils
ont €tudi€ la solubilité du plomb dans I’'antimoine a 1’état solide a 773,15, 673,15 et
523,15 K. lls ont également détermin€ les températures du liquidus et de 1’eutectique
par analyse thermique différentielle.

La température de 1’eutectique obtenue (526,15 K) est en accord avec les
résultats antérieurs [70-73].

A partir des données expérimentales disponibles dans la littérature et celles
issues de leurs propres travaux, Ohtani ef al. [69] ont réévalué le systéme binaire
Pb-Sb.

Il faut noter I'accord des différentes valeurs expérimentales du liquidus et du
solidus entre clfes et avec le diagramme calculé présenté a la figure 1.13. Ce

diagramme sera retenu au cours de ce travail.
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Figure 1.13 : Systeme binaire Pb-Sb. Diagramme d’équilibre entre phases calculé : [691],
comparé aux points expérimentaux. o
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1.1.5.2 Propriétés thermodynamiques
" Les enthalpies de mélange du liquide calculées par Ohtani et al. [69] sont en
accord avec celles de Azzaoui ef al. [75], mais différentes de celles de Wittig et
Gehring [76], Yazawa ef al. [77] et Moser et al. [71] comme le montre la figure 1.14.
La dispersion observée entre les points expérimentaux est liée aux trés faibles

valeurs de ’enthalpie de mélange et donc tres sensibles aux erreurs expérimentales.

Ohtani et al. [69] ont privilégié les résultats de Azzaoui et al. [75] lors de leur
optimisation car beaucoup plus récents mais surtout en accord avec les enthalpies de
mélange du liquide ternaire Pb-Sb-Sn qu’ils ont étudié. En attendant d’avoir de
nouvelles valeurs expérimentales, nous retiendrons également dans ce travail les

enthaipies de>mélange de Azzaoui et al. [75].
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Figure 1.14 : Systéme binaire Pb-Sb. Enthalpies molaires de mélange calculées [69],
comparées aux points expérimentaux.

Les activités du plomb et de I’antimoine dans le liquide binaire Pb-Sb obtenues
par calcul par Ohtani et al. [69] présentent un accord général satisfaisant avec les
valeurs disponibles dans la littératare comme [’indique la figure 1.15. Les activités
préscntent une faible déviation a I'idéalité observée pour les deux constituants Sb et
Pb. Cela est conforme au comportement quasi-idéal du systéme Pb-Sb présumé par les

faibles valeurs d’enthalpie de mélange.
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Figure 1.15 : Systéme binaire Pb-Sb. Activités de Pb et Sb dans le liquide binaire
calculées [69], comparées aux points expérimentaux.

-

1.2 SYSTEMES TERNAIRES

[.2.1 Systéme Fe-Sb-Bi

A notre connaissance, aucune information bibliographique concernant aussi

bien le diagramme d’équilibre entre phases que les propriétés thermodynamiques n’a

été trouvée dans la littérature.

1.2.2 Systéme Fe-Sb-Pb
1.2.2.1 Diagramme d’équilibre entre phases

Par la méthode d’équilibre isotherme, Kim ef Lee [80] ont déterminé les points
du liquidus du systeme Fe-Pb-Sb a T = 1473 K. Le tracé du liquidus est présenté a la
figure [.16. Ce tracé¢ montre un point d’inflexion qui signale la démixtion 2 haute
temp¢rature. Elle s’incline lentement a partir des concentrations riches en fer et se
dirige vers le plomb. Cette évolution est conforime aux diagrammes d’équilibre entre
phases des deux systemes binaires limitrophes Fe-Sb et Fe-Pb. Comme précédemment
signalé, la solubilit¢ entre le fer et le plomb est négligeable & 1473 K, ce qui n’est pas

le cas entre le fer et I’antimoine a cette méme température.
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Sur la figure .16 est également présentée, la lacune de miscibilité a ’état

liquide déterminée par Hino ef Yazawa [81].

Tout récemment, Sun ef Zeng [82] ont étudié une série de huit alliages dans le

systéme ternaire Fe-Sb-Pb, par diffraction des rayons X sur poudre, analyse thermique

différenticlle et microscopie optique. Ils ont pu mettre en évidence a 500 K, trois

domaines triphasés, cinq domaines biphasés et cinq domaines monophasés. Aucune

phase ternaire n’a €t¢ trouvée. Dans le tableau 1.4 sont résumés leurs résultats. La

triangulation du systéme ternaire Fe-Pb-Sb qu’ils proposent a S00 K est donnée a la

figure 1.17.

Tableau 1.4 : Détails des différents domaines de phases [82]

Echantillons Compositions des alliages Domaines de phases
Fe Pb Sb
1 75 10 15 Fe + Pb +¢-FeSb
2 40 10 50 e-FeSb + Pb + FeSb,
3 10 30 60 Pb + Sb + FeSb;
4 70 0 30 Fe + ¢-FeSb
5 45 0 55 g-FeSb + FeSh,
6 20 0 80 FeSb, + Sb
7 0 50 50 Pb -+ Sb
8 50 50 0 Fe + Pb
Sb
{80]
----- Hino et al.[8B1]
Fe

Figure 1.16 : Courbes d’isoactivités de I’antimoine dans le systéme Fe-Pb-Sb a 1473 K {80].
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Figure 1.17 : Systéme ternaire Fe-Sb-Pb. Triangulation a 500 K [82].

1.2.2.2 Propriétés thermodynamiques

Les activités de 'antimoine dans le ternaire Fe-Sb-Pb a 1473 K ont été
mesurées par Kim ef Lee [80], par la méthode isopiestique isotherme. Les courbes
d’iso-activités de I'antimoine sont données a la figure [.16. Iis ont noté que les
activités de Pantimoine dans le systéme ternaire Fe-Sb-Pb obéissent a la loi de Raoult
pour les faibles concentrations en fer, mais présentent une déviation positive a cette loi
pour les concentrations élevées. Ils signalent en conclusion que le fer a un effet
remarquable sur ’activité de I’antimoine.

En outre, en se basant sur les activités de I’antimoine, Kim er Lee [80], ont

calculé les activités du fer et de I’antimoine a partir de I’ équation de Schuhmann [83].
1.3 CONCLUSION

L’¢tude critique aussi compléte que possible des données thermodynamiques et

diagrammatiques que nous venons de réaliser conduit aux observations suivantes.
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- Pour le systéme binaire Bi-Fe: aucune donnée thermodynamique n’est
disponible. En ce qui concerne le diagramme d’équilibre entre phases, seules les
solubilités mutuelles du fer dans P’antimoine et de ’antimoine dans le fer ont été
étudiées.

- Pour le systéme binaire Bi-Sb : le diagramme d’équilibre entre phases est bien
connu et les données thermodynamiques sont quasi-completes puisque nous disposons
des enthalpies de mélange et des enthalpies libres partielles de mélange.
L’optimisation de Y. Feutelais et a/. [11] a permis d’analyser la cohérence entre
diagramme d’équilibre entre phases et grandeurs thermodynamiques. Les paramétres
thermodynamiques issus de l'optimisation peuvent étre utilisés pour la description
compléte du systeme binaire Bi-Sb.

- Pour le systéme binaire Fe-Pb: aucune donnée thermodynamique n’est
disponible. Les seules données du diagramme d’¢quilibre entre phases portent sur les
solubilités mutuelles du fer dans le plomb et du plomb dans le fer.

- Pour le systéme binaire Fe-Sb : les travaux de Okamoto [62] ont montré les
limites des connaissances du diagramme d’équilibre entre phases de ce systéeme. Le
liquidus, lc domaine d’existence de la phase e-FeSb, les températures du péritectique
et de I'eutectique du c6té riche en fer sont autant de points de désaccord entre les
différents auteurs. Malgré les nombreux travaux qui lui ont été consacrés, le systeme
binaire Fe-Sb reste donc encore mal connu. De nouvelles approches expérimentales
sont souhaitées pour contribuer a une meilleure connaissance de ce systéme.

Parmi les grandeurs thermodynamiques disponibles, trés peu concernent I’ état
liquide, en particulier Penthalpie de mélange est mal connue. En outre, les enthalpies
de formation publiées pour les phases e-FeSb et FeSb, présentent des valeurs non
concordantes. Des mesures calorimétriques sont nécessaires pour infirmer ou
confirmer ces données.

- Pour le systéme binaire Pb-Sb : le diagramme d’équilibre entre phases ainsi
que les activités a I’état liquide sont bien connus. Cependant, les accroissements
d’enthalpic de mélange a I’état liquide sont incertains. D’autres investigations sont
nécessaires en vue de déterminer les enthalpies de mélange avec précision.

- Pour les systemes ternaires Fe-Sb-Bi ct Fe-Sb-Pb, il est indispensable de

déterminer aussi bien les enthalpies de formation que les températures d’équilibre.
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A Taide de diverses techniques, ’étude expérimentale des systémes binaires ¢t
ternaires a bése d’antimoine, de bismuth, de fer et de plomb nécessitant une révision
avant optimisation, a été entreprise.

Ce chapitre est consacré a la description des méthodes et appareillages utilisés

pour mener a bien cette étude.
I1.1 CARACTERISTIQUES DES METAUX ETUDIES

Quelques propriétés physico-chimiques de I’antimoine, du bismuth, du fer et du
plomb, indispensables & notre étude thermodynamique sont rappelées dans le tableau
II.1. Ces informations provenant de différentes sources sont disponibles sur le site :

http://elements.chimiques.free. fr/fr/

- L’antimoine est un métalloide brillant ou argenté, dur et cassant, stable dans l'air sec
et non attaqué par les acides ou les bases dilués. Il cristallise dans le systéme
rhomboédrique. L’antimoine est utilisé dans la fabrication des alliages antifriction (Sb-
Pb, Sb-Sn,...).

-Le bismuth est un métal fragile, argenté, brillant ax?ec des nuances roses. Il est stable
en présence d’oxygéne ou d'eau et se dissout dans l'acide nitrique. Il est de structure
rhombohédrique. Le bismuth est utilisé en fonderie et en fluoroscopie.

- Le fer est le plus important de tous les métaux utilisés. C’est un métal argente,
brillant et mou. Il rouille en présence d'humidité et se dissout dans les acides dilués. Il
est utilis€ en grandes quantités dans les aciers. Le fer a plusieurs variétés
allotropiques :

aFe(cubique centré) ‘E&E vFe(cubique faces centrées) &ﬁiﬁ;’ﬁFe(cubique centré).

- Le plomb est un métal de structure cubique faces centrées ; il est gris terne, ductile,
mou et fragile. Il se ternit a l'air humide mais est stable vis a vis de l'oxygene et de
'eau ; il se dissout dans l'acide nitrique. Le plomb est utilisé dans les batteries
d'accumulateurs électriques, les cables, les peintures, les verres, l'essence, les

soudures, les boucliers anti-radiation...
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Tableau I1.1 : Quelques propriétés physico-chimiques des métaux constituants les

systémes étudiés.

Fe Sb Pb Bi
Masse atomique (g/mol) 55,847 121,75 207,19 208,98
Numéro atomique 26 51 82 83
Structure électronique [Ar]3d%s” |[Kr]ad''5s?5p® | [Xe]af5d" 65°6p” | [Xe]4f ' 5d  6s%6p’
Affinité électronique : M a M” (kJ/mol) 15,7 101,0 35,1 91,3
Energie de 1% ionisation (kJ/mol) 759,3 833,7 715,5 703,2
Electronégativité (Pauling) 1,83 2,05 2,33 2,02
Température de fusion (K) 1808,00 903,89 600,65 544,50
Température d’¢ébullition (K) 3023,00 1908,00 2013,00 1833,00
Entropie de fusion (J.K'.mol™) 8,24 23,12 8,52 19,24
Entropie de vaporisation (J.LK ".mol™) 116,1 35,59 89,12 97,7
Enthalpie molaire de fusion (kJ.mol™) 14,90 20,90 5,12 10,48
Enthalpie molaire de vaporisation (kJ.mol™) 351,00 67,91 179,40 179,10
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Figure II.1 : Représentation graphique des propriétés physico-chimiques des métaux.




Chapitre I1 : Appareillages et techniques expérimentales 30

[Les propriétés physico-chimiques consignées dans le tableau I1.1 et présentées a
fa figure 1.1 se classent en deux groupes : les propriétés atomiques et les propriétés
thermodynamiques.

- Les propriétés atomiques :

L’antimoine a la plus grande affinité¢ électronique’™ et 'énergie de premiere
ionisation la plus élevée parmi les quatre éléments étudiés.

En ce qui concerne 'électronégativité, le plomb a la valeur la plus élevée.
L’antimoine et le bismuth qui appartiennent au méme groupe ont des
¢lectronégativités voisines.

L’évolution de ces quelques propriétés atomiques sont conformes aux structures

¢lectroniques des €léments.

- Les propriétés thermodynamiques :

LLa température de fusion décroit au fur et a mesure que le numéro atomique
augmente. Cette évolution n’est pas conservée avec les températures de vaporisation.
Nous notons que la température de fusion du fer est sensiblement égale a la
température de vaporisation du bismuth.

Pour ce qui concerne les entropies de fusion, les quatre éléments étudiés
peuvent se classer en deux groupes en fonction des valeurs : = 8 TK ! mol” (Fe et Pb)
et~ 20 1K .mol™ (Bi et Sb). Ceci n’est pas le cas pour les entropies de vaporisation,
le fer est I'élément qui a ’entropie de vaporisation la plus élevée.

Aucune régle d’évolution formelle n’a pu étre mise en évidence en ce qui

concerne les proprictés thermodynamiques.

Tous les métaux utilisés : Bi, Fe, Pb (Aldrich) et Sb (Cerac coating Materials,
LISA) sont de grande pureté (4N a SN). En cas de nécessité, les métaux sont purifiés
par fusion avant toute utilisation, cxcepté le fer qui a une température €levée. Le fer
qui se présente sous forme de fil est nettoyé¢ a I’aide de papiers abrasifs, rincé a 'eau
distillée additionnée d’alcool éthylique puis séché au séche-cheveux. Cette opération

permet déliminer la couche superficielle d”oxyde.

1) est apparu dans la littérature ces dernieres années, le terme d’énergie de fixation ou d’attachement
électronique pour la réaction : M + e = M, au lieu d’affinité ¢lectronique. Nous avons conservé dans
ce travail, la notion d’affinité électronique.
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11.2 DETERMINATION DES ENTHALPIES DE FORMATION

I1.2.1 Principes
11.2.1.1 Réaction directe entre liquides
A température et pression constantes, la formation d’un alliage binaire A-B

liquide, a partir des corps purs simples liquides est représentée par 1’équation
suivante : (A + Y},&) (; h '8) {’}“éi)

ng A() + ng B(l) ———— AuBup(l)
ol rn, et ny sont respectivement les nombres de moles des constituants A et B.
Si cette réaction se produisait directement, I’enthalpie de formation de Ialliage liquide
s’exprimerait par la relation suivante :

ApeH =n(H, ~H})+n,(H, - H}) (IL.1)
Dans cette relation, /7, (1 = A,B) est ’enthalpie molaire partielle du constituant i dans

le mélange binaire liquide A-B et H;, I’enthalpie du constituant i pur liquide.

Dans le cas de la formation d’un alliage ternaire A-B-C, a partir des corps purs

simples liquides, 1’équation ci-dessus s'écrit : (/7‘94./}5 r»%c) (7 b < 8——7)

PaA() + ng BA) + ne C) ——>  AuiBusCrcll) |
L’accroissement d’enthalpie A, H lors de cette réaction de formation est défini de la
méme maniere :

Bl =n (H 3 om0 ) e nc(Ho - ;) (I12)
En pratique, 1'opération s'effectue en deux temps: nous mesurons d’abord, a la
température choisie, I’accroissement d’enthalpie A, H, correspondant a la formation
de I’a’lliage binaire limitrophe, par exemple A-B :

na A(l) + ng B(1) =W

A = 1, (H = H )+, (H, ~ 1) (IL.3)
H; (i = A,B) est I’enthalpie molaire partielle du constituant i dans le mélange binaire
liquide A-B.
Nous déterminons ensuite a la méme température I’accroissement d’enthalpie de
mélange A, H, di a’ajout du troisieme constituant C a ’alliage binaire :

Am\BnB(l) + n¢ C(l) - AnABnBCnC(l)
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L’accroissement d’enthalpie cherché A, H est la somme des deux valeurs mesurées :
Amiscbgr = Amile + AmtxHZ (114)
Pour une mole d’alliage ternaire, nous aurons :

AH +A H
Amix Hm = = : = : (115)
N, +Hg+ ne

Done, du point de vue expérimental la détermination des enthalpies de formation

d’alliages ternaires passe trés souvent d’abord, par celle de I’alliage binaire.

11.2.1.2 Principe de dissolution
La calorimétrie de dissolution consiste a mesurer séparément les enthalpies de

dissolution & haute dilution du composé¢ A4,B; et des constituants A ¢t B dans un
solvant (S) convenablement choisi et d’extrapoler a dilution infinie (™). Les

équations correspondantes sont données ci-dessous :

n, A(Ty) +nS(T) My ((A)) g (x4 T) (1)
ny B(Ty) +nS(T) he y ((B)) g (x5:7) (2)
ne A,B,(T,) +nS(T) h » ((ad+bB)),,(xo,T)  (3)

ol x,l =n, /’(ﬁ +n,) est la fraction molaire du soluté ’s' (i =4, B, C) dans le solvant, T,
la température initiale du soluté avant la chute dans le bain et 7 la température du
solvant.

Pour x, =x, =x. =0 correspondant a la dilution infinie dans le solvant S, la
somme des états finals des réactions (1) et (2) est égale a celui de la réaction (3)
puisque les constituants 4 et B n'interagissent pas. Dans ces conditions, I’enthalpie de
formation du composé A4, B,, A, H°(T,) est donnée par la relation suivante :

AHO(Ty) = ahy™ +bhy™™ — hy'W” (IL.6)
D’une maniére générale, la précision sur la détermination d'une enthalpie de formation
par calorimétrie de dissolution est inférieure a celle de la calorimétrie de réaction
directe puisque le résultat est la somme de deux ou trois mesures enthalpiques.
Cependant la précision peut étre améliorée en utilisant, quand cela est possible, I'un
des constituants comme solvant. Dans ces conditions, I’enthalpie de formation est

déduite:
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- - des enthalpies de dissolution de A dans le solvant B et du composé 4,8, dans
le solvant B ;

-et des chaleurs spécifiques de B entre la température Ty et 7.

11.2.2 Appareillage et techniques expérimentales

11.2.2.1 Appareillage

L’appareil utilisé pour cette étude thermodynamique est un micro-calorimetre
Tian-Calvet haute température (T < 1400 K). Il a largement été décrit dans la
littérature [84-86]. Nous n’en donnerons donc ici qu’une breve description. Il est
constitué de deux piles thermoélectriques a thermocouples Pt/Pt-Rh 13% entourant la
cellule laboratoire et la cellule témoin. Ces deux piles montées en opposition afin
d’éliminer les perturbations thermiques d’origine extérieures, sont insérées dans un
bloc calorimétrique isotherme de grande inertie thermique. L’ensemble est placé dans
un four électrique thermorégulé. La température est mesurée par un thermocouple

Pt/Pt-Rh 10% situé a D’intérieur du bloc calorimétrique entre les deux cellules de

mesurc.

Le principe de fonctionnement du microcalorimetre consiste @ mesurer le flux

de chaleur (%?—j transmit par les thermocouples. La f.é.m. produite par une pile

thermoélectrique constituée de n thermocouples montés en série et ayant chacun un
pouvoir thermoélectrique ¢ est proportionnelle a la différence des températures de
’enceinte interne (T;) et de I’enceinte externe (T,) selon la relation :
E=n¢(T;-T,) (I1.7)
La production d’un effet thermique dQ/dt au sein de la cellule laboratoire
provoque une variation de la température entre les soudures internes et externes des
thermocouples. La f.é.m. E créée est proportionnelle a cette différence de température
si la différence est faible. Le retour progressif a I’équilibre se traduit par des échanges
de chaleur entre la cellule et le bloc calorimétrique. E résulte de la convolution de
l'effet thermique par la fonction de transfert de l'appareil. [.’intégrale S en fonction du

temps comprise entre I'évolution du signal E=f(t) et la ligne de base du thermogramme
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fournit une grandeur proportionnelle & Q. O=KS, ot K est la constante d’étalonnage

du calorimeétre.

- Un multimétre numérique (Keithley 2182 Nanovoltmeter) est relié directement
a la pile du calorimétre, ce qui permet d’automatiser le dépouillement du signal. La
tension aux bornes de la pile est lue et traitée par un micro-ordinateur grice a un
programme d’acquisition. Un autre programme de traitement des données permet
d’effectuer I’intégration automatique des thermogrammes.

Une coupe verticale du calorimétre est donnée ci-dessous.

] A : Fluxmetres
e o
-
(B,C,D) : Bloc calorimétrique
Hra—°
\ i —E (E,F,G): Ecrans de protection
i F
S | H:Four
—J
H H
il : A J : Sonde de détection de la
ZHN- : température
H B A C P
z:Bh:
i
|
/ D
e % i M H
|

Figure IL2 : Coupe verticale d’un calorimeétre Tian-Calvet haute température [87].
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I11.2.2.2 Techniques de mélange
Pour mesurer les variations d’enthalpie intégrale liées a la formation d’alliages
liquides nous avons choisi la méthode dite de chute, décrite par Kubaschewski et

Alcock [88] sous le nom de "Drop method".

11.2.2.2.1 Méthode de la "chute directe”
e Principe

Le principe consiste a faire “tomber” dans le creuset expérimental contenant le
solvant liquide, en équilibre thermique avec le thermostat, des échantillons de masses
connues d’un constituant B préalablement stabilisés a une température T, proche de
’ambiante.

Avant la premiére addition de B, le solvant est constitué soit d’un métal A
liquide ou d’un alliage A-C liquide, selon que le systéme étudié est binaire ou ternaire.
Les additions successives d’échantillons B s’effectue depuis un sas d’introduction. Les
¢chantillons sont guidés par le tube de chute en silice coaxial 4 la canne
calorimétrique.

Dans le cas d’un alliage ternaire par exemple, D’effet thermique global

enregistré correspond & la somme de diverses contributions enthalpiques dues :

a Péchauffement du métal solide C de la température ambiante 7, a sa

température de fusion T2 n,. [/ C (C,s)dT ;
P AR

- ala fusion du métal C & la température T : n.A H(C) ;
- a I’échauffement du métal C liquide de 7, a la température T, du calorimétre :
", J::CP(C,Z)dT :
- & la formation du ternaire a partir de I’alliage binaire et du corps C liquides a
T,: A, H.
C,(C,s) et C,(C,I) sont respectivement les capacités calorifiques a pression constante

du métal C a I’¢tat solide et du liquide ; A H(C) est l’enthalpie molaire de fusion du

métal C a la température T choisie généralement a la pression standard.

Sur les quatre termes enthalpiques, A, H est le terme recherché.
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e Mode opératoire

Le creuset en graphite dans lequel se produit I'effet thermique est placé au fond
d’une canne en silice dans ’axe de laquelle se trouve une canne intérieure appel€ tube
de chute et servant de guide des échantillons lors de la chute. La figure I1.3 représente
une coupe longitudinale de I’ensemble : « canne calorimétrique + tube de chute ». La
formation des alliages dans le creuset se fait sous une pression statique d’une

atmosphere d’argon.

Canne
calorimétrique
Tube de chute
Creuset
laboratoire

Figure I1.3 : Ensemble canne calorimétrique + tube de chute [89].

e Lxpression des enthalpies molaires intégrales
I’enthalpie molaire intégrale de mélange des alliages binaires 4-B consécutive
4 I’addition de rang i, par référence aux constituants purs dans leur ¢tat stable est

donnée par la relation ci-dessous:
i " i
KZ Sl - A!Taqﬂ ZHJ
= 1 ‘~ 1
n,+y.n,
i

H

mix m

(11.8a)

- 1

H, =T xAhq, (IL.8b)
n,+ an
}

mix nt

ou encore | A
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n,4 est le nombre de moles de 4, A% q,, la variation d’enthalpie de B de la température

Ty & T (terme correctif dd a I’échauffement et a la fusion); K est la constante
d’étalonnage, S; l'intégrale de I’effet thermique a la /" chute et x; la composition de
Ialliage en élément B a la suite de la ™ addition.
On définit la fraction molaire totale x; de B aprés la ™ chute comme suit :
2.
X, = —t—— (1I1.9)
ne+yn,
1
Si les quantités successives du constituant B sont suffisamment petites

x, <107%) par rapport & la masse de I’alliage, I’effet thermique produit lors de la chute
B

de rang i, peut étre assimilé a ’enthalpie partielle de formation de B, A,/ qui sera

- . CoX X
affecté a la concentration x; :—-—5—-— .
KS, —nAl q
ém/xhlj = TO ’ (1110)
n

i

De fagon analogue, ’enthalpie molaire intégrale de formation de ’alliage 4-B-C

e

correspondant a la /" addition par référence aux trois constituants purs est donnée ci-

dessous:

D KS, =Y n AL ge+(n, +ny)AH
An?i,\:HnJ - : ’ (Illl)

i
HA+}’15+ZH},
1

. yr . .t X
Si nous considérons la section : 4, B, - C définie par le rapport : ~4 = cte, nous
pouvons €écrire :

A, H, = x:A;‘QC (“’515—" - 1} +(1—-x,)AH 4 (I1.12)
nizir"q(.

A, g, estle terme di a ’échauffement et & la fusion du constituant C ; ne et xc sont

respectivement le nombre de moles et la fraction molaire de C dans le mélange.

S= Z S, est la somme des aires des thermogrammes ; K, la constante d’étalonnage.

AH ,, est enthalpie molaire intégrale de formation du bain métallique (alliage binaire

A-B) avant la premiere addition de C.
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L’enthalpie particlle de C dans le mélange ternaire pour une composition x,

dcfinie précédemment est donnée ci-dessous :

KS —nA g,
Y (IL.13)

nl

A

Dans le cas ou la température expérimentale T est inférieure a la température de
fusion du corps qui "chute", l'incrément enthalpique comportera un terme
d’échauffement et un terme de fusion a la température 7. La chaleur de dissolution se

calculant a Paide d’un cycle thermodynamique de Hess.

La méthode de la "chute directe” est tres simple a mettre en oeuvre; elle permet
de réaliser rapidement un trés grand nombre d’expériences. Néanmoins, pour des
enthalpies de mélange faibles, elle se révéle inadéquate car les trois premiers termes
sont en valeur absolue trés importants et toute erreur sur les capacités calorifiques et
sur enthalpie de fusion du métal ajouté, risque d’enlever toute signification physique
a la grandeur recherchée. Dans ces conditions, la méthode de "chute indirecte” s’avére

une technique micux adaptee.

11.2.2.2.2 Méthode de la "chute indirecte”

Cette méthode permet de réduire et méme d’éliminer I'incrément enthalpique
da aux effets thermiques autres que Ieffet de mélange.

Dans le cas de la chute indirecte, le montage calorimétrique décrit
précédemment est modifié. Le montage souvent utilisé en microcalorimétrie [90] est
constitué d’un entonnoir placé au dessus du creuset laboratoire dont I’orifice est fermé
par une bille en silice soudée a I'extrémité du tube guidant la chute.

En chute indirecte, deux étapes sont nécessaires :

- 1" élape : chute du métal C dans Pentonnoir solidaire du creuset a la
température cxpérimentale
2" Glape © une légére élévation du tube de chute qui permet le passage du

constituant C de ’entonnoir au creuset.
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11.2.2.2.3 Calorimétrie de dissolution
Cette méthode permet de déterminer ’enthalpie de formation des composés
définis souvent difficiles & atteindre par la calorimétrie de réaction directe. Elle permet

également de déterminer les enthalpies de transformations a I’état solide.

* Mode opératoire : préparation des échantillons

Tous les alliages Fe,Sb,, sont préparés par fusion directe des éléments et pris
en proportions stoechiométriques pour les rapports x=ng./ngy,= 0,550 et 0,333.

Les échantillons de masse comprise entre 2 et 3 g sont placés dans des tubes en
silice. Les tubes sont ensuite scellés sous vide (102 Torr). Chaque ¢chantillon est
chauffé progressivement jusqu’a une température supérieure a son point de fusion puis
maintenu a cette température pendant deux heures environ pour homogénéisation.

Les échantillons de composition x = 0,550 sont trempés a 1’air puis recuits a
1123 K pendant un jour, tandis que ceux de composition x = 0,333 subissent un recuit
d’un mois a 980 K aprés la trempe. Tous les échantillons sont enfin refroidis jusqu’a la

température ambiante.

11.2.2.3 Etalonnage du microcalorimétre

Toute mesure de wvariation d’enthalpie d’un processus quelconque
(échauffement, réaction chimique, formation d’alliages et de composés, etc...)
nécessitc un étalonnage du calorimétre. Cette opération consiste 4 quantifier la
proportion de la chaleur produite ou absorbée lors du processus et non prise en compte
par le capteur thermoélectrique. C’est 'une des phases importante dans I’étude
calorimétrique. L’€talonnage peut se faire soit par effet Joule soit par chute de masses

m bien déterminées d’un corps dont la capacité calorifique C, = f(T') est connue avec

précision. En outre, aucune réaction ne doit apparaitre entre 1’étalon choisi et le
solvant dans les conditions de I’expérience. Lors de notre étude nous avons choisi
I’étalonnage par chute. Dans ce cas, I’effet thermique mis en jeu par la chute d’une
massc iz d'un corps de capacit¢ calorifique molaire C,, correspond a la quantité de
chaleur nécessaire pour €lever sa température de la température 7 proche de

Pambiante a la température expérimentale 7 :
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0=2[ ¢, (ar (I1.14)

L’échauffement est considéré comme nul durant la chute.

M est la masse molaire du corps utilisé comme étalon.
[’effet thermique Q ainsi produit est reli¢ a I’intégrale S du thermogramme engendré
par la chute du corps étalon par la relation suivante :
O =KS (IL.15)

K est la constante d’étalonnage du calorimétre déterminé dans la présente
expérimentation.
[’étalonnage du calorimetre est nécessaire aprés chaque expérience puisqu’il dépend
non seulement de la température mais également de la géométrie du montage
expérimental. Comme il représente la quantit¢ d'effet thermique non pris en
considération lors de la mesure il dépend des conditions de transfert thermique de la
cellule vers le thermostat du calorimétre et donc du positionnement des divers
équipements dans la cellule qui peuvent varier d'une série de mesure a 'autre.

Pour une meilleure précision de I’étalonnage, il est recommandé de réaliser au
moins cing essais. L.a constante d’étalonnage est alors donnée par la pente de la droite

O = f(8). Cette droite passe nécessairement par 1’origine des axes (0,0).

[’étalon utilisé lors de la détermination de la constante K est [’alumine-a,
commercialisée par le "National Bureau of Standards”" ; ce corps se prcscente sous la
forme de petits monocristaux cylindriques transparents. Sa capacité calorifique bien
connue et certifiée entre 273,15 K et 2250 K est reportée dans les tables [91] fournies

avec le matériau.

11.2.2.4 Précision des mesures
La précision sur les enthalpies de formation des alliages dépend de Ierreur sur

I’étalonnage et de erreur sur les mesures expérimentales.

o Précision sur la constante d’étalonnage : K

La constante d’étalonnage déduite de la relation (I1.15) est donnée ci-dessous :
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AL
Kz%z%ﬁ (11.16)

Avee, Arg= [ C ()T .

L’erreur relative maximale sur K est exprimée ci-dessous :

AK Am AM AS  AlATq)
AK _Am AM AS

t—7
K m M S A g

(11.17)

~Au cours de notre étude, les pesées ont €té effectuées a ’aide d’une balance

Sartorius avec erreur relative de 0,2 %. La masse molaire M étant connue avec une
grande précision, ’erreur sur cette grandeur a ét€ négligée :V =0 . Les intégrations

des pics sont déterminées numériquement et 'erreur est estimée a 1,5 %. Une
difficulté majeure ici, serait 1I’évolution de la ligne de base. En effet, le calorimétre
étant trés sensible, la ligne de base peut étre sensible avant et aprés la dissolution. Sur
I’ensemble de nos mesures, nous avons noté¢ une régularité de I’évolution de la ligne

dc base facilitant les intégrations des pics.

Ala” q)
L’erreur relative 7 ~— de Palumine-a que nous avons utilisée comme étalon est

donnée égale a 1% [91] dans I’intervalle de température : 273,15 K - 1173,15 K.

L’erreur relative de 2,7 % ainsi obtenue sur la constante d’étalonnage, tient

compte des différentes sources d’erreurs.

D’autres méthodes de calcul d’erreur ont €té publiées comme par exemple
celles proposées par Hatem {92,93] et résumées ci-dessous.
L’une bas¢e sur la méthode classique [92], définit, moyennant certaines

approximations, |’erreur relative sur Ai.oq comme suit :

AC?

r-1, [co =+ Ty - r

0

| lco@y+ o) ar +
4 (I1.18)

A(A?:;;, 9] _
Al g Hy - H},

Un exemple de calcul est présenté ci-apres. En étalonnant avec de ’alumine-o [91]

entre les températures respectives : T, = (298,15 + 2) K et T=(1065,15 + 2) K,

ACYIC) =02 %, H s sx — Haogisx = 88040,4575 J/mol,
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cg(298,151<) =73,20 J/K.mol, cg(1065,151<) =125,9927 J/K.mol.

A (ATTO q )

Nous obtenons apres calcul : P 0,6 % et nous en déduisons : % =23%
7,9

La seconde méthode de calcul d’erreur proposée par Hatem [93] repose sur la
méthode statistique. L’erreur relative totale sur la constante d’étalonnage K qui en

découle est donnée par la relation suivante :

AR —\/(AK”J {A(ATTOQ)] (IL19)
K K, Ay q

AK , /K, est I'erreur relative partielle sur K définie ci-dessous :

AR, _ 15k - (11.20)
K, Kin '

ol ¢ représente le coefficient de Student et Fisher fourni par Ventsel [94], S est

Iécart type sur la moyenne K , » est le nombre de chutes (r < 30).
Nous constatons que I’incertitude partielle relative 4K,/K,,, est de I’ordre de 1 %. Le

terme AK/K est évalué a chaque expérience, sa valeur n’excéde pas 1,5 %.

e Précision sur les enthalpies partielles et intégrales de formation des alliages
binaires A-B : méthode classique

I évaluation des incertitudes sur I’enthalpie molaire intégrale de formation de

Palliage binaire A-B, A, H, et’enthalpie particlle de B dans le mélange, A, hy, par

la méthode classique, repose sur la différentiation des relations (IL.8) et (I1.10). Il

vient :

i

AS 1< r Am
AK + K— S A\A —A »
A(AvaHm):{ i S }21: ’ +|i ( Tqu)+ m Tqu}Zl:nj +éﬂ (IIZI)

Bometln KiS/ —A");,%ZI]'% "
1 1

Et:

AS . ; Am
AK + Kf — | 1S, AlA A _
va(a,,,,.rh,f)_{ ’ (sﬂ{ (85.02)+ q[mﬂ Am
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Une autre évaluation de I’incertitude sur ’enthalpie molaire intégrale a été

développée par Hassam-Dalichaouch [95]. Elle est basée sur la méthode statistique :

4 2
Ma,H,) (2N+1x£xm)2+(1+6’)2 [AK)2+ 1 (A(S/n))z L1 A(a% q,) (11.23)
A, H, N m 6 K JNL Sin O\ AL g, '

Avec,

N : le nombre total de chutes
n ; est le nombre de moles de /

H]

9 — #Hx

.
X A% g

e Précision sur les enthalpies intégrales de formation des alliages ternaires
A-B-C
La différentiation de I’enthalpie molaire intégrale du systéme ternaire donnée par la

relation (I1.11) conduit & ’incertitude suivante :

>,

AS I : Am ! Am
- m) B [M +K "?}Z S+ {A(‘i\]ﬂ. 4c )* m A7’t’b 4c }Z‘: n,+ (”A +ny, {A(AHAB)—*_ 'Q AHAB} X é’_’i (112

H : ;
mix =" m KZ S} _A];;—gqcznj +(nA +nB)AHAB "
1 1

AlA
A

L’incertitude relative sur I’enthalpie molaire intégrale issue de la méthode

statistique de [89] est donnée ci-dessous :

A8 H,) \/(éz) (_e:_l) +%(M]“ {M) (I1.25)
Amime }{ p p 1 - xC AHAB

Les différents parameétres apparaissant dans 1’équation (I1.26) sont définis ci-

dessous :
}/:Amime ‘(}_XJ)AHAB (1126)
. Arm,x I:{m II 27
RE W27

La quantit¢ Ay/y s’exprime selon une équation équivalente a celle utilisée pour
¢valuer erreur commise sur ’enthalpie de formation binaire, & condition que 8 soit
égala: O=y/x,A, q..

1 vient :
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A7 _ Mé@_) (u) (g) (__I_XA(S/n)Z 1 (Al )Y
7"( v o w) U k) N s ) e (11.28)

n,9c

Les différentes méthodes de calcul utilisées dans 1’évaluation de la précision sur

les enthalpies de formation ont conduit aux résultats suivants.

Pour les alliages binaires, les erreurs relatives sur les enthalpies intégrales et
partielles se situent entre 8 et 10 %. En ce qui concerne, les alliages ternaires les

incertitudes varient entre 7 % et 11 %.

e Précision sur ’enthalpie partielle de dissolution a dilution infinie
I’enthalpie partielle de dissolution des métaux et alliages dans le solvant peut étre

représentée par 1’équation suivante :
h™ =a+bx, +ex? +... | (11.29)
ou x, est la concentration en solut¢.
Dans cette expression le coefficient a représente ’enthalpie partielle de dissolution a
dilution infinie du soluté dans le solvant : 2™ .
A forte dilution, les termes en x, de puissance supérieure a / de I’équation

(I1.29) sont négligeables par rapport aux deux premiers et dans ces conditions la

représentation de I’enthalpie partielle est une droite.

. . . , . di
A la suite du lissage, les points expérimentaux A"

sont ramenés a une valeur
moyenne : A%

Soit une série de mesures donnant lieu a » résultats. L’€cart type sur la moyenne
est donné ci-dessous :

(AN 7. diss 2
o‘:\/(h"d _hid )

n-—2

]/"]ldiss,o'o

(11.30)

ou (n-2) est le nombre de degrés de liberté.

La valeur de ’enthalpie particlle de dissolution a dilution infinie est alors : 2" + o

Le rapport représente |’estimation du pourcentage d’erreur sur la mesure.

hidiss,w
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e Précision sur ’enthalpie de formation d’un composé
Comme signalé plus haut, I’enthalpie de formation est obtenue par la différence
pondérée par les coefficients stoechiométriques entre les enthalpies de dissolution a
dilution infinie. Cette enthalpie est beaucoup plus faible en valeur absolue que ces
derniéres prises séparément. Par contre, I’erreur sur sa détermination sera la somme
des erreurs relatives commises sur la détermination de chacune des enthalpies de

dissolution.

I11.2.2.5 Difficultés particulieres rencontrées

Durant toutes les mesures d’enthalpie de formation, nous avons rencontré des
difficultés li€es particulicrement aux propriétés physico-chimiques des métaux
constituant les systemes étudiés.

e La non-reproductibilité de certaines mesures d’enthalpie de formation due a un
manque d’homogénéité de I'alliage final. Cette anomalie est liée en particulier a la
cinétique de dissolution tres lente du fer dans I’antimoine liquide’

e La vaporisation des métaux Sb et Bi a haute température représente un
inconvénient majeur car, si les pressions de vapeur sont élevées, les résultats
expérimentaux risquent d’étre entachés d’une erreur importante par perte de masse; le
tableau I1.2 rassemble a différentes températures, les valeurs des tensions de vapeur

des quatre éléments étudics.

Tableau IL.2 : Tensions de vapeur de Bi, Fe, Pb et Sb [96].

Métaux Tensions de vapeur (atm)

T/K 900 1000 1100 1200
Bi 332x10°14,07x10° | 3,19x107 | 1,73x107
Fe 1,510 | 1,3x10" | 5,0x10™"
Pb 1,35x10° 1 1,61x 107 | 1,21x10™ | 6,36x10™
Sb 1,83x107 | 8,50x 10 | 2,92x107 | 8,39x107

e [’oxydation des métaux en particulier & haute température représente une

source d’erreur supplémentaire.
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11.2.2.6 Solutions apportées

Dans le souci de minimiser les erreurs expérimentales, un certain nombre de
précautions ont été prises.

En vue de faciliter la dissolution du fer dans le bain d’antimoine, nous avons
travaillé dans des rapports massiques soluté/solvant de l'ordre de 0,001. En effet plus
la dilution est faible plus la force motrice de dissolution est grande.

A la température expérimentale, les tensions de vapeur des métaux purs ne sont
pas trop €levées pour géner les mesures calorimétriques. La pesée de I’alliage formé
aprés chaque expérience, a montré des variations notables de la masse.

Pour prévenir les risques d’oxydation des alliages et des métaux purs lors des
dissolutions, une circulation d’argon de grande pureté (99,999%) est réalisée a travers
la canne calorimétrique durant toutes les manipulations. Un balayage d’argon de la
canne est préalablement réalisé en dehors du calorimeétre. Le débit choisi correspond
au terme de 25 min de balayage a trois fois environ, le volume de !’équipage
calorimétrique. De plus, des copeaux d’un alliage de Ti-Zr jouant le role de piege a
oxygéne (communément appelé "getter") sont placés en amont du creuset dans le
circuit de circulation du gaz dans une zone de température a + 20 K au maximum de la
température de la cellule. Un schéma simplifié¢ de ’ensemble : canne et tube de chute,
cst présenté a la figure 11.4.

Sortie d’argon
Entrée d’argon l

e tube de chiite

copeaux de Ti-Zr

canne calorimétrique

laine de verre

N échantillon

e creuset en graphife
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1L.3 DETERMINATION DES TEMPERATURES D’EQUILIBRE

En général, pour accéder aux températures d’équilibre dans un systéme donné,
de nombreuses méthodes sont possibles telles que 1’analyse thermique, la
potentiométrie, I’analyse radiocristallographique, etc...

Dans ce travail, nous avons choisi deux méthodes: I’analyse thermique

différentielle et 'analyse calorimétrique différentielle a balayage.

I1.3.1 Analyse thermique différentielle (A. T. D.) .
11.3.1.1 Principe

L’A. T. D consiste 2 mettre en évidence les phénomeénes thermiques qui
accompagnent les transformations physico-chimiques par la mesure de la différence de
température AT entre I’échantillon étudié et un corps de référence, soumis au méme
régime d’échauffement ou de refroidissement.

Des qu’une transformation a lieu dans l’échantﬂl(}n, on obtient un pic sur le
thermogramme différentiel (A7 # 0). D’une mani¢re générale, I’allure du pic dépend
de I'ordre de la réaction. Bien que ce ne soit pas sa fonction premiére, I’A. T. D. peut
fournir des renseignements calorimétriques. En effet, ’'intégration d’un pic est
proportionnelle a la quantité d’énergie qui lut a donné naissance.

Cette technique a été utilisée dans ce mémoire pour la détermination des
températures de transition de phases des alliages.
11.3.1.2 Dispositif expérimental

La figure II.5 montre le schéma général de la cellule d’analyse thermique
différenticlle qui est introduite dans un four programmé linéairement en température.
Cette cellule originale a été congue et mise en ceuvre au CTM de Marseille. Elle est
constituée principalement de :

- un creuset cylindrique en alumine (A) suspendu au tube (B) a I’aide d’une tige
d’alumine (C). A ’intérieur du creuset (A) sont disposés deux écrans métalliques en
platiné pur : (D) et (D7). Entre ces deux €crans sont installés six entretoises en alumine
(F) pour les maintenir séparés (figure 11.6a) ;

- deux creusets en platine avec doigt de gant: Gr et Ge. L’un renferme
I’échantillon, I"autre est le creuset témoin. Le support des creusets est constitué d’un

assemblage hexagonal de tubes d’alumine Hp et He (figure 11.6a), ce qui assure a
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Pintérieur de la cellule une bonne tenue mécanique et une grande reproductibilité de
positionnement des creusets. Le tube He a pour fonction d’empécher tout rayonnement
direct entre le creuset ¢chantillon et le creuset témoin (figure 11.6b) ;

- un couple thermoélectrique (Im) platine-platine rhodié 10 %, gainé par deux
cannes d’alumine monofilaires, qui permet la mesure de la température de la cellule.

- deux couples thermoélectriques (Pt/PtRh 10 %) montés en différentiel (Id) qui

mesurent la température entre I’échantillon et le témoin (AT).

N
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C VeI
§ Gr }\ | N Ge \
Id \ \\ id.
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1 cm

Figure I1.5 : Schéma général de la cellule d’A. T. D. [97]

A : creuset en alumine. B : tube d’alumine. C : tige bifilaire d’alumine.
D : écran extérieur en platine. D’ : écran intérieur en platine. E : couvercle en platine.
F : entretoises en alumine. Ge et Gr : creusets en alumine avec doigt de gant.

Hp et Hc: tubes d’alumine. Im: couple thermoélectrique. Id: couple thermoélectrique
différentiel.

¥

A NE DDAy 4@?
CASSSE

™

(a) 1 ¢cm

Figure I1.6 : Coupe transversale de la cellule I’A. T. D. [97]
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Au cours de notre étude, I’étalonnage en température a été effectué par rapport a
la température de fusion de I’or qui fait partie des points de référence thermométrique :

Ty = 133733 K [98].

I1.3.1.3 Systéeme d’acquisition et dépouillement du signal

L’enregistrement simultané de la température de 1’échantillon (T) et de la
différence de température entre I’échantillon et le témoin (AT) est effectué a I’aide
d’un nanovoltmeétre-scanner qui numérise les données analogiques & une cadence de
trente points & la minute. Ces données sont enregistrées par un micro-ordinateur qui
permet de visualiser en continu le thermogramme.

Pour un alliage donné, les différentes températures d’équilibre sont obtenues a
partir du dépouillement du thermogramme correspondant.

Nous présentons ci-dessous un exemple de thermogramme théorique faisant

apparaitre une transformation invariante suivie du passage par une ligne monovariante.

AT

>
vaariam Y T

T!igne monovariante

Figure 11.7 : Exemple de thermogramme pour une transformation invariante suivie du
passage par une ligne monovariante.

A partir de la courbe AT = f{7T), nous lisons directement la valeur de la
température, mais sur une courbe A7 = f{1), c’est plutdt I’instant 1 auquel a débuté la

transformation qui est déterminé.

Comme le montre la figure 11.7, la température d’une transformation invariante
se lit au « pied » du pic. En pratique, elle est généralement difficilement repérable.

Dans ces conditions, la température invariante correspond au point d’intersection de la
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tangente tracée au point de plus grande pente sur la premiere partie du pic et de la
ligne de base extrapolée (figure 11.8).
AT 4

.
Lol

T:‘nvarianl T

Figure 11.8 : Exemple de thermogramme pour une transformation invariante.

En toute rigueur, la température d’une transformation (7., devrait étre
déterminée lorsque le systéme est a 1’équilibre, donc a vitesse nulle. Chauffer ou
refroidir plus ou moins rapidement la substance étudiée fait varier les temp€ratures des
divers changements subits. En pratique, la mesure de la vitesse moyenne V,,, de
chauffage ou de refroidissement s'obtient en effectuant une moyenne des vitesses
instantances -V,, exprimées en K/min des 20 valeurs précédent le point de transition
déterminé :

V, = (T “1) I1.31)

2

Comme plusieurs échauffements et refroidissements a différentes vitesses sont

réalisés, pour une méme transformation, sont obtenues plusieurs valeurs de

températures associées a leur vitesse moyenne de chauffage / refroidissement. On trace
ainsi le graphe T,gny = f{V o). La valeur de T est lue par extrapolation a ¥, = 0.

Selon la cinétique de transformation la courbe 7T, = f{(Viney) est linéaire ou

non dans l'intervalle de vitesse observé. Enfin, notons que la vitesse de chauffage ou

de refroidissement est un compromis. Elle doit étre suffisamment €élevée pour que les

phénoménes soient détectables sur la courbe différentielle, et suffisamment faible pour

s’approcher des conditions d’équilibre thermodynamique.
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11.3.2 Calorimétrie différentielle &4 balayage (D. S. C. en anglais : "Differential

Scanning Calorimeter')

11.3.2.1 Principe

Comme en A. T. D., deux cellules thermiquement et mécaniquement jumelles
dont 'une contient 1”’échantillon et I'autre la référence sont soumises a une évolution
en température généralement linéaire avec le temps.
En A. T. D., on mesure la différence de température entre les deux cellules, tandis
qu’en D. S. C., c’est la différence de flux de chaleur entre I’échantillon et le témoin qui
est mesurée ou plus exactement la différences des flux de chaleur entre d'une part

cellule témoin et four, et d'autre part, cellule laboratoire et four.

11.3.2.2 Dispositif expérimental

L’appareillage utilisé est un calorimétre DSC 111 de SETARAM en position
horizontale. Ce calorimétre se préte, par ses nombreuses adaptations, 4 des mesures
calorimétriques tres variées ;
- en mode isotherme ;
- en mode d’analyse thermique ;

- sous pression, etc....

. Les principales parties du DSC 111 sont :
- le four et sa régulation ;
- le capteur calorimétrique ;
- les circuits de balayage de gaz ;

- le systéme d’acquisition et de traitement numérique des données.

Le principe de cet appareil est identique a celui du calorimetre type Calvet. La
partie essentielle (Fig. 11.9) est un bloc métallique de petite taille et donc d'inertie
thermique faible (1) dont la température est programmable ; il est disposé dans une
enceinie extérieure maintenue a température ambiante, par une circulation d’eau (2).
Deux tubes réfractaires minces (3) traversent de part en part I’enceinte et le bloc. A

leur partic médiane, zone sensible du calorimetre, ces deux tubes sont enveloppés par
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deux fluxmeétres a thermocouples (4). La chaleur échangée par le systéme étudié avec
le bloc calorimétrique, transite par les fluxmetres et est ainsi mesurée. Un
thermocouple placé entre les deux thermopiles, dans I’axe du four, indique la
température expérimentale. Le refroidissement rapide du bloc est obtenu par une

circulation gazeuse forcée (5) d’argon.

2 3 4
— —

R

T

l
|

o S— < o ¢ sy

Figure I1.9 : Coupe transversale du bloc calorimétrique [95].
11.3.3 Préparation des alliages
I1.3.3.1 Alliages binaires

11.3.3.1.1 Alliages Bi-Fe et Fe-Pb

- Les métaux Fe et Bi (ou Pb) sont placés dans des ampoules en silice puis
scellées sous un vide de 107 Torr. En vue d’assurer ’homogénéité du mélange, il est
préalablement fondu au chalumeau puis refroidi jusqu’a la température ambiante.
L alliage subit ensuite un recuit de trois a quatre jours a une température en dessous du

premier palier invariant.
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11.3.3.1.2 Alliages Fe-Sb

Tous les échantillons sont préparés par union directe du fer et de I’antimoine
pris en proportions stoechiométriques. Les constituants sont introduits dans des
ampoules en silice scellées sous vide. Les conditions de chauffe résultent de la
connaissance du diagramme d’équilibre entre phases. Chaque mélange est chauffé
progressivement (8-10°C/min) jusqu’a une température supérieure a son point de
fusion puis maintenu a cette température pendant deux heures environ pour
homogénéisation. 11 est refroidi rapidement a I’air. Le mélange est enfin recuit pendant

une durée d’une semaine a plusieurs mois.

11.3.3.2 Alliages ternaires Bi-Fe-Sb
Les ¢léments Bi, Fe et Sb sont placés dans des ampoules scellées sous vide.
I’ensemble est progressivement chauffé (= 5°C/min) dans un four jusqu’a 1100°C
pendant deux heures. Il est ensuite porté a 800°C pendant un jour. A partir de cette
température, 1’échantillon est refroidi progressivement jusqu’a 600°C puis a 400°C. 11
est maintenu a ces températures pendant un ou deux jours. Le traitement thermique se
termine par un recuit a 250°C allant de un a plusieurs mois.
- Ce traitement est basé sur la connaissance des différents domaines d’équilibre

fournis par le calcul.

11.3.4 Conditions expérimentales
Les analyses thermiques sont effectuées dans les conditions décrites ci-aprés.
La vitesse de montée et de descente en température est de 3°C/min. Chaque
alliage subit deux cycles échauffement-refroidissement consécutifs, pour vérifier la
reproductibilité de nos résultats donc la stabilité des phases.
Les températures des effets observés sont notées a 1’échauffement. Quand plusieurs

mesures sont effectuées ¢’est la valeur moyenne qui est retenue.

Le calorimetre différentiel DSC 111 a été utilisé pour analyser les alliages
binaires Fe-Bi(Pb) et ternaires Bi-Fe-Sb. Chaque échantillon subit trois cycles
¢chauffement-refroidisement comprenant chacun une succession de rampes de

températures allant de 2 4 0,5 K/min et de paliers isothermes.
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I1.4 TECHNIQUES D’ANALYSE

Pour la caractérisation en nature et composition des différentes phases, ainsi que
pour la vérification de ’homogénéité des alliages, les échantillons ont été analysés par

différentes techniques.
I11.4.1 Analyse radiocristallographique (diffraction R. X. sur poudre)

Pour I'identification des phases cristallines, nous avons utilisé le rayonnement
Ka du cuivre (A, = 1,5405 A). Les diagrammes de diffraction des rayons X sont
effectués sur les alliages finement broyés dans un mortier en agate, a température
ambiante. Lﬁppareil utilisé est un diffractométre a compteur  X’Pert-MPD de
PHILIPS piloté par ordinateur en acquisition et en traitement des données. Les
intensités des raies sont mesurées en évaluant la surface des pics et en affectant le

coefticient 100 a la raie la plus haute.
I11.4.2 Analyse métallographique

Cette technique consiste a observer au microscope métallographique la surface
d’un échantillon préalablement poli a ’aide de papiers abrasifs au carbure de silicium
(15 a 5 pm). Dans certains cas, il est nécessaire d’utiliser un drap Struers DP-Plus
associé a une suspension diamantée de 3 pm. L’échantillon est alors nettoyé a
I’éthanol puis séché a I'air chaud.

Les observations micrographiques des €chantillons polis sont effectuées grace a
un microscope électronique a balayage (MEB).

Les différentes phases sont identifi¢es par des analyses ponctuelles en de
nombreux points répartis sur tout Péchantillon. La composition des phases et les
profils de concentration sont ¢tablis en mesurant la composition des différents
¢1éments. Le MEB est équipé d’accessoires photographiques qui permettent d'effectuer

des enregistrements numériques des images qui apparaissent sur I’écran d’un PC.
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111.4.3 Analyse a la microsonde

Cette technique basée sur la spectroscopie de rayons X permet une analyse
ponctuelle qualitative et quantitative des constituants d’un alliage. Le spectre de
rayons X émis par un point de I’échantillon sous I’'impact d’un faisceau électronique
(diamétre de la sonde < 1lpm) comporte diverses raies caractéristiques des €léments
chimiques permettant ainsi leur identification. Le domaine d’éléments pouvant étre
détecté et déterminé par cette méthode d’analyse, s’étend du bore (Z = 5) & I’'uranium
(7 =92).

L’échantillon analysé est inclus dans de la résine. Il doit présenter les
caractéristiques suivantes :

- €tre un solide présentant une surface plane ;
- &tre stable sous vide et inaltérable sous I’'impact du faisceau d’électrons ;
- avoir une surface conductrice.
" L’analyse élémentaire par microsonde électronique est une méthode présentant

’avantage de ne pas altérer la zone analysée.

L5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, ont été présentées les techniques expérimentales utilisées pour
nos investigations. Deux voies principales ont été explorées pour la description
thermodynamiques des systémes: la calorimétrie et I’analyse thermique. Ces
méthodes de mesure, d’un emploi classique en chimie physique, conviennent aux
objectifs de ce travail a savoir :

- la détermination des chaleurs de formation des alliages ;

- la détermination des lignes d’équilibre liquide-liquide et liquide-solide.

Aux différents problémes rencontrés dans la mise en ceuvre des mesures, des solutions

ont ¢ét€ apportées en vue d’assurer la validité de nos résultats exposés dans le chapitre

suivant.
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Ce chapitre rassemble les résultats expérimentaux obtenus pour les systemes
binaires et ternaires étudiés. Il comprend essentiellement deux parties :

- la premiére, traite des enthalpies de formation d’alliages binaires et ternaires
obtenues par voie calorimétrique

- la seconde, concerne les lignes d’¢quilibre entre phases obtenues par analyse

enthalpique différentielle et par analyse thermique différentielle.

III.1 ENTHALPIES INTEGRALES DE FORMATION DES ALLIAGES
BINAIRES ET TERNAIRES.

IT1.1.1 Systéme binaire Fe-Sb
Comime nous 1’avons signalé au chapitre I, les enthalpies de formation des deux
composés e-FeSb et FeSb, présentent des divergences ; de nouvelles déterminations

pour ces deux phases sont donc nécessaires.

I1.1.1.1 Résultats obtenus par calorimétrie de chute directe

Dans un bain d’antimoine liquide a la température du calorimetre (7,,), nous
avons fait "chuter" successivement des morceaux de fer pur maintenus initialement a
la température ambiante (7).

Les masses des échantillons de fer sont comprises entre 15 et 25 mg, celle du
bain est d’environ 10 g.

Les enthalpies molaires intégrales de formation ont été obtenues a deux
températuresr943 K et 1065 K. Plusicurs séries de mesures sont effectuées afin de
valider les résultats obtenus. Elles sont présentées aux figures L1 et 1112 et

consignées dans les tableaux I11.1 et HI.2.

Les enthalpies molaires de formation du systeme binaire Fe-Sb a la température
T = 943 K présentent un accord pour les faibles concentrations en fer (xp < 0,02).
Mais pour les concentrations en fer supérieures a 0,02, nous notons une trés grande
dispersion rendant inexploitables les résultats obtenus. Les €carts entre les valeurs sont

largement supérieurs aux erreurs expérimentales qui n’excedent pas 8 %. Cette grande
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dispersion s’explique sans doute par un manque d’homogénéité de I’alliage du fait
d’une cinétique de dissolution lente du fer.

A T = 1065 K, les enthalpies intégrales de formation obtenues sont
reproductibles contrairement aux résultats précédents. Les mesures ont été effectuées
dans le domaine de concentration 0 <xg, < 0,30.

La représentation des enthalpies de formation (Fig. I11.2) montre clairement
deux parties :

- 0 < xp < 0,15: domaine correspondant a la formation de la phase liquide
homogéne ; une bonne représentation des résultats dans ce domaine est rendue par
I’expression suivante :

A, H [Jmol™ = x, (1-x,, )(~26250,26x,, +14321,00)
- xr > 0,15: la courbe d’enthalpie est une droite traduisant I’équilibre entre une
phase solide et le liquide monophasé. La régression linéaire de I’ensemble des points
obtenus conduit a I’expression suivante :

A, [ Jmol™ = 226516 —6262,18x,,

Le point d’intersection entre les deux branches de la courbe d’enthalpie donne
la limite de solubilité a 1065 K. Le résultat obtenu : xg, = 0,1502 est conforme au
diagramme d’équilibre entre phases du systeme Fe-Sb [45, 46, 61].

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe d’enthalpie a la concentration
xr. = 0,55, limite d'existence de la phase FeSb a cette température, donne I’enthalpie
de formation de la phase e-FeSb a 1065 K, par référence a I’antimoine pur liquide et au
fer pur solide a. La valeur obtenue est : -1179 J/mol.

Afin de vérifier la nature de la phase solide qui se forme une étude
métallographique a été effectuée sur les alliages issus des séries 1 et 2.

LLa micrographie présentée a la figure 1I1.3 met en évidence quatre phases : les
éléments purs Fe [a] et Sb [c] et deux phases intermédiaires : [b], [d]. La phase gris
foncé [b] plus riche en fer correspond au composé métastable Fe,Sb. Cette phase
semble former une barriere de diffusion du fer dans le liquide empéchant la formation
de la phase e-FeSb susceptible d’exister a cette température. La phase [d], moins riche
en fer forme une couronne autour de [b]. La présence du fer pur dans ’alliage montre

que tout le fer "chuté” n’a pas été dissous.
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Figure IIL.1 : Enthalpies molaires intégrales de formation du systéme binaire Fe-Sb a
T=(943 £2) K.
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Figure 111.2 : Enthalpies molaires intégrales de formation du systéme binaire Fe-Sb a

T=(1065+2) K.
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Tableau IIL1 : Enthalpies molaires intégrales de formation des alliages binaires Fe-Sb

a T=(943 £2) K, état de référence : Fe solide pur a et Sb liquide pur.

Série 1 Série 2 Série 3
Xpp AmixHm(J/mol) X g, AmicHm(J/mol) Xp, AmixHm(J/mol)

0,0024 19,02 0,0031 33,36 0,0026 9,39
0,0047 31,37 0,0080 55,72 0,0059 35,90
0,0075 36,46 0,0125 104,68 0,0093 50,45
0,0104 72,11 0,0170 165,30 0,0121 68,20
0,0139 109,08 0,0218 193,51 0,0155 111,91
0,0180 156,88 0,0270 220,01 0,0191 123,67
0,0223 159,49 0,0305 238,29 0,0214 125,46
0,0270 197,97 0,0351 252,16 0,0238 146,50
0,0316 196,80 0,0415 240,01 0,0272 144,47
0,0365 213,27 0,0465 255,85 0,0308 175,74
0,0393 220,63 0,0526 238,14 0,0348 194,75
0,0436 222,19 0,0586 229,58 0,0388 203,09
0,0477 215,13 0,0629 229.41 0,0421 197,65
0,0525 207,20 0,0679 234,19 0,0456 196,16
10,0574 204,29 0,0737 235,93 0,0495 185,42
0,0640 199,67 0,0534 199,11
0,0698 201,50 0,0582 201,08
0,0757 206,68 0,0618 183,22
0,0656 183,43
0,0695 171,98
0,0734 167,14

Tableau 1.2 : Enthalpies molaires intégrales de formation des alliages binaires Fe-Sb

a T=(1065+2)K

¢tat de référence : Fe solide pur a et Sb liquide pur.

Série 1 Série 2 Série 3 Série 4

X ApisH(Jmol) § - x| ApicHm(J/mol) Xp, Amickln(W/mol) | x re | Amickln(J/mol)
0,0135 198,60 0,0148 200,28 0,0025 39,03 0,0023 48,90
0,0292 382,15 0,0290 371,42 0,0049 73,84 0,0055 97,40
0,0445 535,62 0,0442 546,06 0,0075 116,90 0,0080 132,49
0,0609 704,88 0,0591 691,75 0,0102 150,08 0,0114 178,82
0,0765 852,31 0,0762 841,55 0,0129 190,51 0,0144 223,90
0,0960 1017,06 0,0942 960,12 0,0157 225,14 0,0187 282,10
01167 1184,69 0,1139 1081,93 0,0188 260,92 0,0232 330,46
0,133 1311.29 0,1353 1250,49 0,0271 383,21
0,1468 1328.44 0,1584 1210,68 0,0316 439,12
0,1660 1227,20 0,1868 1045,69 0,0359 491,96
0,1862 1163,05 0,2159 902,41 0,0407 548,04
0.2089 1012,18 0,2450 691,83 0,0455 606,59
023351 §93.85 0,2744 487,32
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Figure IIL3 : Micrographie de I’alliage de composition globale x5, = 0,2744 obtenu
aprés refroidissement de T = 1065 K a la température ambiante.

Ci-dessous sont représentés les spectres issus de la microsonde ainsi que les

profils de concentration correspondant aux différents spots (a, b, ¢ et d).
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b Fe
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0 1 2 3 4 S -3 7 8 9 0 1 2 3 4 5 % 7 8
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Elément | App. Intensité | %Masse | % Masse | %Atomique fIEIément | App. | Intensité | %Masse | % Masse | %Atomique
Conc. | Correct. Sigma Conc. | Correct. Sigma
Fe L 15.06 1.0000 100.00 0.00 100.00 Fe L 1.99 0.5504 48.24 1.51 67.01
F SbL 3.50 0.8993 51.76 1.51 32.99
Totaux 100.00
Totaux 100.00

Figure 111.4a : Spectres de la microsonde et profils de concentration des spots [a] et [b].
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Figure II1.4b : Spectres de la microsonde et profils de concentration des spots [c] et [d].

De ce qui précede, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

i) La grande dispersion des enthalpies de mélange a 943 K, ne nous a pas
permis d’accéder a I'enthalpie de formation de la phase FeSb,.

1) A T = 1065 K, les enthalpies molaires de mélange des alliages liquides Fe-Sb
ont ¢été déterminées. L’expérience a montré qu’au dela de la limite de solubilité
(xre=~0,15), la dissolution directe du fer dans I’antimoine liquide ne conduit pas, pour
des raisons cinétiques et en un temps raisonnable pour une bonne mesure

calorimétrique, a la formation des composés FeSb, et e-FeSb.

La calorimétrie de chute directe n’ayant pas permis d’accéder aux enthalpies de
formation des phases binaires FeSb, et e-FeSb, nous envisageons la calorimétrie de

dissolution. Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous.

I1.1.1.2 Résultats obtenus par calorimétrie de dissolution
Les enthalpies de dissolution sont obtenues par chute d’échantillons de Fe ou
I'e,Sb,., stabilisés a la température ambiante 7, (295-298 K) dans de I’antimoine pur

liquide a la température expérimentale 7= 1065 K.
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Les phases binaires FeSb; et e-FeSb préparées en dehors du calorimétre ont €té
soumises a une analyse radiocristallographique en vue de vérifier leur homogénéité.
Les spectres de diffraction obtenus pour chaque alliage sont en accord avec

ceux de Lefevre et al. [99)].
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Ficure 1115 : Spectres de diffraction des rayons X des phases FeSb, et e-FeSb.
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Pour I'étalonnage, la chute d'un échantillon d'antimoine ne met en jeu que son

échauffement a I'état solide et liquide et sa fusion selon :

s J: CO(Sb,5)dT + A 1 H(Sb) + f CO(Sb,1)dT (L1

ot Ts, est la température de fusion de Sb & la pression standard et Cg(Sb,go) la
capacité calorifique molaire standard de Sb dans la phase ¢ A, H 9(Sb) est

I’enthalpie de fusion de Sb & la température de fusion. Les propri€tés
thermodynamiques de ’antimoine pur sont issues de la compilation de Hultgren ef al.
[96].

Les enthalpies de dissolution de Fe et des composés Fe,Sb,, dans I’antimoine
liquide sont représentées par les figures I11.6 a I11.8 et consignées dans les tableaux
1.3 a I1L.S.

60 © Sériel
< ® Série?
=
0 W
S
S 40 A -
=g
::;» 30

:sﬁ
= 20 : T Y
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
X Fe

Figure IIL.6 : Enthalpies de dissolution de Fe dans I’antimoine liquide a T = 1065 K.
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Figure I111.7 : Enthalpies de dissolution de e-FeSb dans ’antimoine liquide a T = 1065 K.
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Figure 111.8 : Enthalpies de dissolution de FeSb; dans I’antimoine liquide a T = 1065 K.

Tableau II1.3 : Enthalpies de dissolution du fer dans I’antimoine liquide a T = 1065 K.

Série 1 Série 2
XFe K% (kl/mol at.) | ¥Fe R (kJ/mol at.)

0,0025 44,10 0,0023 49,25
0,0049 42,63 0,0055 43 81
0,0075 44,72 0,0080 42,00
0,0102 40,77 0,0114 42,27
0,0129 4327 0,0144 43,24
0,0135 43,00 0,0187 41,98
0,0148 41,84

0,0157 40,67

0,0188 40,04

Tableau I11.4 : Enthalpies de dissolution de la phase e-FeSb dans I’antimoine liquide a

T=1065K.

Série 1 Série 2

X FeSh hff?;.&% (kJ/mol at.) XeFeSh hff;eé,b (kJ/mol at.)
0,00125 47.89 0,00350 4991
0,00255 45,94 0,00550 4992
0,00434 46,83 0,01090 46,31
0,00630 47,33 0,01430 44 37
0,00829 49 81 0,01730 44,74
0,01057 46,89
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Tableau IIL5 : Enthalpies de dissolution de la phase FeSb, dans 1’antimoine liquide a
T=1065 K.

Série 1 Série 2

Xress2 | hjpes, (kW/molat) | Xreso: hissy, (kJ/mol at.)
0,0004 168,14 0,0007 174,14
0,0009 145,74 0,0017 171,31
0,0015 148,09 0,0032 156,67
0,0021 176,59 0,0055 152,47

- 0,0028 175,46 0,0077 160,45
0,0036 167,29 0,0096 164,41

diss, o
h™

Les enthalpies de dissolution a dilution infinie ( ) obtenues par

extrapolation a x; = 0, sont consigriées dans le tableau I11.6.

Tableau I11.6 : Enthalpies de dissolution a dilution infinie

Phases R (kJ/mol at.)
| Fe 45,83 + 0,20

e-FeSb 49,02 £ 0,25

FeSb, 54,88 + 0,80

Sb 41,65 + 0,09

@yaleur calculée.
Considérons les réactions de formation des phases ¢-FeSb et FeSb, a 298 K
définies ci-dessous :
0,55 Fe(s,298 K) + 0,45 Sb(s,298 K) _ 4/ 1 98K) _ Feg ssSbg (5,298 K)
0,333 Fe(s,298 K) + 0,667 Sb(s,298 K) 25w C%K) | ke Sy g67(5,298 K)

Les enthalpies molaires de formation de Feq 3335bg 67 €t FegssSbg4s référées au
fer pur ct a P'antimoine pur a I’état solide a 298 K notées respectivement
A hpg, (298K) et A h] .o (298K) sont déduites des enthalpies de dissolution a
dilution infinie :

A his, (298 K) = 0333 hE ™ +0.667hiy>" ~ hits”

Af/?f_FeSb(Z‘)SK) =0,55 h;{f&‘” +0,45 hg’;ss,w _ pyisso

&-FeSh

Les valeurs d’enthalpie de formation ainsi obtenues sont présentées ci-dessous.
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Tableau I11.7 : Enthalpies molaires de formation de FeSb, et e-FeSb a T =298 K.

Composés Composition | A s hy, s, (298K)
(76 at. 5b) (kJ/mol at.)

g-FeSb 45,00 -(5,1£0,4)

FeSh, 66,70 C(11.8%0.9)

Les enthalpies de formation que nous avons obtenues a 298 K par calorimétrie
de dissolution seront comparées a celles disponibles dans la littérature et déterminées a
différentes températures (voir tableaux 1.2 et 1.3 a la page 19).

Pour une comparaison rigoureuse entre nos valeurs et celles déja publiées, il

convient de les corriger, si nécessaire par le facteur ACg suivant la relation:

ARO(T)= A RN(Ty) + Ay,
ou L\/@;:) = J: /;\CZdT ; ACg est la différence entre les capacités calorifiques des
i}

composés et des réactifs. Le facteur de correction maximum calculé dans I'intervalle

de températufe 330-1080 K est donné ci-dessous :

- pour la phase e-FeSb : Ak =-0,294 kl/mol d’atomes ;
- pour la phase FeSb,: Ah}‘; =-0,22 kJ/mol d’atomes.

Les capacités calorifiques des corps purs, des phases e-FeSb et FeSb, sont données

respectivement par Barin [100], Perring e al. [67] et Gronvold ef al. [101].

Notre résultat en ce qui concerne la phase e-FeSb est en accord avec celui
déterminé par calorimétrie de réaction directe (Korber et Oelsen [63]) et par des
mesures de f.e.m (Geiderikh er al. [64]). Notre valeur est cependant plus négative que
celle de Dynan et Miller [58] obtenue par la méthode d’effusion de Knudsen. Aucune

raison particuliére n’a été trouvée a cet €cart.

En ce qui concerne la phase FeSb,, notre valeur d’enthalpie de formation est en
accord avec celle de Dynan er Miller [58], mais beaucoup plus né€gative que celles de

Korber et Oelsen [63], Geiderikh et al. [64] et Zabdyr et Fitzner [65].
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Dynan et Miller [58] ont fait remarquer qu’il était difficile de maintenir I’état
d’équilibre dans la méthode des piles de concentration utilisée par Geiderikh et al. [64]
avec des électrodes constituées d’alliages solides. Ils signalent en outre, que bien que
cette méthode conduise rapidement a des mesures précises d’activités déduites
directement des tensions mesurées, les entropies et enthalpie calculées a partir des
pentes et ordonnée a l'origine des courbes sont beaucoup moins précises. Les mémes
observations sont valables pour les résultats de Zabdyr et Fitzner [65] qui ont utilisé la
méme méthode de mesure.

Kurnakov er Konstantinov [102] ont montré que lors d’un refroidissement
rapide, un alliage de composition FeSb, se solidifie en donnant un mélange de trois
phases : FeSb,, €-FeSb et Sb, et que la formation de FeSb, a partir de e-FeSb et Sb
n’est complete qu’apres un recuit de 30 h a T = 983,15 K. Cette réaction ne peut donc
étre complete au cours d’une mesure calorimétrique. Wagner [103] a également relevé
que les erreurs dans la méthode de mélange utilisée par Korber ef Oelsen [63], peuvent

étre particuliérement importantes dans la détermination des enthalpies de formation

des composés a fusion non congruente,

I11.1.2 Systéme ternaire Fe-Sb-Bi

Par calorimétrie de réaction directe, les enthalpies partielles molaires du fer et
les enthalpies molaires intégrales de formation des alliages ternaires Fe-Sb-Bi ont été
déterminées a T = 1065 K. Les mesures ont été effectuées le long de deux sections:
xpilxsy = 1/9 et xpixg, = 1/4  respectivement dans les domaines de concentrations

0 <xp, <0,2 et0<xp <0,]1. Ces deux sections sont situées dans le domaine riche en

antimoine et présentent un domaine liquide limité.

N

Figure I11.9 : Systéme ternaire Fe-Sb-Bi. Sections étudiées dans la zone riche en Sb.
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Les résultats obtenus par référence au fer pur solide dans la forme o, a
I’antimoine et au bismuth purs liquides, sont présentés aux figures I11.10 a II1.13 et
consignés dans les tableaux I11.8 a HII.11. Dans le tableau I11.9, la valeur de I’enthalpie
pour la composition xz, = 0 (217,24 J/mol) correspond a I’enthalpie molaire du binaire
Bi-Sb pour xg, = 0,9. Cette valeur est en accord avec celle de Hulgren ef al. [104] qui

est de 209,2 J/mol.

Les courbes d’enthalpie partielle molaire de fer sont en forme de "S" inversé et
aplati (Figures 1I1.10 et I11.11). Elles présentent dans une premiére partie, une variation
quasi-linéaire et décroissante correspondant au domaine liquide monophasé. Cette
premiére partie est suivie d’un saut (partie verticale) qui traduit le passage du domaine
monophasé liquide au domaine biphasé. Les valeurs constantes en fin de courbe
correspondent au domaine biphasé.

L allure générale des accroissements d’enthalpie molaire intégrale en fonction
de la composition (Figures I1.12 et 111.13) est la méme dans les deux sections. En
effet, les courbes d’enthalpie intégrale de formation comportent deux parties :

- une premiere partic montrant une variation monotone et croissante de
I"enthalpie correspondant a la formation du liquide ternaire monophasé ;

- dans la deuxiéme partie, I'enthalpie varie de fagon linéaire et décroissante
avec la composition. Cette linéarité signitie qu’il y a précipitation d’une phase solide ;

I’alliage devient alors biphasé.

Les points de discontinuité et de changement de pente respectivement dans les
courbes d’enthalpics partielles et intégrales correspondent a des points de la nappe du

liquidus du diagramme ternaire a 1065 K.
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Figure 111.10 : Enthalpies partielles molaires de Fe dans le ternaire Bi-Fe-Sb le long
de la section xp/xs, = 1/9 aT = 1065 K. .
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Figure HIL.11 @ Enthalpics partielles molaires de Fe dans le ternaire Bi-Fe-Sb le long
de ta section xpy/xg, = 1/4 2T = 1065 K.
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Figure 111.12 : Enthalpies molaires intégrales de formation du ternaire Bi-Fe-Sb le
long de la section xp/xs, = 179 &.T = 1065 K.
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Figure 11113 : Enthalpies molaires intégrales de formation du ternaire Bi-Fe-Sb le
long de la section xg/xsy = 1/4 4T = 1065 K.
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Tableau I11.8 : Enthalpies molaires particlles de Fe dans le ternaire Bi-Fe-Sb a T = 1065 K

le long de la section xgy/xsy = 1/9. Etat de référence : Fe solide pur a.

Série 1 Série 2 Série 3 Série 4
x;:.ﬁ »’jmithe X'Fe Amithe x;”e Amixhﬁ"e x‘Fe Amithe
(J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol)

0,0096 | 15692,33 | 0,0152 | 13394,55 0,0104 15226,64 0,0115 13420,34
0,0293 14178,13 § 0,0426 | 12158,33 0,0326 12988,74 0,0354 14884,27
0,0483 1231962 | 0,0678 ; 10873,46 0,0570 11566,62 0,0601 12056,01
0,0726 | 10388,88 } 0,0957 | 6870,05 0,0810 9957.90 0,0840 8641,20
0,0974 8091,02 |0,1248 732,74 0,1052 3278,94 0,1074 7669,36
0,1168 199596 | 0,1524 -607,89 0,1301 -1078.,97 0,1308 1730,66
0,1365 1625,33 0,1530 -2359,26
0,1583 -937,02
0,1839 -1265,29

Tableau I11.9 : Enthalpies molaires intégrales de formation des alliages ternaires Bi-Fe-Sb a

1 =1065 K le long de la section xg/x5, = 1/9.
ktat de référence : Bi liquide pur, Sb liquide pur et Fe solide pur a.

Série 1 Série 2 Série 3 Série 4

Xr A iy X g AmiXHm X, 4 mime X Amime

(J/mol) (J/mol) (J'mol) (J/mol)

0.0000 217,24 0,0304 613,97 0,0208 553,89 0,0231 551,70

0.0193 515,72 0,0548 904,62 0.0445 855,12 0,0478 913,93

0,0394 796,09 0,0808 1178,76 0,0694 1134,65 | 0,0725 1203,44

0.0572 1009.22 0,1106 1363,48 0,0925 1353,87 { 0,0955 1388,10

0,0880 1315,54 0,1390 1343,38 0,1178 1407,45 1§ 0,1192 1552,28

0,1068 1455,59 0,1658 1282,62 0,1423 1338,35 | 0,1425 1557,01

0,1267 1467,62 0,1636 1246,47

0.1462 1471,14
0.1703 1403,16
01974 1316,61

Tableau 111.10 : Enthalpies molaires partielles de Fe dans le ternaire Bi-Fe-Sb a T=1065 K

le long de la section xz/xs, = 1/4. Etat de référence : Fe solide pur «.

Série 1 Série 2 Série 3

X ;’-‘g 4 mtxh Fe x}-’“e Am r’xkFe x:&é a4 ml‘x’z 1re

(J/mol) (J/mol) (J/mol)
0,0059 17715,48 | 0,0094 | 1815941 | 0,0065 | 18721,06
0,0182 15413,56 | 0,0273 | 14583,03 | 0,0197 | 16896,77
0,0300 14402,15 0,0428 | 14068,72 | 0,0325 | 14749,72
0,0395 13368,63 0,0563 | 11585,73 | 0,0437 | 13580,23
0,0488 11946,97 | 0,0667 6502,61 0,0513 | 12465,85
0,0588 11062,99 | 0,0731 3418,77 0,0572 | 11212,50
0,0651 5406,67 0,0787 283,06 0,0633 723228
0,0836 110,09 0,0684 2493,04

0,0875 | -1228,25 | 0,0735 345,90

0,0915 | -1112,27 | 0,0785 -335,99




Chapitre III : Résultats expérimentaux ~ Etude calorimétrique 73

Tableau III.11 : Enthalpies molaires intégrales de formation des alliages ternaires Bi-Fe-Sb
aT=1065 K le long de la section xp/xsp = 1/4.
Etat de référence : Bi liquide pur, Sb liquide pur et Fe solide pur a.

Série 1 Série 2 Série 3
xFe Amime x,;e Amime ’ xFe Amr’me
(J/mol) (J/mol) (J/mol)

0,0000 | 368,19 [ 0,0189 710,18 0,0130 623,69
0,0118 | 573,60 0,0357 945,18 0,0263 838,52
0,0245 | 758,78 0,0500 | 1123,31 | 0,0387 | 1002,90
0,0353 900,51 0,0627 | 1253,84 | 0,0487 | 111544
0,0437 | 993,91 0,0707 | 1248,87 | 00540 | 1154,46
0,0539 | 1090,13 0,0754 | 1190,52 | 0,0603 | 119224
0,0637 | 1167,51 0,0821 | 1098,48 | 00662 | 118484
0,0664 | 112741 0,0850 | 1007,77 | 0,0706 | 1123,77
0,0900 | 903,50 | 00763 | 104183
0,0930 808,52 | 0,0807 954,17

“Hultgren et al. [104]

- Compte tenu de la température limite du micro-calorimétre d’une part, et des
importantes pression de vapeur de 1’antimoine et du bismuth d’autre part, une étude a

des températures supérieures a 1100 K n’a pas pu étre envisagée.

Les points de la nappe du liquidus déduits des études calorimétriques

précédentes sont consignés dans le tableau HI.12.

Tableau JIL12 : Points de la nappe du liquidus du systéme ternaire Bi-Fe-Sb a
T=1065K.

Section Composition en fer
(xFe)
XB,'/XS,{?: 1/9 0,11070
x;;,/xgb = 1/4 0,06515

111.1.3 Conclusion

Les enthalpies de mélange des systémes binaire Fe-Sb et ternaire Fe-Sb-Bi ont
été déterminées par calorimétrie de chute directe. Aucune mesure n’a €té possible dans

les systémes Fe-Bi et Fe-Pb en raison du domaine monophas€ liquide trés restreint.
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Pour le systéme binaire Pb-Sb, qui présente de faibles enthalpies de mélange, la
calorimétrie de chute directe, s’avére inadéquate. Les mesures obtenues par cette
méthode sont irréproductibles. Elles n’ont pas €té présentées. Un dispositif a été mis
en ceuvre pdur résoudre ce probleme. De nouvelles mesures sont en cours. Ces

résultats sont trés attendus dans I’étude calorimétrique du systéme ternaire Fe-Pb-Sb.

Outre leur importance dans [’élaboration des matériaux, les grandeurs
thermodynamiques de mélange, présentent un intérét considérable sur le plan
théorique. Elles traduisent la nature des interactions entre atomes ct constituent ainsi
de précieuses informations pour lDinterprétation de la structure des alliages
métalliques.

Ainsi, enthalpie de formation positive d’une phase liquide ou solide peut étre
interprétée comme ¢tant une tendance a la démixtion, tandis qu’une valeur négative de
la méme grandeur laisse présumer une tendance a I’hétéroassociation pouvant conduire

a la formation de composés intermédiaires.

La corrélation entre grandeurs thermodynamiques de mélange et structure des
liquides métalliques qui constitue 'un des objectifs de ce travail, est le fondement du
modele en "bras" présenté au chapitre IV.

LLa représentation analytique des fonctions thermodynamiques de mélange a
'aide des mod¢les, trouve également un intérét dans ’estimation des propriétés

thermodynamiques des systemes d’ordre supérieur a partir de celles des binaires

limitrophes. -

En nous appuyant sur nos résultats expérimentaux, complétés par ceux de la

littérature, nous analyserons la validité du modéle en "bras".
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111.2 TEMPERATURES D’EQUILIBRE LIQUIDE — SOLIDE DES SYSTEMES
BINAIRES ET TERNAIRES

H1.2.1 Systémes binaires

Dans le cas de tres fortes démixtions a I'état liquide comme dans les systémes
Fe-Pb et Fe-Bi, I'invariant relatif a chacune des fusions des corps purs est souvent trés
proche de la fusion du corps pur et sa nature est soit péritectique soit eutectique. Seule
la position relative des températures invariantes binaire et unaire donne la nature de la
transformation car la composition caractéristique invariante est trés proche de la

composition de 1'élément pur.

I11.2.1.1 Systéme binaire Bi-Fe

Par calorimétrie a balayage a I’aide du DSC 111, nous avons étudié cing séries
d’échantillons de composition : xz = 1,0; 0,8; 0,6 ; 0,4 et 0,2. L’objectif de cette
¢tude est de caractériser la transformation invariante qui a liet dans le systéme binaire

Bi-Fe a basse température.

L’allure des thermogrammes différentiels obtenus montre une portion rectiligne
significative d'une transformation a température constante. A pression constante la

transformation est alors invariante comme la fusion pour le corps pur.

0 .
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540 55 560
&E -IOSJ;O b
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3
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-50
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Figure I11.14 : Thermogramme d’un alliage Bij gFeg, au DSC 111.
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Les températures d’équilibre déterminées sont consignées dans le tableau HI.13.

Tableau II1.13 : Températures d’équilibre dans le systéme binaire Bi-Fe.

XBi I(K)
1,00 544,54
0,80 544,63
0,60 544,64
0,40 544,62
0,20 544,64
La température obtenue pour la composition xp = 1,0 correspond a la

température de fusion du bismuth pur. L’intégration du thermogramme a permis de

mesurer I’enthalpie de fusion du bismuth présentée dans le tableau 1I1.14.

Tableau HI.14 : Température et enthalpie molaire de fusion du bismuth.

xg;= 1,00 Référence
Température de 544,54 + 0,5 Présent travail
fusion (K)
544,55 [105]
Enthalpie molaire 10950 Présent travail
de fusion (J/mol) :
11145 + 54 [105]

La température de fusion du bismuth obtenue est en accord avec celle publiée
par Stolen et Gronvold [105] déduite de ITS-90, tandis que la valeur d’enthalpie
molaire de fusion est Iégérement supérieure a celle retenue par [105].

Les résultats du tableau III.13, montrent que la transformation invariante
observée correspond a la réaction péritectique:

liquide + afe ——— <<Bi>> , T=(544,63 +0.,5) K.
La température péritectique obtenue n’a pu €tre comparée d aucune autre valeur a

cause du manque de données.

T(K)

»
»

XFe

Figure II1.15 : Schéma de la réaction péritectique a 544,63 K.
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111.2.1.2 Systéeme binaire Fe-Pb
- Cinq séries d’échantillons de composition xpy = 1,0 ; 0,8 ; 0,6 ; 0,4 et 0,2 ont été
étudiées par calorimétrie a balayage (DSC 111).

Ci-dessous, est présenté le thermogramme d’un alliage Feg ,Pby g.

0 ; ; : :
% 590 595 60 605 610 615
= =20 A
2
T
§ -40 A
3
§ -60 A
o
-80
T(K)

Figure II1.16 : Thermogramme d’un alliage Feq ,Pbg g obtenu au DSC 111. |

Les températures d’équilibre obtenues sont consignées dans le tableau I11.15.

Tableau 11115 : Températures d’équilibre dans le systéme binaire Fe-Pb.

Xph I(K)

1,00 600,93
0,80 600,60
0,60 600,58
0,40 600,62
0,20 600,61

Les résultats relatifs aux ¢chantillons de composition xp, = 1,00 ont permis de

déterminer la température et I’enthalpie molaire de fusion du plomb.

Tableau I11.16 : Température et enthalpie molaire de fusion du plomb.

B Xpp= 1,00 Référence
Température de 600,93 £ 0,5 Présent travail
fusion (K) 60061 (105]
Enthalpie molaire 4714 Présent travail
de fusion (J/mol) 78153 (1057
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La température de fusion et I’enthalpie molaire de fusion du plomb sont en
accord avec celles fournies par Stolen ef Gronvold [105].

Les résultats du tableau HI.15, indiquent que la transformation invariante qui a
lieu dans le systéme binaire Fe-Pb 4 basse température est la réaction eutectique

définie ci-dessous :

liquide » auFe+Pb T= (600,60 £ 0,5) K.
Ce résultat est en accord avec celui de Xing [43] qui trouve une température
invariante de 600,65 K.

T(Knu
600 95

600, 60
«Fe + Pb
Pb Xre

A\

Figure I11.17 : Schéma de la réaction eutectique a 600,60 K.

H1.2.1.3 Systéeme binaire Fe-Sh

Dans le souci d’apporter des précisions supplémentaires sur les transformations
invariantes qui ont lieu dans le systéme binaire Fe-Sb, nous avons étudié par analyse
thermique différenticlle (A.T.D.), des alliages binaires de composition spécifiques :
xg = 0,355 0,45 et 0,67. L’analyse thermique a été effectuée a ’aide de la cellule

d’A. T. D. décrite au chapitre 1. Les résultats numériques sont rassemblés dans le

tableau I11.17.

111.2.1.3.1 Alliage de composition xs, = 0,35
La courbe d’¢chauffement pour lalliage de composition xg, = 0,35, figure
IIL.18, présente deux accidents thermiques trés proches : le premier a 1280 K (base du
pic Ap), correspond a la transformation cutectique :
liquide  ——  &-FeSbh + akFe
etle deuxieme a 1295 K (sommet du pic B)), correspond au liquidus en accord avec le

diagramme d’équilibre entre phases.
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Figure HI.IS: Courbe AT = f(T) a I'échauffement, pour un alliage Feg ¢5Sbg 35.

II1.2.1.3.2 Alliage de composition xg, = 0,45

La courbe AT = f{T), figure II1.19, présente deux accidents thermiques. La base
du pic (A,) indique le début de I’équilibre : e-FeSb 25 liquide, la premicre goutte
du liquide apparait ; la température correspondante est celle du solidus (1282 K). La
température obtenue (1299 K) 4 partir du deuxieme accident thermique (B,) est celle

du liquidus : le dernier cristal e-I'eSb disparait.

0,04 |
0,035 - rupture de pente
X 0,03 1
S 0025 |
vq >
0,02 1 A,
0.015 T | ; |
8 8.5 9 9,5 10
T(mV)

Figure 111.19: Courbe AT = f(T) & I’échauffement, pour un alliage Fep ssSbys.
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11.2.1.3.3 Alliages de composition xg, = 0,67

La courbe d’A. T. D. obtenue au cours de I’échauffement est présentée a la

figure I11.20.

; 0,03 -

’ 0,025 - B, | lére montée
! | I 2&me montée
; &: 0,02 A? .

S 0,015 : .: :
3 o0 : L///{f% ;
I 0.005 | i
i 0 T T ! ! %
i 5 6 7 8 9 10 ¢

T(mV)

Figure 11.20: Courbe AT = {{T) a I'échauffement, pour un alliage Feg ;3Sbg 7.

Sur ces courbes apparaissent trois pics @ Az, B; et C;. La forme de A; et B est
caractéristique d’une transformation invariante.
Le pic A; 4897 K, de faible intensité lors du premier échauffement devient important
lors du deuxi¢me : il correspond a la transition eutectique : liquide —» Sb + FeSb,.
Le pic B; a 1022 K, de forte intensité au cours du premier et deuxiéme échauffement
cst da a la transformation péritectique :liquidet+e-FeSb— FeSb,.
Le pic C5 4 1222 K, de tres faible intensité et de forme arrondi est attribué au liquidus :

e-FeSb —— hquide.

Toules les températures d’équilibre déterminées dans les différents alliages sont
regroupées dans le tableau II1.17. Ces résultats sont comparés a ceux de Pei ef al. [46]

ct de Richter ez Ipser [61] obtenus respectivement par calcul et par analyse thermique

différentielle.
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Tableau I11.17 : Températures d’équilibre dans le systéme binaire Fe-Sb en fonction

de la composition.

Equilibre TK)+2 Xsp Réf.
897 0,670 Présent travail
e; . liquide = FeSb, + Sb 898 0,6667 [46]
897 0,700 [61]
1022 0,670 Présent travail
p1 :liquide + e-FeSb = FeSb, 1019 0,6667 [46]
1023 0,667 [61]
1280 0,350 Présent travail
e;: liquide = e-FeSb + aFe 1271 0,3252 [46]
1283 0,350 [61]
e-FeSb = liquide (solidus) 1282 0,450 Présent travail
1279 0,450 [61]
1293 0,350 Présent travail
1295 0,350 [61]
e-FeSb = liquide (liquidus) 1299 0,450 Présent travail
1307 0,450 [61]
1222 0,670 Présent travail
1220 0,667 [61]

L’analyse du tableau II1.17 montre un accord général satisfaisant entre les
températures des trois transformations invariantes. I faut cependant noter que la
température de "eutectique (e;) que nous proposons est de 9 K supérieure a celle de

Pei et al. [46] et inférieure de 3 K a celle de Richter ef Ipser [61].
[11.2.2 Systéme ternaire Fe-Sb-Bi

Six échantillons ont été analysés a la microsonde afin de déterminer la
triangulation du systeme a 523 K. Ils sont extraits des tubes de silice juste avant d’€tre

fracturés et introduits dans la chambre d’analyse du MEB.

Une vingtaine d’échantillons répartis sur deux isoplethes a 80% at. Bi et
a30% at. Sb, ont été étudiés par DSC et par ATD.
Les compositions des alliages étudiés sont préscntées sur la figure 11.21.

Tous les échantillons ont subi des recuits d’au moins six mMois.



Chapitre HI : Résultats expérimentaux — Températures d’équilibre liquide - solide 82
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Figure 111.21 : Isopléthes (&) et préparations effectuées dans le ternaire Fe-Sb-Bi pour
I"analyse a la micro-sonde ( X).

H1.2.2.1 Triangulation du systéme ternaire Fe-Sb-Bi a T=523 K

111.2.2.1.1 Observation morphologique

L’aspect micrographique a permis de mettre en évidence toutes les phases
binatres. Aucune phase ternaire n’a été détectée.

- La solution solide totale P entre Bi et Sb présente, aprés fracture, une
morphologie parallélépipédique colonnaire en apparence grise claire.

- La phase FeSb; se présente en nodules durs car ils ne sont jamais fracturés.
Llle sc présente en cubes ou dodécaedres aux arrétes émoussées de teinte grise sombre.

- La phase ¢-FeSb également sombre, de rupture fragile, différentiable de cette

facon de I'eSb,.

- La phase ale de couleur noire est trés compacte.
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[[1.2.2.1.2 Analyses

Les résultats d’analyse au MEB ont permis de mettre en évidence dans chaque

¢chantillon, les différentes phases indiquées dans l¢ tableau I11.18.

Tableau III.18 : Différentes phases en équilibre dans le ternaire Fe-Sb-Bi a 523 K.

Compositions des Compositions respectives

Echantillon ¢chautillons | Phases en présence des phases %5Sb (+ 0,5%)
XFe Xsb

I 10,2998 0,5335 f FeSb, e-FeSb 20(40) 65,6 | 47.6

2 0,2999 0,4667 p FeSb, e-FeSb --- 65,6

3 0,4667 0,2333 B afe e-FeSb === -

4 0,2335 0,4200 B FeSb, e-FeSb LIS 05,6 “en

5 0,2120 0,4670 B FeSb, 15,00 65,6

6 0,1930 0,5205 B FeSb, 40.70 65,6

L’échantillon (1) est triphasé avec les phases 3, FeSb, et e-FeSb. Dans cet
échantillon, une dispersion a été enregistrée pour les analyses de la solution solide
totale B, montrant ainsi la difficulté a ¢tablir I’équilibre. Un groupe d'analyses se situe

autcuvr de 40% et un autre autour de 20% at. Sb.

Les échantillons (2) et (4) sont triphasés et présentent les mémes phases
observées dans I’échantillon (1). La solution solide B a une composition moyenne dans

I’échantillon (4) de 11,15% at. en Sb.
I L’échantillon (3) est triphasé avec les phases [3, al'e et ¢-I'eSb.

Les échantillons (5) et (6) sont biphasés avec les phases [ et I'eSb,. La
composition moyenne de la solution solide f dans I’¢chantillon (5) est de 15% at. Sb.
Pour ’échantillon (6), les compositions mesurées sont peu dispersées (= 40% at. Sb) et
un équilibre biphasé est presque assuré malgré la présence de e-l'eSb (trace). Cette
présence montre que I’échantillon est hors ¢quilibre. La phase e-FeSb a été donce
ignorée dans I’échantillon (6) dans la tableau [11.20

Sur la figure 111.22, sont données les micrographies des différents ¢chantillons.
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A partir des ces résultats nous pouvons tracer les limites des différents
domaines.

La limite des domaines : diphasé (3, FeSb,) et triphasé (3, FeSb,, e-FeSbh) se situe
entre les échantillons (5) et (4). 1l faut cependant signaler que l'analyse de la phase
FeSb, est toujours sous stoechiométrique en Sb. Sur l'ensemble des analyses la
moyenne est a 65,6 £ 0,6%. Pour I'échantillon (5), deux valeurs ont été mesurées

systématiquement moins riches en Sb que pour les échantillons (4) et (6).

Cette sous-stoechiométrie d'environ 1% en Sb dans FeSb, peut étre diie a une
erreur systématique dans l'analyse conduisant soit a une sous-estimation de Sb soit a
une surestimation de Fe. Les mesures étant effectuées en surface, une évaporation
préférentielle en Sb est envisageable mais sans doute peu probable, les températures
atteintes lors de l'analyse sont faibles. La cristallisatior: de la phase FeSb, semble
bonne et reproductible. Cette sous-estimation systématique devrait aussi étre
rencontrée pbur le dosage de e-FeSb. La valeur moyenne par exemple dans
I’échantillon (1) serait alors plutét 48,6 % en Sb quc 47,6 %.

Enfin, les lignes FeSb, — solution solide totale  a 40% Sb et FeSb, — solution

solide B a 15% Sb semblent des conodes réalistes de cette coupe.

La triangulation du systeme IFe-Sb-Bi qui découle de toutes ces analyses est

présentée a la figure I11.23. Ainsi a 523 K, sont présents :
- deux triangles secondaires : 3 —e-FeSb — FeSb; et B~ aFe — g-FeSb ;

j - cing domaines biphases : (B+e-FeSb), (f+FeSb,), (B+aFe), (s-FeSb+FeSb,) et
(aFete-FeSb).

1] faut noter que la r¢gle de Rhines donnant le nombre de triangles secondaires :
n=1[1+b+ 2t (111.2)

n’est pas respectée car ici deux constituants (Bi et Sb) donne une solution solide. Dans

cecas:n= b+ 2t,avechb=2¢ctt=0;0nen déduit n=2.

Dans I’2quation (I11.2), b et ¢ sont respectivement les nombres de phases binaires et

ternaires.
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Figure 111.22 : Différentes micrographies obtenues par micro-sonde.




Chapitre II1 : Résultats expérimentaux — Températures d’équilibre liquide - solide 86

000,10

(B + FeSb, + £-FeSb)

&-FeSb
0.4

¥76.50

1.00 0.0
Bi g oo 0.25 050 0,75 100 Fe
) 4

Fe >

Figure 111.23 : Triangulation du syst¢me ternaire Fe-Sb-Bi a 523 K

II1.2.2.2 Résultats du DSC et de ’ATD des isopléthes xp; = 0,8 et x5, = 0,3

Les températures correspondant aux différents phénomenes thermiques
observés sont rassemblées dans les tableaux I11.19 a I11.20.

Les résultats de la micro-sonde ont montré que les équilibres sont difficiles a
atteindre dans le systéme ternaire Fe-Sb-Bi malgré le temps de recuit relativement long
(supérieur ou égal a six mois). Une optimisation dans ces conditions s’avére
nécessaire, en vue de nous aider dans le tracé du diagramme d’é€quilibre entre phases.
Néanmoins nous pouvons déja proposer une interprétation des diagrammes d’équilibre

entre phases des isoplethes a 80% at. Bi (figure [11.24) et a 30% at. Sb (figure 111.25).

111.2.2.2.1 Diagramme d’équilibre entre phases de l’isoplethe a 80% at. Bi
I faut noter que I’interprétation du diagramme d’équilibre entre phases n’a pas
été aisée. Parmi les différentes possibilités envisagées, celle présentée a la figure 111.24

a été retenue.
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Sur cette section, on remarque :

- le palier a 549.4 K associ¢ au triangle secondaire : € — 3 — FeSb; et caractérisé
par la réaction invariante :

[ +TFeSb, < P+eFeSb: U,

- le palier a 546,5 K associ¢ au triangle secondaire : Fe - € - B et caractérisé par
la réaction invariante :

Il +e-FeSb ——* B+aFe: U,

Les points o, a; et a3 correspondent respectivement aux traces des vallées
monovariantes issues de la ligne "zerovariant”, et des points p, et e; du systéme binaire
Fe-Sb.

Les conodales minimales issues de aFe et e-FeSb et se dirigeant vers |’invariant
U, traverse la coupe isopléthe respectivement en my et a,. Le point m; représente la
limite du biphasé (B+e-FeSb).

Les points m,, a; correspondent respectivement aux traces des conodales

minimales issues de &-FeSb et FeSb, se dirigeant vers I'invariant U,. Le point m

représente la limite du biphasé (FeSb,+p).

11 2.2.2.2 Diagramme d’équilibre entre phases de l’isopléthe a 30% at. Sb

L’isoplethe a 30% at. Sb traverse ¢galement les deux plans invariants
correspondant aux péritexies transitoires U, et U,. Les points n’4, a’, et '3 dans cette
section ont le méme sens physique que my, a; et m3 dans ’isoplethe a 80% at. Bi. De
méme, les points 7’5, a’y et °; ont le méme sens que m,, a; et m;. La réaction invariante
U, est nettement mise en évidence.

Le point expérimental a 1264,1 K est attribué¢ a 1’équilibre monotectique
ternaire Li: 1y, 7> I, + Fe + &-FeSb. En effet, la courbe d’A. T. D. obtenue au
cours de I’échauffement de I’alliage ternaire Feg ¢6675bo 3000Bi0 0333 présentée a la figure
111.26 montrent deux accidents thermiques. La forme des deux pics est caractéristique
d’une transformation invariante.

Le pic a 547,65 K (T)) est attribué a la réaction invariante U, et le pic a 1264,1 K (T,)
a I’équilibre monotectique ternaire L;. Malheureusement compte tenu des difficultés

expérimentales (réactions parasites avec la silice @ haute température), cette réaction

n’a pu étre confirmée dans d’autres €chantillons.
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Figure II1.24 : Section isoplethe a 80% at. Bi du systéme ternaire Fe-Sb-Bi.
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Figure JI1.25 : Section isoplethe a 30% at. Sb du syst¢me ternaire Fe-Sb-Bi.
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Figure I11.26 : Courbe AT = {(T) a I’échauffement, pour un alliage Feg ¢667Sbo 3000B10,0333-

Tableau II1.19 : Températures d’équilibre des phases des alliages ternaires Fe-Sb-Bi
dans la section xg; = 0,8.

Xpg; XF, Xsp Température
X)
544,28
0,8007 0,0329 0,1664 558,41
586,44
802,07
54431
549,53
0,7997 0,0665 0,1338 557,38
584,17
610,28
783,37
54479
545.65
0,7996 0,0999 0,1005 548,95
574,91
596,74
753,80
54426
0,8002 0,1334 0,0664 546,58
720,00
544 60
0,7999 0,1663 0,0338 546,62 i

659,84
777,29
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Tableau I1.20 : Températures d’équilibre des phases des alliages ternaires Fe-Sb-Bi
dans la section x5, = 0,3.

Xpg; XFp Xgp Température
(K)
0,6933 0,0067 (,3000 585,55
676,65
: 589,55

0,6833 0,0167 0,3000 668,10
857,00
591,85
0,6667 0,0333 0,3000 687,75
866,30
581,25
0,6500 0,0500 0,3000 658,55
757,95
839,85
555,30
0,6000 0,1000 0,3000 582,08
651,48
811,85
596,15
0,5667 0,1333 0,3000 643,90
810,15
0,4500 0,2500 0,3000 549,40
567,05
638,15
0,4003 0,2998 0,2998 549,35
554,65
584,85
654,45
0,3333 0,3667 0,3000 794,45
852,80
0,1999 0,5001 0,3001 553,45
0,1500 0,5500 0,3000 551,95
546,15
0,1000 0,6000 0,3000 546,15
0,0667 0,6333 0,3000 542,95
0,0333 0.6667 0,3000 547,65
12641

0,0067 0,6933 0,3000 546,15
@yaleurs obtenues par ATD.
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111.2.2.3 Diagramme d’équilibre entre phases ternaire

Les six échantillons analysés a la micro-sonde ont permis de déterminer la
triangulation du systéme ternaire Fe-Sb-Bi a 523 K.

Les traces des conodales sé dirigeant vers U, (my, 'y, a et a’;) et vers U; (my,
n’y, a; et a’y) présentent une grande incertitude a cause de la dispersion des points
expérimentaux. Les compositions des deux invariants n’ont donc pas pu Etre
déterminées. Nous pouvons néanmoins proposer I"évolution des lignes monovariantes
présentée a la figure 111.27.

Deux anomalies sont a relever :

- deux lignes monovariantes issues du méme binaire vont au méme invariant
ternaire ; cela peut s’expliquer par la présence de la solution solide totale entre le
bismuth et I’antimoine ;

- un invariant ternaire se dirige vers un invariant binaire ; ¢’est rare mais cela se

rencontre : la regle de Alkemade n’est pas vérifiée.

[+B+FeSh;

{+FeSb>+e

l;+ 32+P‘e

Figure I11.27 : Systeme ternaire Fe-Sb-Bi. Projection des lignes monovariantes.
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111.2.3 Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté les valeurs des températures d’équilibre
entre phases obtenues par analyse thermique différentielle et par analyse
calorimétrique différentielle. Ces mesures dans le systéme ternaire Fe-Sb-Bi ont
permis de proposer une triangulation de ce systéme. Ainsi, le systéme ternaire Fe-Sb-
Bi peut étre découpé en deux triangles secondaires : € — B — FeSb; et Fe - € - . Nous
avons €galement donner une interprétation des diagrammes d’équilibre entre phases
des deux isopléthes a 80% at. Bi et 30% at. Sb. Malgré Iincertitude sur la composition
des invariants ternaires, nous avons pu donner I'évolution des lignes monovariantes.
Tous ces résultats méritent d’étre optimisés en vue de juger de la cohérence de
I’ensemble des données expérimentales proposées. Cette évaluation thermodynamique

fera I’objet du chapitre V.
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La plupart des modeles statistiques consacrés a |’estimation des propriétés
thermodynamiques de mélange, décrivent le liquide métallique en quasi-réseau avec une
connectivité constante.

Avec ’évolution de I'instrumentation (EXAFS, diffraction des neutrons et des
rayons X), la structure des métaux liquides apparait beaucoup plus complexe, méme
lorsqu’il s’agit de corps purs (Te [106,107] et Sn [108,109], par exemple).

Les alliages doivent adapter, grace a des interactions chimiques, les différences de
connectivité. Dans d’autres cas, une solution de substitution devra également compenser
des différences de volumes (donc de capacité de voisinage) non négligeables.

C’est dans ce contexte que nous reprenons dans ce travail, le concept de "bras"
comme entité de base dans la description des liquides métalliques. Nous rappelons que le
"bras! est défini comme la possibilité qu’a un atome de réaliser un contact avec ’un de

ses proches voisins donc d’interagir avec ceux-cl.
IV.1 SYSTEMES BINAIRES A-B
1V.1.1 Etude d’une configuration de la solution

Considérons un alliage binaire A-B formé de n, atomes de I'élément A et de ny
atomes de I’élément B. La réaction de mélange du liquide A-B s’écrit :

ngA)+ngB) ___ , (natnpl(AB)

" La description a I’échelle microscopique de la solution suppose la prise en compte
de toutes les interactions interatomiques dans le liquide. Nous aborderons ici les
interactions moyennes en raisonnant en terme de "bras”.

Désignons par z4 et zp les connectivités de A et de B. Avant le mélange, le
systéme comporte : z4n, bras A et zzng bras B. Apres le mélange, si X désigne le nombre
de bras A ct B engagés dans la formation de la paire AB (ou BA), les nombres de bras A
et B dans la solution (conduisant a la construction des pairs AA ou BB), sont donnés
respectivement par (z,n,—X) et (zyn, —X). Ainsi une configuration possible de la

solution s’en déduit.
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A chaque paire ij, nous affectons I’énergie : ¢, qui dépend de la tempcrature
C e g0 .
selon: ¢, =¢,+0,T.

55 est I"énergie au repos ; o traduit, en outre, le terme de vibration.

Tableau 1V.1 : Etude d’une configuration possible du liquide binaire A-B

Systeme Natures des bras | Nombre total de Energie totale
bras
Corps A AA (A vers A) z,n, 1
purs : Z N, X—E,,
liquides .
1 B BB (B vers B) Z0,
Iy X =& py
AB (A vers B) X 1
XX =84y
) BA (B vers A) X |
< Xx—g,,
=
= AA (A vers A) ~X
% Falta 2Ny X €y~ XX £y,
[op]

BB ( B vers B) z,n, - X ] 1

L’énergie totale de la solution qui est la somme des énergies de tous les bras est :

1 1 ] 1 1 ]
D=z,n, xagrm +Zyhy x':_;gms +X (‘2*5/15 “"”é?m)*‘ X (‘2“5&4 “‘”2'583} (IV.1)

IV.1.2 Fonction de partition de la solution

Pour 7, V, n, et ng donnés, la fonction de partition de Ia solution s’ écrit :

, D(X)
Q - _ conf - _
“Emfexp( pre } EX exp( et ) (IV.2)
Nous.définissons une configuration moyenne de I’alliage par :
cD(X)] Dd(X)
Q= exp -—-= |= exp) ———-
g p( |7 B p[ e (1V.3)

ou g représente le nombre maximum de termes que comporte la somme €2, et O(X)

I’énergie moyenne de la solution.
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Considérons une solution formée de n, atomes de A et de np atomes de B,

7 * ‘4‘ # ' - RS 5 7 7 x
définissant (»n, + ng)\ sites ; la répartition completement désordonnée de la solution en

admettant I’équivalence des sites conduit a :

g, = Latma) (IV.4)

n,tn,!

Le support énergétique ici étant le "bras" et compte tenu de la différence de
connectivité entre les atomes A et B, il n’y a pas équivalence des sites et nous devons en
tenir compte dans le terme combinatoire.

. Pour exprimer la dégénérescence totale des- états de configuration; nous allons
raisonner en termes de groupes de A et de groupes de B, ce qui doit traduire le fait que

z, bras partent d’un A et z; bras partent d’un B. Dans le systéme binaire A-B, nous
choisissons toujours z, > z, .

Soit a répartir des groupes de z, sur (z,n, +z,n,) sites. On aura au total #n,

»

. Z N ” . . .
groupes issus de A et =2-% ¢équivalents vides, ce qui donne :
ZA

Zyn

ZBB &
(ﬂA+ J

ZA

combinaisons possibles.

Les cellules vides restantes seront occupées par les groupes de z, issus de B,

< g Zgh 1
c’est-a-dire au total (——"i—ﬁ—xz Axw} groupes. Nous avons donc n, groupes de B

Z 4 Zy

indiscernables qui conduisent a une seule configuration.

Le nombre total de combinaisons est donc :

Z,0
n,+ B
Z,«}

e (1v.s)

n qg(fi”ﬁ_jg
2.4
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[V.1.3 Grandeurs intégrales de mélange
1V.1.3.1 Enthalpie libre de mélange
L’¢énergie libre / est reliée a la fonction de partition totale Q de la solution par la

relation: F = kT Ln<).

Pour des systéemes ne comportant que des phases condensées, les variables
classiques ¢tant P, Tet n;, les variations de I'énergie dues aux forces de pression peuvent
€tre négligces. Dans ces conditions la variation de [’énergie libre est sensiblement ¢gale a
la variation de I’enthalpie libre :

AF = AG = ~kT(LnQ—LnQ , - LnQy) (I1V.6)
k est la constante de Boltzmann.
Pour chaque corps pur A ou B, supposés parfaits (sans défauts et n’ayant qu’une

seule connectivité), il n’existe qu’une seule configuration et les fonctions de partition

correspondantes sont : Q, = exp(w%J et Q, *—*exp(~ %ﬁ-)

@, et @, sont les énergies totales des bras A et B explicitées ci-dessous :

O, =z,n, x—é-gM =z,n, x—;—(ggA +O'MT) et Oy =z.n, xégw = ZyN, x%(ggg +o~BBT)

Il vient :

AG=—kTLng  +D(X)-z4n, %{;M —Z,h, %833 (IV.7a)

Ou encore :
AG =-kTLng,_ .. +3(-(—1—5A3+~1—58A———}—8M——1533) (IV.7b)
\2 2 2 2
L application de la relation de Stirling au terme Ln g, . conduit a I’égalité ci-dessous :

( L) ]g
_ Za Mg Zyllg 2Ny Zgh
Lnggp, = Ln e 4 28 g Z0 | g | E | s
n, !(6——2‘3— J! Z4 Za
i
“4

Soit ;
)
X pij‘/xs‘?
Lng . =—{ nyln——="——+p, n,Ln—="=t — (IV.8)
xA+p%x3 74 xﬁ+p%x8

x, et xp sont respéctivement les fractions molaires de A et de B dans la solution ; le

parametre p,, est défini comme le rapport des connectivités de A et de B - Py = 2
|

FA ZA
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En adoptant les hypotheéses de Bragg er Williams [110], le nombre moyen de bras
AB (ou BA) dans la solution est donné ci-dessous :

’X: Z425N40 (Ivg)
240N, +Zg}?8
Dans le cas ot nous admettons une symétrie energethue (A attire autant B que B
altire'A), ¢’est-a-dire : £ 5 = £,,, 1l vient:
1 I 1 1 1 !
:2'5.43 +"2“88A ""2“5,4,4 ”5838 =Eup _EgAA "5883
La wvariation d’enthalpie libre est alors donnée par la relation ci-
dessous:

PasXg

X VA APY BN 1)

AG =kT| n,Ln——4 + Py, HylLn 74 AT A

X4 +pf3/’xb’ 74 X4 +408/ Xg Zyn,+Zphy
7 A4 A4

1 1
(3,413 —EEAA —ESBB)(IV.}C}&)

Ouencore :

Py Xp

X, V. Z,Zgn,n I 1

AG = kT nALn*——erp/nBLn - oA A (838—w82A~“828)
xA+p%xB xA+pb:/1xB Z N+ 2N, 2 2

”‘“‘"’/}‘“‘”“‘L‘_(U,m “’1' Can =5 9n JT (IV‘ }Ob)

Dans I’hypothese d’une dissymétrie énergétique (par exemple : A attire plus B que B
o . e . _— 1
n’attire A), nous aurions défini une valeur moyenne de I’énergie: €, = E(EAB +E,).

L’enthalpie libre molaire de mélange de la solution par référence aux constituants

AG
purs liquides s’écrit: AG,, =N —

n

N est le nombre d’ Avogadro et n le nombre total d’atomes en solution (n = n, + ny).

Il vient :
: '%éfipﬁ/x Xy ¥ - Py X ManPrs XXy
Aq;um_um+Rme44Lw+@mwn A + A r (v.ibh
X4 +pii;xb’ X, +p;;/ Xp o X4 +PB/4XB X +pij‘/ixb‘
A4 S S
Avec :

1 1 1 1
A :WZA[‘QEB ”‘"‘“2“”5?1/; “5533) el 77,44 :WZA(GAB "EO'AA _5058)

R =k Vv : constante des gaz parfaits.
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1V.1.3.2 Enthalpie et entropie molaires de mélange

[’enthalpie et 'entropie molaires intégrales de mélange de la solution par

référence aux constituants purs liquides notées respectivement AH , et AS, sont déduites

de I"enthalpie libre molaire :

AG,
5( T) AABAD%XAXB

AH,, = = (I1v.12)
o7 %4+ Py X5
I
5AG P/ Xp NP/ X4%p
AS,, 2_[04’ ’”} = —R| xALn~———£‘i———+plyx8Ln Z - 7 (IV.13)
ar xA+p,yxB A x,,+p,yx3 xA+pB/x3
4 4 4

L’entropie molaire de mélange se met sous la forme de la somme de deux termes,

un terme de configuration (ASS””') et un terme de Vibration (AS*) :

. . ¥ : Pyxa
AS;on =—R XALn 4 +plyx8Ln—m——,’i——-— (IV.14)
x(qﬂupg/xg A xﬂ+p9/x3
A A

AS = — (IV.15)

La figure IV.1, montre I’évolution de ’entropie de configuration en fonction du

arameétre )
p P%

. . o —

7

6 -
g 5 - ~. - T~ - - e

: -~ N | p:l

;\4 4 - // ----- - N | |
=5 / AN === p=038
% 9 AN o p=05
<1 ’ "\

1

O T

0 0,5 1
X 4

Figure IV.1: Entropie molaire de configuration en bras en fonction du rapport des
connectivités p.
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Lorsque p = I, c’est-a-dire quand les atomes A et B ont la méme connectivité,
I’entropie de configuration obtenue est symétrique par rapport & la (composition
équiatomique : I’entropie de configuration est idéale.

Plus p devient petit, c’est-a-dire z, (connectivité¢ de A) de plus en plus grand par
rapport a zz (connectivité¢ de B), ’entropic molaire de configuration devient de plus en

plus faible et dissymétrique.

L’écart a I’entropie idéale de configuration di a notre description en bras entraine

donc une entropie d’excés de configuration : ASY | exprimée ci-dessous :

ASEm :—RKP% -1)X3Lnx;; +P%X;3L”p% ”(XA +p§{;xf})l’n(xA + P%xﬁﬂ | (IV.16)

Cette expression conduit & une grandeur négative et dissymétrique par rapport a la
concentration, traduisant la perte de degré de liberté des atomes due a la différenciation

de leur encombrement sur le quasi-réseau représentant le liquide.

Finalement P’entropie molaire d’exceés :AS)’ du liquide binaire A-B peut étre

attribué a deux effets :

- Papparition d’ordre a courte distance due a la différence d’encombrement des atomes
(facteur de taille), provoquant une entropie de configuration d’exces ;

- la modification des chaleurs spécifiques donnant naissance a une entropie d’exces

thermique d’origine essentiellement vibratoire.

Nous pouvons donc écrire :

AST = ASS 4 AS) (Iv.17)



Chapitre IV : Le "bras", entité de base d’un modéle régulier de solutions métalliques 102
binaires et ternaires

1V.1.4 Grandeurs partielles molaires

1V.1.4.1 Enthalpies partielles molaires
L’enthalpie partielle molaire du constituant / dans le mélange binaire A-B est

donnée par la relation ci-dessous :

< | Snat,) (IV.18)
8-’1,- T.Pn#n
Il vient :
P 2
_ LPrs Xy x
'EIA = '2"48 AL et hf} = AA;; Pg/ LI (IVlg)
XA+,O,7XB A xA+p%/xB
A A
i=A,B.

1V.1.4.2 Entropies partielles molaires
L’entropie partielle molaire du constituant / dans le mélange binaire A-B est

donnée par ld relation ci-dessous :

= 5,
S = M (1V.20)
6”' .Pn #n
II vient :
0 2
_ B/ Xp — _
S,=—RLn— >4 5 | 74 =54 Sm (1V.21a)
A4
X4+ Pay X X4 F Py Xy
. Pps Xy 2 _ -
Sy =~Rp, In—til_p | K | 5w (IV.21b)
/4 xA+p%xB /4 .)c/ﬁﬁ}c’,%‘;vc,9

S et § sont respectivement les entropies partielles molaires d’excés et idéale de 7.

Les entropies partielles molaires d’excés sont données ci-dessous :

2

_ Py Xy
S = RLA(x, 4 oy Xy )= 1| — 22— (1V.220)
£ A XA + pB/ XB
/4
X 2
?x.\' '—‘-‘”R L . 10954 # __L _ - xé -
g p}f/ n nxﬁ 77,;;3/-73/ (IV.QZ‘L))

4 .?CA+,O%x8 /4 xA+p%xH
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1V.1.4.3 Potentiels chimiques de mélange

L’enthalpie libre partielle molaire ou potentiel chimique de mélange du constituant

i dans le mélange binaire A-B, est donnée ci-dessous :

_ olnAG,
g o=H - p = [—(——-—)} (Iv.23)
8}3{ T.Pn#n

4 et u’ sont respectivement les potentiels chimiques de i dans le mélange et de
référence.

g, estreliée a activité a; de i par ’expression suivante: g, = RTLna,.

Enoutre, g% = RTLny, =h -TS™.

g désigne ’enthalpie libre partielle d’excés de mélange du constituant i, obtenue a

partir des relations [V.19 et IV.22 :

2 7 2

. Py X 1 Py
gy = A, — 1 H|RIh————— 47 | — 22— | T (IV.24a)

xA+p§/x8 XA+p8,x8 XA“{’*{)&,»XB

A /A 74
2 2
PrsXg

— X 7 X4
gy =Py + Rl py, Ln —Lnx, Y NasPrs|

T Xt Py Xy A X Py Xy T KT Py X

1V.2 SYSTEMES TERNAIRES

1V.2.1. Etude d’une configuration de la solution

Considérons un alliage ternaire A-B-C form¢é de n, atomes de I’élément A, np
atomes de I’élément B et ne atomes de 1’élément C. La réaction de mélange du liquide
A-B-C s’écerit :

nfAy+ngB)+nC) _____ (ng+np+nc)ABC)

Demgnons par z,, zp et zc respectivement les connectivités de A, B et C dans les
corps purs comme dans le mélange. La dCSCI'lpthIl du liquide ternaire a 1’aide du bras,

comme support statistique conduit & une configuration possible de la solution présentée

dans le tableau IV .2.

T (IV.24b)
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Tableau 1V.2: Configuration possible du liquide ternaire A-B-C

Systéme Nature des | Nombre total de Energie totale
bras bras
> A A {A Vers A
Corps AA (A Vers A) Z.h, z,n, ><lé;",4/4
purs 2
liquides B BB (B Vers B) Zghy 1
ZBnB x—é'gBB
C CC(C Vers ©) z.n,
; 2ol K=&
AB (A Vers B) X 1
XX =&y
2
AC (A Vers C) Y 1
Yx—g,
2
BA (B Vers A) X 1
XX—&,,
5
—_ BC (B Vers C Z
;_)5 ( ) Zx?lz—é‘m
< CA (C Vers A) Y !
g Y XEECA
E CB (C Vers B) Z L, 1
(}D} Z:XEE(B
AA (A Vers A -X- !
( ) zany = X=Y z,;?’hx_‘gm:_XXlEAA_YX*g/H
BB (B Vers B) Z Ny~ X—-2Z 1 I
pee zﬁanEgBB—XXEa“ﬁB-ZXESBB
CC (C Vers C) Y- 1 1
Zche Z ZeRe X Eee Y x 550(‘ ~Z ><—2-8C(3
Avec :

X le nombre de bras A et B engagés dans la formation des paires AB (ou BA) ;

Y le nombre de bras A et C engagés dans la formation des paires AC (ou CA) ;

Z le nombre de bras B et C engagés dans la formation des paires BC (ou CB).

g, =&, +o,T est I'énergie de la paire ij (i =j = A, B, C) ; les termes &, et o, ont été

précédemment définis. Une éventuelle interaction a longue distance est négligée.
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Dans I'hypothese de la symétrie ¢énergétique (&, =¢,), I’énergie totale de la

solution ® définie comme la somme des énergies des bras est donnée ci-dessous :

1 1 1 1 1 1
D=Xep + Y, + 78y +2,0, E‘QAA -XESAA “Y"z“gfm — 2Py 5533 ”X"z'g;m “25538
1 1 1 c
+'2(‘”<?”2“5(‘(' _YE":('(‘ - Z‘ig('(‘ ‘ ' (IV.25a)
ou encore .
1 1 1 1 1 1
D =Xl £, “"”2”5;4/: "Egﬁis + Y| &, “'2‘5/:,4 ""2"5(‘(' +Zj £y "tz’gfm "‘2‘8&“
1 1 1
+z,m, -z-eM +2Z,n, 5935 +Zon, ng. (IV.25b)

1V.2.2 Fonction de partition de la solution

Pour T, V, ny, np ¢t ne donnés, la fonction de partition de la solution s’écrit :

Q= Zt:xp( k‘;fjj Zexp(———-—————q)(xk’;’z)) ‘ (IV.26)

‘onf X.Y.Z

Nous définissons une configuration moyenne de I’alliage par :

0= Z exp(«g—x—i Z)] g, . exp(«(—p—gxk’;’z)] (IvV.27)

Nous rappelons que g, représente le nombre maximum de termes que comporte
la somme Q et &(X,Y,Z) I’énergie moyenne de la solution.

Nous évaluerons le terme g,,,, qui traduit le nombre de permutations des différents
bras dans la solution, en gardant la notion de groupes de bras.

Dans le liquide ternaire A-B-C, nous choisissons toujours z,, > zz > z¢.

Soit a répartir les n, groupes de z, bras sur (zyny + zgngtzenc) "sites”. Nous

zZ, z. o : .
aurons au total n, groupes de A et | %, + = n,. | sites équivalents vides, ce qui donne :

z z

ZB = 1
(nA +> L, + n(f).

Z4 24

Zy 24
z Z,-
1| 28 o i
n M o, + "Cn
Z, Z4

combinaisons possibles
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Les cellules vides restantes seront occupées par les groupes de z, et z. bras. Dans
Pordre nous plagons d’abord les groupes de z, et ensuite les groupes de z..

Le nombre de combinaisons obtenues avec les groupes de z, est :

z
(HB +>5n, )!
N )
Ze
ngi[*p . }!
ZB

Il ne reste plus que {fé— nCJ cellules vides a remplir par les groupes de z,..
Zg

(1V.28)

En ramenant le nombre de cellules vides a C, nous aurons n¢ groupes indiscernables de C
conduisant a une seule configuration.

Le nombre total de combinaisons est donc :

z Z z

B C C
nyt-—=ng+—n.t n,+—n.|

z, z, Zg

g = % (IV.29)
nA!(iﬁ-nB+uZ£nc)! n,j![—zﬁnc}!

A zZy

1V.2.3 Grandeurs intégrales de mélange

1V.2.3.1 Enthalpie libre de mélange
Pour les phases condensées comme c’est le cas ici (liquide), la variation de
I’énergie libre est sensiblement égale a la variation d’enthalpie libre :
| AF % AG = ~kT(LnQ - LnQ, — LnQ, — LnQ,.) (1V.30)
k est la constante de Boltzmann.
Pour chaque corps pur i (i = A, B, C) supposé parfait (& entendre n’ayant qu’unc
seule connectivité), il n’existe qu’une seule configuration. La fonction de partition est

alors donnée par :

o
Q, = exp(— kY:) (IV.31)

Avec @, I’éncrgie totale des bras i définie comme suit :

D, =z,n, x'l"g;‘s = Zh, x—l*(gf +o-u‘T)
2 2
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Il vient :
AG =—kTLng,, +®X,Y,Z)- > zn, -;-g,.,. (1V.32)

X, Y et Z définissent respectivement les nombres moyens de bras AB (ou BA), AC (ou
CA) et BC (ou CB) dans la solution. Ils expriment la probabilité de former les paires
correspondantes :

= Z,2,N N, = Z,Z.0 A,

X = s Y: s Z:
Z 4h, +28n5 +ZCI’IC gy +Zgh, +Z(;f?c- zZ,n, +28n3 +Z N

ZpZoh,he

(IV.33)

L’application de la relation de Stirling au terme Zng__ conduit a I’égalité ci-dessous :

Lng . = (”A +p%”3 + ﬂ’%”c )L”(’% +PB/A”3 + pc/A”c)'HALn(”A)
-(p%ng +p%nc )Ln(p%nB +p%nc)+(n8 + p%nc )Ln(ng +p%ncj
—-nBLn(nB)—(p%n(i)Ln(p%nc)

Avee, p,, = 3 toujours inférieurouégala l (i= j=4, B,C).
e

Zj

La variation d’enthalpie libre est alors donnée par la relation ci-dessous:

PryXpg+ PrsXc
x x «
AG =kT|n Ln . +nBLn———~——B———+piynBLn i %
X, + X, + X, X, + 0., X, g X, + Xp+ 00X,
4 /53% B P% C B P% ¢ y P% B P% C
X, + X, X,
Py "o TP 1 P
+Po/c L " +pgneln—=—
A X, + X X, B by o X
y P% B P% c B P% C
Z,Zpn 1, i i Z,Zon N 1 i
+Ti: O_AB“EO'AA“'Z‘GBB + GAC”EG,M‘“Q'G{'C'
Z N, 2N, + 20N ZR,+ZgRpy + 200,

Z.Z HH 1 1 Z, 2, R | 1
pZclighc 42T 4Pp 0 0 0
+ (UBC “EO-BB ’Eaccrﬂ*' [5,«13 ‘EgAA "55313
Z N+ 2Ny + 2N Z N+ Zy0y +ZoN,
1

Z4ZcN N 0 0 1 ZpZoNghy 0 I I,
+ €4 “5544 "’2‘5CC + Epe "5533 ‘55(:(: (Iv.34)
Zyn, +Zgng +ZoNp Zn,tZphg +2Zen,

L’enthalpie libre molaire de mélange du liquide ternaire par référence aux

. : o L. AG
constituants purs liquides s’écrit: AG,, = N —.
n

W est le nombre d’Avogadro et n le nombre total d’atomes en solution.
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Il vient :

X, +t 0 XA
X4 Xg p%B vp%c

AG, =RT|x,Ln

+xyLn

+piyx8Ln
xA*P%x3+p%xc x8+p%xc A

X4 +p%x3 +p%xc

PpsXp ¥ Py Xe PcsXc
/i /i + p%xCLn /s

+p(;/xCLn
/4 xA+p%xB+p%xC x3+p%xc
X, X X, X XoX
P%UAB A%R N P%??AC +*c . P%P%%C 8¥xc
xff+ﬁ7%x3+9%xc xA+P%xB+P%xc XA+p%x8+p%p%xC

+7T

P%}&m X4Xp P%'{Ac X4 Xc P%ﬂ?%/lgc XpgXe

+ + +
X4 +P%XB +p%x(~ X4 +p%x3 +p%x(; X4 +p%x3 +P%,0(:/Bxc

(IV.35)

Les parametres A et 7, sont définis ci-dessous :

1 1 1 1
Agp = WZA(E/(;B "‘2‘52,4 _ESEBJ? Ape = WZA(SEC _EESA _Eggc)r

1 1
Age = Wzs(’?gc _5533 _“‘“8(:(3): Nag = WZA(O'AB _EJAA ““2'6133}9

1 1 1 i
Nac = WZA(O-AC _EO-AA —EUCC]? Nec = WEB(O-BC _EO.BB _—GCC]'

2
R =k est la constante des gaz parfaits, x, = & désigne la fraction molaire de i dans le
n

mélange.

1V.2.3.2 Enthalpie et entropies molaires de mélange
L’enthalpie et DI’entropie molaires intégrales de mélange de la solution par

référence aux constituants purs liquides notées respectivement AH, et AS,, sont déduites

de AG,, :

A4G, /
/ OAG,

/T
AH :W et AS, =2 (IV.36)
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Il vient :

N P%lfm X4Xg . p%/’%(; X4Xc . P%P%’lﬁc‘ XpXe
' T Xy +P%xss +zo%xc X4 +p%x3 +p%xc X4 +p%x8 +p%p%xc

(IV.37)

X4

p%xg + p%xc

et AS, =—R|x, Ln

x
+xln—=2——+p, x.Ln
a

X, + X, + 0. X X, + X, X, + Xy + 0,0, %
AP%E P%c B)OC/BC AJD%B P%C

Py Xy + PosXc PcyXe
+pe, X Ln s /s + pe, xcLn L

¢ X, +p%x3+p%xc 7B x3+p%xC

B PQ/AWAB Xa%p . P%UAC XX . P%P%??gc XpXe
X4 +p%x3 +pC/AxC X4 +p%x5 +P%xc X4 +P%x3 +P%P%xc

(IV.38)

1V.2.4 Grandeurs partielles

1V.2.4.1 Enthalpies partielles molaires
L’enthalpie partielle molaire du constituant / dans le mélange ternaire A-B-C est

donnée par la relation ci-dessous :

— AH
h, = {M} (IV.39)
anf "%,
i=A,B,C.
{1 vient :
B p%xé + Pey Xa¥e Py Xp¥c +,o%xé
hA = p%"lw 5t 20% Aac 3
(x/f +p%x3 +,0%X(;) (xA+p%x8+p%xC’)
p%xBxC
= Poy Auc (IV .40)

3
(x/, + P%xs + P%p%xc)

_ X, + Py Xaxe XaXe t P%P%Xf-
hy = p%;”AB ( 5 +p%9%ﬂvsc

3
X, +p%x8 +P(:/Ax(:) (XA +p%x3 +p%p%x(;}

Prs*aXc
/A

= Pos A (IV.41)

2
(XA + P%xs +P%xc)
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2 e
_ X4 +p%x‘4x8 X Xg +P%xa

he :"ﬂ%’{m 3 +P%,ﬂ%;{3€
: (xfa +p%x3+p%xc) (

3
X+ P%xﬁ +P%P%xc)

X 4 X
9%43

=Py Ay (1V.42)

2
(XA + P%xg + P%xcz)

1V.2.4.2 Entropies partielles molaires

[.’entropie partielle molaire du constituant i dans le mélange ternaire A-B-C est

donnée par la relation ci-dessous :

- AS
S = [,a_(f_,._m.)} (IV.43)
ani n,%n
i=A,B,C.
Il vient :
2 2
_ Pry X5+ Poy Xn¥Xc Py XgXe ¥ PesXc
Sa == Py Man 4 . 5 ¥ Po/Tac 2 A
(XA +p%x3+p%xc) (xA+p%xa+ﬂ%xc)
Py Xp*c X
+ pc/ re 4 ' > |—RLn 4 (1V.44)
B X, +pPu, X, + X,
(XA+P%X;3+P%P%’CC] . Vit ,O% ¢
_ xi +,0%x/,x(; X Xe + p%ﬁ%xé

Sy =- p%}ﬁm(

5+ Py 19(7 Ur's
74" B
xA“LPB/AxB“LP%!x(‘) (

2
X, +p%x3 +,0%,O%XC)

p%x/,xc 2 In p%xa +pc/éxc
P P%

+ p(%!UAC

xB '
X, + PpXp + PosX +Lnx +p.,x (IV.45
(XA +p%xﬁ+p(/4x€ by B v B G
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. xi +p%xf1x8 XaXg +p%x§
Se =- 13%477,4(;( ' 3 +p%p(/f/ﬁ’7;;('

2
oyt (50 2y + 2y

e P R/ IS
2 B + 0, X, / x,+ + Py X '
(X,, + Py Xy + Py Xe o T Po e SRR AL AR

1V.2.4.3 Potentiels chimiques

Le potentiel chimique ou enthalpie libre partielle molaire de mélange du
constituant 7 dans le liquide ternaire A-B-C est donné par I’expression ci-dessous :

u, —pu' =g =RTLna,

aest Dactivité de 7. Il s’exprime en fonction du coefficient d’activité y, et de la
concentration de / dans le mélange :
a, =y, X,
Il vient :
g, =RTLny, + RT Lnx,
g% =RTLny, =h —TS" :enthalpie libre partielle molaire d’exces de i.

g = RTLnx, =-TS!" : enthalpie libre particlle molaire idéale de /.

IV.3 PROPRIETES DU PARAMETRE p,,
SA
IV.3.1 Etude de la solution diluée A-B par le modéle en bras.

Considérons une solution diluée de I’élément A dans le métal liquide B. On admet
dans ce cas que les atomes A dans la matrice B sont suffisamment éloignés pour pouvoir
former des paires A-A. Le nombre de bras A vers A est donc nul, ¢’est-a-dire:
zn,-X=0.0nendéduit : X =z,n,. On rappelle que X est le nombre de bras AB (ou
BA) en solution.

La configuration liée a la solution diluée est présentée dans le tableau I'V.3.



Chapitre IV : Le "bras", entité de base d’un modele régulier de solutions métalliques 112
binaires et ternaires

Tableau 1V.3 : Configuration de la solution diluée

Systéme Nature des bras | Nombre total Energie totale
de bras
Corps purs | A AA (Avers A) | z,n, 1
liquides Zalta X5 E

B BB (B vers B) Zghy

AB (A vers B) z.m,

ZMNn, X—&
alty a8
2

BA (B vers A) z.n,

zZn, x—¢
A A B4
2

BB (B vers B) ZgNy —Z 40,

Solution (A,B)

1
(ZBRB - ZAnA)X :‘,2“533

[’¢énergie totale © de la solution est donnée ci-dessous :
1 1 1

D=2z,n, xggAB +z,n, X§8BA +(z,n, --zArzA)ng&8 (IV.47)

La symétrie €nergétique (&, = £, ) entraine :
1

D=z,n, 6, +(z,n, -ZAnA)nggb, (IV.48)
[’enthalpie intégrale de la solution qui en découle est donnée par I’expression suivante :

’ e _ 1 4} 1 [ [} 1 i) 1 0 :

AH =@ =z, 0 X =€y ~ZyNy X —Epy = Z,N4| €45 ——Eyy — ~Epp (1V.49)

2 2 2 2

On en déduit ’enthalpie molaire de mélange :

H
s, = w2 (1V.50)
H

1
Avec, 1, = 5’\[2{535 ——Z-gf;, —%eg,i)

L"enthalpie partielle de A infiniment diluée dans B est :

. [o(nan
he = {9-(’1—&)} =1, (IV.51)
anA T.P.ny

Un raisonnement analogue appliqué 4 B infiniment dilué dans A conduit a I’expression

de Penthalpie partielle de B :

EB = p% Ay (IV.52)
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De ce qui précede, on aboutit a ’expression du paramétre Py
, ’ , /

oy

Py == (IV.53)
74 hA

1V.3.2 Relation de Van Laar [111]

Dans le formalisme de Van Laar [111], la connectivité est fonction de 1’atome
central, le nombre de chaque type de paires dépend des fractions volumiques et non plus
des fractions molaires (comme c’est le cas dans le modéle des solutions strictement
régulieres). Ainsi, dans un systéme binaire A-B, la courbe représentant la variation avec
la concemratlon du nombre de paires AB est une courbe présentant un maximum deporté
du cote du constituant a plus petit volume atomique. Cette influence du facteur de taille
est traduite par I’enthalpie de mélange donnée ci-dessous :

X 4Xp

=heV B (Iv.54)
P x Vi xl,

h?, V. et x, sont respectivement |’enthalpie partielle molaire de A a dilution infinie dans

B, le volume molaire et la fraction molaire du constituant i (i = A,B).

V
En posant Py, = , il vient :

X4 4Xp

AH, =h?

m

— e 1V.55
! p% X 4 “{“pn xB ( )

Cette expression est semblable a celle obtenue en (IV.12), le rapport des connectivités

étant remplacé par celui des volumes molaires.
IV.4 APPLICABILITE DU MODELE

L’application du modeéle nécessite la connaissance des grandeurs thermodynamiques de
mélange et des connectivités des constituants de I’alliage liquide.
Dans les liquides métalliques, il n’y a pas de réseau (contrairement a I’état solide),

mais un nombre de coordination ou connectivité peut cependant étre défini, en particulier
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a partir des renseignements expérimentaux fournis par la diffraction des rayons X ou des
neutrons.

La connectivité (premiers voisins) est proportionnelle a I’aire du premier pic de la
courbe de distribution atomique : 47 p,r°g(r) = f(r). g(r) représente la densité radiale,
47 p,r’ g(r) est le nombre d’atomes situés entre la sphére de rayon r et la sphére de rayon
(r+dr) et p, représente la densité moyenne. La connectivité dépend non seulement de la

température mais €galement de la méthode d’intégration utilisée. La littérature [112]
présente quatre différentes méthodes décrites succinctement ci-dessous et illustrées a la

figure IV.2.

- I° méthode : cette méthode suggérée par Coulson et Rushbrooke en 1939 est
basée sur le modele quasi-cristallin. Ils ont montré que le nombre de coordination », était

donné par I’intégrale suivante :
ny =2 [ dzpyr{rg ()], dr (IV.56)

r, définit le début du pic et . représente le sommet de la courbe rg(r).

- 2°™ méthode - cette méthode est la plus utilisée ; elle considére la fonction
r’g(r) symétrique par rapport & r contrairement a la premiére méthode. Le nombre de

coordination qui en découle est :
nl =2 f""‘“ 47[p0 [rzg(r)]sym dl"

(1IV.57)

ou r, et r,. représentent respectivement le début du pic et le sommet de la courbe
rlg(r).

- 3°™ méthode : elle est basée sur I'extrapolation de la courbe 4mp,r’g(r) ; dans
ces conditions, le nombre de coordination est donné par I’aire comprise entre la courbe
Amp,rig(r) et les points d’abscisse correspondant au début et la fin du pic. Bien que

physiquement acceptable, cette méthode présente un inconvénient majeur qui est sa

grande incertitude.
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- 4°™ méthode : 1a valeur de n, est donnée par la relation suivante :
n = J-rm 4rp,r’g(r)dr (IV.58)
ou r, est le début du pic et r,, le premier minimum.

Cette méthode n’a aucune base physique, elle est basée sur des considérations purement
mathématiques. Elle donne une valeur de », beaucoup plus grande que celle obtenue par

les autres méthodes.

1°* méthode @ 2°™ méthode

&)

RDF
RDF

v ’
o max

39" méthode © 4™ méthode @

RDF
RDF

Figure 1V.2 : Différentes méthodes d’intégration permettant le calcul de la connectivité [112].

A titre d’exemple, nous rappelons ci-dessous les connectivités de ’argent, de I"or
et du cuivre en fonction des quatre méthodes d’intégration [112]. Les rapports des

connectivités (p) sont également présentés.
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Tableau IV.4 : Connectivités [112] et paramétres p correspondant & Ag, Au et Cu liquides.

Eléments lére 2éme 3éme 4éme
méthode méthode méthode | méthode
Ag(T=1273K) |9,7 10,5 10,8 11,3
Au(T=1423K) |9,5 10,3 10,6 10,9
Cu(T=1423K) 199 10,3 10,9 11,3
P s 0,979 0,981 0,981 0,965
g
pAéV 0,980 1,019 0,991 1,000
Cu
0,960 1,000 0,972 0,965
P

De méme que les connectivités, le paramétre p dépend non seculement de la

température mais beaucoup de la méthode d’intégration utilisée.

Ainsi, p 5/ sera ajusté a partir des grandeurs thermodynamiques de mélange tout
A

comme A, et 77,,.

En outre, dans I’expression de Ientropic de mélange (relation IV.13), les
constituants A et B ne sont pas choisis indifféremment. Leur choix est imposé par le

parametre p% . Puisque z, > zp, la condition : 0 < p% <1, doit toujours étre vérifice.

IV.5 APPLICATIONS DU MODELE |

Sur ’ensemble des cinq systémes binaires étudiés : Bi-Fe, Bi-Sb, Fe-Pb, Fe-Sb et
Pb-Sb, seuls les systtmes Bi-Sb, Fe-Sb et Pb-Sb présentent des propriétés
thermodynamiques dans le liquide. Quelques doutes portant sur les enthalpies de mélange
du systéme Pb-Sb, ont déja été signalés. Pour les systémes Bi-Fe et Fe-Pb aucune
grandeur thermodynamique de mélange n’est disponible.

Le modele en bras que nous venons de développer ne sera donc appliqué qu’aux
deux systemes binaires Bi-Sb, Fe-Sb.

Une estimation de I’enthalpie molaire de mélange du liquide binaire Bi-Fe sera

effectuée a partir des données expérimentales du ternaire Fe-Sbh-Bi.

Les parametres A4, ppu, 743 Obtenus par lissage des grandeurs thermodynamiques

sont présentés dans le tableau I'V.5.
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Tableau IV.S : Valeurs des paramétres A4z, ps4 745 des liquides binaires A-B (présent travail).

Systémes Aag (J/mol) | ppia nap (J K . mol”)
binaires A-B

Bi-Sb 2433,69 0,8485 |-11,519

Sh-Fe -13652,15 | 0,425% ]0,000706

Bi-Fe 180000 0,382® | oeeee

@ yaleurs calculées a partir de [113].

IV.5.1 Systéme binaire Bi-Sb

. Lors de ’optimisation du systéme Bi-Sb, Feutelais et al. [11] ont fait une étude
critique des propriétés thermodynamiques de ce systéme. Les résultats ont été déja
présentés au chapitre I.

Au cours de ce travail, nous avons déterminé quelques valeurs d’enthalpie de
mélange du liquide Bi-Sb. Elles sont en accord avec celles issues de la compilation de
Hultgren et al. [104] et I’optimisation de Feutelais ef al. [11].

Sur les figures IV.3 et IV.4, les enthalpies et enthalpies libres molaires de mélange
calculées a ’aide du modéle en bras, sont comparées aux points fournis par Hultgren et
al. [104].

La valeur positive du parametre d’interaction binaire A, , montre que ’effet

structural I’emporte sur I’effet chimique. Cet état, compatible avec la prise en compte de
Ieffet de taille dans la formulation des grandeurs thermodynamiques de mélange, est

conforté par ’accord satisfaisant cntre valeurs calculées et expérimentales.

IV.5.2 Systéme binaire Fe-Sb
 Les enthalpies molaires du liquide binaire Fe-Sb ont été déterminées a 1065 K
dans ce travail. Les résultats obtenus par référence au fer solide pur et a ’antimoine
liquide pur sont présentés au chapitre III (tableau I11.2).
Ces valeurs ont ¢été utilisées ici, en prenant comme état de référence les
constituants liquides purs. ‘ |
| Les enthalpies libres molaires de mélange du liquide Fe-Sb ont été mesurées a
1125 K par Vecher er al. [52] par la méthode des f.e.m. Leurs résultats ont ét¢ retenus

dans ce travail.



Chapitre IV : Le "bras", entité de base d’un modéle régulier de solutions métalliques 118
binaires et ternaires

Les valeurs calculées et expérimentales des enthalpies et enthalpies libres molaires
de mélange sont respectivement présentées aux figures IV.5 et IV.6. Le nombre de points
expérimentaux étant faible, I’ajustement n’a porté que sur les paramétres 4 et . La
valeur de p a été calculée directement a partir du rapport des volumes atomiques du fer
et de I’antimoine disponibles dans la littérature [113].

La valeur négative du parametre binaire A,,, traduit que dans le systéme binaire

Fe-Sb, Peffet chimique est suivi par ’effet de taille. Cela est compatible avec le
diagramme d’équilibre entre phases qui présente deux composés intermédiaires. La prise
en compte du seul effet de volume ne pourrait permettre de rendre compte, de maniere
satisfaisante, de I’enthalpie molaire de mélange comme le montre la figure IV.5.
L’enthalpie libre molaire est cependant bien représentée dans le domaine de

concentration étudié.

IV.5.3 Systéme ternaire Fe-Sb-Bi

Avant d’appliquer le modele en bras au systéme ternaire Fe-Sb-Bi, les enthalpies
molaires de mélange du liquide ternaire, ont été analysées a I’aide d’un polyndme de
degr¢ 3. Les courbes ainsi obtenues sont comparées aux points expérimentaux sur les
figures IV.7 et IV 8.

Ces courbes qui présentent chacune un maximum s’annulent pour les
compositions x(Fe) = 0,1940 et 0,1311 respectivement pour les sections
x(Bi)/x(S8b) = 1/9 et 1/4. A ces compositions, les interactions entre les espéces en
présence (fer, antimoine et bismuth) dans le liquide s’annulent : le systéme devient idéal.
D’abord positives, les enthalpies molaires de mélange deviennent négatives.

L’application du mode¢le en bras au liquide ternaire Fe-Sb-Bi a permis d’ajuster le
paramétre d’interaction binaire A du systéme Bi-Fe. La grande valeur positive de ce
parametre est compatible avec la démixtion a ’état liquide observée dans ce systeme. Sur
les figures 1V.9 et IV.10 sont comparées les enthalpies molaires ternaires obtenues par le
modele en bras et les valeurs expérimentales. Le modéle en bras ne rend pas compte des
deux types d’interaction mis en évidence : positives et négatives. Les seuls paramétres

d’interaction binaires ne permettent donc pas de rendre compte du comportcment



Chapitre IV : Le "bras", entité de base d’un modéle régulier de solutions métalliques 119
binaires et ternaires

thermodynamique du systéme ternaire Fe-Sb-Bi. Un terme d’interaction ternaire est donc

nécessaire. L une des faiblesses du modéle est de négliger ce terme.

600 ¢ Hultgrenet al. [104]

—— Modek en bras (présent travail)

J

500

i

400

{

300

AmH(J/mol)

200

100

0 T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
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Figure IV.3: Enthalpies molaires de mélange du liquide binaire Bi-Sb a T = 1200 K
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ioure IV.4: Enthalpies libres molaires de mélange du liquide binaire Bi-Sb a 1200 K.
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* expér. (présent travail)

' 1 — Modg¢le en bras (présent travail)
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Figure IV.5: Enthalpies molaires de mélange du liquide binaire Fe-Sb a 1065 K.
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Figure I'V.6: Enthalpies libres molaires de mélange du liquide binaire Fe-Sb.
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Figure 1V.7: Enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb-Bi par référence aux
constituants liquides purs a 1065 K. Section x(Bi)/x(Sb) = 1/9.
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Figure IV.8: Enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb-Bi par référence aux
constituants liquides purs a 1065 K. Section x(Bi1)/x(Sb) = 1/4.
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Figure 1V.9: Enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb-Bi par référence aux
constituants liquides purs a 1065 K. Section x(Bi)/x(Sb) = 1/9.
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Figure 1V.10: Enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb-Bi par référence aux
constituants liquides purs a 1065 K. Section x(Bi)/x(Sb) = 1/4.
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IV.6 CONCLUSION

Ce chapitre était consacré a I’interprétation thermodynamique des alliages liquides
binaires Bi-Sb, Bi-Fe, Fe-Sb, et ternaire Fe-Sb-Bi a ’aide d’une nouvelle formulation du
mode¢le régulier en bras. Ce modele, differe des précédents développements [114-116]
par :

- 'expression du terme combinatoire g qui prend en compte la discernabilit¢ des
sites ;

- ’énergie de la paire ij qui est fonction de la température ; cela nous conduit a une

entropie d’exces de configuration et une entropie d’excés de vibration.

Au vu des résultats obtenus pour le systéme binaire Bi-Sb, nous avons conclu que
dans ce systeme [’effet de taille ’emporte sur I’effet chimique. La démixtion a I’état
liquide surfondu dans le systéme Bi-Fe a été confirmée par la forte valeur positive du
paramétre d’interaction binaire. La valeur négative de ce paramétre dans le systéme
Fe-Sb, justifie la forte interaction entre le fer et ’antimoine.

Il est également apparu qu’un terme d’interaction ternaire est nécessaire pour une

meilleure représentation des enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb-Bi.

L’incertitude sur les enthalpies de mélange du liquide binaire Pb-Sb, n’a pas
permis d’étudier le comportement thermodynamique du systéme ternaire Fe-Sb-Pb.
L effet du remplacement du bismuth par le plomb, sur les grandeurs thermodynamiques

de mélange, n’a donc pas pu étre analysé.
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CHAPITRE V :

INTRODUCTION

V.1 MODELISATION DES PHASES
. V.1.1 Phases de composition fixe
V.1.2 Solutions de substitution

V.1.3 Composés non stoechiométriques

V.2 EVALUATION THERMODYNAMIQUE DES
SYSTEMES BINAIRES
V.2.1 Systéme Bi-Fe
V.2.2 Systéme Fe-Pb
- V.2.3 Systéme Fe-Sb

V.3 EVALUATION THERMODYNAMIQUE DES
SYSTEMES TERNAIRES

V.3.1 Systéme Fe-Sb-Bi

V.3.2 Systéme Fe-Sb-Pb
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Ce chapitre est consacré a I’optimisation des systémes binaires Bi-Fe, Fe-Pb,
Fe-Sb et du systéme ternaire Fe-Sb-Bi. L’optimisation consiste a rendre compatible les
propriétés thermodynamiques (enthalpies de mélange, activités, chaleurs spécifiques,

etc...) et le diagramme d’équilibre entre phases.

Pour le systeme ternaire Fe-Sb-Pb, en ’absence de toutes données expérimentales
ternaires, ¢’est plutdt un calcul prévisionnel du diagramme d’équilibre entre phases qui
a été éntreprié.

En effet, le calcul du diagramme d’équilibre entre phases d’un systeme donné,
nécessite :

- une connaissance des données thermodynamiques (en particulier I’enthalpie et

I’enthalpie libre de formation de toutes les phases en présence) ;

- un modéle qui permet la représentation analytique de I’enthalpie libre d’exces ;

- les relations traduisant les équilibres thermodynamiques (égalité des potentiels

chimiques) ;

- une méthode de résolution numérique conduisant aux compositions des phases

. en équilibre en fonction de la température.

Si les résultats issus des différents calculs et les valeurs expérimentales disponibles
sont en accord, les paramétres thermodynamiques obtenus sont compilés dans une
banque de données pour différentes utilisations. |

Dans ce travail, les différents calculs ont été effectués griace a I’ensemble des
modules du logiciel THERMOCALC [117]. L’optimisation des paramétres
thermodynamiques a été conduite en utilisant le module PARROT [118].

Les modéles thermodynamiques utilisés sont brievement développés.
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V.1 MODELISATION THERMODYNAMIQUE DES PHASES
V.1.1 Phases de composition fixe
V.1.1.1 Eléments purs

V.1.1.1.1 Stabilité des différentes structures et états de référence SER (Stable Element
Reference)

Pour un élément donné, il est nécessaire de posséder la description des
propriétés thermodynamiques de chacune des phases dans lesquelles il existe, qu’elle
soit stable ouh métastable. [l faut cependant noter que'si ces propriétés sont reiativement
bien connues pour les phases stables de I’élément considéré, elles ne le sont
généralement pas pour les phases métastables.

Soit °G?(T) I’enthalpie libre molaire de I’élément pur / dans la structure ¢ ala
température 7. Cette grandeur relative doit €tre référée a un état structural donné.

Dans le cas de notre étude, G?(T) est référée a I’enthalpie de i dans son état SER a

298,15 K : *H>™(298,15K). L’ état SER correspond a la structure stable de I’élément i
2 298,15 K a la pression Po = 10° Pa (condition standard).
L’enthalpie libre de I’élément i s’écrira alors : °G?(T)-"H>" (298,15K).

'La variation des termes : °G,¢(T)—°H,SE’*(298,15K) avec la température est

exprimée de la mani¢re suivante :
"GY(T)-"H" (29815K) =a+bT +cTLnT +» d,T" (V.1)

ou n représente un entier positif ou négatif.
Pour représenter ces termes dans un domaine de température étendu, il est souvent

nécessaire de définir pour un élément donné, plusieurs intervalles de température avec
des valeurs différentes des coefficients a, b, c et d,,.

Pour les ¢€léments présentant des propriétés magnétiques, un terme
supplémentaire représentant la contribution magnétique (G,,,), doit étre pris en
compte dans’I’évaluation de I’enthalpie libre molaire. Dans ces conditions, I’état de
référence SER est I’¢tat paramagnétique. La contribution magnétique est traitée

séparément. Dans certains cas, une contribution traduisant la variation de I’enthalpie
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libre avec la pression (Gp.s) est nécessaire. Dans ce travail, les calculs ont été
effectués a pression constante Py = 10° Pa.
La capacité calorifique C, de I’élément 7 est relie a son enthalpie libre par la

relation suivante :

d2 (OG:O (T)_OH[SER (298,1 5 K)) . _& (V 2)
dr? T '

V.1.1.1.2 Contribution magnétique

La contribution magnétique aux propriétés thermodynamiques a ¢té définie par
Hillert er Jarl [119] a partir des travaux de Inden [120, 121]. Selon Hillert et Jarl [119]
la contribution magnétique (G,q,) 4 I’enthalpie libre molaire est donnée par :

G, = RT Ln(B, +1)g(7) (V.3)
Avec, T=T/T", T étant la température magnétique critique c’est-a-dire :
- - la température de Curie T¢ pour les matériaux ferromagnétiques ;
- la température de Néel Ty pour les matériaux antiferromagnétiques.

By est le moment magnétique moyen par atome, exprimé en magnéton de Bohr (z,).

g(7) est une fonction définie comme suit :

79t 474( 1 2 7 B
L T e ——
140p 497\ p 6 135 600

r)y=1- our r <1

g(r) D p
T_S '[-‘5 ,[-25
—
{10 315 1500}

g(r)=- pour 7>1.

D
oy o S18 1169201
1125 15975\ p

p est la fraction de ’enthalpie magnétique totale provenant de Pordre & courte
distance. Sa valeur dépend de la structure considérée. Pour la structure cubique centrée
(A2), p = 0,40 (D = 1,5828482) alors que pour les structures compactes, cubique a
faces centrées (A1) et hexagonale compacte (A3), p = 0,28 (D = 2,342456517).

Pour le fer par exemple, Tec = 1043 K (Bg =2,22 ) et Ty =67 K (Bg= 0,7 u,).
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V.1.1.2 Composés binaires

L’enthalpie libre de formation du compos¢ A.B, est définie de la maniére
suivante :
°GAX,,)_ —x "H (29815 K) ~ y °H " (298,15K) = f(T) (V.4)
L’expression de f(T)est identique & celle donnée par 1’équation (V.1) et peut étre
explicitée comme suit :
f(T)="G,, —x°G, -y Gy +xGHSER, + yGHSER,
= 8,G}, +xGHSER, + yGHSER, (V.5)
Avec,
GHSER, =°G,(T) - "H™ (298,15K)
=a+bT +cTLnT +... (V.6)

Le terme A G, , désigne I’enthalpie libre de formation du composé référée aux

¢léments purs dans leur état stable a la température T.
V.1.2 Solutions de substitution
V.1.2.1 Systemes binaires

Considérons une solution de substitution ¢ du systtme binaire A-B.

L’enthalpie libre molaire de la phase ¢ s’exprime de la maniére suivante :

G? =G+ "G’ + *G* (V.7)
Avec, 'G* = Y x! °GY (V.8)
G = ;;gz xP Ln(x?) (V.9)
fyy’
“GY = x9x0 1%, (V.10)

x” est la fraction molaire de 1’élément i dans la phase ¢ .

L’¢quation (V.8) définit I’enthalpie libre de référence, "/ G?, comme la somme
des enthalpies libres des €léments purs dans la structure ¢, °G?, pondérées par leur

fraction molaire. Puisque les enthalpies libres des éléments purs sont référées aux
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enthalpies des structures stables a 298,15 K (OH,SER (298,15K )), ’enthalpie de référence
doit s’écrire :

G-y x? CHT(29815K) = 3 x* (°G? - °H " (29815K))  (V.11)

i=A B i=A B

Dans ces conditions, I’équation (V.7) devient :

Go— Y x! “H™(298]15K) = "G~ > x! "H¥ (298,15K) + “G* + “G* (V.12)

i=AB i=4,B

Le terme “GY qui définit Ienthalpie libre idéale est lié a Dentropie
configurationnelle d’un mélange aléatoire des éléments A et B, I’enthalpie idéale étant
nulle.

L’équation (V.10) définit Penthalpie libre d’excés de la solution. Le terme L,
qui apparait dans cette équation traduit I’interaction entre les atomes A et B dans la
solution.

Dans le cas des solutions dites strictement réguli¢res, L% , ne varie pas avec la

composition du mélange et peut étre reli€ aux énergies des paires A-A, B-B et A-B.

Lorsque L, est négatif, la solution est d’autant plus stable que le nombre de paires

A-B est plus grand, ce qui peut conduire a une mise en ordre ; il y a une tendance a la
formation de composés définis. Inversement si L, est positif, la solution est d’autant
plus stable que le nombre de paires A-B est plus petit, ce qui correspond a une
ségrégation entre atomes A et B ; la solution peut présenter une lacune de miscibilité
dans un certain intervalle de température. Lorsque L%, est faible, on tend vers un
mélange idéal.

I.’expression du terme d’interaction L, dépend du mod¢le thermodynamique
utilisé. Mais d’une maniére générale, un terme d’interaction indépendant de la
composition ne permet pas de rendre compte de ['ensemble des données
expérimentales. Dans ce travail, nous adopterons le formalisme de Redlich-Kister

[122] qui exprime enthalpie libre d’excés sous la forme d’un polyndéme de degré #, il

vient:

1, =3 e ) 1
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Les parametres "L , peuvent dépendre de la température selon :
YLy = ALy + BT+ (V.14)
Lorsqu au moins un des éléments constituant la solution présente des proprlctes
magnethues une contribution supplémentaire doit etre introduite. Elle prend la méme
forme que celle définie pour les €éléments purs par 1’équation (V.3). La température
magnétique critique et le moment magnétique moyen varient alors avec la composition
de la maniére suivante :
Tp = X518 o + X5T8p + XX T8 + (0 = x8) T2, o 4] (V.15)
B, ~xABO(A)+xBBO“ZB)+xAx8[OB (AB)+(XA )‘B&AB} J (V.16)
7%, désigne la température magnétique critique de ’élément 7 dans la structure ¢, et

By, son moment magnétique moyen par atome. Ces grandeurs sont issues de la

description des €léments purs A et B. Les termes "7f,, et "Bf,, .traduisent

’interaction magnétique des deux éléments A et B. Ils sont déduits de la connaissance
expérimentale de la température de Curie et du moment magnétique en fonction de la

composition.
V.1.2.2 Systémes ternaires

[’enthalpie libre molaire de la solution de substitution ¢ dans le systéme
ternaire A-B-C s’exprime de la maniére suivante :

D> x0 G+ RT Y xPLa(x")+ " G* + “G* (V.17)

=480 i=A4,8,C
Différentes €équations permettent d’estimer la contribution des données
thermodynamiques des systémes binaires a I’enthalpie libre d’excés des solutions

ternaires. Dans ce travail, nous avons utilisé I’ équation de Muggianu ez a/. [123] :

— 4x%x3y P
G PEL NS
,4 A 2

(ExA +x7 )(23‘3 +x—)

N dxix;
(2x§ + x5, )(2x(; + Xy

ex ;g
) ( GAC )xf{d(.) =x? 38

dxpx? . y
M (G oo A (V.18)
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(“G,.j.” )xw représente I’enthalpie libre d’exces de la solution binaire ¢ dans le systéme

i-f calculée pour la composition binaire définie par I'indice x’. Cette composition est

obtenue en projetant la composition de la phase ternaire ¢ perpendiculairement a ’axe

représentant le binaire /-j comme I’indique la figure V.1.

C

(BC) — =X} +x“’/2

(b’() @
X = x{ +x¢ /2

(ACY

x! ~x4+x3/2

() = 52 43 [2

Xc

(’48} = x5+ x{ /2

(4 = x¥ + xf / 2
Figure V.1 : Représentation des compositions définies par I’expression de Muggianu
et al. [123].

Hillert [124] a montré qu’en exprimant les trois enthalpies libres d’exces
binaires ainsi définies a Iaide de I’égalité (V.10), I’équation (V.18) se simplifie de la

maniére suivante :

CGO = xOxOL  + xOxl L+ xSxD LY (V.19)
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" Toutefois, la seule contribution des interactions binaires n’est en général pas
suffisante pour rendre compte de I’enthalpie libre d’excés d’une solution ternaire.
L’introduction d’un paramétre d’interaction ternaire entre les éléments A, B et C:

L% , - » conduit finalement a I’expression suivante de I’enthalpie libre d’excés :

“G? =x8xf L+ xIxCL o+ xExC LY o+ xixixl LS, (V.20)
Pour une température et une pression données, le terme d’interaction ternaire peut
dépendre de la composition de la solution ternaire selon une équation du type :

LZ,B,C = x4 OLi,B,C +xp ]Li,B,(,‘ +x¢ 2Li,3,c (V.21)
V.1.3 Composés non-steechiométriques

" Le modele en sous-réseaux développé par Hillert ef Staffansson [125] basé sur

le modele des solutions ioniques de Temkin [126] et généralisé par Sundman e Agren

[127], sera utilis¢ pour décrire les composés non-stoechiométriques.

V.1.3.1 Présentation du modéle en sous-réseaux
Considérons un compos€ non-stoechiométrique formé de plusieurs sous-

réseaux. Il peut étre schématisé comme suit :

U B A — J—
ou les espéces 4, B,...., peuvent Etre des atomes, des lacunes ou des ions. p, g,...., sont
les nombres de sites. Sip + g +.... = 1, les grandeurs thermodynamiques sont référées

a une mole de site.

Pour un sous-réseau s, la fraction de site de I’espéce i est égale a :

Y, = S =L (V.22)

Avec, Y yi=let Y n'=n
k k

ou n; est le nombre des espéces j dans le sous-réseau s, n* le nombre de sites dans le

sous-réseau s, et n le nombre total de sites. »n' estrelié anpar: n* = pn/(p+q+..).

Le nombre de sous-réseaux et d’especes les occupant est généralement obtenu a partir

d’informations structurales.
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Le modele en sous-réseau est également utilisé pour décrire les phases
stoechiométriques. Dans le cas ou il n’y a pas de transformation de 2°™ ordre, chaque

sous-réseau est occup€ par un seul €lément.

V.1.3.2 Exemple d’application : substitution sur deux sous-réseaux

Dans le cas ou A et B sont admis sur deux sous-réseaux, une phase ordonnée du
type : (4,B),(4,B), est modélisée.
L’enthalpie libre molaire de cette phase est donnée par une €quation similaire a (V.7).

Le terme G définit une surface de référence et est égal a :

G =y, 'Gyy ¥ va¥p "G +VpVa Gy s +V5Ys "Gy s, (V.23)

A A

rtq

Les termes °G et OGB , représentent les enthalpies libres de formation des

éléments A et B.

Les termes °G,, et °G,, représentent les enthalpies libres de formation des

composés stoechiométriques ApBq et BpAq. Chacune de ces phases peut €tre stable ou
métastable.
Le terme G“ est relié a I’entropie molaire de configuration et est donné ci-dessous :
G = RT|ply,Lny, + yyLny, )+ aWilny, + yulny, )] (V.24)
L’enthalpie libre d’exceés G est définie par la relation suivante :
G = Vo yalViLuna* YoLuwn)* YavslValaas + Vilyas [+ Vavu¥idulonsn (V.25)

L, ,, représente I’interaction de / et j sur le premier sous-réseau quand le deuxiéme est

entierement occupé par i. De méme L, représente Iinteraction de i et j dans le

deuxiéme sous-réseau quand le premier est enti¢rement occupé par 1.
V.2 EVALUATION THERMODYNAMIQUE DES SYSTEMES BINAIRES

Nous présentons ici les évaluations thermodynamiques des systémes binaires
Bi-Fe, Fe-Pb et Fe-Sb.

Lors de ces différentes évaluations, les propriétés thermodynamiques des phases
des ¢léments purs utilisés sont celles définies par le SGTE (Scientific Group

Thermodata Europe). L’essentiel de ces propri¢tés sont publiées par Dinsdale [128].
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Elles sont présentées dans I’Annexe. Seule I’enthalpie libre du fer dans la structure
rhomboédrique n’est pas disponible dans la littérature. Elle a ¢été évaluée dans ce
travail.

La phase liquide et les solutions solides (partielles ou continues) ont été€ décrites
selon le modeéle des solutions réguliéres de substitution défini a la section V.1.2.1.
Comme précédemment signalé, le formalisme de Redlich-Kister [122] a été utilisé
pour exprimer les enthalpies libres d’excées.

Lors de I"évaluation du binaire Fe-Sb, la phase non-stoechiométrique e-FeSb a
été décrite a I’aide du modele en deux sous-réseaux : (Fe)(Fe,Sb). Cette description est
conforme a celle de Pei et al. [46].

L’enthalpie libre molaire de formation de la phase stoechiométrique FeSb, a
partir de ses éléments purs a €té exprimée comme une fonction linéaire de la
température. L équation de formation est rappelée ci-dessous :

Fe+2Sb—— FeSbh,
Tous les paramétres binaires et ternaires optimisés sont également présentés en

Annexe.

V.2.1 Systeme binaire Bi-Fe

Le systeme Bi-Fe est constitué de quatre phases solides : le bismuth de structure
rhomboédrique et le fer dans ses formes cubique centrée (a et 3) et cubique faces
centrées (y). Le systeme Bi-Fe présente également une phase liquide qui démixte a
haute température.

Les données expérimentales utilisées lors de I’optimisation sont les valeurs de
solubilit¢s de Weeks [8,9] et la température du péritectique déterminée dans ce travail
(544,63 K). Aucune grandeur thermodynamique de mélange n’est disponible.

Les rcsultats de nos calculs nous ont permis de proposer le diagramme d’¢quilibre
entre phascs de a figure V.2. Nous notons un accord entre le calcul et les données
expérimentales de Weeks [8,9]. Le diagramme agrandi est présenté a la figure V.3.

Les transformations invariantes mises en évidence sont données au tableau V.1.
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Figure V.2 : Systéme binaire Bi-Fe. Diagramme d’¢quilibre entre phases.

calculé (présent travail), & [8], O [9]. ¢ expér. (présent travail).
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Figure V.3: Systeme binaire Bi-Fe. Diagramme d’¢équilibre entre phases calculé
(présent travail) montrant les différentes transformations invariantes.

Tableau V.1 : Transformations invariantes dans le systeme binaire Bi-Fe

Réactions Type Composition des phases T(K) Référence
en fer (xr,)
lig2 = ligl + 8Fe | monotectique 0,0419 09743 0,9769 1808,05 | calc. (présent travail)
SFe =ligl +yle métatectique 0,9819 0,0257 0.9820 1665,24 | calc. (présent travail)
vIe = ligl + aFe | métatectique | 0,9952 0,0027 0,9954 | 1182,62 | calc. (présent travail)
liql +aFe = Bi | péritectique 2,3.107 0,9999 0,0005 | 544,64 | calc. (présent travail)
------- 544,63 | exp. (présent travail)
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V.2.2 Systéme binaire Fe-Pb

Le systeme Fe-Pb est constitué de quatre phases solides : le plomb de structure
cubique faces centrées et le fer dans ses formes cubique centrée (o et 8) et cubique
faces centrées (y). Le systéme Fe-Pb est également formé d’une phase liquide qui, tout
comme le systéme Bi-Fe, présente une démixtion & haute température.

Les données expérimentales utilisées lors de ["optimisation sont consignées
dans le tableau V.2. Aucune grandeur thermodynamique de mélange n’a été trouvée
dans la littérature lors de ce travail.

Le diagramme d’équilibre entre phases que nous avons calculé est donné a la
figure V.4. Ce diagramme présente une meilleure convergence du c¢6té riche en plomb
que du coté riche en fer. Toutefois les solubilités calculées sont inférieures a celles
obtenues par Stevenson et Wolff [40]. Il faut noter toutefois la grande dispersion des
points expérimentaux due certainement aux crreurs de mesure.

Les différentes transformations invariantes obtenues par le calcul sont consignées dans

le tableau V.3.

Tableau V.2 : Systéme Fe-Pb. Synthése des données expérimentales utilisées lors de
["optimisation.

Données expérimentales Méthode Référence
Solubilités de Pb dans Fe et de Fe dans Pb (1823 — 1973 K) | - Métallographie [36]
- Analyse chimique
Solubilité de Pb dans Fe (1575 — 1823 K) Analyse chimique [37]
Solubilité de Pb dans Fe (1809 — 1923 K) Analyse chimique [38]
Solubilité de Fe dans Pb (1823 — 1973 K) Analyse chimique [39]
Solubilité de Fe dans Pb (600 — 1600 K) Analyse chimique [40]
Température du monotectique calcul [43]
Température de I’eutectique DSC Présent

travail




Température (K)
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Figure V.4 : Systéme binaire Fe-Pb. Diagramme d’équilibre entre phases calculé et
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calculé (présent travail).
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Tableau V.3 : Transformations invariantes dans le systéme binaire Fe-Pb.
Réactions Type Composition des phasesen | T(K) Référence
Pb (xp)
---------------------- 1808,15 | [36]
lig2 =liql + 8Fe | Monotectique | coooooe cooooin commmeen 1803,15 | [38]
0,0007 1807.8 | [43]
0,0008  0,9939 0,0004 1810,18 | Calculé (présent
travail)
oFe = ligl + yFe Métatectique | -m-mmme commmmm e 1665,15 | [43]
0,0002 00,9970 0,0001 1665,54 | Calculé¢ (présent
travail)
vFe =liql + aFe | Métatectique | -------=  —=mmome —memooe- 1184,15 | [43]
2,7.10° 10,9999 87.10° | 1184,61 | Calculé (présent
travail)
---------------------- 600,65 | [43]
liqgl + aFe =Pb Eutectique | we-mmem mmmeen e 600,60 | Exp. (présent
‘ ‘ ‘ travail)
0,9999  8,0.107"" 2,7.10° | 600,65 | Calculé (présent
travail)

V.2.3 Systé¢me binaire Fe-Sb

Le systéme Fe-Sb est formé d’une phase liquide et de six solides qui sont,

I’antimoine de structure rhomboédrique, les solutions solides primaires aFe, yFe, 6Fe et

les phases intermétalliques FeSb, et e-FeSb.

La plupart des données expérimentales du systéme Fe-Sb ont été compilées par

Pei ef al. [46]. Cette étude a facilité 'analyse des résultats expérimentaux lors de la

procédure d’optimisation.

En plus des données utilisées par Pei ef al. [46], les valeurs expérimentales

obtenues dans ce travail (voir tableau V.4) ainsi que celles de Richter ef Ipser [61]ont

¢été nécessaires lors de ’évaluation thermodynamique du systéme Fe-Sb.

Tableau V.4 : Synthése des données expérimentales du systéme Fe-Sb obtenues dans

ce travail.

Données expérimentales

Méthode

Enthalpies molaires de mélange a 1065 K (0 < xp, < 0,30)

Calorimétrie (réaction directe)

Enthalpie molaire de formation du compos€ FeSb;

Calorimétrie (dissolution)

Enthalpie molaire de formation du composé Fegs5Sbg4s (e-FeSb)

Calorimétrie (dissolution)

Diagramme d’équilibre entre phases (0,35 < xg < 0,67)

ATD
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Les figures V.5, V.6 et V.7 comparent quelques grandeurs thermodynamiques
expérimentales avec celles calculées. Un accord général satisfaisant est a noter entre
ces deux types de données. Les valeurs d’enthalpie de mélange retenues dans ce travail
sont celles que nous avons déterminées directement par calorimétrie. La figure V.6
montre un désaccord entre ces valeurs d’enthalpie et celles issues de ’optimisation de
Pei et al. [46].

En outre, la valeur de I’enthalpie molaire de formation du composé FeSb, que
nous avons utilisée est celle obtenue dans ce travail, ¢’est-a-dire -35,40 kJ/mol au lieu

de -30,186 kJ/mol, proposée par Pei et al. [46].
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Figure V.5 : Activités du fer et de ’antimoine a T = 893 K.
(Etat de référence : fer solide pur (aFe), antimoine solide pur).
0 a(Fe) [58], © a(Sb) [58], calculé (présent travail).
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Figure V.6 : Activités du fer et de I’antimoine dans la phase liquide a T=1125 K.
(Etat de référence : fer solide pur (aFe), antimoine liquide pur).
I a(Fe) [52], © a(Sb) [52], calculé (présent travail).
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Figure V.7 : Enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb a T = 1065 K.
(Etat de référence : fer solide pur (aFe), antimoine liquide pur).

A expér., 1065 K (présent travail), - - calculé [46], calculé (présent travail).
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Le diagramme d’équilibre entre phases

calculé, comparé

aux points

expérimentaux, est présenté a la figure V.8. Le diagramme obtenu par Pei et al. [46]

est ¢galement représenté sur cette figure. L’accord entre le diagramme optimisé et les

données expérimentales est satisfaisant.
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Figure V. 8: Systeme binaire I'e-Sb. Diagrammes d’équilibre entre phases calculés et

points expérimentaux.
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Sur la figure V.9, nous comparons le diagramme que nous avons calculé et celui de Pei

et al. [46]. Malgré I’accord général entre ces deux diagrammes, quelques remarques

sont a noter.

La réaction eutectoide : e-FeSb —*

‘e

aFe + FeSb, est confirmée. Cependant

la température correspondante, proposée par Pei ef al. [46] est de 24 K supérieure a

celle que nous obtenons. Les limites de stabilité de la phase e-FeSb sont légérement

différentes. Dans le tableau V.5, sont comparées les valeurs obtenues a 500 K.

Les principales différences entre les deux diagrammes optimisés apparaissent,

au niveau du liquidus et de la température de I’eutectique du coté riche en fer.

Tableau V.5 : Limites de stabilité de la phase ¢-FeSb a T = 500 K.

Limites (% at. Sb)

Référence

45,52 — 48,08 Présent travail
44,88 — 47,52 Pei et al. [46]
45472 Sun et Zun [82]

Dans le tableau V.6, sont présentées les transformations invariantes du systéme Fe-Sb.

Tableau V.6 : Transformations invariantes dans le systéme binaire Fe-Sbh.

Réactions Type Composition des phases | T(K) Référence
(% at. Sb)
42,58 1290 | Calculé [46]
e-FeSb = liq Congruent 43,00 1298 | [61]
41,68 1291 | Calculé (présent travail)
32,52 526 40,72 1271 | Calculé [46]
lig = aFe + &-FeSb Eutectique | 33,00 9,00 40,00 1282 | [61]
---------------------- 1280 | Exp. (présent travail)
33,23 532 40,32 1280 | Calculé (présent travail)
89,49 4845 66,67 1019 | Calculé [46]
lig + ¢-FeSb =FeSb, | Péritectique | 90,00 48,10 66,67 1023 | [61]
-------------- 66,67 1022 | Exp. (présent travail)
89,82 48,29 66,67 1020 | Calculé (présent travail)
98,12 66,67 100 898 | Calculé [46]
lig = FeSb; + Sb Eutectique | 96,80 66,67 100 897 | [61]
------- 66,67 100 897 | Exp. (présent travail)
98,15 66,67 100 898 | Calculé (présent travail)
g-FeSb = aFe+ FeSb, | Eutectorde | 0,468  0,0094 66,67 300 | Calculé [46]
0,489  0,0090 66,67 276 | Calculé (présent travail)
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Figure V. 9: Systéme binaire Fe-Sb. Diagrammes d’équilibre entre phases calculés.
.- Peleral. [46], présent travail.
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V.3 EVALUATION THERMODYNAMIQUE DES SYSTEMES TERNAIRES

| A parfir de la description thermodynamique des cinq systémes binaires Bi-Fe,
Bi-Sb, Fe-Pb, Fe-Sb et Pb-Sb, nous avons entrepris I’évaluation des systémes ternaires
Fe-Sb-Bi et Fe-Sb-Pb. Les diagrammes d’équilibre entre phases des systémes Bi-Sb et
Pb-Sb optimis€s respectivement par Feutelais et al. [11] et Ohtani et al [69] sont

retenus dans ce travail. Ils ont déja été présentés au chapitre 1.

Ayant précédemment signalé la difficulté a atteindre expérimentalement les
€quilibres thermodynamiques dans le syst¢éme Fe-Sb-Bi, 1’un des objectifs principaux
ici, sera d’utiliser les résultats du calcul pour décrire le mieux possible les lignes

d’équilibre. |

V.3.1 Systéme Fe-Sb-Bi
Les seules données expérimentales sur le systeme Fe-Sb-Bi, sont celles que
nous avons obtenues au cours de ce travail. C’est I’ensemble de ces résultats présentés

dans le tableau V.7 qui a été utilisé dans I’évaluation thermodynamique de ce systéme.

Tableau V.7 : Synthése des données expérimentales du ternaire Fe-Sb-Bi obtenues
dans ce travail.

Données expérimentales Méthode
Enthalpies molaires de mélange a 1065 K Calorimétrie (réaction directe)
- sections Xgi/Xsp = 1/9 (0 < xpe < 0,20)
- section xpi/Xsp = 1/4 (0 < Xge <0,10)
Diagramme d’équilibre entre phases -ATD
(isoplethes xg;i = 0,8 et xsp = 0,3) -DSC
Nature des phases a T= 523 K Microsonde

Les résultats de la micro-sonde présentés a la section I111.2.2.2, montrent que la
solution solide B ne s’étend quasiment pas dans le systéme ternaire, par conséquent, les
parametres ternaires relatifs a cette phase ont ét¢ négligés. Ceux des phases bcc et fec
du fer ont été également négligés. Finalement, seule la phase liquide a été optimisée.

La figure V.10 compare les enthalpies molaires de mélange du liquide calculées
et expérimentales pour les sections x(Bi)/x(Sb) = 1/9 et 1/4. L accord entre ces deux

types-de valeurs est satisfaisant.
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Figure V.10 : Enthalpies molaires de mélange du liquide Fe-Sb-Bi, a T = 1065 K.
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(Etat de référence : fer solide pur (aFe), antimoine liquide pur, bismuth liquide pur).

A exp. (présent travail),

calculé (présent travail)
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Les diagrammes d’équilibre entre phases calculés pour les isopléthes : xp = 0,8
et xg5 = 0,3 sont présentées aux figures V.11 et V.12. Le calcul effectué dans
Iisoplethe x5 = 0,8 a permis de mettre en évidence I’équilibre métastable :
[ + Fe = FeSb, (ligne en pointillés, Fig. V.11). Cet équilibre conduit a basse
température au domaine triphasé (FeSb, + B + aFe) correspondant a un invariant
métastable a 544,45 K. Un tel triangle ne peut exister de fagon stable dans le ternaire
Fe-Sb-Bi car il inclut la phase e-FeSb. Les points expérimentaux correspondant a cet
¢quilibre métastable sont mis en évidence a la figure V.11a. Ceci montre d’une part,
que les échantillons étudiés expérimentalement sont hors équilibre malgfé le long
temps de recuit et d’autre part, que la phase e-FeSb germe difficilement. Les équilibres
dans I’isopléthe & 30% at. Sb semblent toutefois faciles a obtenir : absence d’équilibres
métastables. Cela peut s’expliquer par le temps de recuit beaucoup plus long (neuf

mois) que pour la section a 80% at. Bi (environ six mois).

Les figures V.13 et V.14 représentent les sections isothermes calculées
respectivement a 1065 K et a 523 K. Nous notons un accord entre le calcul et les
résultats expérimentaux obtenus par calorimétrie et par microsonde.

~ Les lignes monovariantes du liquidus sont présentées a la figure V.15, Le calcul
fait apparaitre trois points invariants : deux péritexies transitoires (U, et U,) et un
monotectique ternaire (L ;).

La triangulation a T = 523 K, est donnée dans la figure V.16. Le systéme
ternaire Fe-Sb-Bi peut étre découpé en deux triangles ternaires :

- le triangle B — aFe — e-FeSb auquel correspond I'invariant U, : L + ¢ = + aFe ;
- le triangle B — FeSb, — e-FeSb auquel correspond I’invariant U, : L + FeSb, = ¢ + B.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus expérimentalement.
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(b) Diagramme stable

Figure V.11 : Systeme ternaire Fe-Sb-Bi. Isopléthe : x5 = 0,8 (présent travail)
+ exp. (diagramme métastable), = exp. (diagramme stable)
------- calculé (diagramme métastable), ————— calculé (diagramme stable)
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Figure V.12 : Systéme ternaire Fe-Sb-Bi. Isopléthe : x5, = 0,3 (présent travail)

X exp. (ATD) A exp. (DSC) calculé

liguide(l)

A résultats calorimétriques (présent travail).
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FeSby+ e-FeSb
FeSh, + f + e-FeSb
e-FeShb +

b aFe + g-FeSh

aFe+

N

Bi O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Fe
xFe

Figure V.14 : Systeme ternaire Fe-Sb-Bi. Section isotherme calculée a T= 523 K et
comparée aux résultats de ’analyse a la microsonde.

X Z 1 conodes FeSby/solution solide BiSb()
A s triphasé (FeSby+e-FeSb+f), {0 : biphasé (FeSby+), © : triphasé (e-FeSb+p+Fe)
N . Sb .
1.0

.0/\ N IAY N AN

Ay
Bi o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Fe

XFe
Figure V.15 : Systéme ternaire Fe-Sb-Bi. Lignes monovariantes calculées.
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A partir des résultats du calcul, le tracé des diagrammes expérimentaux pourra

étre corrigé. Dans le tableau V.8, sont consignées les transformations invariantes. Un

schéma réactionnel est également présenté au tableau V.9.

Tableau V.8 : Transformations invariantes dans le syst¢me ternaire Fe-Sb-Bi.

Réactions

Type

Compositions des phases
(% at. Sb)

T(K)

Référence

‘] == ‘2 +6Fe +¢g (L])

Monotexie ternaire

37,59 35,78 5,26 40,25

1260,8
1264,1

calc. (présent travail)
expér. (présent travail)

I+ FeSby = B + £ (Uy)

Péritexie transitoire

550,7
549.4

calc. (présent travail)
expér. (présent travail)

I+¢ =P+ aFe (Us)

Péritexie transitoire

0,483 46,50 1,285 1,595

5464
546,5

calc. (présent travail)
expér. (présent travail)

Vo 7’(?()

Sb

i Fe

“ - 008

] -~ 000t

-1 ﬂ*wﬂ

| ,.

- \\ Q0!

A 4 \ ’ ‘MJ.
\ ¢

Figure V.16 : Triangulation du systéme Fe-Sbh-Bi.
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Tableau V.9 : Evolution des équilibres liquide-solide dans le ternaire Fe-Sb-Bi

Binaire Bi-Fe ': Ternaire Fe-Sb-Bi : Binaire Fe-Sb
: lc=¢-FeSb:' M ;
I, : 1808 K™ S
[, =1, + Fe S er: 1280 K
- : & I, = Fe + g-FeSh|
_+_
| ¥ |
[} +1+ Fe: = L+ Fete
4 ) . P .
\ 4
L;: 1264 K
—Ill =1, + Fe + S-FCSbI
5 © pi1022K
= S I +e-FeSb = FeSby)
; g
N +
S .
n % €. 897 K
= & L = Sb(B™) + FeSby)
wW
+
Ui:5494K v i+ Fesh,
I+ FeSb,=p + e-FeSbe—
S
&
o
+
e
Ny
vU,: 546,5 K™
I + &-FeSb =B + Fd
S
+
<
+
p2:545 K
|+ Fe = Bi(g™) <

@ yvaleur calculée
b . . .
(") solution solide dans le ternaire
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V.3.2 Systéme Fe-Sb-Pb

Lors des calculs dans le ternaire Fe-Sb-Pb, I’antimoine rhomboédrique se
stabilise dans le syst¢éme binaire Fe-Pb. En vue, de retrouver le diagramme d’équilibre
entre phases stable du systéme Fe-Pb, un paramétre binaire décrivant I’interaction de
Fe et Pb dans la structure rhomboédrique a été introduit :

CLT =90000

Les scules données expérimentales disponibles pour le liquide sont de Kim et
Lee [80] qui- ont déterminé les activités de I’antimoine dans le ternaire Fe-Sb-Pb a
1473 K. En I’absence de valeurs d’enthalpie de mélange, le paramétre d’interaction
ternaire n’a pas ¢té optimisé. Tous les calculs dans le systéme Fe-Sb-Pb, ont été
effectués, a partir des seuls parameétres binaires.

Le diagramme d’€quilibre entre phases a été calculé dans deux isopléthes :
xpp = 0,8 et x5 = 0,3 (figure V.19). Les sections isothermes calculées a4 1065 K et a
500 K sont présentées aux figures aux figures V.20 et V.21.

La section 1sotherme calculée a 500 K est comparée aux résultats de Sun et
Zeng [82]. Les domaines mis en évidence expérimentalement sont confirmés par le
calcul.

" Quatre transformations invariantes ont pu étre mises en évidence pai‘ le calcul.
Elles sont déerites dans le tableau V.10. Seules les transformations a basse température
sont présentées sur la figure V.20.

La projection des lignes monovariantes apres analyse des différents résultats est
schématisée a la figure V.22.

Tableau V.10 : Transformations invariantes dans le ternaire Fe-Sb-Pb (présent travail)

Réactions Type Compositions des phases | T(K) Référence
(% at. Sb)
Li=h+etFe (Ly) Monotexie ternaire 34,13 4438 40,32 5,304 | 1277 calc. (présent travail)
I+Fe=Pb+e (U;) | Péntexie transitoire 1,46 1,628 0,622 44,53 | 595 calc. (présent travail)
I+¢ = FeSby#+Pb (Uy)y | Péritexie transitoire 4,909 48,12 66,67 1,997 | 582 calc. (présent travail)
| =FeSby+Pb+Sb () | Futexie ternaire 17,65 66,67 5,863 9933 | 523 calc. (présent travail)
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Figure V.19 : Systeme ternaire Fe-Sb-Pb. Isoplethes calculées (présent travail).
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1.0 liquide (1)

e-FeSh + aFe

Pb+FeSh,+ &

Pb + Fe+ g-FeSb

0 ~ ray ~ a X
Pb ¢ 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0Fe
xFe
Figure V.21 : Systeme ternaire Fe-Sb-Pb. Isotherme calculée & 500 K : (présent

travail) comparée aux résultats expérimentaux de Sun et Zeng [82].

& triphasé (Pb+Sb+FeSb,) [82], T triphasé (e-FeSb+Pb+FeSb,) [82]
A triphasé (Fet+Pb+e-FeSb) [82].
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e; I, Tl +afke I

Figure V.22 : Schéma des lignes monovariantes du liquidus dans le ternaire Fg-Sb—Pb.

La figure V.21 montre que le systéme ternaire Fe-Sb-Pb peut étre découpé en trois
trtangles ternaires :
- le triangle Pb — Sb — FeSb, auquel correspond I’invariant E : I = FeSb, + Pb + Sb ;
- le triangle Pb — FeSb, — € auquel correspond I’invariant U, : 1 + ¢ = FeSb, + Pb ;

- le triangle Pb — € — Fe auquel correspond ’invariant U, : | + Fe = Pb + €.

Laré¢gle de Rhines [130] est vérifiée (n =1 +b + 2t=3,¢t=0et b =2). Aucune

anomalie n’est a signaler.
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V.4 COMPARAISON ENTRE LES DIAGRAMMES TERNAIRES Fe-Sb-Bi et
Fe-Sb-Pb

En vue d’analyser I’effet de la substitution du bismuth par le plomb sur les
différents équilibres, les résultats obtenus pour les deux systémes ternaires Fe-Sb-Bi et
Fe-Sb-Pb sont comparés dans le tableau V.12. [La comparaison porte sur les réactions
monotectique et péritectiques transitoires.

[a température du monectique ternaire ainsi que les compositions
correspondantes, sont sensiblement égales dans les deux systemes. La réaction ayant
lieu du coté riche en fer, la substitution du bismuth par le fer n’influence pas (ou
inﬂuénce tré§ peu) I’équilibre monotectique. Par contre en ce qui concerne, les
réactions péritectiques transitoires, les températures présentent des écarts d’au moins
30 K. De plus, les lignes monovariantes issues de ces réactions n’évoluent pas dans le
méme sens : dans le ternaire Fe-Sb-Bi, on évolue dans le sens U, vers U,, alors que
dans le systéme Fe-Sb-Pb, I’évolution se fait de U, vers U,. Le plomb a donc inversé le
sens d’évolution des lignes monovariantes. I1 y a également suppression de la solution

solide totale.

V.5 CONCLUSION

La procédure d’optimisation menée dans ce chapitre a permis d’€tudier la
cohérence entre les différentes données expérimentales. Toutes les phases ont été
décrites a I’aide du formalisme de Redlich-Kister. L’ensemble des parametres
thermodynamiques obtenus a permis de représenter de maniere satisfaisante, les
propriétés thermodynamiques de mélange ainsi que les diagramme d’équilibre entre
phases. Le calcul a contribué a I'interprétation du diagramme d’¢équilibre entre phases
du systéeme ternaire Fe-Sb-Bi. L’effet de la substitution du bismuth par le plomb sur
les différents équilibres a été également analysé. Pour ce qui concerne le systeme
ternaire Fe-Pb-Sb, les résultats obtenus sont extrémement importants, car 1ils

permettent de définir les compositions particulieres a étudier.
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Tableau V.11 - Comparaison des transformations invariantes dans les systémes ternaires Fe-Sb-Bi et Fe-Sb-Pb.

Réactions Type Compositions des phases | T(K) Référence Systeme ternaire
(% at. Sb)
i =l +e+dFe(L;) | Monotexie ternaire | 37,59 35,78 40,255,26 | 1260,8 | calc. (présent travail) | Fe-Sb-Bi
-------------------- 1264,1 | expér. (présent travail)
34,13 44,38 40,32 5,304 | 1277 | calc. (présent travail) | Fe-Sb-Pb
1,676 66,67 48,93 4,447 |550,7 | calc. (présent travail)
1+ FeSby=¢ +B(Uy)|, | e e e 549,4 | expér. (présent travail) | Fe-Sb-Bi
Péritexie transitoire
l4+¢ = FeSb,+Pb (Uy) 4,909 48,12 66,67 1,997 | 582 calc. (présent travail) | Fe-Sb-Pb
0,483 46,50 1,285 1,595 | 546,4 | calc. (présent travail) | Fe-Sb-Bi
l+e =B+aFe(Uy) | | eemeem e e e 546,5 | expér. (présent travail)
Péritexie transitoire
I+ Fe=Pb+e (Uy) 1,46 1,628 0,622 44,53 | 595 calc. (présent travail) | Fe-Sb-Pb
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CONCLUSION GENERALE
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A partir de plusieurs techniques expérimentales : calorimétrie, ATD, DSC, RX,
microsonde, la description thermodynamique des systémes binaires a base
d’antimoine, de bismuth, de fer, de plomb et du systeme ternaire Fe-Sb-Bi été
effectuée.

Cette étude expérimentale a été particuliecrement dé¢licate a cause des
nombreuses difficultés rencontrées, a savoir : la cinétique de dissolution lente du fer
dans I’antimoine liquide, la vaporisation du bismuth et de I’antimoine, 1'oxydabilité
des métaux et alliages a haute température, la faible étendue du domaine monophasé
liquide dans les systémes Bi-Fe et Fe-Pb, les températures d’¢laboration des alliages
relativement élevées et la difficulté d’obtenir I’état d’équilibre thermodynamique dans
le ternaire Fe-Sb-Bi. Un certain nombre de solutions ont été apportées dans le souci
d’assurer la validité des résultats. L utilisation d’un piége a oxygene et le balayage
d’argon ont permis de prévenir les risques d’oxydation dans les mesures
calorimétriques. En outre, des temps de recuit relativement longs ont été observés dans
le but d’assurer I’équilibre thermodynamique dans les échantillons soumis aux

différentes analyses thermiques.

Nous avons mesuré par calorimétrie de réaction directe, les enthalpies partielles
el intégrales de formation des liquides binaire Fe-Sb et ternaire Fe-Sb-Bi. Ensuite, par
calorimétrie de dissolution, nous avons proposé¢ de nouvelles valeurs d’enthalpie de
formation des phases binaires FeSb, et e-FeSb qui sont respectivement égales a
(11,8 £ 0,9) kl/mol at. et — (5,1 + 0,4) kJ/mol at. Ces valeurs sont respectivement en
accord avec celles de Dynan ef Miller [58] et Korber ef Oclsen [63].

En vue d’interpréter ’écart a I’idéalité des grandeurs thermodynamiques de
mélange, un modele a €té proposé : le modéle régulier en bras. Ce modéle qui a la
particularit¢ de prendre en compte I'effet de taille dans sa formulation, a permis de
traduire d’une mani¢re satisfaisante les propriétés thermodynamiques du systéme
binaire Bi-Sb qui présente des enthalpies positives. Pour ce qui concerne, le systéme
binaire Fe-Sb, le modele a montré quelques limites, tout comme dans le systéme
ternaire Fe-Sb-Bi. Un développement prenant en compte I’effet d’ordre chimique est a

envisager. Ce développement renforcé, pourrait étre une voie de recours dans
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I’évaluation des connectivités des métaux liquides a partir d’ajustement sur les

fonctions thermodynamiques.

Des mesures de température d’équilibre ont été également effectuées dans les
systemes Bi-Fe, Fe-Pb, Fe-Sb et Fe-Sb-Bi.

Pour les systemes binaires Bi-Fe et Fe-Pb, la nature et la temperature de
’invariant le plus bas en température ont été déterminées:

- Bi-Fe : liquide + aFe ———» <<Bi>>: péritectique binaire, T, = 544,63 K.

- Fe-Pb : liquide =™ aFe + Pb : eutectique binaire, T, = 600,60 K.
Ces valeurs constituent, a notre connaissance, les premieres données expérimentales
du diagramme d’équilibre entre phases des systémes mentionnés.

L’¢étude mencée dans le systéme binaire Fe-Sb a porté sur la détermination des
températures des transformations invariantes. Nos résultats confirment ceux de Richter

et al. [46].

L’optimisation du systéme ternaire Fe-Sb-Bi basée sur nos valeurs
expérimentales a permis de compléter I'étude expérimentale entreprise dans ce
systéme. Les données manquantes ont pu €tre ainsi €valuces.

L’accord entre le calcul et I’expérience, a rendu possible I’interprétation des
diagrammes d’équilibre entre phases des sections x(Bi) = 0,8 et x(Sb) = 0,3. Aucune
phase ternaire n’a été mise en évidence. Deux péritexies transitoires et une monotexie

ternaire ont été mises en évidence. Elles sont données ci-dessous :

-y, — > L+e+oFe: Ly, Texp = 1264,1 K.
-1+ FeSb, — » P+e:Up Texp = 549,4 K.
c-l+e—>p+Fe: U,, Texp = 546,5 K.

Une triangulation du systéme Fe-Sb-Bi a été également proposée a T = 523 K.
A cette température le systéme comprend deux triangles secondaires : € — § — FeSb, et
Fe-¢-p.

[’ensemble des paramétres thermodynamiques obtenus pour les systemes
binaires et ternaire Fe-Sb-Bi et présenté en annexe constitue une premicre base de
données susceptible de décrire convenablement ces systémes. Une nouvelle évaluation

du systéme binaire Fe-Sb est disponible.
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I.’évaluation thermodynamique du systéme ternaire Fe-Sb-Pb a partir des seuls
paramétres binaires, a permis d’examiner P’effet de la substitution du bismuth par le
plomb sur les différents ¢quilibres. Il ressort que le plomb a pour effet d’inverser
I’évolution des lignes monovariantes. Les réactions invariantes obtenues par le calcul

sont données ci-dessous :

-li=1l,+e+Fe: Ly, Tcale. = 1277 K
-]+ Fe=Pb+e:U,, Teale. = 595 K
- I4+g = FeSby+Pb : Uy, Tcalc. =582 K

* - 1=FeSby;+Pb+Sb: E, Tealc. =523 K

Cette évaluation sera extrémement utile dans le choix des compostions & étudier
dans ce ternaire. Toutefois, 1l faudra s’attendre a faire face aux mémes difficultés

rencontrées lors de I’étude du systéme Bi-Fe-Sb.

Ce travail .qui constitue une premiere étape dans la description
thermodynamique des antimoniures de fer mérite d’étre poursuivi. Il aura permis de

montrer la complémentarité entre 1’expérience et le calcul.
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DESCRIPTION THERMODYNAMIQUE
DES PHASES

Les différents parametres thermodynamiques utilisés au cours de ce travail sont
regroupés dans cet annexe. Les parametres des €léments purs sont issus de la base
SGTE. Ceux des phases binaires proviennent de diverses sources et de nos résultats.
Les paramétres ternaires sont essentiecllement issus de ce travail.

B.1 ELEMENTS PURS
B.1.1 Antimoine

B.1.1.1 Phase RHOMBO-A7 .
GG;bhom bo-AT QH_:';)hom bo—A7(295}1 5 K) - GHSERSB
=-0242.858 + 156,154689 T --30,5130752 T Ln(T) + 0,007748768 T 2

-3,003415.10° T2+ 100625 T oo (298,15 < T(K) < 903,78)
= 11738,83 + 169,485872 T - 31.38 T Ln(T) + 1,6168.10%” T*......(903,78 < T(K) < 2000)

B.1.1.2 Phase BCC-A2
OGhe-az g riem 0-41(295 15 K ) = GBCCSB
=+19874 = 15,1 T+ GHSERSB...covooreveereerrienreeicriseennennas (298,15 < T(K) < 2000)

B.1.1.3 Phase FCC-Al
Gyt = CH (295,15 K) = GFCCSB
=+ 19874 — 13,7 T+ GHSERSB......ooovmiiioriniicnnieesiei (298,15 < T(K) < 2000)

B.1.1.4 Phase HCP-A3
OGh A3 _ Oy rhemtomA1(29515 K) = GHCPSB
=+ 19874 — 13 T + GHSERSB...ooot o (298,15 < T(K) < 2000)

B.1.1.5 Phase liquide

‘Gl —*H o (295,15K) = GLIQSB
=+19822:6 21,9206 T — 1,73785.102° T”+ GHSERSB............ (298,15 < T(K) < 903,78)
=+19914 - 22,0268 T — 1,61044.10°7 T® + GHSERSB........cc0...... (903,78 < T(K) < 2000)



Description thermodynamique des phases 170

B.1.2 Bismuth

B.1.2:1 Phase RHOMBQO-A7
OGi;hom bo~AT OH;]—hOm ba—A7(295,15 K) - G]‘ISERBI
=-7817,776 + 128,418885 T — 28,4096529 T Ln(T) + 0,012338888 T?

= 8,381598. 107 T2 oo, (298,15 < T(K) < 544,55)
=+730207,94 - 393,650255 T+ 51,8556592 T Ln(T) — 0,075311163 T
+1,3499885.10° T> = 3616168 T + 1,66491.10° T ooovvvvvveennn. (544,55 < T(K) < 800)
=-11045,746 + 182.549067 T — 35,9824 T Ln(T) + 0,0074266 T* — 1,046.10° T°
F 1,6649T.107% T (800 < T(K) < 1200)
= -7581,394 + 124,771535 T - 27,196 T Ln(T) + 1,66491.10"% T?..(1200 < T(K) < 3000)
B.1.2.2 Phase BCC-A2
()GZT("H,‘IZ - 01;1;3'11\0111 ho-47 (295,1 5 K) = GBCCB[
=11297 = 13,9 T+ GHSERBL.......0tiiiiiiii et (298,15 < T(K) < 6000)
B.1.2.3 Phase FCC-Al
Gt = PH (295,15 K) = GFCCBI
=9900 — 12,5 T+ GHSERBL ......ooveriiiir e (298,15 < T(K) < 6000)

B.1.2.4 Phase liquide
G~ H o4 T(295,15K) = GLIQBI i
=+ 11245936 — 20,637366 T — 5,9726.10"° T” + GHSERBIL......(298,15 < T(K) < 544,55)
+11336,361 — 20,811733 T — 1,66491.10% T + GHSERBI.......(544,55 < T(K) < 3000)

B.1.3 Fer

B.1.3.1 Phase BCC-A2
e Propriétés magnétiques
Te = 1043 By =2,22 A =7,042095.10"°
o Gre — "1 %(295,15K) = GHSERFE
=1225,7 + 124,134 T 23,5143 T Ln(T) - 0,00439752 T* ,
— 5892710 T+ 77359 T oo, S (298,15 < T(K) < 1811)
=-25383,581 +299,31255 T~ 46,0 T Ln(T) +2,29603.10° T®......(1811 < T(K) < 6000)

B.1.3.2 Phase FCC-Al
» Propriétés magnétiques
Tn=67 By =0,7 A =6,688726.10°
o "Gl (295,15 K) = GFCCFE
=-1462,4 + 8282 T~ 1,15 T Ln(T) + 6,4.10" T? + GHSERFE......(298,15 < T(K) < 1811)
=-27098,266 + 300,25256 T — 46 T Ln(T) + 2,78854.10°' T”........... (1811 < T(K) < 6000)

B.1.3.3 Phase HCP-A3 :
G4 O 4229515 K) = GHCPFE

e
=-3705,78 + 12,591 T~ 1,15 T Ln(T) + 6,4.10" T? + GHSERFE..(298,15 < T(K) < 1811)
=-3957,199 + 5,24951 T + 4,9251.10°° T + GHSERFE................... (1811 < T(K) < 6000)
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B.1.3.4 Phase RHOMBO-A7"
OGhombomdT _ Oppbee-42(295 15 K) = GRHOFE
= 7000 + GHSERFE.....o.. oo, (298,15 < T(K) < 6000)

B.1.3.5 Phase liquide
‘Gt - PHYX (29515 K) = GLIQFE

=+ 12040,17 — 6,55843 T — 3,6751551.10°' T” + GHSERFE........(298,15 < T(K) < 1811)
-10839,7 + 291,302 T =46 T LN(T).eooveeeeeeeeeoeeee e (1811 < T(K) < 6000)

il

B.1.4 Plomb

B.1.4.1 Phase FCC-Al
0GR g e (29515 K) = GHSERPB
=-7650,085 + 101,715188 T —24,5242231 T Ln(T)

—0,00365895 T2 2,4395.107 T2 oo, (298,15 < T(K) < 600,612)
=-10531,115 + 154,258155 T - 32,4913959 T Ln(T)
+0,00154613 T2+ 8,05644.10% T oo, (600,612 < T(K) < 1200)
=+ 4157,596 + 53.154045 T - 18,9640637 T Ln(T) - 0,002882943 T*
+9,8144.10° T3~ 2696755 T + 8,05644.10° T ..o, (1200 < T(K) <2100)
B.1.4.2 Phase BCC-A2
O0Ghee-ar _ Oy e 4129515 K) = GBCCPB .
Pb - Pb > : .
=+2400~ 1,1 T+ GHSERPB........ooi it (298,15 < T(K) < 2100)

B.1.4.3 Phase RHOMBO-A7
OG;;;}IOIN/M—AW _ 0[1;{;;4%,43 (295715 K) - GRHOPB
=9900 - 12,5 T+ GHSERPB.......ccovvir i (298,15 < T(K) < 2100)

B.1.4.4 Phase liquide

"G~ °H " (295,15K) = GLIOPB
= +4672,157 - 7,750257 T — 6,0144.10" T” + GHSERPB......(298,15 < T(K) < 600,612)
=+ 4853,112 — 8,066587 T — 8,05644.10° T” + GHSERPB......... (600,612 < T(K) <2100)

B.2 SYSTEMES BINAIRES

B.2.1 Systéme Bi-Fe'”

B.2.1.1 Phase liquide
L. =62327,74-43931T
'L, =-3362,48

B.2.1.2 Phase BCC-A2

O =3929521+3,38087

" Présent travail
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B.2.1.3 Phase FCC-Al
"Ll = 44480,0

B.2.1.4 Phase RHOMBO-A7
Lyt = 22800

B.2.2 Systéme Bi-Sb [11]

B.2.2.1 Phase liquide
"Ly =2176,50 - 0,65972T

' ng,,‘?h‘ =-25,50

B.2.2.2 Phase RHOMBO-A7
CL T =11837,48 +1,80843T —1,696387 T Ln(T)

'/f,‘;‘i‘;"’“"m =-1764,27

B.2.3 Systeme Fe-Pp!”

B.2.3.1 Phase liquide
LY, =115347,47-12,686T

'L, =15049,31

B.2.3.2 Phase BCC-A2
"L =107138,00

B.2.3.3 Phase ¥ CC-Al
"L =63457,16+30,00T

B.2.3.4 Phase RHOMBO-A7
LT = 90000

B.2.4 Systéme Fe-Sh"”

B.2.4.1 Phase liquide
L1, = —20094,45+16,4818T

'L g =—17411,15+11,5984T

B3.2.4.2 Phase BCC-A2
YL = 4556,71+28,7017T
LR = =37566,30

" Présent travail
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B.2.4.3 Phase FCC-Al
CpEeA =2220,414 23,5945 T

L = 223340,04

B5.2.4.4 Phase RHOMBO-A7
OL;}:\};{;’}”“A? - 35600

B.2.4.5 Phase FeSh;

Description : (Fe)(Sb),

OG/;Qsz _ 0}{?2&'"/42 (298‘1 5 K) _ 2 ()H;;OIH bao-A47
=-35400,00 + 14,376 T + GHSERFE + 2GHSERSB

B.2.4.6 Phase e-FeSh
Description: (Fe)(Fe,Sb)
o G, 2 H"(29815K)=2GHCPFE
o G~ HI* (29815 K)-"H " (298,15K)
=-36000,00 + 10,497 + GHCPFE + GHCPSB
L = 21236,24-0,23326T

L5 g = 27774,45

B.2.5 Systéme Pb-Sb [69]

B.2.5.1 Phase liquide
LY g =110=-2,5T

', =420-1,05T
2[*/;3;,31; =0,367T

B.2.5.2 Phase FCC-A1l
CLha =11400-22,66T

B.2.5.3 Phase RHOMBO-A7
Ppohembe A7 - 21360 - 5,66T

B.4 SYSTEME TERNAIRE Bi-Fe-Sb
Phase liguide

L s = 3329172 +11,61T

Y = =33200 72411617

L g = 3329172+ 11,617



Contribution a l'étude thermodynamique des systémes ternaires
d’antimoniures de fer : Cas des systémes Fe-Sb-Bi et Fe-Sb-Pb.

Résumeé :

Les enthalpies molaires de formation des alliages binaire Fe-Sb et ternaire Fe-
Sb-Bi ont été mesurées. Nous avons également déterminé les températures
d’équilibre dans les systémes binaires Fe-Sb, Fe-Bi, Fe-Pb et ternaire Fe-Sb-Bi. Ces
deux types d’étude ont pu se faire grace a différentes techniques expérimentales :
calorimétrie, ATD, DSC, RX, microsonde.

L'interprétation de l'écart a l'idéalité des grandeurs thermodynarniques de
mélange des liquides binaires et ternaires s’est faite grace au modele en "bras". Ce
modele qui prend en compte l'effet de volume dans sa formulation, a permis de
rendre compte des propriétés thermodynamiques du systéme binaire Bi-Sb qui
possede des enthalpies positives. Par contre, pour le systeme Fe-Sb présentant un
écart négatif a 1'idéalité et pour le systérne Fe-Sb-Bi, le modele en bras a montré ses
limites.

L’optitnisation des systemes binaires: Fe-Sb, Fe-Bi, Fe-Pb et du systéme
ternaire Fe-Sb-Bi, basée sur nos valeurs expérimentales ¢t celles disponibles dans la
littérature, a conduit a un ensemble de paramétres thermodynamiques. Ces
parametres ont permis de calculer les diagrammes d’équilibre entre phases des
différents systémes. L’accord satisfaisant entre les valeurs calculées et expérimentales
a permis de donner une interprétation précise des lignes d’équilibre dans chaque
systéme étudié.

L’évatuation thermodynamique du systéme ternaire Fe-Sb-I’b aidera dans les -
futures études expérimentales. ‘

Mots-clés :
Calorimétrie, ATD, DSC, RX, enthalpie, diagramine d’équilibre entre phases, modele
en bras, Fe-Sh-Bi, Fe-Sb-'b.




