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PLAN : PARTIE 1
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® Qu’est ce un modele et quelle est sa fonction ?

® Eléments historiques : quelques jalons

® Dichotomie expérience/modélisation

® Un triptyque au cceur de la science des matériaux

® Thermodynamique : quelques jalons

® Principe et intéréts de la modélisation thermodynamique de type CALPHAD




QU’EST-CE UN MODELE ET QUELLE EST SA FONCTION ?

© Un modele : une définition possible [Mumin Minsty (1927-2014]

« Pour un observateur B, un objet A* est un modele d’un objet A dans la mesure ot B peut utiliser A* pour répondre a des questions qui intéressent au sujet de A »
==+ Relativité par rapport a 'observateur

==+ Relativité par rapport a la question posée
O La modélisation ?

La modélisation consiste a choisir, concevoir ou produire un on des modeles pour lesquels on a les moyens de les évalner

O La fonction générale des modeles : facilitation de médiation lorsque le questionnement ne peut étre direct

® Rendre sensible (maquettes..)
UNE OBSERVATION, UNE EXPERIMENTATION ® Rendre mémorisable (diagrammes..)

® Faciliter 'expérimentation (modéles vivants).....

® Reproduction et extrapolation d’une évolution observable
UNE PRESENTATION INTELLIGIBLE e Compréhension d’un phénoméne

® [ a synthese de données......

e Communication entre disciplines et chercheurs
UNE MEDIATION ® Ecoute, délibération et concertation (modele RAINS / pluies acides)
® Décision et action rapides en cas de crise (COVID)




ELEMENTS HISTORIQUES : QUELQUES JALONS

1609 — Kepler 1925 — Modele de prédation de Lotka-Volterra
1687 — Newton 1931 — Modele gravitaire de Reilly
1865 — Maxwell 1500 1930 1936
. L l o—l
Tournant
formel

se — Landau

1997 — Deep Blue vs Kasparov

1983 — Internet
Microprocesseur — Landau
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Révolution numérique




DICHOTOMIE EXPERIENCE/MODELISATION

@ MODELISATION
=+ Remplacement d’un systeme physique par un systeme imagé et mathématisable
=+ Le systeme imagé devra donner les mémes effets par son fonctionnement que ce que jobserve
=+ Le systeme imagé rend approximatif la comparaison entre modele et expérience (Ex : dualité onde-corpuscule pour la lumiere)

© EXPERIENCE [Guston Bachelard ( 1884-1962), Henri Bouasse (1866-1953) |

=+ L’observation
® [’observation est un préalable a I'expérience (et non l'inverse),
® [’observation scientifique est toujours une observation poléimique car le scientifique « 7éfléchit avant de regarder »

-+ L’instrument
® Linstrument de mesure ne précedent pas la connaissance des lois (Ex: /a balance de conlomb)
e Dinstrument est une théorie matérialisée

== La mesure

o ]I n’existe pas de mesures exactes
Position sensitive

detector

APT sample - needle shape tip with R ~50 nm
T~20to 100K
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X

<

o
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|
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@ Une loi est nécessaire pour déterminer la nature des ions !
. . , : 7.
@ Des modcles sont nécessaires pour reconstituer la pointe !



UN TRIPTYQUE AU CCEUR DE LA SCIENCE DES MATERIAUX

Procédég
(T,o,¢,E)

Résistance o
Fe-C-Ni [F. Danoix/

MODELISATION

Allegenent
SNy [H. Van ]_aﬂdqg/yezﬁ

Ductilité
Fe-C-Cr [M. Gouné]

EXPERIENCE

Thermoélectricité Stockage NRJ
PiTe/Gele [S. Gorsse] I QO BCZT [7. Hanani]
(u)Structure Propriétés
Magnétocalorique

NiMnSnCo [Sci. Rep 2018]
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REVOLUTION
INDUSTRIELLE

THERMODYNAMIQUE : QUELQUES JALONS

~1824 ~ 1840 ~1875 ~1906 ~1931

[S. Carnof] [Joule, Clausins, V'on Mayer| [J. W. Gibbs| [W. Nernst| [L. Onsagen|
—o @ ® @ @ @
~ 1760 2¢me principe 1¢" principe : AU =Q + W Energie libre: G = H —TS 3éme principe 4¢me principe

Ou comment en chauffant des gaz on peut
faire avancer des machines!
e

W : Force pour faire avancer (Travail)

.\Tome transformation d’un systéme thermodynamique s'effectue avec angmentation de 'entropie
. globale incluant l'entropie du systéme et du milien extérienr (la loi qui empéche de faire des anfs avec nune omelette!)

®__Au cours d'une transformation quelcongue d'un systéme fermé, la variation de son énergie est égale @ la quantité
“d'énergie échangée avec le milien exctérienr, par transfert thermique (chaleur) et transfert mécanique (travail)

L) L énergie libre ne peut que diminuer lors d’une transformation et est minimale a ['équilibre

‘ Lentropie de tout corps pur dans ['état de cristal parfait est nulle a T=0K

U : Energie du gaz (Energie interne) . ) . .
Q, : Chaleur apportée au systéme (Chaleur) ' 17 exciste une relation linéaire entre les flux et les forces thermodynamiques

\‘



PRINCIPES DE LA MODELISATION THERMODYNAMIQUE CALPHAD
CALPHAD : CALculation of PHAse Diagrams

THEORIE EXPERIMENTALES
Density Functional Theory (DFT) DRX, Métallographie, EPMA, ATD, résistivité..
Molecular Dynamic (MD) L o
Calorimétrie, potentiométrie...

Utilisation des
bases de données

DIAGRAMME DE PHASES

Optimisation



INTERETS DE LA MODELISATION THERMODYNAMIQUE CALPHAD

® Diagrammes de phases expérimentaux ,
— 1 quaternaire + 4 ternaires

— Chronophage + 6 binaires

— Colteux

) ) i ) — 1 ternaire ..
® Outil puissant de calcul de diagrammes de phases « inconnus » + 3 binaires

— Extension a des systemes d’ordre supérieur (HEA....)

— 1 binaire

® Outil de calcul de propriétés thermodynamiques voire physiques
> 3 phases

— conodes, énergies de fautes d’empilement,.....
— coefficients de diffusion......

2 éléments

e Vecteur de capitalisation de la connaissance via les bases de données

3 éléments

4 éléments

MAIS PAS DE MODELISATION SANS DONNEES EXPERIMENTALES !



INTERETS DE LA MODELISATION THERMODYNAMIQUE

Modélisation thermodynamique et cinétique
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[Lhese A. Viardin : croissance de la ferrite par une miéthode en champ de phase]



® Quelques notions de base

® Constructions graphiques

® Une expression simple de 'énergie libre

® Une explication simple de expression de 'énergie libre
® Hcart a I'idéalité

® Effet d’une pression externe




QUELQUES NOTIONS DE BASE

] | ‘ @ Cu
N N\ Liquid
800 \\ $
g N2/
am - U W
g a or (Cu) \ \ \
ST
= / (n)
200
/

0 20 40 60 80 100
wt % Zn Zn
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QUELQUES NOTIONS DE BASE

® Variables de composition

B B
* Fraction molaire de i ‘ xl.ﬁ = n—‘ﬁ ‘ xgu = cu 5
Zj nf nCu + nZn
mﬁ mﬁ
* Fraction massique of i‘ Wiﬁ = . 3 ‘ wfu = ﬁ
Zj mj mCu + mZn

® Variables intensives

* Quantité qui ne dépend pas de la taille du systeme : température T, pression P, fractions atomiques xiﬁ

® Une phase
» Région de 'espace (systeme thermodynamique) dans lequel toute les variables intensives qui caractérisent ce systéme
sont uniformes (pas de discontinuité).

Phase «

(p, T,z ¢ pust . ..)

15




QUELQUES NOTIONS DE BASE

® Energie libre (ou énergie de Gibbs, ou enthalpie libre, on énergie libre de Gibbs') :

* Fonction d’état extensive
* Liée au second principe : Toute transformation réelle s’effectue avec création d'entropie

Donc : Serée = ASgys + ASpyi > 0

* On peut intuiter qu’un équilibre stable est atteint quand une « certaine forme d’énergie » est minimale
* a'T et P constant (e i e travail correspond qu’a celui des forces de pression!) :
H SYys

Scrée = Assyst -

>0
T

= —TS¢rge = AHgys — TASgys <0

= AGgys(J) = AHgys — TASsys <0
==+ [a réaction ne peut se produire que dans le sens correspondant a la
diminution de Ggys

== [’équilibre thermodynamique est atteint pour le minimum dedrgy;



QUELQUES NOTIONS DE BASE

® Potentiel chimique d’une espéce : Variation d’NR] d’un systeme due a la variation de la quantité de cette espece

B B
aG 06y (J)
B _ m B l -1y — m
) = <6ni> mmm) 40 (J.mole™) <6n0u(mole)>
T,P,n]' TIP)nZn

"=zni 5 g G aGh 5
— : ) ) =Gl o+ (1- )——Z X ) 1, =Gh+(1-x
J

k%
X = j

]_Zni

mem) ] =pf +RTina! = pd + RTiny! + RTInx!

g\ a6k g oGk
cu aﬁ _xZnaﬁ

X X

Cu Zn
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QUELQUES NOTIONS DE BASE

® Potentielle chimique et relation de Gibbs-Duhem

G
dG = —

* Diftérentielle totale de Iénergie libre (extensive) :
dN;
P ‘

DX
N,
P TNF“

mm) (1) dG = VdP — SdT + z widN;
i=1

e AT etP constants:

dP + -
aT
T,N

P,N

Y

AP et T constants : z N;du; =0

G= ZNUML i=1
) (2)dG = sz,ul+z,uldN




CONSTRUCTIONS GRAPHIQUES

( —
e AGp, = X0y Ay + Xon @iy + AXGHEy + AXniiz,
Gm = Xcubtcu + Xgnbzn  W—p dGh, = dx,uf, + dxf b,
~B _ B B B B
L dGy, = —dXzplicy + dXznlizy
__ (oGt
‘ La pente de la tangente a Gfl : ;n . ,ngn — ,ngu
dx,.
‘ I’équation de la tangente a G,ﬁ Ly = ( gn — ,ugu) (x — xgn) + Gfl= (,Ltgn — ,ugu) x + :“[C))u

19



CONSTRUCTIONS GRAPHIQUES

2l T =T
" == ﬁ ﬁ ﬁ Gm A 1 -
Ty = (luZn - 'uCu)x + Heu G = Uon
B _ B B B B
- Gm = XcukMcu + XznMzn o RTln(aB )
Gﬁ n
m
[;, ,,,,,,, (,) ,,,,,,,,,,,
X
Gy = Hey Hanl¥zn
RTIn(al)
ub, (x2,
®
Cu xZOn Zn

0 0
Xr, =1—x
Cu n 20



UNE EXPRESSION SIMPLE DE L'ENERGIE LIBRE
7000

B _ . B B B B
- Gm = XcuMcu T Xznlzn 6000
, cas

® « CONSTRUCTION » DE L’ENERGIE LIBRE DE LA PHASE J3 5000

Cas 1: Gfl = xguG—gu + xgnG—gn 4000

N - - 3000
GT[.,); = xgu (Ggu + RTlnxgu) + xZBn (ng + RTlnxgu) -
Cas fl = (G )+ xZn(G 9.) +RT (xgulnxgu + xﬁ lnxzﬁn)looo

0 f .
0 0,2 0,4

GCu + RTlnxCu + f(xZn)) + xgn (ng + RTlnxgn + f(xgu))

r'ﬁr" r’

Tfl = xCu(G ) + xZn(GZn) + RT (xcﬁ‘ulnxgu + xcﬁ‘ulanﬁn) + nguxgn

— S 2 S 2
L GT/; — xgu (Ggu — RTlnxgu +Q (xgn) ) + xgn (ng -+ RTlnxgu + Q (xgu) )

B
Heu 'ugn




UNE EXPLICATION SIMPLE DE L'EXPRESSION DE L'ENERGIE LIBRE
® Entropie configurationnelle

=+ Nombre d’arrangements possibles de N; atomes de i

N!
N Ng! N Np! ...

Nombre d’arrangements possibles

== Relation de Boltzmann

AS N; N;
i InW = InN! — 2 InN; = NInN — z InN; = —NE (W) In (ﬁ)
- — = —NZx Inx;

=+ Energie libre en ne considérant que entropie configurationnelle

00 o ®
0 OO
@O0 0O®
0O O®
00 @O

<
I
|
I
()}

21921 - AG = —TAS = NkTinlnxi = RTExilnxi

G—ﬁ = xCu(G ) + xZn(G ) +|RT (xCulnxgu + xCulnxﬁ ) + Qxﬁ B

22




UNE EXPLICATION SIMPLE DE L'EXPRESSION DE L'ENERGIE LIBRE

® Modc¢le d’interaction de paires : Bragg-Williams
=+ La formation d’une solution a partir des composés purs peut étre vue comme une réaction chimique

00000060 & ¢
20000000 6 ¢

000000086 ¢
00 OOOED0OE

##++¥$+++

2w = Wyp + Wpa- Wap- Wpp = 2Wap- Wys- WpR

e SiZ2w < 0 :lesatomes A (B) ont tendance a s'entourer d’atomes B(A)
(tendance a ['ordre)

® Si2w > 0:les atomes A (B) ont tendance a s'entourer d’atomes A (B)
(tendance a la démixtion)

=+ Hypothese : 'énergie libre du systeme=I"énergie d’interaction entre les plus proches voisins

-y S
i J

"+ AG,y, peut étre évaluée en comptant les nombres de liaisons Ny, Ngp et Nap

23



UNE EXPLICATION SIMPLE DE L'EXPRESSION DE L'ENERGIE LIBRE

® Modc¢le d’interaction de paires : Bragg-Williams

= Description de 'arrangement des atomes : fraction de liaison pj;

B B

.;—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_;;—)—. )2 + P

NN TR A _ AB T I'pa _ _ 2

[ s LTt Xa = Paa t M¢lange aléatoire Paa = X4

- RSN b 2 ) < Pap = Ppa = XaXp
PRS0 PN 1 — —

L Lo Xp = DPpp t > Ppp = Xp

Ly RN

5 2 o Ny e

® __ L

A A

== Hypothése : les atomes ont le méme nombre de plus proches voisins z

. . Ng
== Nombre de liaisons dans un systeme avec une mole d’atomes : Z (k2 car chaque liaison est partagée par 2 atomes)

=% Calcul de ’énergie libre du systeme :

J

i

24



UNE EXPLICATION SIMPLE DE L'EXPRESSION DE L'ENERGIE LIBRE

® Modc¢le d’interaction de paires : Bragg-Williams

=+ Energie libre du systeme

Ny

AGp, = z z Nijwij = Naawaa + Nap@ap + Npawpa + Nppwas = (Paa®as + Papwap + Ppawpa + pBBwBB)Z?
toJ

N
= (Paa®Wan + 2Papwap + PBB(UBB)ZTA 20w = 2w p- Way- Wpp

w ) N
= (PAA(UAA + 2p4p ((U + % + ZBB) + PBB(UBB) TA

= (wWaa(Paa + pAB)Z _"' (wpp(Ppp + pAB)Z + 2p4p (UZ_

_ Ny N4
AGm = xA(,()AAZT‘FxB(UBBZT + O)ZNAxAxB

%arer avec !

G = (G + A (GE0) + 7 (el 4 ) + Gl

25



UNE EXPLICATION SIMPLE DE L'EXPRESSION DE L'ENERGIE LIBRE

® Modc¢le d’interaction de paires : Bragg-Williams

=+ Energie libre du systeme : remarque importante
_ Na Na
AG,, =Xx 4w 42 , tXpWppZ =+ WZNyx4xp
Attention | : cette expression ne comprend pas la contribution entropique. On devrait donc écrire :

N N
AG,, = waAAZTA'l'waBBZTA + RT (x4lnx, + xglnxg) + wzNyx,xp
7000

Q = 20kJ
6000

® [a miscibilité (et Pordre) et la démixtion résultent d’une —
L . : . . 4000
compétition entre interactions atomiques et entropie
configurationnelle. 3000
=+ @ >0 (Q > 0) : interactions répulsives 2000
=+ Forte déviation positive a I'idéalité : démixtion 1000
=+ Quand T diminue : tendance a la démixtion 0 . . . .

0.6

0.8




G’Ifl = ng(G—gli + xZTl(G Tl) + RT (xgulnxgu + xgu

ECART A U'IDEALITE

e Prise en compte des termes d’entropie et d’enthalpie de mélange

® Introduit un parametre d’interaction ()
z
- sz (2&cuzn —

Ecucu — Eznzn) 1

® Décrit deux cas extrémes : le comportement de « Henry » et de « Raoult

A

‘

\

- 2
ub =69 + RTlnxfn +0 (xﬁu)

- (lgn = xZnexp

2

: solution idéale
xZn -0:y- y (Henry)

xZn - 1:y - 1 (Raoult)

lnxzﬁn) + nguxgn

Loi de Raoult /
[Loi de Henry Q /Q§
Z Y
& o
0 0,2 0,4 0,6 0,8
xﬁ
n

27




EFFET D’UNE PRESSION EXTERNE

A

T=T1

GE(P) = GE (Py) + (xQuVew + X2 Vzn ) AP

Uy (P) = by, (Po) + Vey AP
Uy (P) = 1t (Po) + VAP

tu'gu(P) A
Ve AP
.Ugu(Po)
®
Cu X2 n

0 _ 0 28
xCu_]- xZn



® Conditions d’équilibre entre deux phases
® Principes de calcul d’'un diagramme de phases
® Formalisme CALPHAD : la solution de substitution

® Introduction aux modeé¢les de sous-réseaux
® Extension aux systemes multicomposés




CONDITIONS D’EQUILIBRE ENTRE DEUX PHASES

1000 \ | ‘ o cu
AN Liquid
\\
> \
o/ (RS
- . B[ [lv
§ | lesie | [ [P
OO {1 | s
& | (zn)
|
200
/
0 20 40 60 80 100
Cu wt % Zn Zn
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CONDITIONS D’EQUILIBRE ENTRE DEUX PHASES

® Energie libre d’un systéme biphasé B+y —
~Gm = fPGp + f7G], "

® Condition d’équilibre
-+ Le minimum de G,,, définit I’équilibre

== [ état d’équilibre se définit a partir de la
tangente commune

=+ A Péquilibre il y a égalité des potentiels chimiques

5 e (X2n)
Hew= e B o
;u yu nuCu(xZn)
nuan 'uZn

T=T1

A A

Uy (X2n)
b (x2,)
° Y
Cu X gn X ZOn x) Zn

31



PRINCIPES DE CALCUL D’UN DIAGRAMME DE PHASES

>

Energie libre

»
»

Energie libre

o=

Dans un systeme isotherme isobare,
I'équilibre est obtenu lorsque 'énergie
libre (de Gibbs) atteint sa valeur minimale :

min(G,,) = min (Z fa67 (T, P,x/ ou ylgl"p))>
@

® Un bon modé¢le de G;ﬁ !
® Un bon algorithme de minimisation !

32



FORMALISME CALPHAD : LA SOLUTION DE SUBSTITUTION

® Développement polynomial de Redlich-Kister 0.3 I
= k=0
Go =inGi° +RTinlnxi + GEx ) ‘& 0.2 - |
L
’ I
min(G,,) = min zf"’G,(ﬁ (T, P, xi(p ou y,gl’(p))> ;f 0.1+ i
9 / =
x 04 3 -
R
==+ Expression du terme d’exces : cas du binaire A-B

G,],ix=xAxBQ

n
Q= z Ly (x4 — x5)* ® L, : parametre régulier
k=0 ® [, : parametre sous-régulier....
® L; > 0 : tendance a la démixtion et formation d’un gap de
Par exemple : Q=L + L, (x4 — xg) + Ly (x4 — x5)* miscibilité quand T diminue

=+ Energie libre de la phase : cas du binaire AB
G;ﬁ = xAGA + xBGB + RT(xAlTlXA + XBlan)+ XpXp ZZ:O Lk(xA - .XB)k

33



® Potentiel chimique « d’exces »

g [0GE N = z N;
K~ = ON:
J 71PNy

N;
YEYN

® Cas du binaire A-B

kr:ll

n
uis = xp (Lo + Z Li(ey — x)* 1 [(2k + 1)xy — xB])

ug* = x; (Lo + Z Ly (x4 — x5)* x, — (2k + 1)XB]>

“gddm mad

- aZn = xZnexp

- 2
uh =69, + RTlanﬁn +0 (xﬁ )

Cu

n —>0 y - y° (Henry)

xCu

' : solution idéale
xz
xz

» = 1:y > 1 (Raoult)

=GR+ (1—-x;)

FORMALISME CALPHAD : LA SOLUTION DE SUBSTITUTION

B B
aGF z L
_ K
0x; T 0xy,
k+#j
i R
Loi de Raoult
5805 Loi de Henry Q /Q(S
7 7
& N
O T
0 0,2




FORMALISME CALPHAD : LA SOLUTION DE SUBSTITUTION

® Modé¢le des éléments purs (ou des phases stoechiométriques!)
=+ Formalisme proposé par le Scientific Group Thermodata Europe
=+ L’énergie d’un Gibbs d’un élément i pur est symbolisée par GHSERi
GHSERi = G? — H"**%(298.13K)

=a+ bT + cTInT +dT? + eT3 + fT"1 + gT~7 + dhT 8

ETAT Stable Element Reference : élément dans sa structure stable a 298.15K et une pression de 10°Pa

=+ [’énergie d’un Gibbs d’un composé stoechiométrique

Hypothese de Koop-Neumann : Le Cp d’un composé est la somme pondérée des Cp des éléments purs

OGcomp (T) - OH&gfrﬁp (298.15K) = a + bT + Z a; GL:SER(T)
i

avec °H3iR ,(298.15K) = Z a; Hy*R(298.15K)

35



INTRODUCTION AUX MODELES DE SOUS-RESEAUX

® Un cas simple : 2 sous-réseaux (M) (i, ... )4 ® Un cas particulier : 2 sous-réseaux (M),-¢(4, B)4
n
=+ BExpression de I’énergie libre de la phase ¢ G, =y, GX +yg Gg + RT(y,lny, + yelnys) +V.4 Vs z Lli{j (v, — yp)¥

Ref _rgld 4 GEx . y k=0

G = G, Logigue car (ici) y; = x; !

== Fraction de site y;

n. =+ Energie libre de la phase : cas du binaire AB

Vi s

S
l
GP = x,G, + x5Gg + RT (xalnxy, + xglnxg)+ x4xp Yr—o L (x4 — x5)*

=+ Energie libre de la phase ¢

Srlrfl=—RZ)’iln3’i
Ex
) GEX = y,y, zL (yi -
7 : LY, = af; + bST

0 "= Pour une phase : 18 parameétres a
Gm z YiGy,i + RT Z yilny; + y;y; z L (yl optimiser (an minimum!)

Gy,i = a+bT + cTInT + Z d,T"

36



Ferrite a-Fe : C désordonné sur les 3 réseaux octaédriques

(Fe)l (Cr V(l)3

INTRODUCTION AUX MODELES DE SOUS-RESEAUX

® Application : la solution interstitielle

[010]

"= Représentation en 2 sous-réseaux

e Réseau de I’élément substitutionnel Fe
e Réseau de I’élément interstitiel C + lacune Va

== Expression de I’énergie libre de la ferrite
Gr(fl = ngge:C'l' y!C/KaGlge:Va + BRT(yglnyg + yl(}alnyga) + yg in/XaL%,Va

"“".Uge:c - /"Io:le:Vazllge + 3/"? - ﬂlge - Bl'llclza = 3.“%

" 1/0G% 0GE
= U = §(ﬂlge:6 — Hfeva) = _< . m)

3 ayC a.'yVa
&= (Glc —GP RT | { i l1—20‘L0
ug = (GRoc — GRewa) + nl—y“ +3( vé)leya
c

Dans les publications : L%'Va 0!

P. Gustafson, A thermodynamic evaluation of the Fe—C system, Scand. |. Metall 14 (1985) 259-267
R. Naraghi et al, CALPHAD: Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochenistry 46 (2014) 148—158
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INTRODUCTION AUX MODELES DE SOUS-RESEAUX

® Application : la solution interstitielle 1200 —
1150 - L
Ferrite a-Fe : C désordonné sur les 3 réseaux octaédriques 1100 < .-~ i
n
1050 - : -
® Peu d’effet sur la solubilité du C dans ! $ 1000 - * V“ Mo
.. P . L 3 o o )
—> Motivation : empécher que a-Fe redevienne plus stable que le liguide a bhte T & 950 1 Gy -
[0
. , ey. Vi -
® Peut avoir un effet sur ’équilibre ot+y/y g 900 - L é gjior houd. 18
s Ly 'y N | m (o) 0+6) - ' I
— Nécessité de réévaluer un antre parametre G2,.. ! et ¥ L&Y Tindsiand 1955
Fe:C
800 4 v g g;gn r. Stanley 1949 |
+ Y e
TR A — i i
| B (o +m)
0.0E+00 700 . . . —
A 0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
< Carbon, wt%
€ -5.0E+04 + 1400 ! L ! |
3 Xy;w-gr. VGVada etal. 1911 Z
p 1350 4 S¥/%4" Banya et al. 1878 7+
2 40 779 I\S/I?tl:l etal }ggg /
3 -1.0E+05 + 1300 4 64/} Masebe of al. 1985 -
o
£ 1sEe0s = = I
o LR T G 1200 - -
> 5
,‘qE'j Gustafson © 1150 I
-2.0E+05 + )
2 g 1100 - -
& ®
F 1050 - -
-2.5E+05 t t t B
500 700 900 1100 1300 1000 {001 )
Tempél'ature (K) 950 o +Gr. Naraghi =
((1 + e) 7777777 Gustafson
900 . | |
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INTRODUCTION AUX MODELES DE SOUS-RESEAUX

® Extension aux systémes multicomposés : cas de deux sous-réseaux (4, B)p, (C, D),

=+ Quaternaire a 2 degrés de liberté

==+ Toutes les compositions peuvent étre représentées par un plan carré
Les composés définis par les coins du carré sont nommés « end mentbers »

== La surface de référence est (généralement!) une surface non plane

Go' = Ya¥c°Gac +YBYc°Gric + Ya¥pc®Gap + Y5V °Grip

Gl-(fj = Energie libre des end — members

=+ [’énergie libre de la phase

G,‘,’; = G,Ifff + RT[by,lny, + byglnyg + byclny. + byplny,]

+YaYpYclap.c + YaYsYpLlap.p + YcYpYala.co +YcYpYpLp.co
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PLAN : PARTIE 1

® J’utilise les bases de données pour calculer des diagrammes de phases
® J’utilise les bases de données pour calculer des grandeurs thermodynamiques

® J’extrapole a des systemes d’ordre supérieur
® Je fais de I'optimisation




J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES

® Diagramme binaire Fe-Cu
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J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES

® Diagramme binaire Fe-Cu
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J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES

® Diagramme binaire Fe-C
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® Diagramme binaire Fe-C
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J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES
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J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES

® Diagramme binaire Fe-C
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® Lignes d’isoactivité dans une phase

J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES GRANDEURS

0.08

0.07

o

o

>
|

MASS_FRACTION MN

TR
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MASS_FRACTION C

v (CFC) : (Fe, Mn) (C, Va)

G;Yn = yFeyVaG’I)«;e:Va, + yFeyCG%e:C + yMnyvaG’yMn:Va-l_
YMnYcGm.c + RT(Yre In yre + Ynin InYnin )+
RTn(yc Inyc) +yva Inyva) +5Go,

EGZI = yFeyMnyCLg‘e,Mn:C + yFeyMnyVaLg‘e,Mn:Va_i_

YreYCYVa Lo va T YMaYCUValim.c va (10)

§ 5
2= (5™ (5 )
p& (Y, yo) = (1 — yun) (Gle.c — Greva) +
1 (s ye) = (1 = 930) (Cloc — Clova) +
080Gt — Caneva) + BT (10 (125 ) +

—Yc
yMn(l - yMn)(Lge,Mn:C - Lge,Mn:Va) +

(1 = yma)(X = yo) — (1 = ymn)¥c) Lie.c va +

(ymn(1 —yc) — yMnyC)LK/In:C,Va 46



J'UTILISE LES BASES DE DONNEES POUR CALCULER DES GRANDEURS

® Lignes d’isoactivité dans une phase

FCC (y and VC)

2 sublattices, sites 1:1

Constituents Fe, Mn, V:C, Va

G = HE® — H¥® = 477,207 - 15.877T + GFEFCC
+ GHSERCC

‘Ghne = Huk — H¥™ = 4502 + 15.2617 + GHSERMN
+ GHSERCC

°Gieva — Hie" = +GFEFCC

298.15 < T' < 1519.00

oG, — HI® = -3439.3 + 131.884T — 24.5177TIn T
- 0.0067% + 69,6007 "

1519.00 < T < 2000.00

°GECC,, — HY® = 42663.31 — 2.5984T + GHSERMN
+ 220511310 177°

L e = +34,052 — 23.467T

"Licev = —34,671

*Lyncve = —43,433 o

°Licktm:va = —7762 + 3.865T

'LicSiave = —259

MASS_FRACTION MN

10° MASS_FRACTION C



J EXTRAPOLE A DES SYSTEMES D’ORDRE SUPERIEUR

® Des binaires au ternaire Fe-C-Mn

Fe-Mn Fe-C Mn-C
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J'EXTRAPOLE A DES SYSTEMES D’ORDRE SUPERIEUR

® Des binaires au ternaire Fe-C-Mn

GT)Y/I = yFe)’VaGIZe;Va + yFe:VCG;/e;C'i' :VMnyVaGAZn;Va + yMnyCG}\:m C
: (Fe, Mn)(C,Va) +RT (Yrelnyre + Vg Inyun) + RT(yelnyce + yvalnyya)
+yFeyMn(y( L);"e Mn:C + yVaL);"e Mn: Va)"'yCyVa(yFe L];e:C,Va + yMnLK/[n c, Va)

. 3 G = VreGreya T ¥es¥ebamzt YunCinya + Ymndcbums
D (Fe, M)(VA, Yya=1)  +RT(Grrelnyre + Yanlnymm) + REGclnye+Yomlnyen)

+YreYmn (%:me + LFe Mnva)t

G yVaGFeVa_I_yCG;/eC £ al G
. (Fe, YFe = 1)(C, Va) +R-T—@)ﬁ'l'nﬂ".@‘|%ﬁml'n%m9-+ RT(}’clTlJ’c + yValnyVa)
2 a g +yCyVa(LFe CVa‘lh}ﬁmﬂfLim’)

: (Mn, Y = 1)(C, Va) T(yclnyc + Yralnyya)
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J EXTRAPOLE A DES SYSTEMES D’ORDRE SUPERIEUR

® Des binaires au ternaire Fe-C-M: c

Table I. Thermodynamic Parameters of
the Fe-Mn-C System Evaluated in This Study*

Liquid 1 sublattice, site 1
constituents C, Fe, Mn
OLE pern = —45,675
;Li,_p,,m, = —12,379
LG pemn = —12,379

a phase 2 sublattices, sites 1:3
constituents Fe, Mn:C, Va

Lfemn:c = 134,052 — 23.467T

'y phase 2 sublattices, sites 1:1
constituents Fe, Mn:C, Va

L¥emn:c = +34,052 — 23.467T
& phase 2 sublattices, sites 1:0.5
constituents Fe, Mn:C, Va
Ltemn:c = —2685 — 20T
a-Mn phase 2 sublattices, sites 1:1
constituents Fe, Mn:C, Va
°GEM — 1°GE, — 1°GE = +80,000
aMn  _ _
L Cva 34,671 0 %

Lamigm Rl eIy 0O 02 04 06 08"™ 10

B-Mn phase 2 sublattices, sites 1:1
constituents Fe, Mn:C, Va Fe MO'e fraction Mn Mn
°GEM — 1°GR — 1°G¥ = +90,000
LEMva = —~34,671
LEMR . = +34,052 — 23.467T
M,C 2 sublattices, sites 3:1
constituents Fe, Mn:C
LS. = +10,434 — 14.281T
M,;,Cs 3 sublattices, sites 20:3:6
constituents Fe, Mn:Fe, Mn:C
L8 Femnic = —100,000

MG, 2 sublattices, sites 5:2 o “ ‘ 0.4 0.6 0.8 1.0

constituents Fe, Mn:C

OGNS — 5°GE — 2°GE = +82,273 — 55T F ; Mn
LM . = ~89.847 + 40.505T € Mole fraction Mn

M,C; 2 sublattices, sites 7:3
constituents Fe, Mn:C

L¥Shic = —110,189 + 56.689T

Mﬂmg\\\\\\
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JE FAIS DE L'OPTIMISATION

® Je fais de Poptimisation : binaire Pb-Sn (Do N. David

=+ Présence de 3 phases : L, FCC, BCT

=+ Données expérimentales : thermodynamiques et diagrammiques

4 O
O
5) T m]
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& | i
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1 O
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JE FAIS DE L'OPTIMISATION

® Evaluation des diagrammes de phases : cas du binaire Pb-Sn

® _ ®
G, = bepr + Xgp,

Gpy + RT (Xpplnxpy + XgnInXsy)+ XppXsn Dimo L (Xpp — Xs3)*

FCC{“’zO

L1=O

L0=0

BCT
{L1=0

1

550 -
500 -
=450/~
400

350

300

o ATD

a EPMA |

0.4
X(Sn)

0.8

0.9
0.8
0.7
0.6

«»n 0.5

0.4
0.3
0.2
0.1

idéal

0.2

0.4

X(Sn)

0.6

0.8
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JE FAIS DE L'OPTIMISATION

® Introduction a ’optimisation : binaire Pb-Sn

Gy, = XppGpy + Xsn Gy + RT (Xpp InXppy + Xgn X))+ XppXsn Dieeo Lic (Xpp — Xsn)"
Ll =7 Ll =0 Ll =0 09
0.8
ug* = x4 (Lo + Z Li(xa — xp)* My — 2k + 1)XB]> 0.7
k=1 0.6
&5 0.5
©
0.4
0.3
L L xl%b (LO + Ly (xpp — xSn))
A5y, = XsneXp( ) 0.2
RT
L —o 0.1
[ (Lo= . {Lo = 9000
{L1 =0 { L, = 500 0

. [Lo = 3000 . [Lo=5123 +1.621T
L, = 245

X(Sn)
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JE FAIS DE L'OPTIMISATION

® Evaluation des diagrammes de phases : cas du binaire Pb-Sn

Gy, = XppGpy + Xsn Gy + RT (Xpp InXppy + Xgn X))+ XppXsn Dieeo Lic (Xpp — Xsn)"
| [Lo=5124+1621T o (Lo=0 o [Lo=0 1
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JE FAIS DE L'OPTIMISATION

® Evaluation des diagrammes de phases : cas du binaire Pb-Sn

Gy, = XppGpy + Xsn Gy + RT (Xpp InXppy + Xgn X))+ XppXsn Dieeo Lic (Xpp — Xsn)"

J— — — 1
L Lo =5124 + 1.621T FCC Ly =4780 + 2.136T BCT Lo, = 12555
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