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PLAN : PARTIE 1

INTRODUCTION GÉNÉRALE
 ● Qu’est-ce un modèle et quelle est sa fonction ? 
 ● Eléments historiques : quelques jalons
 ● Dichotomie expérience/modélisation
 ● Un triptyque au cœur de la science des matériaux
 ● Thermodynamique : quelques jalons
 ● Principe et intérêts de la modélisation thermodynamique de type CALPHAD
PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES D’UNE PHASE SOLIDE
 ● Quelques notions de base
 ● Constructions graphiques
 ● Une expression simple de l’énergie libre 
 ● Une explication simple de l’expression de l’énergie libre
 ● Ecart à l’idéalité
 ● Effet d’une pression externe

DIAGRAMMES DE PHASES BINAIRES : APPROCHE CALPHAD
 ● Conditions d’équilibre entre deux phases
 ● Principes de calcul d’un diagramme de phases
 ● Formalisme CALPHAD : la solution de substitution
 ● Introduction aux modèles de sous-réseaux 
 ● Extension aux systèmes multicomposés

QUELQUES EXEMPLES D’APPLICATION
 ● J’utilise les bases de données pour calculer des diagrammes de phases
 ● J’extrapole à des systèmes d’ordre supérieur 
 ● Je fais de l’optimisation 
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PLAN

INTRODUCTION GÉNÉRALE
 ● Qu’est ce un modèle et quelle est sa fonction ? 
 ● Eléments historiques : quelques jalons
 ● Dichotomie expérience/modélisation
 ● Un triptyque au cœur de la science des matériaux
 ● Thermodynamique : quelques jalons
 ● Principe et intérêts de la modélisation thermodynamique de type CALPHAD

PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES D’UNE PHASE SOLIDE
 
DIAGRAMMES DE PHASES BINAIRES : APPROCHE CALPHAD

QUELQUES EXEMPLES D’APPLICATION
 ● J’utilise les bases de données pour calculer des diagrammes de phases
 ● J’utilise les bases de données pour calculer des grandeurs physiques
 ● J’extrapole à des systèmes d’ordre supérieur 
 ● Je fais de l’optimisation 
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QU’EST-CE UN MODÈLE ET QUELLE EST SA FONCTION ?

« Pour un observateur B, un objet A* est un modèle d’un objet A dans la mesure où B peut utiliser A* pour répondre à des questions qui l’intéressent au sujet de A »
  ➟ Relativité par rapport à l’observateur
  ➟ Relativité par rapport à la question posée
 

La modélisation consiste à choisir, concevoir ou produire un ou des modèles pour lesquels on a les moyens de les évaluer
La modélisation ?

La fonction générale des modèles : facilitation de médiation lorsque le questionnement ne peut être direct
  

Un modèle : une définition possible [Marvin Minsky (1927-2016]

UNE OBSERVATION, UNE EXPÉRIMENTATION

UNE PRÉSENTATION INTELLIGIBLE

UNE THÉORISATION

UNE MÉDIATION

● Rendre sensible (maquettes..)
● Rendre mémorisable (diagrammes..)
● Faciliter l’expérimentation (modèles vivants)…..

● Reproduction et extrapolation d’une évolution observable
● Compréhension d’un phénomène
● La synthèse de données……

● Elaboration d’une théorie non mature 
● Interpréter et tester une théorie
● Application de la théorie, son calcul et sa reconnexion avec le réel

● Communication entre disciplines et chercheurs
● Ecoute, délibération et concertation (modèle RAINS / pluies acides)
● Décision et action rapides en cas de crise (COVID)



Tournant 
formel
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ELÉMENTS HISTORIQUES : QUELQUES JALONS

1900 1930

1609 ⎯ Kepler

1687 ⎯ Newton

1865 ⎯ Maxwell

1925 ⎯ Modèle de prédation de Lotka-Volterra

1931 ⎯ Modèle gravitaire de Reilly

1936 ⎯ Machine de Turing

1940 ⎯ Machine de Von Neumann

1937 ⎯ Calculateur z1-Zuse

Tournant 
computationnel

~ 1940 ⎯ MC ⎯ Von Neumann

1952 ⎯ Machine Learning ⎯ A. Samuel  

1957 ⎯ DM ⎯ Alder, Wainwright

~1960 ⎯ DFT⎯ Hoenberg-Kohn  

1967 ⎯ Champ de phase ⎯ Landau   

1971 ⎯ Microprocesseur ⎯ Landau   
1983 ⎯ Internet

1997 ⎯ Deep Blue vs Kasparov

Révolution numérique



MODÉLISATION
  ➟ Remplacement d’un système physique par un système imagé et mathématisable
  ➟ Le système imagé devra donner les mêmes effets par son fonctionnement que ce que j’observe
  ➟ Le système imagé rend approximatif  la comparaison entre modèle et expérience (Ex : dualité onde-corpuscule pour la lumière)  

 EXPÉRIENCE [Gaston Bachelard (1884-1962), Henri Bouasse (1866-1953) ]
  ➟ L’observation
  ● L’observation est un préalable à l’expérience (et non l’inverse),
  ● L’observation scientifique est toujours une observation polémique car le scientifique « réfléchit avant de regarder »
  ➟ L’instrument 
  ● L’instrument de mesure ne précèdent pas la connaissance des lois (Ex: la balance de coulomb)
  ● L’instrument est une théorie matérialisée
  ➟ La mesure
  ● Il n’existe pas de mesures exactes
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DICHOTOMIE EXPÉRIENCE/MODÉLISATION

● Une loi est nécessaire pour déterminer la nature des ions !
● Des modèles sont nécessaires pour reconstituer la pointe !

1μm
APT sample - needle shape tip with  



Procédés

(µ)Structure Propriétés

MODÉLISATION

EXPÉRIENCE

(𝑇, 𝜎, 𝜀, 𝐸)
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UN TRIPTYQUE AU CŒUR DE LA SCIENCE DES MATÉRIAUX

Allègement
Si3N4 [H. Van Landeghem]

Thermoélectricité 
PbTe/GeTe [S. Gorsse]

1"µm"

Stockage NRJ 
BCZT [Z. Hanani]

Ductilité
Fe-C-Cr [M. Gouné]

Magnétocalorique 
NiMnSnCo [Sci. Rep 2018]

Résistance
Fe-C-Ni [F. Danoix]

200µm

200nm

100µm



THERMODYNAMIQUE : QUELQUES JALONS
RÉVOLUTION 
INDUSTRIELLE

~	1760 2ème principe 

~1824
[S. Carnot]

1er principe : Δ𝑈 = 𝑄 +𝑊

~	1840
[Joule, Clausius, Von Mayer]

Au cours d’une transformation quelconque d'un système fermé, la variation de son énergie est égale à la quantité 
    d'énergie échangée avec le milieu extérieur, par transfert thermique (chaleur) et transfert mécanique (travail)

Energie libre: 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆

~1875
[J. W. Gibbs]

Toute transformation d’un système thermodynamique s'effectue avec augmentation de l’entropie
      globale incluant l'entropie du système et du milieu extérieur (la loi qui empêche de faire des œufs avec une omelette!)

L’énergie libre ne peut que diminuer lors d’une transformation et est minimale à l’équilibre

L’entropie de tout corps pur dans l’état de cristal parfait est nulle à T=0K

3ème principe 

~1906
[W. Nernst]

~1931
[L. Onsager]

4ème principe 

Il existe une relation linéaire entre les flux et les forces thermodynamiques 

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

W : Force pour faire avancer (Travail) 
U : Energie du gaz (Energie interne)
Qa : Chaleur apportée au système (Chaleur)



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

DATA

EXPÉRIMENTALESTHÉORIE

DRX, Métallographie, EPMA, ATD, résistivité..

Calorimétrie, potentiométrie…

Density Functional Theory (DFT)
Molecular Dynamic (MD)

REPRÉSENTATION MATHÉMATIQUE DE 𝐺!
"  

ALGORITHME DE MINIMISATION

DIAGRAMME DE PHASES

Optimisation

Utilisation des 
bases de données



1 quaternaire

4 éléments

+ 4 ternaires
+ 6 binaires

INTÉRÊTS DE LA MODÉLISATION THERMODYNAMIQUE CALPHAD

3 éléments

1 ternaire + 3 binaires

2 éléments

1 binaire
> 3 phases

● Diagrammes de phases expérimentaux 
 → Chronophage 
 → Coûteux 

● Outil puissant de calcul de diagrammes de phases « inconnus »
 → Extension à des systèmes d’ordre supérieur (HEA….) 

● Outil de calcul de propriétés thermodynamiques voire physiques
 → conodes, énergies de fautes d’empilement,…..
 → coefficients de diffusion……

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

MAIS PAS DE MODÉLISATION SANS DONNÉES EXPÉRIMENTALES !



INTÉRÊTS DE LA MODÉLISATION THERMODYNAMIQUE

[Thèse A. Viardin : croissance de la ferrite par une méthode en champ de phase]

Modélisation thermodynamique et cinétique 
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PLAN

INTRODUCTION GÉNÉRALE

PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES D’UNE PHASE SOLIDE
 ● Quelques notions de base
 ● Constructions graphiques
 ● Une expression simple de l’énergie libre 
 ● Une explication simple de l’expression de l’énergie libre
 ● Ecart à l’idéalité
 ● Effet d’une pression externe

DIAGRAMMES DE PHASES BINAIRES : APPROCHE CALPHAD

QUELQUES EXEMPLES D’APPLICATION
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QUELQUES NOTIONS DE BASE

Cu

Zn
b
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QUELQUES NOTIONS DE BASE

● Variables de composition

 � Fraction molaire de i

 � Fraction massique of  i

𝑥!
# =

𝑛!
#

∑$ 𝑛$
# 𝑥%&

# =
𝑛%&
#

𝑛%&
# + 𝑛'(

#

𝑤!
# =

𝑚!
#

∑$𝑚$
# 𝑤%&

# =
𝑚%&
#

𝑚%&
# + 𝑚'(

#

● Variables intensives
 � Quantité qui ne dépend pas de la taille du système : température T, pression P, fractions atomiques 𝑥"

# ….

● Une phase
 � Région de l’espace (système thermodynamique) dans lequel toute les variables intensives qui caractérisent ce système
 sont uniformes (pas de discontinuité).

1 – Cours [Binaires.tex] Sciences Physiques MP

Systèmes binaires

L’étude des systèmes binaires est, en quelque sorte, une introduction à l’étude des systèmes polyphasés composés
de plusieurs constituants. En première année, l’étude du changement d’état d’un corps pur a été l’occasion
d’étudier un système composé d’un seul constituant sous deux phases, une phase liquide et une phase vapeur.
L’étude des systèmes binaires concerne, ici, un système composé de deux constituants représenté a priori dans
deux phases, qui sont toujours les phases liquide et vapeur. Les systèmes étudiés seront considérés comme
constitué d’une quantité de matière fixée : ni apport, ni prélèvement. Cette hypothèse est à la fois valable
globalement mais elle le sera aussi pour chaque constituant du système, cela revenant à supposer l’absence de
réaction chimique entre les constituants du système. Dans le cadre des applications proposées, on sortira quelque
peu de ce cas de figure.

1 Généralités sur les systèmes polyphasés

1.1 Notion de phase

Une phase est une partie d’un système dans laquelle les grandeurs intensives qui caractérisent le système ne
subissent pas de discontinuité. Ces paramètres intensifs peuvent varier au sein d’une phase mais de façon
continue. Relativement souvent, les phases qui seront étudiées seront homogènes, c’est-à-dire que les grandeurs
intensives sont alors identiques en tout de la phase considérées. Dans le cadre de l’étude des systèmes binaires,
on concentre notre attention sur les phases liquide et vapeur. Pour faire une étude plus générale, on considère
comme sur la figure 1, un système comportant φ phases d’indice α = 1 . . . φ et N constituants Ai d’indice
i = 1 . . . N .

Phase α

(p, T, xα
i , cα

i , µα
i . . .)

Fig. 1 – Système polyphasé

Les paramètres intensifs qui caractérisent une phase sont la pression p, la température T , les fractions mo-

laires traduisant la composition de chaque phase xα
i =

nα
i

nα
tot

ou bien les fractions massiques xα
i =

mα
i

mα
tot

, les

concentrations cα
i =

nα
i

V α
, les masses volumiques ρα

i =
mα

i

V α
. . .

Pour illustrer la notion de phase, on peut prendre l’exemple de l’eau à l’état liquide et à l’état vapeur. Entre
les deux phases, la discontinuité de la masse volumique est très nette. Dans les conditions habituelles, la masse
volumique de l’eau liquide est de l’ordre de 103 kg · m−3 alors que pour l’eau à l’état vapeur elle de l’ordre de
1 kg · m−3.
On notera que pour une phase donnée, les fractions molaires ou massiques observent la relation suivante :
N
∑

i=1

xα
i = 1. En outre, il est important de ne pas confondre variable de composition d’une phase donnée α

exprimée par xα
i et donnée de composition globale du système polyphasé qui s’exprime, pour le constituant Ai,

par xglobal
i =

(

φ
∑

α=1

nα
i

)

/ntot qui vérifie
N
∑

i=1

xglobal
i = 1.

1.2 Enthalpie libre d’un système polyphasé

Nous avons vu que l’enthalpie libre du système s’écrivait d’une façon générale comme G =
∑

i,α

nα
i µα

i où µα
i est

le potentiel chimique de l’espèce Ai dans la phase α. De plus, on sait que la différentielle de l’enthalpie libre
s’exprime selon :

dG = −SdT + V dp +
∑

i,α

µα
i dnα

i

JR Seigne Clemenceau Nantes
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QUELQUES NOTIONS DE BASE

● Energie libre (ou énergie de Gibbs, ou enthalpie libre, ou énergie libre de Gibbs ) :

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

Donc : 𝑆$%é' = ∆𝑆()( + ∆𝑆'*+ > 0

 � On peut intuiter qu’un équilibre stable est atteint quand une « certaine forme d’énergie » est minimale 
 � à T et P constant (et si le travail correspond qu’à celui des forces de pression !) :

𝑆$%é' = ∆𝑆()(+ −
∆𝐻()(
𝑇 > 0

→ −𝑇𝑆$%é' = ∆𝐻()( − 𝑇∆𝑆()( < 0

→ ∆𝐺()((J) = ∆𝐻()( − 𝑇∆𝑆()( < 0
➟ La réaction ne peut se produire que dans le sens correspondant à la 
diminution de 𝐺()(
➟ L’équilibre thermodynamique est atteint pour le minimum de 𝐺()(
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QUELQUES NOTIONS DE BASE

● Potentiel chimique d’une espèce : Variation d’NRJ d’un système due à la variation de la quantité de cette espèce  

𝜇!
# =

𝜕𝐺)
#

𝜕𝑛!
*,,,(!

𝜇%&
# (𝐽. 𝑚𝑜𝑙𝑒-.) =

𝜕𝐺)
# (𝐽)

𝜕𝑛%&(𝑚𝑜𝑙𝑒)
*,,,("#

𝑛 = 9𝑛!

𝑥$ =
𝑛$
∑𝑛!

𝜇$
# = 𝐺)

# + 1 − 𝑥$
𝜕𝐺)

#

𝜕𝑥$
−9

/0$

𝑥/
𝜕𝐺)

#

𝜕𝑥/
𝜇%&
# = 𝐺)

# + 1 − 𝑥%&
# 12$

%

13&'
% − 𝑥'(

# 12$
%

13"#
%

𝜇!
# = 𝜇!

4 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎!
# = 𝜇!

4 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾!
# + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥!

#
ou



QUELQUES NOTIONS DE BASE

● Potentielle chimique et relation de Gibbs-Duhem

 
� Différentielle totale de l’énergie libre (extensive) : 

𝑑𝐺 = @
𝜕𝐺
𝜕𝑃

*,5
𝑑𝑃 + @

𝜕𝐺
𝜕𝑇

,,5
𝑑𝑇 +9

!6.

5

@
𝜕𝐺
𝜕𝑁! ,,*,5!()

𝑑𝑁!

1 	𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 +6
",-

.

𝜇"𝑑𝑁"

� A T et P constants :

G =9
!6.

5

𝑁!𝜇!

2 	𝑑𝐺 =6
",-

.

𝑁"𝑑𝜇" +6
",-

.

𝜇"𝑑𝑁"

À	𝑃	𝑒𝑡	𝑇	𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑠 ∶ 9
!6.

5

𝑁!𝑑𝜇! = 0
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CONSTRUCTIONS GRAPHIQUES

𝐺/
# = 𝑥01

# 𝜇01
# + 𝑥23

# 𝜇23
#   

𝑑𝐺/
# = 𝑥01

# 𝑑𝜇01
# + 𝑥23

# 𝑑𝜇23
# + 𝑑𝑥01

# 𝜇01
# + 𝑑𝑥23

# 𝜇23
#

𝑑𝐺/
# = 𝑑𝑥01

# 𝜇01
# + 𝑑𝑥23

# 𝜇23
#

𝑑𝐺/
# = −𝑑𝑥23

# 𝜇01
# + 𝑑𝑥23

# 𝜇23
#

𝜕𝐺/
#

𝜕𝑥23
# = 𝜇23

# − 𝜇01
#La pente de la tangente à 𝐺)

#  :

𝑦 = 𝜇23
# − 𝜇01

# 𝑥 − 𝑥23
# + 𝐺/

#= 𝜇23
# − 𝜇01

# 𝑥 + 𝜇01
#L’équation de la tangente à 𝐺)

#  :
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CONSTRUCTIONS GRAPHIQUES

➟	𝑦 = 𝜇23
# − 𝜇01

# 𝑥 + 𝜇01
#

𝐶𝑢 𝑍𝑛

𝐺)

𝐺)
#

𝑇 = 𝑇.

𝑥'(4
𝑥%&4 = 1 − 𝑥'(4

𝜇'(
# (𝑥'(4 )

𝜇%&
# (𝑥'(4 )

𝐺%&
4 = 𝜇%&4

𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎%&
# )

𝐺'(4 = 𝜇'(4

𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎'(
# )

➟ 𝐺/
# = 𝑥01

# 𝜇01
# + 𝑥23

# 𝜇23
#   
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UNE EXPRESSION SIMPLE DE L’ÉNERGIE LIBRE

𝐂𝐚𝐬	𝟏: 𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑥23
# 𝐺234

➟ 𝐺/
# = 𝑥01

# 𝜇01
# + 𝑥23

# 𝜇23
#   

● « CONSTRUCTION » DE L’ÉNERGIE LIBRE DE LA PHASE b

𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥01
# + 𝑥23

# 𝐺234 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥01
#

𝐂𝐚𝐬	𝟐: 𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑥23
# 𝐺234 + 𝑅𝑇 𝑥01

# 𝑙𝑛𝑥01
# + 𝑥23

# 𝑙𝑛𝑥23
#

𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥01
# + 𝑓(𝑥23

# ) + 𝑥23
# 𝐺234 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥23

# + 𝑓(𝑥01
# )

𝐂𝐚𝐬	𝟑: 𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑥23
# 𝐺234 + 𝑅𝑇 𝑥01

# 𝑙𝑛𝑥01
# + 𝑥01

# 𝑙𝑛𝑥23
# + Ω𝑥01

# 𝑥23
#

𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥01
# + Ω 𝑥23

# 5
+ 𝑥23

# 𝐺234 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥01
# + Ω 𝑥01

# 5

𝜇'(
#𝜇%&

#

0

1000
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

𝑪𝒂𝒔	𝟏

𝑪𝒂𝒔	𝟑

𝑪𝒂𝒔	𝟐
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UNE EXPLICATION SIMPLE DE L’EXPRESSION DE L’ÉNERGIE LIBRE

𝐺)
# = 𝑥%&

# 𝐺%&
4 + 𝑥'(

# 𝐺'(4 + 𝑅𝑇 𝑥%&
# 𝑙𝑛𝑥%&

# + 𝑥%&
# 𝑙𝑛𝑥'(

# + Ω𝑥%&
# 𝑥'(

#

𝑊 =
4!
2! 2!	

= 6

Nombre d’arrangements possibles

● Entropie configurationnelle

𝑊 =
𝑁!

𝑁7! 𝑁8! 𝑁% ! 𝑁9! …

➟	Nombre d’arrangements possibles de Ni atomes de i

➟	Relation de Boltzmann

∆𝑆
𝑘
= 𝑙𝑛𝑊 = 𝑙𝑛𝑁! −9 𝑙𝑛𝑁! ≈ 𝑁𝑙𝑛𝑁 −9𝑙𝑛𝑁! = −𝑁9

𝑁!
𝑁

𝑙𝑛
𝑁!
𝑁

→
∆𝑆
𝑘
= −𝑁9𝑥!𝑙𝑛𝑥!

➟	Energie libre en ne considérant que l’entropie configurationnelle

→ ∆𝐺 = −𝑇∆𝑆 = 𝑁𝑘𝑇9𝑥!𝑙𝑛𝑥! = 𝑅𝑇9𝑥!𝑙𝑛𝑥!
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UNE EXPLICATION SIMPLE DE L’EXPRESSION DE L’ÉNERGIE LIBRE

● Modèle d’interaction de paires : Bragg-Williams
  ➟ La formation d’une solution à partir des composés purs peut être vue comme une réaction chimique

𝐴 − 𝐴 + 𝐵 − 𝐵 𝐴 − 𝐵 + 𝐵 − 𝐴
Δ𝐸 = 2𝜔

2𝜔 = 𝜔67 +𝜔76- 𝜔66- 𝜔77 = 2𝜔67- 𝜔66- 𝜔77

23

● Si 2𝜔 < 0  : les atomes A (B) ont tendance à s’entourer d’atomes B(A) 
(tendance à l’ordre)

 ● Si 2𝜔 > 0 : les atomes A (B) ont tendance à s’entourer d’atomes A (B) 
(tendance à la démixtion)

➟ Hypothèse : l’énergie libre du système=l’énergie d’interaction entre les plus proches voisins

Δ𝐺) =9
!

9
$

𝑁!$𝜔!$

➟	∆𝐺/	peut être évaluée en comptant les nombres de liaisons 𝑁66, 𝑁77 et 𝑁67



UNE EXPLICATION SIMPLE DE L’EXPRESSION DE L’ÉNERGIE LIBRE

● Modèle d’interaction de paires : Bragg-Williams
 ➟ Description de l’arrangement des atomes : fraction de liaison 𝑝"8

𝑥7 = 𝑝77 +
𝑃78 + 𝑃87

2

𝑥8 = 𝑝88 +
𝑃78 + 𝑃87

2

d
𝑝77 = 𝑥7:

𝑝78 = 𝑝87 = 𝑥7𝑥8
𝑝88 = 𝑥8:

Mélange aléatoire

B B

A A

24

➟ Hypothèse : les atomes ont le même nombre de plus proches voisins z

➟ Nombre de liaisons dans un système avec une mole d’atomes : 𝑧 .;5   (le « 2 » car chaque liaison est partagée par 2 atomes)

➟ Calcul de l’énergie libre du système :

Δ𝐺) =9
!

9
$

𝑁!$𝜔!$



UNE EXPLICATION SIMPLE DE L’EXPRESSION DE L’ÉNERGIE LIBRE
● Modèle d’interaction de paires : Bragg-Williams
 ➟ Energie libre du système

2𝜔 = 2𝜔!"- 𝜔!!- 𝜔""

Δ𝐺) =9
!

9
$

𝑁!$𝜔!$ = 𝑁77𝜔77 + 𝑁78𝜔78 + 𝑁87𝜔87 + 𝑁88𝜔77 = 𝑝77𝜔77 + 𝑝78𝜔78 + 𝑝87𝜔87 + 𝑝88𝜔88 𝑧
𝑁7
2

= 𝑝77𝜔77 + 2𝑝78𝜔78 + 𝑝88𝜔88 𝑧 5*
:

= 𝑝77𝜔77 + 2𝑝78 𝜔 + <**

:
+ <++

:
+ 𝑝88𝜔88 𝑧 5*

:

= 𝜔77(𝑝77 + 𝑝78 𝑧 5*
:

+ 𝜔88(𝑝88 + 𝑝78 𝑧 5*
:
+ 2𝑝78𝜔𝑧

5*
:

Δ𝐺) 	 = 𝑥7𝜔77𝑧
5*
:

+𝑥8𝜔88𝑧
5*
:
+ 𝜔𝑧𝑁7𝑥7𝑥8

𝐺)
# = 𝑥%&

# 𝐺%&
4 + 𝑥'(

# 𝐺'(4 + 𝑅𝑇 𝑥%&
# 𝑙𝑛𝑥%&

# + 𝑥%&
# 𝑙𝑛𝑥'(

# + Ω𝑥%&
# 𝑥'(

#

A comparer avec !

25



UNE EXPLICATION SIMPLE DE L’EXPRESSION DE L’ÉNERGIE LIBRE
● Modèle d’interaction de paires : Bragg-Williams
 ➟ Energie libre du système : remarque importante

Δ𝐺) 	 = 𝑥7𝜔77𝑧
5*
:

+𝑥8𝜔88𝑧
5*
:
+ 𝜔𝑧𝑁7𝑥7𝑥8

26

Attention ! : cette expression ne comprend pas la contribution entropique. On devrait donc écrire :  

Δ𝐺) 	 = 𝑥7𝜔77𝑧
5*
:

+𝑥8𝜔88𝑧
5*
:
+ 𝑅𝑇 𝑥7𝑙𝑛𝑥7 + 𝑥8𝑙𝑛𝑥8 + 𝜔𝑧𝑁7𝑥7𝑥8

● La miscibilité (et l’ordre) et la démixtion résultent d’une 
compétition entre interactions atomiques et entropie 
configurationnelle.

➟ 𝜔 > 0 Ω > 0  : interactions répulsives

➟	Forte déviation positive à l’idéalité  : démixtion
➟	Quand T diminue : tendance à la démixtion 0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ω = 0

Ω = 10%&

Ω = 15%&

Ω = 20%&
T=800K

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T=800K

T=1100
K

T=1
400K

Ω = 20𝑘𝐽



ECART À L’IDÉALITÉ

𝐺/
# = 𝑥01

# 𝐺014 + 𝑥23
# 𝐺234 + 𝑅𝑇 𝑥01

# 𝑙𝑛𝑥01
# + 𝑥01

# 𝑙𝑛𝑥23
# + Ω𝑥01

# 𝑥23
#

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

● Introduit un paramètre d’interaction Ω
  ➟ Ω=9

5
2𝜀0123 − 𝜀0101 − 𝜀2323

● Décrit deux cas extrêmes : le comportement de « Henry » et de « Raoult

𝜇'(
# = 𝐺'(4 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥'(

# + Ω 𝑥%&
# :

→ 𝑎'(
# = 𝑥'(

# 𝑒𝑥𝑝
Ω 𝑥%&

# :

𝑅𝑇

Ω = 0 ∶ 	𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛	𝑖𝑑é𝑎𝑙𝑒
𝑥'(
# → 0 ∶ 	𝛾 → 𝛾4	(𝐻𝑒𝑛𝑟𝑦)

𝑥'(
# → 1 ∶ 𝛾 → 1	(𝑅𝑎𝑜𝑢𝑙𝑡)

0

0,5

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Ω =
𝑅𝑇

Ω
=
−𝑅
𝑇

Ω =
0𝑎 #

$%

𝑥#$
%

Loi de Raoult

Loi de Henry
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EFFET D’UNE PRESSION EXTERNE

𝐺/
# 𝑃 = 𝐺/

# 𝑃4 + 𝑥014 𝑉01 + 𝑥234 𝑉23 Δ𝑃

𝐶𝑢 𝑍𝑛

𝐺)

𝐺)
# 𝑃4

𝑇 = 𝑇.

𝑥'(4
𝑥%&4 = 1 − 𝑥'(4

𝜇'(
# (𝑃4)

𝜇%&
# (𝑃4)

k
𝜇%&
# 𝑃 = 𝜇%&

# 𝑃4 + 𝑉%&Δ𝑃

𝜇'(
# 𝑃 = 𝜇'(

# 𝑃4 + 𝑉'(Δ𝑃

𝐺)
# 𝑃

𝑉%&Δ𝑃

𝜇%&
# (P)

𝑉'(Δ𝑃

𝜇'(
# (P)

28
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PLAN

INTRODUCTION GÉNÉRALE

PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUE D’UNE PHASE SOLIDE
 
DIAGRAMMES DE PHASES BINAIRES : APPROCHE CALPHAD
 ● Conditions d’équilibre entre deux phases
 ● Principes de calcul d’un diagramme de phases
 ● Formalisme CALPHAD : la solution de substitution
 ● Introduction aux modèles de sous-réseaux 
 ● Extension aux systèmes multicomposés

QUELQUES EXEMPLES D’APPLICATION
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CONDITIONS D’ÉQUILIBRE ENTRE DEUX PHASES

Cu

Zn

b
g
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CONDITIONS D’ÉQUILIBRE ENTRE DEUX PHASES

● Energie libre d’un système biphasé b+g

➟𝐺/ = 𝑓#𝐺/
# + 𝑓<𝐺/

<

● Condition d’équilibre 

𝐶𝑢 𝑍𝑛

𝐺)

𝐺)
#

𝑇 = 𝑇.

𝑥'(4

➟	Le minimum de 𝐺)  définit l’équilibre

➟	L’état d’équilibre se définit à partir de la 
tangente commune

➟	A l’équilibre il y a égalité des potentiels chimiques

𝐺)
=

𝐺&

𝜇%&
# (𝑥'(4 )

𝜇%&
= (𝑥'(4 )

𝜇'(
# (𝑥'(4 )

𝜇%&
= (𝑥'(4 )k

𝜇%&
# = 𝜇%&

=

𝜇'(
# = 𝜇'(

=

𝑥'(
# 𝑥'(

=
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PRINCIPES DE CALCUL D’UN DIAGRAMME DE PHASES 

a b

g

A B

T

𝑇.

𝑇 = 𝑇'

E
ne

rg
ie 

lib
re

A B

𝑇 = 𝑇(
𝑇:

E
ne

rg
ie 

lib
re

A B

a
b

g

Dans un système isotherme isobare, 
l'équilibre est obtenu lorsque l'énergie 

libre (de Gibbs) atteint sa valeur minimale :

min 𝐺) = min 9
"

𝑓"𝐺)
" 𝑇, 𝑃, 𝑥!

" 	𝑜𝑢	𝑦/
(?,")

● Un bon modèle de 𝐺)
"  !

● Un bon algorithme de minimisation !
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FORMALISME CALPHAD : LA SOLUTION DE SUBSTITUTION 

𝐺)
" =9𝑥!𝐺!

4 + 𝑅𝑇9𝑥!𝑙𝑛𝑥! + 𝐺)A3

min 𝐺) = min 9
"

𝑓"𝐺)
" 𝑇, 𝑃, 𝑥!

" 	𝑜𝑢	𝑦/
(?,")

● Développement polynomial de Redlich-Kister 

➟	Expression du terme d’excès : cas du binaire A-B

𝐺)A3=𝑥7𝑥8Ω

Ω = 9
/64

(

𝐿/(𝑥7 − 𝑥8)/

Par exemple : Ω=𝐿4 + 𝐿.(𝑥7 − 𝑥8) + 𝐿:(𝑥7 −  𝑥8):

!!

! "
! !

! "
−
! !

# ! = #

●	𝐿4 : paramètre régulier
●	𝐿. : paramètre sous-régulier….
●	𝐿! > 0 ∶ tendance à la démixtion et formation d’un gap de
miscibilité quand T diminue

➟	Energie libre de la phase : cas du binaire AB

𝐺)
" = 𝑥7𝐺7 + 𝑥8𝐺8 + 𝑅𝑇 𝑥7𝑙𝑛𝑥7 + 𝑥8𝑙𝑛𝑥8 + 𝑥7𝑥8  ∑/64( 𝐿/(𝑥7 − 𝑥8)/
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FORMALISME CALPHAD : LA SOLUTION DE SUBSTITUTION 

● Potentiel chimique « d’excès »

𝜇$
A3 =

𝜕𝐺)A3

𝜕𝑁$ *,,,5,

𝑁 =9𝑁!

𝑥$ =
𝑁$
∑𝑁!

● Cas du binaire A-B

𝜇7A3 = 𝑥8: 𝐿4 +9
/6.

(

𝐿/ 𝑥7 − 𝑥8 /-. 2𝑘 + 1 𝑥7 − 𝑥8

𝜇8A3 = 𝑥7: 𝐿4 +9
/6.

(

𝐿/ 𝑥7 − 𝑥8 /-. 𝑥7 − 2𝑘 + 1 𝑥8

!!"# = #!"$ + %&'()!"# + Ω )%&#
'

→ ,!"# = )!"# -).
Ω )%&#

'

%&

Ω = 0 ∶ 	23'4563(	67é,'-
)!"# → 0 ∶ 	9 → 9$	(;-(<=)
)!"# → 1 ∶ 9 → 1	(%,34'5)

0

0,5

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Ω =
#$

Ω =
−#
$

Ω =
0! !

"#

"!"#

Loi de Raoult

Loi de Henry

Petit rappel!

𝜇$
A3 = 𝐺)A3 + 1 − 𝑥$

𝜕𝐺)
#

𝜕𝑥$
−9

/0$

𝑥/
𝜕𝐺)

#

𝜕𝑥/



FORMALISME CALPHAD : LA SOLUTION DE SUBSTITUTION 

● Modèle 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!
4 − 𝐻!

4,BAC(298.13𝐾)

= 𝑎 + 𝑏𝑇 + 𝑐𝑇𝑙𝑛𝑇 + 𝑑𝑇: + 𝑒𝑇D + 𝑓𝑇-. + 𝑔𝑇-E + 𝑑ℎ𝑇-F

ETAT Stable Element Reference : élément dans sa structure stable à 298.15K et une pression de 105Pa

➟ L’énergie d’un Gibbs d’un composé stoechiométrique

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

35
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INTRODUCTION AUX MODÈLES DE SOUS-RÉSEAUX 

● Un cas simple : 2 sous-réseaux 𝑀 G 𝑖, 𝑗 … . 

➟ Expression de l’énergie libre de la phase j

𝐺&
) = 𝐺&

*+, − 𝑇𝑆&-. + 𝐺&/0

➟ Fraction de site 𝑦!

➟ Energie libre de la phase j 

𝑆)HI = −𝑅9𝑦!𝑙𝑛𝑦!

𝐺)A3 = 𝑦!𝑦$ 9
/64

(

𝐿!$
/ 𝑦! − 𝑦$

/

𝐺) =9
!

𝑦!𝐺J-!
4 + 𝑅𝑇9𝑦!𝑙𝑛𝑦! + 𝑦!𝑦$ 9

/64

(

𝐿!$
/ 𝑦! − 𝑦$

/

● Un cas particulier :  2 sous-réseaux 𝑀 G64 𝐴, 𝐵 . 

𝐺) = 𝑦7𝐺74 + 𝑦8𝐺84 + 𝑅𝑇 𝑦7𝑙𝑛𝑦7 + 𝑦8𝑙𝑛𝑦8 +𝑦7 𝑦8 9
/64

(

𝐿!$
/ 𝑦7 − 𝑦8 /

➟	Energie libre de la phase : cas du binaire AB

"!" = $#"# + $$"$ + &' $#()$# + $$()$$ + $#$$ ∑ +%($# − $$)%&
%'(

Logique car (ici) 𝑦! = 𝑥! 	!

𝑦! =
𝑛!
K

𝑛K

𝐺J-!
4 	 = 𝑎 + 𝑏𝑇 + 𝑐𝑇𝑙𝑛𝑇 +9𝑑(𝑇(

𝐿!$
/ = 𝑎!$

/ + 𝑏!$
/ 𝑇

➟	Pour une phase : 18 paramètres à 
optimiser (au minimum!) 
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INTRODUCTION AUX MODÈLES DE SOUS-RÉSEAUX 

Ferrite a-Fe : C désordonné sur les 3 réseaux octaédriques ➟ Représentation en 2 sous-réseaux
 ● Réseau de l’élément substitutionnel Fe
 ● Réseau de l’élément interstitiel C + lacune Va

➟ Expression de l’énergie libre de la ferrite

● Application : la solution interstitielle

𝐺)L = 𝑦%L𝐺MN:%4 + 𝑦PQL 𝐺MN:PQ4 + 3RT 𝑦%L𝑙𝑛𝑦%L + 𝑦PQL 𝑙𝑛𝑦PQL + 𝑦%L  𝑦PQL 𝐿%,PQ4

➟𝜇MN:%L − 𝜇MN:PQL =𝜇MNL + 3𝜇%L − 𝜇MNL − 3𝜇PQL = 3𝜇%L

➟𝜇% =
1
3
𝜇MN:%L − 𝜇MN:PQL =

1
3

𝜕𝐺)L

𝜕𝑦%
−
𝜕𝐺)L

𝜕𝑦PQ

Dans les publications : 𝐿0,AB4 ≠ 0	!

𝐹𝑒 . 𝐶, 𝑉𝑎 D

𝜇%L = 𝐺MN:%4 − 𝐺MN:PQ4 + RT 𝑙𝑛
𝑦%L

1 − 𝑦%
L +

1
3
1 − 2𝑦%L 𝐿%,PQ4

P. Gustafson, A thermodynamic evaluation of  the Fe–C system, Scand. J. Metall 14 (1985) 259–267
R. Naraghi et al, CALPHAD: Computer Coupling of  Phase Diagrams and Thermochemistry 46 (2014) 148–158 
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INTRODUCTION AUX MODÈLES DE SOUS-RÉSEAUX 
● Application : la solution interstitielle

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

-2.5E+05

-2.0E+05

-1.5E+05

-1.0E+05

-5.0E+04

0.0E+00

500 700 900 1100 1300

Pa
ra

m
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'in
te

ra
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io
n 

(J/
m

ol
e)

Température (K)

Gustafson

Naraghi

● Peu d’effet sur la solubilité du C dans !
  → Motivation : empêcher que a-Fe redevienne plus stable que le liquide à hte T 
● Peut avoir un effet sur l’équilibre a+g/g
 → Nécessité de réévaluer un autre paramètre 𝐺1+:34  !

Naraghi
                     Gustafson

Naraghi
                     Gustafson
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INTRODUCTION AUX MODÈLES DE SOUS-RÉSEAUX 

● Extension aux systèmes multicomposés : cas de deux sous-réseaux 𝐴, 𝐵 C 𝐶, 𝐷 $

➟ Quaternaire à 2 degrés de liberté

➟ Toutes les compositions peuvent être représentées par un plan carré
      Les composés définis par les coins du carré sont nommés « end members » 

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

𝐺5:64 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒	𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒	𝑑𝑒𝑠	𝑒𝑛𝑑 −𝑚𝑒𝑚𝑏𝑒𝑟𝑠

➟ L’énergie libre de la phase 

𝐺)
" = 𝐺)

CNR + 𝑅𝑇 𝑏𝑦7𝑙𝑛𝑦7 + 𝑏𝑦8𝑙𝑛𝑦8 + 𝑏𝑦%𝑙𝑛𝑦% + 𝑏𝑦9𝑙𝑛𝑦9

+𝑦7𝑦8𝑦%𝐿78:% + 𝑦7𝑦8𝑦9𝐿78:9 + 𝑦%𝑦9𝑦7𝐿7:%9 + 𝑦%𝑦9𝑦9𝐿8:%9

𝐺)
CNR =
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PLAN : PARTIE 1

INTRODUCTION GÉNÉRALE

PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUE D’UNE PHASE SOLIDE

DIAGRAMMES DE PHASES BINAIRES : APPROCHE CALPHAD
 
QUELQUES EXEMPLES D’APPLICATION
 ● 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 à des systèmes d’ordre supérieur 
 ● Je fais de l’optimisation 
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES

● Diagramme binaire Fe-Cu 
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES
● Diagramme binaire Fe-Cu



g

L

a+Fe3C
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES
● Diagramme binaire Fe-C 



a+g
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES

800°C

● Diagramme binaire Fe-C 
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES DIAGRAMMES DE PHASES
● Diagramme binaire Fe-C 

0.01
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES GRANDEURS
● Lignes d’isoactivité dans une phase g (CFC) : (Fe, Mn) (C, Va)

750°C
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J’UTILISE LES BASES DE DONNÉES POUR CALCULER DES GRANDEURS
● Lignes d’isoactivité dans une phase

750°C
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J’EXTRAPOLE À DES SYSTÈMES D’ORDRE SUPÉRIEUR

Fe-Mn

L

g

a

Fe-C

L

g

Mn-C

L

g

a

g : (Fe, Mn) g : (Fe)(C, Va) g : Mn(C, Va)

g : (Fe, Mn)(C,Va) ?

● Des binaires au ternaire Fe-C-Mn
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J’EXTRAPOLE À DES SYSTÈMES D’ORDRE SUPÉRIEUR

g : (Fe, Mn)(C,Va)

● Des binaires au ternaire Fe-C-Mn

g : (Fe, Mn)(𝑽𝒂, 𝒚𝑽𝒂=1)

𝐺)
= = 𝑦MN𝑦PQ𝐺MN:PQ

= + 𝑦MN𝑦%𝐺MN:%
= + 𝑦J(𝑦PQ𝐺J(:PQ

= + 𝑦J(𝑦%𝐺J(:%
=

+𝑅𝑇 𝑦MN𝑙𝑛𝑦MN + 𝑦J(𝑙𝑛𝑦J( + 𝑅𝑇 𝑦%𝑙𝑛𝑦% + 𝑦PQ𝑙𝑛𝑦PQ
+𝑦MN𝑦J((𝑦%𝐿MN,J(:%

= + 𝑦PQ𝐿MN,J(:PQ
= )+𝑦%𝑦PQ(𝑦MN 	𝐿MN:%,PQ

= + 𝑦J(𝐿J(:%,PQ
= )

𝐺)
= = 𝑦MN𝐺MN:PQ

= + 𝑦MN𝑦%𝐺MN:%
= + 𝑦J(𝐺J(:PQ

= + 𝑦J(𝑦%𝐺J(:%
=

+𝑅𝑇 𝑦MN𝑙𝑛𝑦MN + 𝑦J(𝑙𝑛𝑦J( + 𝑅𝑇 𝑦%𝑙𝑛𝑦% + 𝑦PQ𝑙𝑛𝑦PQ
+𝑦MN𝑦J((𝑦%𝐿MN,J(:%

= + 𝐿MN,J(:PQ
= )+𝑦%𝑦PQ(𝑦MN𝐿MN:%,PQ

= + 𝑦J(𝐿MN,J(:PQ
= )

g : (Fe, 𝒚𝑭𝒆 = 𝟏)(C, Va)
𝐺)
= = 𝑦PQ𝐺MN:PQ

= + 𝑦%𝐺MN:%
= + 𝑦J(𝑦PQ𝐺J(:PQ

= + 𝑦J(𝑦%𝐺J(:%
=

+𝑅𝑇 𝑦MN𝑙𝑛𝑦MN + 𝑦J(𝑙𝑛𝑦J( + 𝑅𝑇 𝑦%𝑙𝑛𝑦% + 𝑦PQ𝑙𝑛𝑦PQ
+𝑦MN𝑦J((𝑦%𝐿MN,J(:%

= + 𝑦PQ𝐿MN,J(:PQ
= )+𝑦%𝑦PQ(𝐿MN:%,PQ

= + 𝑦J(𝐿MN,J(:PQ
= )

g : (Mn, 𝒚𝑴𝒏 = 𝟏)(C, Va)
𝐺)
= = 𝑦MN𝑦PQ𝐺MN:PQ

= + 𝑦MN𝑦%𝐺MN:%
= + 𝑦PQ𝐺J(:PQ

= + 𝑦%𝐺J(:%
=

+𝑅𝑇 𝑦MN𝑙𝑛𝑦MN + 𝑦J(𝑙𝑛𝑦J( + 𝑅𝑇 𝑦%𝑙𝑛𝑦% + 𝑦PQ𝑙𝑛𝑦PQ
+𝑦MN𝑦J((𝑦%𝐿MN,J(:%

= + 𝑦PQ𝐿MN,J(:PQ
= )+𝑦%𝑦PQ(𝑦MN 𝐿MN:%,PQ

= + 𝐿J(:%,PQ
= )
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J’EXTRAPOLE À DES SYSTÈMES D’ORDRE SUPÉRIEUR
● Des binaires au ternaire Fe-C-Mn
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JE FAIS DE L’OPTIMISATION 
● Je fais de l’optimisation : binaire Pb-Sn [Donnée N. David]

➟ Présence de 3 phases : L, FCC, BCT

➟ Données expérimentales : thermodynamiques et diagrammiques
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● Evaluation des diagrammes de phases : cas du binaire Pb-Sn
𝐺)
" = 𝑥,G𝐺,G

" + 𝑥B(𝐺,G
" + 𝑅𝑇 𝑥,G𝑙𝑛𝑥,G + 𝑥B(𝑙𝑛𝑥B( + 𝑥,G𝑥B(  ∑/64( 𝐿/(𝑥,G − 𝑥B()/

�
𝐿4 = 0
𝐿. = 0

L �
𝐿4 = 0
𝐿. = 0

FCC �
𝐿4 = 0
𝐿. = 0

BCT
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idéal

JE FAIS DE L’OPTIMISATION 
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● Introduction à l’optimisation : binaire Pb-Sn
𝐺)
" = 𝑥,G𝐺,G

" + 𝑥B(𝐺,G
" + 𝑅𝑇 𝑥,G𝑙𝑛𝑥,G + 𝑥B(𝑙𝑛𝑥B( + 𝑥,G𝑥B(  ∑/64( 𝐿/(𝑥,G − 𝑥B()/

�
𝐿4 =?
𝐿. =?

L �𝐿4 = 0
𝐿. = 0

FCC �
𝐿4 = 0
𝐿. = 0

BCT

𝑎B(S = 𝑥B(S exp(
𝑥,G: 𝐿4 + 𝐿. 𝑥,G − 𝑥B(

𝑅𝑇
)

!!"# = #$% $& +&$' #$ − #! '() #$ − 2) + 1 #!
*

'+)
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�
𝐿4 = 0
𝐿. = 0

L

�
𝐿4 = 3000
𝐿. = 0

L

�
𝐿4 = 9000
𝐿. = 500

L

�𝑳𝟎 = 𝟓𝟏𝟐𝟑 + 𝟏. 𝟔𝟐𝟏𝑻
𝑳𝟏 = 𝟐𝟒𝟓

L

JE FAIS DE L’OPTIMISATION 
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𝐺)
" = 𝑥,G𝐺,G

" + 𝑥B(𝐺,G
" + 𝑅𝑇 𝑥,G𝑙𝑛𝑥,G + 𝑥B(𝑙𝑛𝑥B( + 𝑥,G𝑥B(  ∑/64( 𝐿/(𝑥,G − 𝑥B()/

�
𝐿4 = 5124 + 1.621𝑇

𝐿. = 245
L �

𝐿4 = 0
𝐿. = 0

FCC �
𝐿4 = 0
𝐿. = 0

BCT

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

a(
Sn
)

X(Sn)

● Evaluation des diagrammes de phases : cas du binaire Pb-Sn
JE FAIS DE L’OPTIMISATION 
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𝐺)
" = 𝑥,G𝐺,G

" + 𝑥B(𝐺,G
" + 𝑅𝑇 𝑥,G𝑙𝑛𝑥,G + 𝑥B(𝑙𝑛𝑥B( + 𝑥,G𝑥B(  ∑/64( 𝐿/(𝑥,G − 𝑥B()/

�
𝐿4 = 5124 + 1.621𝑇

𝐿. = 245
L �

𝐿4 = 4780 + 2.136𝑇
𝐿. = 0

FCC �𝐿4 = 12555
𝐿. = 0

BCT
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● Evaluation des diagrammes de phases : cas du binaire Pb-Sn
JE FAIS DE L’OPTIMISATION 
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