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Introduction

La premiere préoccupation de l'ingénieur ou du chercheur confronté a un
probléme de matériau est de connaitre la nature, la composition et la proportion
des phases qui coexistent au sein de ce matériau (ce dernier pouvant constituer le
tout ou partie d’un systéme plus ou moins complexe). Ce type de probléme se pose
en premier chef a I’élaborateur mais aussi, bien qu’a un degré moindre, a
I"utilisateur qui peut éventuellement étre confronté a I’évolution des propriétés du
matériau dans les conditions d’emploi, ces derni¢res étant dictées par la nature
de l'environnement, par les contraintes mécaniques et par la température
d’utilisation.

Les propriétés effectives d’un matériau ne sont pas celles ou les phases consti-
tutives seraient d’une part chacune parfaitement homogéne en composition et
d’autre part en équilibre entre elles. D’ailleurs une telle situation du systéme, qui
en tout état de cause est difficilement accessible, n’est, en général, pas souhaitable.
Citons a titre d’exemple les alliages d’aluminium utilisés en aéronautique ou leur
bonne tenue mécanique est essentiellement due a la formation d’une dispersion
fine de précipités au sein de la matrice d’aluminium. Une telle dispersion de pré-
cipités n’est en fait pas stable car, sila température le permet, les précipités de plus
petite taille se dissolvent dans la matrice et par diffusion font grossir les précipités
de plus grande taille (phénomene de coalescence).

Partant du fait que les matériaux usuels sontintrinséquement pratiquement tou-
jours hors d’équilibre, il peutsembler a prioripeu utile de définir les conditions dans
lesquelles le matériau considéré serait en équilibre interne. Cependant, la connais-
sance des parametres de I’équilibre (traduite essentiellement par la composition
etlaproportion des phases) constitue une référence en tant qu’état ultime résultant
des transformations qui peuvent se développer soit au cours du procédé d’élabo-
ration du matériau, soit au cours de son utilisation. Cet état de référence s’avere
d’ailleurs d’autant plus utile que les matériaux sont plus complexes, complexité due
au nombre de constituants et de phases constitutives. C’est en effet pour ces maté-
riaux complexes ou I'ingénieur ou le chercheur trouve, par la définition des con-
ditions d’équilibre, le support de base nécessaire aux investigations permettant de
répondre au cahier des charges du matériau.

Notons aussi que la température étant le parametre thermodynamique qui agit
de maniere tres sensible sur la cinétique des transformations (tant physiques que
chimiques), ce sont les procédés d’élaboration a haute température ainsi que les
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conditions d’emploi aux températures élevées qui ameneront le matériau dans un
état plus ou moins proche des conditions d’équilibre.

D’un point de vue général, un systeme atteint un état d’équilibre stable lorsque
son énergie, ou plus exactement son énergie libre (ou enthalpie libre), est mini-
mum. Un systéme est en équilibre stable lorsque toute perturbation de I'un ou de
plusieurs paramétres définissant cet état ne détruit pas la nature de I’équilibre ini-
tial. Toutefois cette régle comporte des exceptions, par exemple lorsque les phases
solide, liquide et vapeur d’un corps pur sont en équilibre stable au point triple. Cet
équilibre entre trois phases n’est possible que pour une température et une pression
de vapeur déterminées (rappelons que ces derniers parameétres sont pour un corps
pur les seules variables thermodynamiques considérées).

Un systeme peut aussi présenter un minimum d’énergie libre (ou enthalpie
libre) sans que ce minimum soitabsolu, c’est-a-dire lorsqu’il existe au moins un autre
minimum de plus faible énergie libre (ou enthalpie libre). Sile minimum n’est pas
absolu, I’équilibre est alors dit métastable. Dans ce dernier cas, il existe un seuil
d’énergie libre (ou d’enthalpie libre) qui doit étre dépassé pour que le systéme
quitte son état métastable afin d’atteindre soit un autre état métastable de plus faible
énergie libre, soit I’état d’équilibre stable.

La caractérisation structurale des différentes phases qui peuvent coexisteral’état
d’équilibre et la connaissance de leur composition en fonction de la température
autorisent une représentation graphique qui, pour les phases condensées, est cons-
truite dans un espace température-composition, c’est le diagramme d’équilibre de
phases, plus communément appelé « diagramme de phases ». Quatre chapitres de
cet ouvrage sont consacrés a la présentation etaI’étude des diagrammes de phases.

Historiquement, la détermination de ces diagrammes de phases résultait d’ana-
lyses thermiques ou la détection de la température correspondant au début d’une
transformation au cours du refroidissement (souvent depuis I’état liquide), était
basée sur la production locale de chaleur associée a la transformation qui entraine
une perturbation visible sur la courbe de refroidissement exprimantla température
en fonction du temps.

Sans que les analyses thermiques soient pour autant abandonnées avec la mise
en ceuvre de techniques modernes (analyse thermique différentielle, calorimetre
a balayage) les données permettant de construire les diagrammes de phases pro-
viennent de mesures thermodynamiques relatives aux phases constitutives, mais
aussi de plus en plus de calculs des propriétés thermodynamiques des phases sur
la base d’approches ab initio. Des modeles thermodynamiques sont aussi utilisés en
tant que support d’interpolation et d’extrapolation a partir de données expérimen-
tales partielles, c’est-a-dire relatives a seulement quelques compositions de phase.
La connaissance des propriétés thermodynamiques des phases constitutives d’un
systeme donné permet également de construire des diagrammes isothermes repré-
sentant I’enthalpie libre de formation des phases en fonction de leur composition.
Ce diagramme d’enthalpie libre constitue en fait I’élément pédagogique de base
pour la construction du diagramme de phases.

Du fait de sa relation directe avec les grandeurs thermodynamiques, le
diagramme de phases posseéde un contenu d’informations implicite qui va au-dela
de la représentation de la composition des phases en fonction de la température.
Il permet par exemple de prévoir la possibilité d’obtention soit d’équilibres entre
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phases métastables, soit de phases métastables qui peuvent étre préparées dans des
conditions éloignées de celles de I’équilibre.

L’objectif de cet ouvrage est d’une part I'initiation a I’étude thermodynamique
des transformations physiques et chimiques de la matiére inorganique et aux équi-
libres stables et métastables qu’elles engendrent, et d’autre part I’étude des pro-
priétés thermodynamiques et physico-chimiques des surfaces et interfaces ; celles-
ci limitant des phases étendues ou de tres petites dimensions.

Le premier chapitre de ce livre décrit les concepts et outils de base nécessaires
ala description des propriétés thermodynamiques des phases. Le deuxi¢me chapi-
tre développe d’une part les fondements de la thermodynamique appliquée aux
solutions (liquides etsolides) etles modéles représentatifs de leur enthalpie et entro-
pie de mélange (ou de formation) en fonction de la composition, et d’autre part
la description des propriétés thermodynamiques des composés définis.

Dans I’objectif de I’établissement et de la description d’un autre type de dia-
gramme qui font1’objet du chapitre 6 (diagrammes de prédominance) ou des réac-
tions chimiques interviennent entre phases, le chapitre 3 traite des transformations
chimiques et de leurs équilibres a partir du concept d’affinité chimique avec une
application relative a la construction d’abaques (diagrammes d’Ellingham) regrou-
pantles enthalpies libres standard de formation de composés chimiques d’un méme
type (oxydes, nitrures, carbures, ...).

Le chapitre 4 retrace ’essentiel des différents types de transformations physiques
des phases ne contenant qu’un seul constituant (systémes unaires) et des diagram-
mes qui leur sont associés.

Les chapitres 5 et 6 sont focalisés respectivement sur 1’étude des diagrammes
de phases binaires et ternaires. .’exposé concernant les diagrammes binaires met
I’accent sur la corrélation entre les diagrammes de phases et les diagrammes
d’enthalpie libre. La complexité des matériaux résultant d’un nombre de consti-
tuants élevé a motivé un développement plus complet concernant les diagrammes
de phases de systemes contenant trois constituants (diagrammes ternaires). Diffé-
rents types de diagrammes ternaires, classés suivant la nature de la transformation
invariante qui les caractérise, y sont présentés. L’objectif est d’aider tout d’abord a
la lecture du diagramme de phases ternaire dans sa présentation en perspective,
mais aussi et surtout a celle de ses différentes projections planaires (sections iso-
thermes etisopléethes). La partie relative aux ternaires est suivie d une initiation élé-
mentaire aux diagrammes de phases relatifs a des systémes comportant quatre cons-
tituants (diagrammes quaternaires).

Le chapitre 7 est orienté vers la construction de diagrammes, dits de prédomi-
nance, définissant des domaines de stabilité des différentes phases intervenant dans
des systemes plus ou moins complexes, comprenant éventuellement une phase
gazeuse interagissant avec les phases condensées par I'intermédiaire de réactions
chimiques. La présentation des diagrammes de prédominance est faite sur la base
d’exemples types allant du plus simple au plus complexe.

Les développements actuels de la physique appliquée a des systémes de tres
petites dimensions (taille de particules de dimension nanométrique ou couches
minces d’épaisseur nanométrique) donnent une importance capitale aux surfaces
ou interfaces limitant ces « petits systemes ». C’est pourquoi les chapitres 8 et 9
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sont focalisés sur la thermodynamique appliquée aux surfaces et interfaces. Leurs
propriétés générales sont décrites dans le chapitre 8 avec un regard plus particulier
sur I’étude de la ségrégation superficielle et interfaciale. C’est dans le chapitre 9
que cette thermodynamique est plus spécifiquement appliquée aux « petits
systemes » et a la modification de leurs propriétés physiques et chimiques lorsqu’au
moins I'une des phases du systéeme est de petite taille. Ce chapitre comporte en
particulier une description de la thermodynamique appliquée a la germination.

Le dernier chapitre (chapitre 10) traite des différents types de métastabilité et
d’instabilité des phases. Des critéres relatifs a la potentialité d’obtention de phases
métastables a partir de techniques opérant dans des conditions éloignées de I’équi-
libre y sont présentés ainsi que quelques exemples de diagramme de phases hors
équilibre.



1 Concepts et outils de base

1. Introduction

Dans les études des propriétés de la matiére, la physique s’intéresse a des échan-
tillons qui contiennent un grand nombre de particules. Celles-ci peuvent étre des
atomes, des molécules mais aussi des ions, des protons, des neutrons et autres types
de particules. Le plus souvent leur nombre est de I’ordre du nombre d’Avogadro
(N,, = 6,02 x 10%). C’est effectivement pour une telle abondance de particules
qu’en général I'observation et la mesure physique sont possibles. On dit alors que
le systeme étudié est macroscopique. Toutefois le grand nombre de particules con-
cernées engendre la complexité et celle-ci est telle qu’il est impossible de décrire
les propriétés du matériau en se basant sur une description mécanique compléte
ot la position dans I’espace et la quantité de mouvement de chaque particule cons-
titutive seraient connues a chaque instant. La contrepartie de cette complexité se
trouve dans la possibilité d utiliser des méthodes statistiques qui permettent de défi-
nir I’état d’un systeme sur la base d’'un nombre limité de grandeurs moyennes appe-
lées grandeurs thermodynamiques.

2. Systémes

Un systéme macroscopique est une partie de I’espace sur laquelle porte I’étude. On
distingue trois types de systemes macroscopiques classés selon la possibilité qu’ils
ont d’échanger de I’énergie et/ou de la matiére avec I’environnement a travers les
« parois » qui le délimitent :

— le systéme isolé est un systéme qui ne peut échanger ni de I'énergie ni de la
matiere avec le milieu extérieur ;

— le systeme fermé peut seulement échanger de I’énergie sous forme de travail et/
ou de chaleur ;

— le systeme ouvert peut a la fois échanger de I’énergie et de la matiére avec le
milieu extérieur.
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3. Etat gazeux, état condensé et notion de phase

L’état condensé, solide ou liquide, est caractérisé par une densité atomique ou
moléculaire élevée de 'ordre de 6 x 10%® atomes-m™ alors que dans I’état gazeux
celle-ci n’est que de I'ordre de 2 x 10% atomes-m™ dans les conditions normales
de pression et de température (P= 1 bar et T'=25 °C). L’état condensé se distingue
del’état gazeux par 'importance des interactions entre atomes oumolécules. L’état
gazeux est caractérisé par des distances moyennes entre les atomes ou molécules
qui sont de 'ordre de dix fois supérieures a la taille des particules. Ces distances
élevées sont liées a la faiblesse des interactions entre atomes ou molécules du gaz.
Ce sont ces faibles interactions qui ont conduit au concept de gaz parfait ou celles-
cisontsupposées totalement absentes. On désigne par phase gazeuse tout ou partie
d’un systéme qui est dans I’état gazeux. Une phase gazeuse est caractérisée du point
de vue thermodynamique par sa pression, sa température absolue et par la nature
de ses constituants chimiques.

Il n’existe pas pour les milieux condensés (liquide ou solide) de concepts d’idéa-
lité au sens de celui du gaz parfait pour I’état gazeux. En effet, pour de tels milieux
on ne peut évidemment pas s’abstraire des interactions entre atomes ou molécules
puisque ce sont justement celles-ci qui sont a I’origine de cet état condensé de la
matiere. Certes, il existe pourlamatiere al’état cristallin le concept de cristal parfait,
mais dans ce cas la notion de perfection doit étre comprise comme traduisant
I’absence de défauts (absence de lacunes, de dislocations, de joints de grains, etc.).
C’est la complexité de ces interactions qui en fait crée la trés grande diversité de
structures cristallographiques que ’on connait. Dans le cas des cristaux, c’est la
structure qui définit la phase au sens thermodynamique.

Lorsqu’une phase cristalline contient plusieurs constituants sous la forme d’une
solution solide, elle peut étre désordonnée ou ordonnée. Elle est totalement désor-
donnée lorsque chaque site du réseau cristallin peut étre occupé avec la méme pro-
babilité par des atomes ou molécules de nature chimique différente. Elle est ordon-
née lorsque dessites particuliers du réseau cristallin, qui constituent un sous-réseau,
sont préférentiellement occupés par des atomes de méme nature.

Notons qu'une phase cristalline contenant plusieurs constituants, dans I’état
ordonné ou désordonné, peut étre inhomogene en composition, mais c’est tou-
jours la structure cristallographique qui définit la phase. Toutefois certaines solu-
tions solides qui sont homogénes dans un certain domaine de température peuvent
se décomposer a plus basse température en deux solutions solides de méme struc-
ture cristallographique mais de composition différente. Dans ce cas, les thermody-
namiciens considérent que deux phases coexistent malgré I'identité de structure
cristallographique ; la spécificité de chacune des phases est alors due a leur
composition.

Contrairement aux milieux cristallins caractérisés par un ordre atomique a
grande distance, dans I’état liquide il ne subsiste qu’un ordre atomique a courte
distance, c’est-a-dire limité aux atomes proches voisins. Les parametres essentiels
définissant la structure d’un liquide sont le nombre moyen de plus proches voisins
d’un atome (oumolécule) pris au hasard au sein duliquide, appelé nombre de coor-
dination, etla distance moyenne entre cet atome (ou molécule) et ses plus proches
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