Etude CALPHAD du systeme Ta-W-C
— Synthese et constitution d’une base de données

—Application a la cémentation de 1’alliage
TaW2,5%

La caractérisation thermodynamique d’un systéme se rameéne a I’étude de fonctions
potentielles des différentes phases de ce systéme. L’enthalpie libre (énergie de Gibbs) est la
fonction thermodynamique la plus importante en thermochimie car elle joue le réle de potentiel
lorsque la pression (P), la température (T) et la composition (nombre de moles n; de chaque
constituant i) sont les variables de contréle du systéme. Ainsi, la détermination des équilibres
entre les phases d’un systéme polyphasé se fait par la minimisation de son énergie de Gibbs.

La démarche de type CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) est introduite en
1970 par Kaufman et Bernstein [1] et détaillée notamment dans les livres de Saunders et
Miodownik [2] et Lukas et al. [3]. Cette démarche consiste a établir la modélisation de I’énergie
de Gibbs des différentes phases du systtme considéré a partir de formalismes
thermodynamiques dont les coefficients ajustables sont optimisés de sorte que soit assurée la
meilleure cohérence possible avec les données expérimentales. Les informations
expérimentales, nécessaires a 1’optimisation de ces systémes, sont composées d’une part de
données issues de diagrammes de phases (températures de liquidus...) et d’autre part de
données relatives aux grandeurs thermodynamiques (enthalpies de formation...). Cette
approche permet également de prendre en compte les données issues de calculs ab
initio/dynamique moléculaire. Les résultats de cette optimisation de coefficients sont décrits
dans une base de données qui contient, pour I’ensemble des éléments et des phases considérées,
la déclaration du modeéle utilisé ainsi que les valeurs obtenues pour ses différents coefficients.
Il est donc indispensable de disposer d’une base de données thermodynamiques optimisée du

systéme d’intérét avant d’étre en mesure de réaliser tout calcul thermodynamique.

Ainsi, afin de permettre de meilleures compréhensions et predictions du comportement
des carbures pendant la cémentation de ’alliage, une base de données thermodynamiques sur
le systeme ternaire Ta-W-C a été élaborée sur la base de données bibliographiques. L’obtention
de cette base de données et son utilisation fait 1’objet de ce chapitre.
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Chapitre 3 : Etude CALPHAD — Ta-W-C

I. Synthese bibliographique et modeles cristallographiques

La modélisation thermodynamique est un outil de développement de matériaux de plus en
plus utilisé. Au début des années 2000 les travaux de Karin Frisk et al. [4, 5] ont permis le
développement d’une base de données pour les carbures cémentés (Co-Nb-Ta-Ti-W-C-N) en
vue d’optimiser les outils de coupes des métaux.

Plus récemment, Gabriele Cacciamani et al. [6], ont publié des travaux portant sur la
modélisation thermodynamique d’un systéme a six composants (C-Co-Cr-Ni-Ta-W) a base
Cobalt en vue de prévoir le comportement de ces matériaux clefs pour de nombreuses
applications haute température ou la résistance a la corrosion et a I’usure sont requises.

Cependant, I’ensemble des descriptions de ces systémes multi-cCOmposés nécessite une
parfaite connaissance des systemes binaires. Aussi les systemes Ta-C, W-C et Ta-W ont été
intégralement comparés aux données publiées. L’approche proposée par Gabriele Cacciamani
et al. [6] avec I'utilisation de phases des carbures métalliques MC et M»C sera utilisee.

Les données des structures cristallines des phases solides connues du systeme Ta-W-C et
retenues pour la description thermodynamique sont présentées dans le tableau 3.12. Les
représentations des mailles cristallines des structures entrant en jeu dans le systeme sont
présentées en figure 3.34, la non prise en compte de la phases TasCs.x et des transitions
allotropiques de certaines phases sera expliquée dans la partie : Description des systémes

binaires.
Désignation Modeéle Symbole de  Groupe prototype  Remarques
des phases  thermodynamique Pearson d’espace
employé (VA=lacune)
GAZ
LIQUIDE IONIQUE
FCC_A1l [(Ta,W)1: (C,VA)] cF8 Fm3m Cu 1
BCC_A2 [(Ta,W):1: (C,VA)3] cl2 Im3m w 1
HCP_A3 [(Ta,W)1: (C,VA)os] hP3 P3m1 Mg 2
GRAPHITE C: hP4 P65 /mmc  C-graphite
wcC [(W)1: (C)] hP2 P6m2 wC 3
MC [(Ta,W)1: (C,VA)] cF8 Fm3m NaCl 4
M.C [(Ta,W)1: (C,VA)s] hP3 P3m1 Cdl, 5
Tableau 3.12 : Données des structures cristallines du systéme Ta-W-C
1 : sites interstitiels octaédriques dans le second sous-réseau.
2 : la moitié des sites interstitiels octaédriques dans le second sous-réseau.
3 : modele basé sur la phase steechiométrique.
4 : modeéle pour les carbures de type MC (FCC avec C dans les sites interstitiels octaédriques).
5 : modeéle pour les carbures de type M,C (HCP avec C dans les sites interstitiels octaédriques).
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Chapitre 3 : Etude CALPHAD — Ta-W-C

b)

Figure 3.34 : Représentation des mailles cristallines des structures FCC (a), BCC (b) et HCP (c). [6]

11. Modéles thermodynamiques

L’originalité de la méthode CALPHAD repose sur le calcul et la minimisation de 1’énergie
de Gibbs d’un systeme [1-3]. Cela implique I’utilisation de modeles thermodynamiques
analytiques dont les paramétres doivent étre optimisés a partir d’une sélection de données
expérimentales (cristallographiques, thermodynamiques et issues de diagrammes de phases).
Une fois ces parametres optimisés, ils sont compilés dans une base de données. Cette base
contient donc I’ensemble des descriptions de I’énergie de Gibbs de toutes les phases solides,
liquides, gazeuses et des composés définis, en fonction de la température, de la pression et de
la composition.

Afin de faciliter la description et devant le manque de données expérimentales, dans une
premiére approche, la dépendance en pression sera ignorée pour les phases condensées. Ainsi,
a une pression donnée (généralement 1 bar), une température et un nombre de moles de
constituant donnés, 1’équilibre thermodynamique est calculé en minimisant 1’énergie de Gibbs
du systéme. La présente étude utilise le code Thermo-Calc [7].

Pour les ¢léments purs, la fonction d’énergie de Gibbs de I’élément X (X=Ta, W, C) dans
une phase @ (par simplicité la dépendance en pression et la contribution magnétique ne sont
pas présentées ici) est généralement donnée par [8] :

G(T) = GI(T) —H{FR = a+ b.T + c.T.In(T) + Z dy. T" (3.9)

Avec a, b, ¢, dn des constantes, n prenant généralement les valeurs 2, 3 et -1 [8]. T est la
température et Hy=R est ’enthalpie molaire de 1’élément X a 298,15 K et 10° Pa dans 1’état de
référence de 1’élément (SER : Standard Element Reference) : par exemple le tantale et le
tungsténe sous forme cubique centrée ou le carbone sous forme graphite.

Cette forme polynomiale utilisée afin de décrire I’énergie de Gibbs pour les éléments purs

dans chaque phase provient directement des données expérimentales de la capacité calorifique
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(Cp) et des données thermodynamiques classiques. En effet, la dépendance en température du
Cp est généralement decrite par la relation empirique suivante [8-10] :
Cp=—c—2d.T—6e.T?—2g.T? (3.10)
A partir des relations suivantes, les fonctions thermodynamiques classiques peuvent alors

étre obtenues :

dH d?G e
C, = (E)p =-T. az) = —c— Zn (n—1).d,.T (3.11)
P
s f ' (C”) dT (dG> b In(T) Z d,. T 3.12
= £ =—(—) ==b—-c—c.In — n.d,. .
T dG
H =f CpdT = G+ TS = G—T(d—T> = a—c.T—Z(n—l).dn.Tn (3.13)
0 P

Les paramétres variables de I’équation (3.9) peuvent étre optimises, néanmoins, pour une
homogéneité de la base de données globale, ces parametres empiriques sont issus des données
compilées par Dinsdale [8].

Pour les solutions, I’énergie de Gibbs du mélange dans la phase @, G,?L (T), est donnée par :
GHT) = Y ¥ G () + GE(T) + FGA(T) (314
i

avec ““G2(T) = R.T. Z yi- In(y;) (3.15)
i

O y; est la fraction molaire du constituant i, ‘G2 (T) est le terme de mélange idéal et
EGP (T) le terme d’excés de mélange. Ce dernier terme rend compte des interactions atomiques
au sein de la solution et peut étre formalisé mathématiquement par différents polyndmes : par
exemple ceux de Margules [11], Redlich-Kister [12], ou Legendre [13]. Dans cette étude le
formalisme de Redlich-Kister a été employé. Ainsi le terme d’exces de mélange est donné par
le développement polynomial suivant :

EGR(T) = Z Yi-Vj Z PLY(T). (vi—y;)P (3.16)
p=0

i,j>i
Avec PL?J.(T) le paramétre de Redlich-Kister de rang p rendant compte des interactions

entre les espéces i et j dans la phase @.
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A. Description de la phase gazeuse
Les phases gazeuses sont décrites comme des mélanges idéaux d’espeéces gazeuses.

L’énergie de Gibbs est alors donnée par :

GI%(T) = Z ¥i-°GI9(T) + R. T.Z yi-tn(yp) + R.T.1n (P/p ) (317)

OU y; est la fraction molaire de I’espéce i dans la phase gazeuse, °G7“(T) représente
I’énergie de Gibbs standard de 1’espéce gazeuse i, Po est la pression standard. Les fonctions des
especes gazeuses de Ta, W et C ont été extraites d’une base commerciale Thermo-Calc [14].

B. Description de la phase liquide
Pour permettre une homogénéité de la base de données globale et afin de permettre une
compatibilité avec 1’utilisation d’oxydes, le modele ionique a deux sous-réseaux a été utilisé
pour décrire la phase liquide [15]. Ainsi, pour le systéeme ternaire Ta-W-C en phase liquide, le
modéle suivant est considéré :

(Ta**,W*H)p(VA, C), (3.18)

Dans ce modele le premier sous-réseau est constitué d’un cation et le deuxieme sous-réseau
est, quant a lui, constitué d’une lacune et/ou du carbone. En effet, dans ce modéle, afin d’étre
en mesure de considérer un liquide ionique une charge hypothétique de lacune « VA » est
introduite en tant que sous-réseau anionique. Afin d’assurer 1’électroneutralité, P et Q varient
avec la composition et sont égaux a la charge moyenne du sous-réseau opposé tel que :

P=y,,0 (3.19)

Q= Z Vi- Ve (3.20)

Ou y; et v; représentent respectivement la fraction de site et la charge du constituant i. La
somme des fractions de constituant de chaque sous-réseau est unitaire. L’énergie de Gibbs du
systeme répond alors a :

liq
G(Ta”,W‘H)P( VA,C)Q (T)

= Q. Yva-Yraz+ *Gps (T) + Q. Yya. Yys+. °Gopte (T) + Q.°GAA(T)  (3:21)
+ 16 (T) + £Gyy ()

P. [(yTa2+. ln(yTaz+) + Yo+ ll’l(yW4+)]>
+Q. [yva-In(yva) + yc. In(ye)]

li .
et £G9(T) le terme d’excés.

avec ;4G (T) = R. T.( (3.22)
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Les termes de références °G .y (T), °G,yls (T), °GA9(T) correspondent aux énergies de

W4—+
Gibbs du Ta, du W et du C, tous considérés purs a 1’état liquide. Ces parametres sont donnés a

partir de la synthése de Dinsdale [8].

C. Description des phases solides
Pour les phases solides, une modélisation de type Compound Energy Formalism (CEF)
[16, 17] est considéree en utilisant un modéle a deux sous-réseaux. Le premier sous-reseau est
formé par le métal (Ta, W) et le second est constitué de lacunes (VA) et de carbone. Ainsi une
phase @ peut étre décrite par une formule de type (Ta,W)a(C,VA)., et I’énergie de Gibbs de
mélange de cette phase est donnée par :

Gr(fz(T) = YrTa-Yc- OGTQa:C(T) + Yra-Yva- OGTQ")a:VA(T) + Yw-Yc- OGIEI)/:C(T)
+ Yw-Yva-°Glya(T) + @.R.T.[yre. n(¥ra) + yw- In(yw)] (3.23)

+¢.R.T.[yc. In(ye) + yya- In(yya)] + EGH(T)
Le terme y; est la fraction de sites occupés par le constituant i, °G2. . est I’énergie de Gibbs

dans un état ou I’ensemble des sites disponibles du second réseau sont remplis avec du carbone
et réciproquement °G2., , est 1’énergie de Gibbs dans un état ou I’ensemble des sites disponibles

sont lacunaires. £G2, quant & lui, est le terme dit d’exces ; il est défini par :

EG%(T) =Yra-Yw- (yc- La%a,w:c(T) + yVA'L?"a,W:VA(T))
+ ye-Yva- (Vra- L?I)"a:C,VA(T) + yw. L%:C,VA(T))
Avec les parameétres de Redlich-Kister qui tiennent compte des interactions atomiques dans

(3.24)

la phase @, les éléments séparés par deux points sont dans des sous-réseaux différents alors que
les éléments séparés par une virgule appartiennent au méme sous-réseau.

Ainsi la phase BCC_A2 est décrite par la formule (Ta,W)1(C,VA)s, les phases FCC_A1 et
MC par (Ta,W)1(C,VA); et les phases HCP_A3 et M.C par (Ta,W)1(C,VA)os.

I11. Description des systemes binaires

A. Description du binaire Ta-C

Les propriétés thermodynamiques du binaire Ta-C ont fait I’objet de nombreuses
publications. Les principales données expérimentales ont été compilées par Hansen et Anderko
[18], Elliott [19], Storms [20], Shunk [21], Kubaschewski [22] et Hultgren [23]. Cependant,
I’essentiel de ces données est conforme au diagramme de phases publié par Rudy et Harmon
[24] a partir de données soit obtenues par diffraction de rayons X, soit métallographiques sur
des alliages traités thermiquement puis trempés, ou encore par analyse thermique différentielle
et détermination de points de fusion. La compilation des données expérimentales réalisee et
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publiée par Storms [20] est présentée en figure 3.35. Sur ce diagramme, il apparait que la phase
BCC du Ta peut dissoudre jusqu’a 7,5 % de carbone a la température eutectique. Deux carbures
peuvent se former, le premier (Ta2Cx) est de structure hexagonale et le second (TaCy) est de
structure cubique faces centrées de type NaCl. Les carbures de type Ta>Cx et TaCx ont un
domaine d’existence qui s’étend jusqu’aux compositions steechiométriques TaC et Ta2C. Enfin,
un changement de structure du Ta,Cx (a et B) est observé entre 1930 °C et 2180 °C, ce
changement est induit par un ordonnancement des atomes de carbone [20, 25].
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Figure 3.35 : Diagramme de phases du systéme Ta-C publié par Storms [20] en 1967, comparé a
quelques données expérimentales de Zalabak [26], Rudy et al. [24] et Sara et al. [27].

1500

Cependant, devant le manque de données expérimentales en dessous de 2000 °C cette
transition ne sera pas considérée dans la description thermodynamique retenue. La phase
(-TasCax, n’étant pas décrite thermodynamiquement dans la littérature, ne sera également pas
prise en compte.

La premiére modélisation thermodynamique du systeme Ta-C a été réalisee en 1996 par
Garg et al. [28] et comportait deux phases intermédiaires TaCy et Ta.Cx. Dans leur modélisation
thermodynamique Frisk et Fernandez-Guillermet [29] décrivent le TaCx et Ta2Cx par des phases
FCC et HCP possédant des sites interstitiels respectivement remplis totalement ou a moitié par
du carbone. Cependant, Frisk et Fernandez-Guillermet ont négligé la transition allotropique de
Ta2Cx (de anti-Cdlz vers NiAs), ¢’est pour cette raison que Cacciamani [6] a récemment proposé
de décrire les carbures TaCx et Ta2Cx comme des phases indépendantes MC et M2C en
conservant les paramétres thermodynamiques obtenus par Frisk et Fernandez-Guillermet [29].
Cette description avec les carbures de types MC et M,C a été retenue.
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Les parametres optimises retenus pour la base de données sont presentés en annexe

(chapitre 3.VIII). Le diagramme de phases binaire du systeme Ta-C calculé a 1 bar est présenté

en figure 3.36.
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Figure 3.36 : Diagramme de phases du systéme Ta-C calculé a partir de la description
thermodynamique retenue dans cette étude.

On peut noter sur ce diagramme du systeme Ta-C I’existence de quatre équilibres invariants.
Les données calculées sont comparées aux valeurs de la littérature dans le tableau 3.13. La
bonne correspondance entre ces valeurs peut étre notée.

Equilibre type Texp. (°C) TCaic. (°C)  XCexp. XCeaic. Féférences
liquide S TaCx congruente 3983/3979,7 3980 0,47/0,466 0,466 [24]/[30]
liquide & graphite + TaCx  eutectique 3445/3480,5 3481 0,61 0,703 [24]/[30]
TaCx + liquide S Ta2Cx  péritectique 3330/3362,7 3363 0,365/0,315 0,315 [24]/[30]
liquide 5 BCC + Ta2Cx  eutectiqgue 2843/2800,7 2801 0,12/0,103 0,103 [24]/[30]

Tableau 3.13 : Température et concentration en carbone des équilibres invariants du systéme Ta-C
calculées et comparées aux valeurs de la littérature.

Le diagramme de phases du systeme Ta-C ainsi calculé, et comparé aux points
expérimentaux disponibles dans la littérature, est présenté en figure 3.37. Cette figure met en
évidence une bonne correspondance des domaines de phases calculés avec ceux relevés
expérimentalement. Cependant, un écart significatif est observé avec les valeurs des
températures de fusion congruente du TaCx obtenues par Zalabak [26]. Sara et al. [31] et Rudy
et al. [24] mettent en doute ces résultats de températures de fusion congruente compte tenu des
pertes importantes de carbone lors de I’expérimentation et de la présence de réactions avec le
matériau contenant. Afin de diminuer la pression de vapeur de carbone et les pertes de carbone,
Rudy et al. [24] ont pressurisé la chambre du four jusqu’a 4,5 atmosphéres ; les résultats obtenus
par cette derniére étude semblent plus pertinents. La description du systéme Ta-C sélectionnée
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a ainsi été ajustee par Frisk et al. [29] aux valeurs de fusion congruente du TaCx obtenues par
Rudy et al. [24].
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Figure 3.37 : Diagramme de phases du systéme Ta-C calculé et comparé aux points expérimentaux
disponibles dans la littérature [24, 26, 27, 32-38].

Afin de valider la base de données thermodynamiques, des comparaisons énergétiques entre
valeurs expérimentales et calculées sont réalisées. Par exemple 1’incrément enthalpique moyen
du TaC steechiométrique, défini par la variation d’enthalpie divisée par la variation de
température, peut étre calculé et comparé aux données de la littérature (figure 3.38). Cette figure
montre un écart avec les données de Sheindlin et al. [39], celles de Mezaki et al. [40] et celles
de Bolgar et al. [41]. Frisk et al. [29] ont choisi d’ignorer ces données lors de leur optimisation
de parameétres.
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Figure 3.38 : Variation de I’incrément enthalpique moyen du TaC steechiométrique en fonction de la
température et comparaison aux valeurs expérimentales [39-44].

72



Chapitre 3 : Etude CALPHAD — Ta-W-C

Concernant la chaleur spécifique a pression constante (Cp) calculée pour le TaC
steechiométrique, sa comparaison aux données expérimentales (figure 3.39) [45-47] laisse
entrevoir un trés bon accord. Les données de Mc Donald et al. [46] n’ont cependant pas été

retenues par Frisk et al. [29] lors de I’optimisation de paramétres.
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Figure 3.39 : Variation du Cp du TaC steechiométrique en fonction de la température et
comparaison aux valeurs expérimentales [45-47].

L’enthalpie de formation du TaCx sous steechiométrique a également été calculée en
fonction de la teneur en carbone, puis comparée aux données de la littérature en
figure 3.40 [48-50].
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Figure 3.40 : Variation de I’enthalpie de formation TaCx sous steechiométrique en fonction de la
fraction molaire de carbone et comparaison aux valeurs expérimentales [48-50].

Pour finir, en figure 3.41, les calculs des incréments enthalpiques moyens de TaCyx avec
x=0,7 puis x=0,78 et x=0,85 en fonction de la température sont comparés aux données de
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Bolgar et al. [41]. L’ensemble des comparaisons avec les données experimentales disponibles
dans la littérature permet d’étre assez confiant dans la validation de la base de données
thermodynamiques décrivant le systeme binaire Ta-C, tant du point de vue énergeétique que du
point de vue des diagrammes de phases.
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Figure 3.41 : Variation de I’incrément enthalpique moyen de TaCyx (x=0,7 ; x=0,78 ; x=0,85) en
fonction de la température et comparaison aux valeurs expérimentales [41].

B. Description du binaire Ta-W

Le systéme Ta-W est caractérisé par une solubilité compléte des deux especes a 1’état solide.
Singhal et Worrell [51] ont étudié les propriétés thermodynamiques de la phase solide BCC. La
premiere optimisation thermodynamique de ce systeme a été réalisée par Krishnan et al. [52]
en 1987. Turchi et al. [53] ainsi que Kaufman et al. [54], se basant sur des calculs ab initio ont
prédit la présence a basse température d’une phase ordonnée BCC2. Plus récemment, Guo et
al. [55] ont réalisé une optimisation des paramétres en meilleur accord avec les données
experimentales. Néanmoins, cette derniére optimisation ne modélise pas 1’ordonnancement de
la phase BCC. C’est pourquoi la base de données de Cacciamani et al. [6], retenue par cette
étude pour ce systeme, utilise les parametres d’interactions décrits par Kaufman et al. [54] pour
la phase BCC, alors que pour la phase liquide les parametres de Guo et al. [55] ont été retenus.
Les parameétres optimisés retenus pour la base de données sont présentés en annexe
(chapitre 3.VIII). Le diagramme de phases alors obtenu est présenté en figure 3.42.
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3600

3400 Liquide

H
/f
i

BCC
¥ Rudy 66 - fusion
< Kaufman 02 - ab initio

Température (°C)

400 BCC2

o0 031 02 03 04 05 06 ©7 08 09 1.0

Fraction molaire W
Figure 3.42 : Diagramme de phases du systeme Ta-W calculé a partir de la description

thermodynamique retenue dans cette étude et comparé aux données de la littérature [54, 56].

Afin de valider le systtme Ta-W d’un point de vue énergétique, I’activité du tantale dans la
phase BCC a été calculée et comparée aux données expérimentales obtenues par Singhal [51]
(figure 3.43). La figure 3.44, quant a elle, permet la comparaison des données expérimentales
[51] avec le calculs de I’enthalpie de formation et de 1’énergie de Gibbs de la phase BCC a
T=1200 K en fonction de la teneur en tantale.

T=1200 K

Activité de Ta dans BCC
8]
n

w Calcul de Singhal 1973

0.0
o 03 2 03 04 0.5 e 07 Q.8 09 3.0

Fraction molaire Ta
Figure 3.43 : Activité du tantale dans le BCC calculée a T=1200 K a partir de la description
thermodynamique retenue dans cette étude et comparée aux données expérimentales [51].
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Figure 3.44 : Enthalpie de formation (a) et énergie de Gibbs (b) de la phase BCC calculées a
T=1200 K en fonction de la fraction molaire de Ta et comparées aux données expérimentales [51].

L’ensemble des calculs et des comparaisons realisés permet d’affirmer que la description
utilisee pour le binaire Ta-W possede une bonne correspondance avec les données
expérimentales [51, 56] et issues de calcul ab initio [53, 54].

C. Description du binaire W-C
Pour 1’élaboration de la présente base de données, plusieurs descriptions du systeme W-C
ont été testées. Une premiére description de ce systeme a été réalisée par Gustafson en 1986
[57]. Le diagramme de phases ainsi obtenu est présenté en figure 3.45 (a). Ce systeme a ensuite
été révisé par Jonsson en 1993 [58]. Le diagramme de phases obtenu par Jonsson est présenté
en figure 3.45 (b).

a) 4500 b) 4500
s000|  liquide s000|  liquide
3500 3500
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N Y s
-§ 2500 '§ 2500
A }
2000 2000
§ WL, wC %J W2l wC
S 1500 | — S 1500 | —
1000 1000
soo so0
o o
o0 01 02 03 04 05 06 0.7 08 O9 10 00 01 0.2 03 04 D5 e O.7 Og Og9 1.0
Mole fraction C Mole fraction C

Figure 3.45 : Diagramme de phases du systéeme W-C d’aprés Gustafson [57] (2) et Jonsson [58] (b).
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Méme si ces deux descriptions sont trés proches 1’'une de 1’autre, leurs différences
essentielles résident dans la description de la phase liquide et des propriétés thermochimiques
des carbures. En effet, Jonsson a utilisé de nouvelles données de Cp obtenues pour des carbures
de types W2Cyx et WC afin d’établir sa description. Le carbure de type WCx est stable sur une
tres faible plage de température (entre 2800 K et 3000 K), sa stabilité va donc influencer la
solubilité du W dans les carbures cubiques. C’est pour cette raison que Frisk et al. [4] préferent
la description de Jonsson a celle de Gustafson pour laquelle la solubilité dans le carbure cubique
est d’apreés eux sous-estimée. Notons que cette hypothese est en parfait accord avec les
observations expérimentales de Kurlov et al. [59]. Concernant le carbure W2Cy il apparait dans
la littérature sous trois formes allotropiques [60] : hexagonal entre 1250 °C et 2097 °C,
orthorhombique entre 2097 °C et 2397 °C /2477 °C et HCP entre 2397 °C /2477 °C et
2783 °C [59]. A des fins de simplification, Gustafson [57] a traité ce carbure comme un unique
HCP dans sa description sur toute la plage de température. Le carbure W2Cy a été considéré,
dans cette étude, comme une solution de carbone interstitiel dans une matrice de tungsténe de
structure HCP. Les parameétres optimisés retenus pour la base de données sont présentés en
annexe (chapitre 3.VII1I). Le diagramme de phases binaire du systeme W-C calculé a 1 bar est
présenté en figure 3.46.
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wWC,
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~§>_ 2000 W2Cy
é 1s00| 1287 — WC
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o0 01 02 O3 04 ©O5 e 07 08 0.9 1.0
Fraction molaire C
Figure 3.46 : Diagramme de phases du systéme W-C calculé a partir de la description
thermodynamique retenue dans cette étude.

On peut noter sur ce diagramme du systeme W-C I’existence de plusieurs équilibres
invariants. Les données calculées sont comparées aux valeurs de la littérature dans le
tableau 3.14. La bonne correspondance entre ces valeurs peut étre remarquée.
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Equilibre type Texp. (°C) Teae. (°C)  XCexp. XCeale. références
liquide 5 W,Cy congruente 2776 +12/2779 2787 0,310/0,312 0,306 [61]/[57]
/2785 + 12 /0,306 /[59]
liguide 5 W.Cx + WC,  eutectique 2735+12/2731 2730 0,375/0,373 0,372 [61])/[57]
/2755 +5 /[59]
liquide 5 WCx congruente 2754 +£12 /2732 2731 0,390/0,376 0,377 [61]/[57]
/ 2755 /[59]
liquide 5 WCx + WC eutectique 2720+ 12/2729 2728 0,415/0,396 0,396 [61]/[57]
liquide + Graphite 5 WC péritectique 2774 £4 /2776 2774  0,5/0,5 0,5 [61)/[57]
liquide 5 W,Cx+ BCC  eutectique 2715 2718 0,235 0,227 [59]
W,Cx S BCC + WC eutectoide 1250 1287 0,326 0,331 [59]
WC, 5 WC + W,Cy eutectoide 2525 +5 2529 0,382 0,380 [59]

Tableau 3.14 : Température et concentration en carbone des équilibres invariants du systeme W-C
calculées et comparées aux valeurs de la littérature.

Le diagramme de phases du systeme W-C ainsi calculé est comparé, sur les
figures 3.47 et 3.48, aux points expérimentaux disponibles dans la littérature.
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M Rudy 1966 - fusion
26501 4 Rudy 1966 - solubilité du
graphite dans W liquide
2600

c.0 [&54 [#5-2 o3 o4 o5 [=X-]
Fraction molaire C
Figure 3.47 : Diagramme de phases du systéeme W-C calculé et comparé aux points expérimentaux
disponibles dans la littérature [56].
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Figure 3.48 : Diagramme de phases du systéme W-C calculé et comparé aux points expérimentaux
disponibles dans la littérature [37, 62, 63].

Ces deux figures montrent un bon accord entre le diagramme calculé et les données
expérimentales. Toutefois, la figure 3.48 montre que les parametres obtenus par Gustafson [57]
et utilisés pour ce calcul semblent négliger les données de Goldschmidt et al. [62] pour étre
ajustés a celles de Gebhardt et al. [37] et Kuhlmann [63]. Afin de valider la base de données
thermodynamiques, des comparaisons énergétiques entre valeurs expérimentales et calculées
sont réalisées pour le WC. Par exemple I’incrément enthalpique moyen, définit par la variation
d’enthalpie divisée par la variation de température, peut étre calculé et comparé aux données

de la littérature (figure 3.49). Cette figure montre un trés bon accord avec les données de la
littérature.

==

A Levinson 1963
[ chang 1967
<> Andon 1975

wcC

45

(H-H298)/(T-298) (J/Kmol)

(=} 500 1000 500 2000 2500 000
Température (K)
Figure 3.49 : Variation de I’incrément enthalpique moyen du WC en fonction de la température et
comparaison aux valeurs expérimentales [42, 43, 64].

79



Chapitre 3 : Etude CALPHAD — Ta-W-C

Le calcul du potentiel carbone présenté en figure 3.50 est en accord avec les mesures de
Gleiser et al. [65] et Gupta et al. [66]. Cependant, les données de Coltters semblent étre

faussees.
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Figure 3.50 : Diagramme de phases en fonction du potentiel chimique du carbone dans le graphite et
comparaison avec la littérature [65-67].

L’ensemble des comparaisons avec les données expérimentales disponibles dans la
littérature permet d’étre assez confiant dans la validation de la base de données
thermodynamiques (voir annexe chapitre 3.VIII) décrivant le systtme binaire W-C, tant du
point de vue énergétique que du point de vue des diagrammes de phases.

V. Description du ternaire Ta-W-C

Le systéeme ternaire Ta-W-C a été étudié expérimentalement par Rudy et al. [68] et Rudy
[56]. Ces études ont principalement porté sur les températures comprises entre 1500 °C et
2200 °C en utilisant des techniques telles que les analyses DRX et DTA. D’aprés la littérature
aucun compose defini ternaire ne semble étre mis en évidence. Ainsi, comme le permet la
méthode CALPHAD, Frisk [5] a obtenu le systeme ternaire en combinant les systemes binaires
puis en optimisant les paramétres d’interactions ternaires. Ces derniers parameétres ont été
réutilisés par Cacciamani [6] et sont retenus dans cette étude, bien que la description du binaire
Ta-W differe 1égérement de celle de Frisk [5] par la prise en compte de I’ordonnancement de
la phase BCC pour les faibles températures.

La figure 3.51 présente une coupe isotherme du diagramme de phases ternaire Ta-W-C
calculée a 1600 °C a partir de la description du systéme rapportée en annexe (chapitre 3.VIII).
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Figure 3.51 : Coupe isotherme a 1600 °C du diagramme de phases Ta-W-C calculée a partir de la
description thermodynamique retenue dans cette étude.

Afin de confronter la base de données avec les données de la littérature, trois sections
isothermes du diagramme de phases sont comparées aux points expérimentaux de Rudy [56] et
Rudy et al. [68] en figure 3.52 (T=1500 °C et T=2200 °C) et figure 3.53 (T=1700 °C). Ces trois
diagrammes illustrent que les calculs réalisés présentent une bonne correspondance avec les

données expérimentales.

a) e b) 1.0
f 5 Fhate unique @ Fhase unigue
Deux phages (D Deux phases
0 Trors phages 0 Tro phases

o0 03 02 032 04 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1.0 0.0 03 02 03 04 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1.0

Fraction molaire W Fraction molaire W
Figure 3.52 : Coupes isothermes a 1500 °C (a) et 2200 °C (b) du diagramme de phases Ta-W-C
calculées et comparées aux donnees expérimentales de Rudy [56].
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Figure 3.53 : Coupe isotherme a 1700 °C du diagramme de phases Ta-W-C calculée et comparée aux
données expérimentales de Rudy et al. [68].

Le diagramme de phases pseudo-binaire TaCo.32-WCo.32 a €galement été calculé et comparé
aux valeurs expérimentales de Rudy [56] en figure 3.54. Celui-ci présente un bon accord entre
le calcul et les données expérimentales bien que dans le domaine du mélange de phases

BCC + M2C, Rudy [56] ne relevait qu’une phase unique.
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Figure 3.54 : Diagramme pseudo-binaire du (Ta,W).C calculé avec x(C)=0,32 et comparé aux
données expérimentales de Rudy [56].

y

Enfin 1’échange maximal de tungsténe (défini par : ﬁ avec y; la fraction molaire de
w Ta

I’élément i) dans le carbure MC est présenté en figure 3.55. Un léger décalage est observé avec
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les données de Rudy [56], cependant le calcul présente un bon accord avec les valeurs
expérimentales.

2600

2400

J1ace

Température (°C)
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1400

o3 o2 o3 04 05 o6 OF7 08 0.9 1.0

Echange de tungstene maximal dans MC
Figure 3.55 : Echange maximal de tungsténe dans le carbure MC calculé et comparé aux données
expérimentales de Rudy [56].

L’ensemble des descriptions validées par comparaisons aux données expérimentales et ainsi
retenues sont regroupées dans une base de données thermodynamiques présentée en annexe
(chapitre 3.VIII). Cette base donne la possibilité de réaliser des calculs pour le systeme Ta-W-
C notamment avec différentes proportions et températures, ce qui permet ainsi de mieux
comprendre les comportements et les mécanismes mis en jeu lors de la cémentation des alliages
de Ta-W.

V. Application au cas de la cémentation de 1’alliage TaW2,5%

La these de Cotton [69] sur le tantale pur avait étudié les phases mises en jeu lors de la
cementation : une couche de TaCx en surface, une couche de Ta>Cx sous-jacente et du tantale
avec du carbone en solution solide a cceur. Cependant, aprés cémentation de 1’alliage TaW2,5%
(Ta97,5wt.% - W2,5wt.%) etudié par la présente these, le résultat n’est pas directement
comparable a celui obtenu avec du tantale pur. Aussi, la base de données thermodynamiques
qui a été obtenue pour le systeme ternaire Ta-W-C permet, par le biais de calculs
thermodynamiques, d’étudier la cémentation de cet alliage ainsi que le role joué par le
tungstene.
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Dans le cadre de cette étude, 1’approche proposée par Cacciamani et al. [6] avec I’utilisation
des phases MC et M2C a été adoptée. La phase MC, correspondant aux carbures de type MC
(TaCx, WCy), est une phase cubique faces centrées avec le carbone dans les sites interstitiels
octaédriques. La phase M2C, quant a elle, est une phase hexagonale compacte avec le carbone
dans les sites interstitiels octaédriques. Elle correspond aux carbures de type M2C (Ta2Cx,
W>Cy). La phase WC est considérée indépendamment de MC et M2C car elle est une phase
steechiométrique. Les phases utilisées pour ce systéeme sont détaillées plus précisément dans la
partie chapitre 3.1; les paramétres thermodynamiques associés sont présentés en annexe
(chapitre 3.VIII).

A partir de la description retenue pour le systeme, une coupe isotherme a 1600 °C du
diagramme de phases ternaire Ta-W-C peut étre calculée dans un premier temps. Cette coupe
est présentée en figure 3.56 (gauche). La figure 3.56 (droite) est un diagramme de phases
pseudo-binaire TaW2,5% - C ; c’est-a-dire que le ratio Ta/W est fixé et correspond a celui de
I’alliage Ta97,5wt.% - W2,5wt.%, alors que la fraction de carbone varie. Sur la coupe
isotherme, le tracé en pointillé du ratio TaW2,5% constant (avec C variant) correspond donc a
la ligne en pointillé tracée a 1600 °C sur le diagramme pseudo-binaire.
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Figure 3.56 : Coupe isotherme a 1600 °C du diagramme de phases ternaire Ta-W-C (gauche) et
diagramme de phases pseudo-binaire TaW2,5% - C (droite) calculés a partir de la description
thermodynamique retenue dans cette étude.

La cémentation est un enrichissement en carbone qui se fait par diffusion de cet elément
depuis la surface. Ainsi dans le cas de la cémentation de 1’alliage TaW2,5%, la concentration
en carbone va diminuer progressivement de la surface (X(C)=0,5) vers le cceur de I’échantillon
de TawW2,5% (X(C)=0). Ici, la température de cémentation choisie est de 1600 °C. En se placant
sur le diagramme pseudo-binaire (figure 3.56 droite) a cette température (ligne en pointillé) ,
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les phases présentes dans un échantillon pendant la cémentation peuvent étre repérées en
fonction de I’enrichissement en carbone, et donc en fonction de 1’éloignement de I’interface
gaz/métal. D’aprés ce diagramme, a la surface d’un échantillon de TaW2,5% cémenté a
1600 °C, la phase MC est présente. En s’éloignant de la surface (et donc en diminuant la
concentration en carbone) le mélange de phases BCC + MC devrait apparaitre, puis
BCC + M.C + MC. Plus profondément, le mélange M.C + MC est présent avant de céder la
place a la phase M2C seule. Par la suite, le mélange de phases BCC + M2C apparait. Enfin, la
phase BCC avec du carbone en solution solide est présente au cceur de 1’échantillon.

Cette lecture du diagramme de phases permet d’interpréter la micrographie d’une coupe
d’un échantillon de TaW2,5% cémenté 1h a 1600 °C (figure 3.57). Il faut cependant noter que
les phases ont pu évoluer lors du refroidissement apres cémentation. Sur cette micrographie,
deux couches se distinguent particulierement : une couche superficielle homogene (zone 1) et
une couche lamellaire sous-jacente (zone 2). La couche superficielle correspond a une couche
de carbure MC, alors que la couche lamellaire est le mélange BCC + MC. La partie inférieure
de la micrographie (zone 3) correspond au domaine de la phase BCC avec du carbone en
solution solide. Cette description a été confirmée par des analyses EBSD réalisées sur des
échantillons cémentés. Une cartographie des phases, obtenue par analyse EBSD sur la coupe
d’un échantillon cémenté 1h a 1600 °C, est présentée en figure 3.58.

X 1,500 15.0kVv COMPO SEM

Figure 3.57 : Micrographie sur la coupe d’un échantillon de TaW2,5% cémenté 1 h & 1600 °C.
1=MC, 2=BCC + M:C, 3=BCC
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Phase

[ 1ma2c

Figure 3.58 : Cartographie des phases obtenue par analyse EBSD sur la coupe d’un échantillon de
TaW2,5% cémenté 1 h a 1600 °C.

Cette figure 3.58 révele la présence des phases BCC, M2C et MC ainsi que du mélange de
phases BCC + M>C. Cependant, les autres mélanges de phases (BCC + M.C + MC, BCC + MC
et MoC + MC) présents a 1600 °C sur le diagramme de phases pseudo-binaire TaW2,5% - C
(figure 3.56) ne sont pas repérés sur cette figure.

Ainsi, dans le but de mieux comprendre 1’évolution des phases lors de la cémentation, le
calcul de la fraction molaire des phases a T=1600 °C en fonction de I’enrichissement en carbone
a été realise et est présenté en figure 3.59.
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Figure 3.59 : Fraction des phases calculée a T=1600 °C pour du TaW2,5% en fonction de
I’enrichissement en carbone.
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Sur la figure 3.60, trois zones de la figure précédente ont été agrandies afin de souligner la
présence des phases seules. Le domaine d’existence de la phase BCC seule (X(C) < 0,0033)
peut étre repéré sur la figure 3.60.a. De méme, le domaine ou les carbures de type M.C sont
seuls présents (0,328 < X(C) <0,333) peut étre repéré sur la figure 3.60.b. Enfin, la
figure 3.60.c permet de noter la plage de concentration en carbone pour laquelle seuls les
carbures de type MC sont présents (0,479 < X(C) <0,50). Au-dela de ces domaines de
concentrations particuliers, les figures 3.59 et 3.60 permettent de visualiser 1’évolution des

proportions entre les phases quand 1’alliage est enrichi en carbone.

) T~ | b 0 y/

Z
NS

Q.6

Q.4

e

0.z

Fraction molaire des phases NP(*¥)

&
¥ -
Boe BCC
[eXe)

oo o2 0.04 0.30 0.35 045 0.50
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Figure 3.60 : Fraction des phases calculée a T=1600 °C pour du TaW2,5% en fonction de
I’enrichissement en carbone.

La figure 3.61, quant a elle, présente la fraction molaire de tungsténe au sein de chacune
des phases, en fonction de I’enrichissement en carbone. Ce calcul traduit la répartition du
tungstene dans les phases au fur et a mesure de 1’enrichissement en carbone qui a lieu lors de

la cémentation.
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Figure 3.61 : Fraction molaire de tungsténe dans chaque phase calculée a T=1600 °C pour du

TaW2,5% en fonction de I’enrichissement en carbone.

La cémentation impliquant un enrichissement progressif en carbone par sa diffusion depuis

la surface vers le cceur de I’échantillon, les phases les plus riches en carbone apparaissent a

partir des phases plus pauvres. Le déroulé chronologique de la cémentation est obtenu en

¢tudiant spatialement I’échantillon. Le cceur, ou la fraction en carbone est supposée nulle

(X(C)=0), correspond a I’échantillon non cémenté. En se rapprochant de la surface (X(C)=0,5),

I’enrichissement en carbone est de plus en plus fort et la cémentation est de plus en plus

avancée. Ces derniéres figures permettent alors de proposer une chronologie de 1’évolution des

phases pendant la cémentation a 1600 °C de I’alliage de tantale. Ce déroulé est présenté ci-

dessous.

Dans un premier temps, en partant de la gauche du diagramme présenté en
figure 3.60.a, pour X(C) < 0,0033, seule la phase BCC est observée. Le carbone est
alors en solution solide dans la phase BCC. Ceci correspond a la matrice de
I’échantillon (figure 3.57 zone 3).

Lorsque I’enrichissement continue et 0,0033 < X(C) < 0,328 (figure 3.59), la phase
BCC se sature en carbone, des carbures de type M2C sont alors formés tandis que la
phase BCC disparait progressivement. Ceci correspond a la formation de la couche
lamellaire (figure 3.57 zone 2). En mettant la figure 3.61 en regard de la figure 3.59
sur ce domaine de concentration, il est possible de voir que le carbure de type M2C
se formant alors est tres pauvre en tungstene. En conséquence de la proportion
croissante des carbures de type MaC, la phase BCC restante s’enrichit

progressivement en tungsténe. Expérimentalement, 1’enrichissement en tungsténe
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des lamelles de phase BCC a été confirme par microanalyse par spectrométrie des
rayon X (EDS). D’apres la littérature [70, 71], le tungstene et le tantale diffusent
perpendiculairement au flux de carbone afin d’enrichir le carbure de type M.C en
tantale et la phase BCC en tungsténe. La formation des lamelles M>C/BCC pourrait
donc trouver son origine dans cette diffusion latérale de Ta et W.

Quand I’enrichissement en carbone augmente encore et que 0,328 < X(C) < 0,333
(figure 3.60.b), toute la phase BCC est transformée en carbures de type M2C, il y a
donc dans ce domaine 100% de carbures de type M2C. Expérimentalement, ceci est
observeé a la base des lamelles.

Sur la figure 3.59, pour 0,333 < X(C) < 0,434 I’enrichissement en carbone conduit
a la transformation progressive des carbures de type M2C en carbures de type MC.
D’apres la figure 3.61, les carbures de type MC formés sont plus pauvres en
tungsténe que ceux de type M2C. Ainsi, a mesure que les carbures de type M2C
disparaissent, la part restante de ces carbures s’enrichit en tungsténe.

Pour 0,434 < X(C) < 0,442 (figure 3.60.c), du fait de la proportion croissante des
carbures de type MC pauvres en tungstene, la limite de solubilité en tungstene est
atteinte dans les carbures de type M.C. Les figures 3.61 et 3.60.c permettent
d’observer la réapparition d’une faible proportion de phase BCC trés riche en
tungstene. Le systeme serait alors décrit par un mélange des deux types de carbures,
MC et M2C, et de la phase BCC.

Quand ’enrichissement continue et que 0,442 < X(C) < 0,479 (figure 3.60.c), tous
les carbures de type M2C ont été enrichis en carbone et transformés en mélange
MC + BCC. La disparition progressive de la phase BCC est alors observée au profit
de la phase MC qui s’enrichit en tungsténe.

Expérimentalement, les mélanges de phases M>C + MC, BCC + M.C + MC et
BCC + MC n’ont pas été repérés (0,333 < X(C) < 0,479). Toutefois, si ces mélanges
sont présents, ils devraient étre situés dans la zone de transition entre la couche
lamellaire (figure 3.57 zone 2) et la couche de surface (figure 3.57 zone 1). De plus,
les calculs sont réalisés a 1’équilibre thermodynamique, alors que la diffusion du
carbone pendant la cémentation éloigne de cet équilibre ; ceci peut expliquer le fait
gue les mélanges de phases transitoires entre les carbures de types M2C et MC ne
sont pas relevés expérimentalement.
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e Enfin, pour un enrichissement tel que 0,479 < X(C) <0,50 (figure 3.57 zone 1),
toute la phase BCC a été consommée et seuls les carbures de type MC sont présents.

Ceci est I’enrichissement maximum atteint lors de la cémentation de ’alliage.

Afin de compléter les données expérimentales et de confirmer le scénario de cémentation
présenté ci-dessus, des analyses par spectrométrie Auger (AES) pourraient étre effectuées. Ces
derniéres analyses permettraient de réaliser une cartographie des éléments au sein des couches
cementées, et ainsi d’observer 1’évolution de la répartition des éléments en fonction de la

profondeur et donc de I’enrichissement en carbone.

Enfin, la question de I’influence de la quantité de tungsténe dans I’alliage se pose. Pour cela,
la figure 3.62 présente 1I’énergie de Gibbs du systéme a 1600 °C en fonction de 1’enrichissement
en carbone pour différentes nuances de TaW. Ainsi, il apparait sur cette figure que le tungsténe
déstabilise le systeme pour des enrichissements en carbone avec X(C) > 0,25-0,3 alors qu’il le
stabilise pour les enrichissements plus faibles (correspondant au mélange de phases
BCC + M2C). Cependant, ce calcul ne prend pas en compte la diffusion des éléments, il est
alors difficile de conclure sur le rapport des cinétiques de croissance entre les alliages et le

tantale pur.
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Figure 3.62 : Energie de Gibbs du systéme calculée a T=1600 °C pour différents alliages en
fonction de I’enrichissement en carbone.
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VI. Conclusion

Pour conclure, une synthese vis-a-vis des phases cristallines présentes dans le systéme Ta-
W-C et des modeéles associés a éte realisée dans un premier temps. L approche proposée par
Cacciamani et al. [6] avec I’utilisation de phases MC et M.C a été utilisée. Les modeles
thermodynamiques utilisés pour la démarche CALPHAD ont ensuite été étudiés pour chaque
phase et les parametres thermodynamiques associés ont été obtenus en se basant principalement
sur les travaux de Frisk [5] et Cacciamani et al. [6]. Ainsi, I'étude des binaires Ta-W, Ta-C et
W-C puis du ternaire Ta-W-C ont permis de confronter les descriptions thermodynamiques de
la littérature. Pour chaque systéme, les descriptions retenues ont alors été confrontées aux
données expérimentales, tant du point de vue énergétique que du point de vue des diagrammes
de phases. Ces comparaisons ont pu confirmer la pertinence de la description de ces systemes.

La description du systeme ternaire Ta-W-C étant cohérente avec les données
expérimentales, des calculs relatifs a la cémentation de [D’alliage d’intérét
(Ta97,5wt.% - W2,5wt.%) ont été menés. Bien que ne tenant pas compte de la diffusion des
¢léments, ces calculs ont permis d’apporter une meilleure compréhension de la formation et de
I’évolution des phases lors d’un enrichissement en carbone. Ainsi, un scénario correspondant a
la cémentation de I’alliage a été établi et détaillé. Ce scénario a été confirmé par des résultats
expérimentaux (analyses EDS, EBSD). Une métallographie de la coupe d’un échantillon

cémenté a alors été présentée et expliquée en regard des calculs réalisés.

Cette étude a permis d’améliorer la compréhension du systéme ternaire Ta-W-C et de la
cémentation de l’alliage Ta97,5wt.% - W2,5wt.%. Afin de compléter cette étude, les
phénomenes diffusifs pourraient étre pris en compte en élaborant une base de données relative
a la diffusion et en I'utilisant avec par exemple le module de diffusion DICTRA de Thermo-
Calc. Ceci permettrait d’étudier les cinétiques de croissance des couches pour 1’alliage.
Cependant, face au manque de données dans la littérature, 1’élaboration d’une telle base ne sera
pas réalisée dans le cadre de la thése. L’étude pourrait également étre complétée par des
analyses supplémentaires EBSD couplées avec des analyses AES; ce qui permettrait
d’observer expérimentalement les phases cristallines présentes sur un échantillon cémenté, tout
en ayant également la répartition des éléments au sein de ces phases.
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VIII. Annexe : Fonctions et parametres thermodynamiques

FONCTIONS Ref
* GHSERCC =
-17368.441+170.73*T-24.3*T*LN(T)-4.723E-O4*T2+2562600*T'1-2.643E+08*T‘2+1.2E+1O*T‘3 ; 298.15 < T < 6000K | [8]
* GHSERTA =
-7285.889+119.139858*T-23.7592624*T*LN(T)-.002623033*T2+1.70109E-07*T3-3293*T‘l ; 298.15 < T < 1300K | [8]
-22389.955+243.88676*T-41.137088*T*LN(T)+.006167572*T2-6.55136E-07*T3+2429586*T'1; 1300 < T < 2500K [8]
+229382.886-722.59722*T+78.5244752*T*LN(T)-.017983376*T2+1.95033E-07*T°-93813648*T |, 2500 < T < 3290K | [8]
-1042384.Ol+2985.49125*T-362.159132*T*LN(T)+.043117795*T2-1.055148E-06*T3+5.54714342E+O8*T'1; 3290 < T < 6000K [8]
* GHSERWW =
-7646.311+130.4*T-24.1*T*LN(T)-.001936*T2+2.07E-07*T3+445OO*T'1-5.33E-11*T4; 298.15 < T < 3695K | [8]
-82868.801+389.362335*T-54*T*LN(T)+1.528621E+33*TJ; 3695 < T < 6000K | [8]
*GLIQCC =
+117369-24.63*T+GHSERCC; 298.15 < T < 6000K | [8]
*GLIQTA =
+21875.086+111.561128*T-23.7592624*T*LN(T)-.002623033*T2+1.70109E-07*T3-3293*T'1; 298.15 < T < 1000K | [8]
+43884.339-61.981795*T+.0279523*T*LN(T)-.012330066*T2+6.14599E-07*T3-3523338*T'1; 1000 < T < 3290K [8]
-6314.543+258.110873*T-41.84*T*LN(T); 3290 < T < 6000K [8]
* GLIQWW =
+44514.273+116.29001*T-24.1*T*LN(T)-.001936*T2+2.07E-O7*T3+44500*T'1-5.33E-11*T4-2.713468E-24*T7; 298.15 < T < 3695K | [8]
-30436.051+375.175*T-54*T*LN(T); 3695 < T < 6000K [8]
* GFCCTAA =
+16000+1.7*T+GHSERTA 298.15 < T <6000K | [8]
* GFCCWW =
+19300+.63*T+GHSERWW 298.15 < T < 6000K | [8]
* GFCCTAC =
-163843.55+266.903*T-44.9575*T*LN(T)-.0036198*T2+594677.55*T‘1-2.310674E+09*T‘3 298.15 < T < 500K [29]
+1.19237E+13*T°-3.5155676E+16*T"7;
* GHCPTA =
+12000+2.4*T+GHSERTA 298.15 < T < 6000K | [8]
* GHCPWW =
+14750+GHSERWW 298.15 < T < 6000K | [8]
* GTAGAS =
+778354.148-86.9745131*T-14.20039*T*LN(T)-.007338225*T2+1.78913E-O7*T3-105967.1*T'1; 298.15 < T < 700K [14]
+777752.285-88.0986009*T-13.78268*T*LN(T)-.00918088*T2+7.334755E-O7*T3+24159.195*T'1; 700 < T < 1600K [14]
+754463.426+77.8713183*T-36.40211*T*LN(T)+6.75171E-04*T2-7.82934667E-08*T3+4567559*T'1; 1600 < T < 5100K [14]
+895631.819-338.928535*T+13.40182*T*LN(T)-.0069422*T?+1.36139367E-07*T°-67869550*T 5100 < T < 8400K | [14]
+322438.534+636.08615*T-95.23214*T*LN(T)+.0022289675*T2-9.27389167E-09*T3+5.00859E+O8*T'1; 8400 < T < 10000K [14]
* GWGAS =
+848346.463-101.938846*T-10.06884*T*LN(T)-.00906525*T2-3.91924667E-06*T3-166379.1*T'1; 298.15 < T < 500K [14]
+868904.9-461.88676*T+47.14404*T*LN(T)-.O7958625*T2+1.23170717E-05*T3-1547171*T'1; 500 < T < 900K [14]
+769537.431+603.86137*T—108.0503*T*LN(T)+.02819318*T2—1.729765E—06*T3+10383955*T‘1; 900 < T < 1400K [14]
+804295.236+386.110028*T—79.09322*T*LN(T)+.01805925*T2—1.12545933E—06*T3+2849178.5*T'1; 1400 < T < 2600K [14]
+962471.763-318.212502*T+10.3065*T*LN(T)-.0046479105*T2-3.16583667E-08*T3-50175700*T'1; 2600 < T < 4400K [14]
+1180693.62-1008.40369*T+93.67624*T*LN(T)-.018715955*T2+4.10974E-07*T3-1.56528E+08*T‘1; 4400 < T < 6800K [14]
+3474.95081+1265.96169*T-163.869*T*LN(T)+.006426895*T2-5.11351E-08*T3+8.56375E+08*T'1; 6800 < T < 10000K [14]
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* C1GAS =
+710430.933-17.7062919*T-20.97529*T*LN(T)+1.998237E-04*T?-3.34617167E-08*T°+1680.6515*T 7, 298.15 < T < 3400K | [14]
+698015.711+2.57175186*T-23.05071*T*LN(T)-6.04604E-05*T?+6.74291667E-10*T°+8558245*T 3400 < T < 10000K | [14]
+736197.571-32.7975309*T-19.44529*T*LN(T)-1.5396035E-04*T?-6.15402167E-11*T>-56188350* T .; 10000 < T <20000K | [14]
* C2GAS =
+803005.137+419.915369*T-97.48141*T*LN(T)+.08202995*T2-1.97357E-05*T°+690749.5*T 1, 298.15 < T <500K | [14]
+826732.964-2.78397075*T-30.08349*T*LN(T)-.002621389*T?+8.30959667E-08*T>-868501*T; 500 < T < 4300K [14]
+850321.493-26.7776267*T-27.96957*T*LN(T)-.0019408995* T+3.222655E-08*T°-22380050*TL; 4300 < T < 12000K | [14]
+409662.376+520.53814*T-86.66656*T *LN(T)+.0015642485*T?-7.28093667E-09*T>+6.04612E+08*T L, 12000 < T <20000K | [14]
* C3GAS =
829826.554-14.7696351*T-32.21563* T*LN(T)-.014548565*T2+1.77806833E-06*T°-100277.6*T 298.15 < T < 1000K | [14]
+809388.444+179.25291*T-59.93982*T*LN(T)+.0025413955*T?-2.54139667E-07*T+2769455* T 1, 1000 < T < 2800K | [14]
+059399.017-367.175865*T+7.286391*T*LN(T)-.010483215*T2+2.00694833E-07*T°>-58720050* T .; 2800 < T <5100K | [14]
+645204.419+237.848566*T-60.73106*T*LN(T)-.0047721765*T2+1.3846755E-07*T°+1.945987E+08*T L, 5100 < T <8000K | [14]
-79243.2062+1580.27099*T-211.8741*T*LN(T)+.009202285*T?-1.030498E-07*T°+8.44019E+08*T 1, 8000 < T < 10000K
* CAGAS =
+1015583.43+114.927796*T-53.39543* T*LN(T)-.01399763*T?+8.26027167E-07*T°+181008.25* T, 298.15 < T < 2500K | [14]
+937071.116+522.054721*T-106.1735* T*LN(T)+.0016641645*T2-4.03015E-08*T°+21906740* T, 2500 < T < 7000K | [14]
+974994.003+406.652032*T-92.4518*T*LN(T)-2.6888155E-04*T2+7.07303167E-09*T°+7587140*T 1, 7000 < T <10000K | [14]
PARAMETRES Ref.
GAZ
G(GAS,TA;0) = GTAGAS + R.T.In(P) [14]
G(GAS,W;0) = GWGAS + R.T.In(P) [14]
G(GAS,C;0) = C1GAS + R.T.In(P) [14]
G(GAS,C2;0) = C2GAS + R.T.In(P) [14]
G(GAS,C30) = C3GAS + R.T.In(P) [14]
G(GAS,C4;0) = CAGAS + R.T.In(P) [14]
LIQUIDE
G(LIQUID,TA + 2:VA; 0) = GLIQTA [8]
G(LIQUID,W + 4:VA; 0) = GLIQWW 8]
G(LIQUID, C;0) = GLIQCC 8]
G(LIQUID,TA + 2:VA,C;0) = —173413.25 — 7.1858292 T [29]
G(LIQUID,TA + 2:VA,C;1) = —23643.159 [29]
G(LIQUID,W + 4:VA,C;0) = —107920 + 6.38 + T [57]
G(LIQUID,W + 4:VA,C;1) = —173900 + 34.25 T [57]
G(LIQUID,W + 4:VA,C;2) = +83700 [57]
G(LIQUID,TA +2,W + 4:VA;0) = —127116 [55]
G(LIQUID,TA + 2,W + 4:VA; 1) = —3504.1 [55]
G(LIQUID,TA + 2,W + 4:VA,C;0) = —60000 [5]
GRAPHITE_A9
G(GRAPHITE_A9,C; 0) = GHSERCC [8]
BCC A2
G(BCC_A2,VA:C;0) = 100000 + GHSERCC 6]
G(BCC_A2,VA:VA;0) = 2+R*T [6]
G(BCC_A2,TA:VA;0) = GHSERTA [29]
G(BCC_A2,TA,VA:VA;0) = 218278 — 2 xR+ T [6]
G(BCC_A2,W:VA;0) = GHSERWW 8]
G(BCC_A2,VA,W:V4;0) = 250671 — .2« R T 6]
G(BCC_A2,TA:C;0) = GHSERTA + 3 * GHSERCC + 601379.32 — 61.123315 * T [29]
G(BCC_A2,TA:C,VA; 0) = —749073.01 [29]
G(BCC_A2,W:C;0) = GHSERWW + 3 * GHSERCC + 375100 — 35.87 * T [57]
G(BCC_A2,TA,W:VA;0) = —26740 + 4701« T 6]
G(BCC_A2,TA,W:VA;1) = —7355 + 1.4538 + T 6]
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BCC2 = DIS_PART BCC A2

G(BCC2,TA:TA:C;0) = G(BCC2,VA:TA: C;0) = G(BCC2,TA: VA: C;0) = G(BCC2,W:TA:C;0) = 0

(6]

G(BCC2,TA:W:C;0) = G(BCC2,VA:VA: C;0) = G(BCC2,W:VA: C;0) = G(BCC2,VA:W:C;0) =

(6]

0
G(BCC2,W:W:C;0) = G(BCC2,TA:TA:VA; 0) = G(BCC2,VA:TA:VA; 0) = G(BCC2,TA:VA:VA;0) = 0

(6]

G(BCC2,VA:VA:VA;0) = G(BCC2,W:VA:VA;0) = G(BCC2,VA:W:VA;0) = G(BCC2,W:W:VA;0) =0

(6]

G(BCC2,W:TA:VA;0) = —3788 — 3.864 * T — 0.0006479 = T?

[54]

G(BCC2,TA:W:VA;0) = —3788 — 3.864 = T — 0.0006479 x T?

[54]

G(BCC2,TA,W:TA:VA;0) = =838+ 2.697*T

[54]

G(BCC2,TA:TA,W:VA;0) = =838+ 2.697*T

[54]

G(BCC2,W:TA,W:VA;0) =838—2.697+T

[54]

G(BCC2,TAW:W:VA;0) =838—2.697+T

[54]

FCC Al

G(FCC_A1,TA:VA;0) = GFCCTAA

[29]

G(FCC_A1,W:VA;0) = GFCCWW

(8]

G(FCC_A1,TA:C;0) = GFCCTAC +50

(6]

G(FCC_A1,TA:C,VA;0) = —60408.461 + 4.17256 T

[29]

G(FCC_A1,W:C;0) = GHSERWW + GHSERCC — 17864 +1.875*T + 50

(6]

G(FCC_AL,W:C,VA;0) = —17.98xT

[57]

G(FCC_A1,TA,W:C;0) = 80000

[6]

MC

GMC,W:VA;0) = GFCCWW + 50

(6]

G(MC,TA:VA;0) = GFCCTAA + 50

(6]

G(MC,TA:C;0) = GFCCTAC

(6]

G(MC,TA:C,VA;0) = —60408.461 + 4.17256 * T

(6]

GMC,W:C;0) = GHSERWW + GHSERCC — 17864+ 1.875*T

(6]

G(MC,W:C,VA;0) = —17.98 T

(6]

G(MC,TA,W:C;0) = 6006

(6]

HCP_A3

G(HCP_A3,TA:VA;0) = GHCPTA

[29]

G(HCP_A3,W:VA;0) = GHCPWW

[57]

G(HCP_A3,TA:C;0) = —107522.86 + 142.26601 » T — 26.879883 = T * LN(T) — .0057393884 * T2 + 50

[6]

G(HCP_A3,TA:C,VA;0) = —6917.5538

[29]

G(HCP_A3,W:C;0) = GHSERWW + .5 * GHSERCC — 6715 — 6.65 * T + 50

(6]

G(HCP_A3,W:C,VA;0) = 29395 — 8.8505 * T

[58]

G(HCP_A3,TA,W:C;0) = 80000

(6]

M2C

G(M2C,W:VA;0) = GHCPWW + 50

(6]

G(M2C,TA:VA;0) = GHCPTA + 50

(6]

G(M2C,TA:C;0) = —107522.86 + 142.26601 * T — 26.879883 = T * LN(T) — .0057393884 * T2

(6]

G(M2C,TA:C,VA;0) = —6917.5538

(6]

GM2C,W:C;0) = GHSERWW + .5 GHSERCC — 6715 —6.65 T

(6]

G(M2C,W:C,VA;0) = 29395 —8.8505 T

[58]

G(M2C,TA,W:C;0) = —4500

(6]

WC

G(WC,W:C;0) = —=58192 + 287.16 x T — 46.48 * T x LN(T) —.0021435 * T? — 9.2217E — 08 * T3 4+ 590500 = T~*

[57]
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