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Introduction générale

L’¢tude des diagrammes d’équilibres des systémes poly-constitués s’aveére tres
complexe, méme pour les spécialistes en matériaux. Pour les construire, un certain savoir-faire
est impératif pour définir I’enchainement des transformations depuis la phase liquide jusqu’a la
solidification totale des matériaux [1-3].

L’intérét majeur de nos jours, port a I’étude des systemes métalliques ternaires, pour
maitre en ceuvre de nouveaux matériaux avec des caractéristiques améliorées par I’addition les
éléments chimiques [1].

Dans ce mémoire nous avons choisi 1’étude des systémes ternaires Cd—Pb-Sn [4], Pb-
Sn-Sb [5], Cd-Bi-Sn[6], et le systeme Zn-Bi-Sn [7,8] par la méthode des coupes isothermes
qui sont des coupes horizontales a des températures constantes en utilisant le logiciel Chemix
School [9]. Pour ce faire nous allons subdiviser ce travail en trois parties rédiger sous forme de
chapitre en plus d’une introduction générale.

Le premier chapitre est une étude généralisé des diagrammes de phases selon le nombre
de constituant et les méthodes expérimentales utilisées pour les construire.

Dans le deuxiéme nous allons détailler I’étude des systémes ternaire.

Dans la derniere partie nous allons utiliser le logiciel pour tracer les coupes isothermes
pour les systemes Cd-Pb-Sn, Cd-Sb-Sn, Cd-Bi-Sn et le systtme Zn-Bi-Sn pour des
températures différentes.

Et en finira par une conclusion générale
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I.1. Introduction

Les diagrammes de phases sont des représentations graphiques résumant en une seule
figure les différentes phases en équilibre présentes dans un systeme en fonction des conditions
de coexistence (température, pression ou volume). Les diagrammes de phase sont classés selon

le nombre des éléments chimique qui les constituent.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les diagrammes de phases unaires, binaires et
ternaires, en exposant leurs modes de représentation en s’appuyant sur les diagrammes ternaires

plus particulierement.
1.2. Notions de base
1.2.1. Alliage

Un alliage est le mélange de plusieurs éléments chimiques, en les faisant fondre dans le

but de I’amélioration des caractéristiques de 1’¢1ément de base dans qui est généralement un

métal [1, 2].
I1.2.2. La Phase

C'est la partie homogene d'une substance qui posséde des propriétés physiques et
mécaniques distinctives. Une substance peut étre constituée d'une phase ou de plusieurs phases,
et les métaux purs se trouvent dans trois états, en fonction de la température, qui sont phase :

solide, liquide ou gazeux [1, 2].

Les métaux a I'état solide sont constitués de :

1- métal pur

2- - métal allié

3- - composé défini
4- - solution solide

1.2.3. Les diagrammes de phases

Le diagramme de phases est un terme fréquemment utilise en thermodynamique. Ils
représentent 1’état physique des phases figurant en équilibre dans un alliage en fonction des
variables indépendants, choisies pour faciliter I’expression et la compréhension des
phénomenes étudier. Sachant qu’il est parfois trés difficile d’atteindre 1’équilibre

thermodynamique [3].
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Pour les métallurgistes, et dans le domaine de 1’industrie, les alliages n’existent pratiquement
qu’a I’état condense (liquide ou solide), donc la phase gazeuse n’est presque jamais rencontrer
[1-3].

Il existe deux types de transformations dans les diagrammes de phase. L'étude des
transformations liquide — solide donne 1’allure des diagrammes de solidification. Alors que les
transformations a 1’état solide nous donnent des informations sur les propriétés des alliages
apres traitement thermique [1-3].

Selon le nombre de constituants impliquer dans 1’étude, les diagrammes des phases
peuvent étre : unaire pour les substances purs, binaire quand il s’agit d’un alliage de deux

éléments constituants et ternaire dans le cas de trois composants.
1.3. Le Diagramme de phase Unaire

C’est la forme la plus simple des diagrammes de phases (figure 1.1) ou les variables
indépendant les plus utilisé sont la pression (P) et la température (T). Un systéme unaire
représenté par un diagramme (P, T) qui est la schématisation graphique des équilibres entre les
trois phases d’un élément pur sous laquelle il peut se figurer. Un constituant pur peut exister

sous une forme solide, liquide ou sous forme d’un gaz.

I
I
Phase i
liquide | Pg mnt
critique
g Courbe/de
‘@ otlu‘be de vapbrisation
o fulion Phase
=¥ Phase : -
: vapeur
solide
Point triple
Courby
unation
Températeur

Figure 1.1 : Le Diagrammes de phases unaires [10]

Tous les métaux purs ont un point de fusion unique. Les métaux mous, dont les liaisons
interatomiques sont faibles, fondent a des basses tempeératures ; tels que : plomb T¢(Pb) =
327,5°C, I'étain Ty (Sn) = 231,9°C et le bismuth T, (Bi) = 271,5°C.

En revanche, les métaux réfractaires ont des points de fusion plus élevés qui dépasse
2000°C (le Niobium Tf(Nb) = 2477°C, le Tantale Tf(Ta) = 3017 °C, le Molybdéne
Tf(Mo) = 2623°C, le Tungsténe Tf(W) = 3422°Cet le Rhénium Tf(Re) = 3185°C) [11-14].
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Un systéme a deux phases existe lorsqu'un récipient se compose a la fois d'une phase
liquide et d'une phase vapeur. Dans cet exemple, un liquide est en équilibre avec sa phase
vapeur, lorsque le taux moyen d'atomes quittant le liquide vers la phase gazeuse est égal au taux
rejoignant le liquide a partir du gaz. Si la pression est augmentée, le résultat est moins d'atomes
dans la phase gazeuse et plus dans la phase liquide, et le rapport des atomes dans chaque phase
reste constant une fois I'équilibre (& température et a pression constantes) est rétabli [6].

Dans les cas de cet exemple (figure 1.1), les trois branches du diagramme délimitent les
trois états du corps correspondant :
- Un état gazeux dans la zone haute température, basse pression.
- Un état solide dans la zone basse température, haute pression.
- Un état liquide dans la zone haute température, haute pression [3]
< Point triple : un point ou la ligne d'équilibre se croise. Un point triple indique les
conditions d'un systeme contenant une substance pouvant coexister dans les trois phases
de la matiere (solide, liquide et gazeuse).
< Point critique : a température et la pression auxquelles cette substance peut se
comporter a la fois comme un gaz et un liquide, Des phases gazeuses et liquides sont
indiscernables. Par conséquent, il n'y a pas de limites de phase. Le point critique est

I’extrémité de la courbe de vaporisation (ou de condensation)
1.4. Le Diagramme de phases binaire :

Un systéme binaire est formé de deux constituants A et B, dont le diagramme
d’équilibre, binaire dans ce cas, est représenter dans un plan ou la température est porte en

ordonnées et la composition en abscisses (figure 1.2).

Température

A Composition B

Figure 1.2 : Mode de représentation d’un diagramme de phases binaire [15]

5
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Ce mode de représentation nous permet de décrire les domaines de stabilité des
différents phases ainsi que leurs conditions de coexister en équilibre, et c’est en fonction de la
température et de composition suivant la miscibilité des eléments du systéeme etudier. Les
diagrammes d’équilibre binaires restent relativement simples a interpréter.

Une approche empirique permet de dire qu'un diagramme d'équilibre binaire est
constitué de lignes appelées Frontiéres qui isolent des surfaces appelées Domaines. Un domaine

peut étre constitué d'une phase unique, de deux ou de trois phases au maximum [16 ,17].
1.4.1.Types de réactions invariantes dans un binaire

La plupart des systémes binaires forment a I’état solide deux solutions solides a (riche
en A) et B (riche en B). Certaines réactions de phases se forment a température constante
(réactions isothermes) pour les quelles un équilibre entre trois phases est réalisé, On distingue

deux types de réactions [15].
1.4.1.1. Réaction de type eutectique

Ou ce figure un point particulier noté E et appelé point eutectique. L’équilibre de trois
phases dans un systéme binaire n’étant possible qu’a une températureT, les points figuratifs de
chacune de ces phases doivent étre sur une méme droite horizontale (T = Cte) que I’onappelle

le palier eutectique. La réaction eutectique s’écrit dans le sens du chauffage [15] :
a+pf e I.1
Suivant la nature des phases a, B, 0, ont a les différents cas possibles suivant, notons que
les réactions sont décrits dans le sens de chauffage [15]
a) Trois phases liquides

La réaction qui a lieu quand deux liquides réagissent on donnant naissance a une

nouvelle phase liquide, cette réaction est schématisée comme suit :

Li+L,o Ly 1.2

1

L} Ll N2/ e, é

L+L;

Figure 1.3 : Cas de trois liquides
b) Deux phases solides et une phase liquide

Quand les phases a et B sont des phases solides (S;etS,) et & est une phase liquide.

6
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Ont a deux cas possibles :

a) la réaction est appelée réaction eutectique Quand les deux phases solide S;et
S,réagissent au chauffage et donnant une phase liquide L et le schéma qui caractérise
cette réaction est le suivant :

S48, oL 1.3

%} S, +L \\l:/ L+8, jgz
545, \"-
Figure 1.4 : Réaction eutectique
b) Si maintenant la phase solideS; réagie avec une phase liquide on donnant naissance a
une nouvelle phase solideS,, la réaction dans ce cas est dite : métatectique qui est
caractérisée par le schéma suivant :
S;+LeS, 1.4

s
sy 5SS Ny S A
o S+

Figure 1.5 : Réaction métatectique
c) Trois phases solides

Quand les trois phases sont des phases solides S1, S2 et S3, c’est la réaction eutectoide,

décrit par le schéma suivant :

S, +S, o S, 15

\ S]"‘S} ‘\é'{ SI+SJ /

5 >
5485, N

Figure 1.6: Réaction eutectoide
d) Deux phases liquides et un solide

Si deux phases sont liquides et une phase solide, la réaction invariante dans ce cas aura
lieu entre une phase liquide et une phase solide pour former une nouvelle phase liquide. Cette
réaction est appelée la réaction monotectique ou on observe un gap de miscibilité¢ a I’état

liquide. Le schéma caractéristique d’une telle réaction est :
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Li+S e L, I.6

f‘:} S+L, \{7/ L,+L; <Lz

S+L,
Figure 1.7 : Réaction monotectique
1.4.1.2. Réaction péritectique

La réaction péritectique correspond elle aussi a un systéme invariant (V = 0), dd a la
pression simultanée de trois phases a, 3, . Le palier péritectique, horizontal se caractérise par
un point singulier P, équivalent au point E, dans la réaction eutectique, amis dont laposition sur
le palier est différent par rapport aux autres points représentant les phases o et . La réaction

péritectique s’écrit [15] :

aoB+5 1.7

Ce type de réactions comme le précédent, se décrit de la méme facon [15]

e) Trois phases liquides

Un liquide L, se décompose au chauffage on donnant naissance a deux nouveaux liquides L,

etLs, le schéma de cette réaction est le suivant :

L, Ly + Ly 1.8
N | T Y ~y L,
27T Lo, A Latls >

Figure 1.8 : Cas de trois liquides
f) Deux phases solides et un liquide
Dans ce cas, on a deux possibilités :

a) Ce solide S; se décompose on donnant naissance a une nouvelle phase solide
S, et un liquide L, cette réaction est appelée la réaction péritectique et son
schéma est le suivant :
S, & S, + 1L 1.9
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Figure 1.9 : 1 er cas : Réaction péritectique
b) Les deux solidessS; etS, interagissent entre eux pour former une phase liquide, on a
le schéma suivant :
Lo S +5, 1.10

S\ 5,45, \\S;
e Si+L VN

Figure 1.10 : Deuxiéme cas

c) Trois phases solides

Si les trois phases sont des phases solidesS.;, S,etSs, la réaction qui aura lieu dans ce

cas est appelée réaction péritectoide, dont le schéma est le suivant :

S, & S, + S, 1.11

8,48
S T \"5\
ral -y FEIN 5,48,

Figure 1.11 : Réaction péritectoide
d) Deux phases liquides et un solide

Si on a deux liquides et une phase solide, cette réaction est appelée la réaction synectique, avec

le schéma caractéristique suivant :

S, &L, + L, 1.12

N\ L+
L™

y L,+5 /’S\ S+L 5 s

Figure 1.12 : Réaction syntectique
1.4.2. Diagrammes de phases a miscibilité totale a I’état solide

La solidification des alliages dépend en général de la température. Entre le liquidus et
le solidus, I’alliage est dans un état biphasé (liquide + solide). Il y a une solution solide unique
lorsque les éléments d’alliage A et B sont miscibles en toutes proportions a 1’état solide, donc
les deux métaux forment une seule phase sur toute 1’étendue du diagramme. On parle alors de
miscibilité totale a 1’état solide c’est le cas des systémes Cu-Ni, Cu-Pb, Ag-Au. La figure 1.13
représente 1’allure générale d’un diagramme d’équilibre de deux composants A et Bmiscibles

en toute proportion a 1’état solide [15].
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T (rC)
T‘.\-_ liquide
~._ L+S
i T
solide
$ —~%at B
X - i 50 %
) (1 y !
A pur
:";)'v q Y
1 ]
g| >|
solution de B dans A soltion d Adans B

Figure. 1.13. Illustration schématique d’un diagramme d’équilibre a miscibilité totale [18]
1.4.3. Diagrammes présentant une miscibilité partielle a I’état solide

La majorité des alliages binaires ne présente pas une miscibilité totale a I’état solide de
leurs constituants, le cas le plus fréquent est I’existence de deux solutions solides a solution

primaire riche en métal A et  riche en métalB.

Il existe trois types de diagrammes spécifiques [18] :

1. Diagramme eutectique caractérisé par une transformation eutectique,
2. Diagramme péritectique caractérisé par une transformation péritectique,
3. Diagramme monotectique caractérisé par une transformation monotectique

I.5.Le diagramme de phases ternaire

Sont des représentations dans I’espace par la combinaison de trois diagrammes binaires
formant entre eux un prisme droit. Les diagrammes ternaires sont représentés dans 1’espace par
la combinaison de trois diagrammes binaires formant entre eux un prisme droit (figure 1.14).
Un point représentatif M se projette sur le triangle de base enm , la longueur Mm mesure la
température, les hauteurs abaissées de m sur les c6tés du triangle les concentrations des trois

constituants. Les sommets du triangle correspondent a ces constituants purs [15].

10
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A =

Figure. 1.14 : Mode de représentation des diagrammes ternaires [15].
I.5.1. Lecture d’un diagramme de phases ternaire

La lecture d'un diagramme dans |'espace appeler également diagramme poli-thermique
n'est pas commaode, c'est souvent des coupes horizontales ou verticales, qui sont utilisées. Une
phase est définie par ses concentrations x’,y’,z'en teneur de ses éléments A,B,C

respectivement [1].

En exprimer Les concentrations en pourcentage massigque ou atomique, nous le définissons par
la relation :

xX+y +z =100 1.13
Soit en fraction, massique, ou atomique et alors :

xX+y +z' =1 1.14

La représentation la plus commode pour les concentrations, dans le plan horizontal, utilise une
grille triangulaire équilatérale. Le sommet représente un métal pur et le point sur un cété du
triangle correspond un alliage binaire des métaux représentés par les deux sommets que joint

chaque cote [1].

11
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1.6.Les différentes méthodes expérimentales d’établissement des diagrammes de phases
1.6.1. L’analyse thermique simple (A.T.S)

L’analyse thermique simple ou directe est l'une des méthodes utilisant les effets
thermiques accompagnant les transformations des métaux et alliages pendant un échauffement

ou un refroidissement [19-21].

Le principe de cette méthode consiste a tracer la courbe donnant au refroidissement (ou
au chauffage), la variation de la température d'un corps, en fonction du temps [AT=f (t)].

Elle est principalement, utilisée pour étudier les transformations liquide-solide, car sa
sensibilité n'est pas assez suffisante pour mettre en évidence des effets thermiques
accompagnant les transformations allotropiques qui se produisent a I'état solide. Elle est donc
employée pour tracer les liquidus et solidus des diagrammes d'équilibre, et aussi, connaissant
le diagramme d'équilibre, pour déterminer la composition d'un alliage [20].

1.6.2. L’analyse thermique différentielle ATD

Si un matériau ou alliage subit un changement de phase, en faisant varier sa temperature,

ce changement se traduit généralement par une anomalie dans I'évolution de son énergie interne.

Cette anomalie se manifeste par un dégagement ou absorption de chaleur, et la meéthode
la plus simple pour détecter ces températures de transition des matériaux est I'analyse thermique
différentielle [20].

Dont le principe consiste a suivre, a température croissante ou décroissante, I’évolution de la
différence de température AT entre I’échantillon a étudier et celle d'un étalon qui ne présente

aucune transformation dans I’intervalle de température considéré [20].
1.6.3.La calorimétrie différentielle (DSC)

L'analyse par calorimétrie différentielle DSC est la plus préfere car elle est a la fois
sensible et précise en température et en quantité, et dans les expériences on utilise toujours deux
détecteurs réglés de maniére a ce que le matériau de référence inerte subisse les mémes
perturbations de I'échantillon, en mesurant la différence de flux thermique entre I’échantillon et
le matériau choisi comme référence pendant que 1’on augmente (ou diminue) la température de
maniére linéaire
1.6.4.La diffraction au RX

La diffraction des rayons X est une technique analytique non destructive pour

déterminer les différentes formes cristallines présentes dans les solides [1,22].
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1.6.4.1.Le dilatométre

Le dilatomeétre permet de compléter ou de confirmer les résultats obtenus lors d’une
analyse thermique simple ou différentielle. Cette méthode consiste a enregistrer les variations
de longueur d’un échantillon métallique en fonction de la température ou du temps, détectant

ainsi les changements de phase, y compris les précipitations ou dissolutions de particules [23].

1.6.5. L analyse radiocristallographie

L’analyse radiocristallographie, qui permet la détermination, avec une grande précision,
les limites de solubilité a 1’état solide, est souvent mise en ceuvre, a condition que les alliages
soient trés homogénes. Elle s’applique généralement & des alliages trempés depuis une certaine
température, dans le but de figer, hors *équilibre, les phases existantes a cette température, mais
tous les alliages ne se prétent pas a ce type d’expérimentation. Il arrive également que les
contraintes introduites par la trempe modifient suffisamment le parametre cristallin pour rendre

les mesures imprécises. Il existe aujourd’hui des chambres de diffraction X chauffantes [24].
1.6.6.L’analyse micrographique

L’analyse micrographique au microscope est moins precise, mais elle peut étre utilisee

soit a la température ambiante, soit, dans quelques cas, a plus haute température [24].
1.6.7. L’examen a la microsonde

L’examen a la microsonde compléte utilement les examens précédant qui renseignent
sur la structure, la répartition et le pourcentage des différentes phases, en fournissant
directement la composition de ces phases et, en particulier, les limites de solubilité du

diagramme [24].
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Chapitre 11 : Etude des diagrammes de phases ternaires

II.1. Introduction

La représentation polythermique des diagrammes de phases ternaire s’avere trés
compliquer a imaginer ainsi qu’interpréter dont le recours a I’utilisation d’autres méthode plus
simples de traiter, de comprendre et d’interpréter, il s’agit des méthodes des coupes :
horizontales a température fixe appelé également coupes isothermes ou verticale a composition

fixe dit méthode des coupes isopléthes.
I.2.Equilibres a quatre phases (Invariants ternaires)

Il existe quatre points représentatifs déterminant les phases en équilibre et se trouvent
sur ce plan. Ces phases s’inscrivent dans un plan isotherme unique, et il forme soit un
quadrilatére isotherme convexe lorsque chaque phase est extérieure au triangle formé par les
trois autres, soit un triangle avec un point intérieur relié aux trois sommets appelé quadrilatere
concave, la transformation est de type eutectique ou péritectique ternaire (figure 1.1 : a et b).
Dans le quadrilatére convexe, la transformation est transitoire ou intermédiaire (figure 11.1 c)
[16].

I @ | SO

FigureII.1 : Equilibre invariants a quatre phases dans un systéme ternaire [25]

(a) Eutectique (b) Péritectique (c) Transitoire (intermédiaire)
I.2.1.Diagramme ternaire eutectique

Si les trois systémes binaires présentent des lacunes de solubilité. Le diagramme ternaire
met en évidence l'existence de trois solutions solides limitées, ternaires auxquelles
correspondent trois nappes de solidus et trois autre de liquidus, ces dernieres se rencontrent
deux a deux suivant des courbes concourantes en un point du liquide en équilibre a une

température constante avec les trois phases solides «a, f et y [2]

La réaction qui se produit est semblable a la réaction eutectique dans un binaire ou le liquide

donne naissance a trois phases solide au cours de son refroidissement selon la formule 11.1 :
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Lig-a+p+y 1
La disparition compléte du liquide se produit a la température de I’ eutectique ternaire.

Le diagramme polythermique : est représenté en projection sur le plan des compositions
par(Figure 11.2).

Figure. II.2 : Diagramme ternaire présentant une transformation eutectique [26]
(a)Réaction eutectique dans le diagramme polythermique

(b) Réaction eutectique en projection sur le plan des compositions
Le schéma représentatif de la série de changement de phases apparaissant au cours du

refroidissement a différentes températures en comparaison avec la température de I’eutectique

ternaire Tg, 1’évolution est donné par la figure 11.3.

T> T T =Tg T< Tg

¥ Y ¥
Figurell.3 : Evolution de la réaction eutectique invariante d'un systeme ternaire
La figure présente un schéma de réaction pour un systéme ternaire a 1’équilibre eutectique a

quatre phases [25]
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Binaire A-B Ternaire(A-B-C) Binaire A-C Binaire B-C
e, | TaK
Lea+p | ®2 T2k
€3 TeaK
L—ea+y
L= g+y
Ey Te K

Leoa+f+y

a+ 5 +y

Figure IL4 : Organigramme réactionnel d’un eutectique invariant ternaire [25]
I1.2.3.Diagramme ternaire péritectique
Il existe deux types de réaction [1]
I.2.3.1.Invariant péritectique type |

La réaction transitoire (type I)

Lig+ A - o+ 1.2
Cette réaction n'a pas sa correspondante dans les systemes binaires. Elle entraine bien
la redis solution dans le liquide d'une phase solide précédemment formée, mais elle conduit a
la cristallisation simultanée de deux nouvelles phases solides. A chacune des nappes du liquidus

correspond une nappe de solidus [1].

Tempercture —=

Figure IL5 : Diagramme ternaire péritectique du premier type réaction transitoire [26]
(a) Reaction transitoire dans le diagramme polythermique

(b)Réaction transitoire en projection sur le plan des compositions

17



Chapitre 11 : Etude des diagrammes de phases ternaires

L’évolution d’une réaction transitoire est représentée sur la figure 11.6 [25)

T< Tp

T= T< Tp

BB

T
B o B
a o
— R — Lig
—_— Lig
Lig
iq Lig
¥ L
¥
¥

Figure 116 : Unisérié de changements de phases apparaissant au cours du refroidissement lors

d’une réaction transitoire ternaire [25]

La figure II.7présente un organigramme réactionnel d’un systéme ternaire a 1’équilibre

a quatre phases (peéritectique premier type appelé transitoire).

Hinaire Ternaire Binaire Binaire
(A-B) (A-B-C) (A-C) (B-C)
Pt | ... K pz | ... K
L+a—=f | L+a—sy
U1 | ... K |
L +a - B +y
I
o+ p+y
L+p+y
| I a1 K
L = B+y

Figure 11.7 : Organigramme réactionnel d’un transitoire [25].
I1.2.3.2.Invariant péritectique type Il

Si deux des trois systemes binaires présentent un eutectique et le troisieme un
péritectique. Deux des trois vallées sont situées au-dessus du plan horizontal passant par =, le

troisieme est toute entier au-dessous,
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Figure. I.8. Diagramme ternaire péritectique de deuxieme type [26]

(a): Rection péritectique dans le diagramme polythermique
(b) : Rection péritectique en projection sur le plan des compositions
La représentation schématique des changements au cours de la solidification aux

températures décroissantes le long du plan a quatre phases est donnée par la figure 11.9.

T= Tp =T T< Tp

Ve

Lig L9

Figure 11.9 : Représentation d’une série des changements de phases au cours du
refroidissement dans le cas de péritectique du second type[25]
La figure 11.10 présente un schéma de réaction pour un systéme ternaire a 1’équilibre

péritectique a quatre phases

Binaire Ternaire Binaire Binaire
(A-B) (A-B-C) (A-C) (B-C)
el | b
L—so+p

| P41 | K

| p1_| K
L+o—y

Figure 1710 : Organigramme réactionnel d’un péritectique ternairedu second type [26]
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I1.3. Méthode d'étude des diagrammes de phases ternaire :
I1.3.1.Coupes isothermes :

Une coupe isotherme est I’intersection diagramme poly-thermique avec un plan
isotherme (figure I1.11). Ce sont les coupes du diagramme paralleles au plan de composition, a
une température imposeeT,. Dans le diagramme ternaire, ces coupes contiennent en vraie
grandeur ternaires basée sur les binaires limitrophes. Les segments de conjugaison ou conoides
[26].

Ta

A

Figure II11 : Section isotherme du diagramme polythermique [26].

. P S,
=

Coupe 1sotherme 3 T = 1400°C

[
174
.
7

Coupe 1sotherme a T = 960°C

FigureII.12 : Exemple de coupes isotherme pour le systeme ternaire Cu-Ni-Pb [15]
I1.3.2. Coupes isopléthique
La définition exacte du terme « coupe isopléthe » d"un diagramme ternaire ne figure pas
explicitement dans les ouvrages spécialisés. Le terme isoplethe vient du grec «pléthore» qui

signifie plénitude mais qui est pris ici au sens d’abondance constante d"une constitution.
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Une coupe isopléthe d"un diagramme ternaire est toute coupe plane qui établit une relation
linéaire entre deux variables de composition [26].

La figure I1.13 montre les traces de ces coupes isoplethes sur le triangle de composition.

G

Xp = constante

Xg
a

FigureII.13 : Tracer d"une coupe isopléthe dans un triangle de Gibbs [26]

(@) (x4 =constante), (b) (x4 /x=constante)

Un exemple de coupe isopléthique D-C, coupant une seule ligne monovariante (EU) est
représenter sur la figure 11.14

-
s

Figure I1.14 : Exemple de coupe isoplethique D-C d’un systéme ternaire A-B-C hypothétique
traversant une seule ligne invariante [26,27]
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Chapitre 111 : Etude des ternaires par la méthode des coupes isothermes en utilisant le logiciel
Chemix School

IIL1.Introduction

L’¢tude des diagrammes ternaires est une tache trés lourde a mettre en ceuvre d’ou la
nécessité d’étudier ce types de diagrammes par des méthodes de coupes horizontale ou

verticales a travers la connaissance de leurs binaires limitrophes.

Nous allons consacre ce chapitre a 1’étude des systémes ternaires Cd-Pb-Sn [6],Zn-Sn-
Bi [8], Pb-Sb-Sn [6], Bi-Sn-Cd [7] en effectuant des coupes isothermes a différentes
température en ce moyennant du logiciel Chemix School [9]

Dans ce qui vient nous allons expliquer I’application et I’exécution ce logiciel pour
tracer un diagramme ternaire en générale et on va I’appliquer sur d'ensemble de systémes

ternaire faisant le sujet de ce mémoire.
IL2. Logiciel Chemix School

Chimix School est un logiciel graphique qui nous permis de tracer des diagrammes des

phases binaire et ternaires en deux dimensions pour mieux interpréter ces diagrammes [9].
IL2.1.Présentation

Pour dessiner des diagrammes ternaires dans un systeme Chemix School il faut passer

par la fenétre générale présentée figure III.1.

g CHEMIX School 10.0 - License owner: Unregistered - Register Now! - x

File Calculate Analysis Plot/View Search Table Information
(7B EED N
4=E S=atm
m

® O

Periodic Table Concentration & Spectoscopy Dictionary Calculator Conversions
Dilution Caleulatar

CHEMIX School @

Online Manual. Tutorials Froblems and Solutions
Wideo Tutorials

G4 G

alecular 3-D Viewer

Themochemistry
Register a license ke:

- | Licence Owner:
'(8‘ : ! Install License W
License Key: |

Electrochemistiy Binany Plot

‘Weak acid/base  Solubility Product Solubility Curves Solubility Chart Curve Fit
& Calculations Inarganic Compounds Function Plat
D ata Logger

Figure III1 : Fenétre générale du logiciel Chemix school [9]

On clique sur "Ternary plot "pour voir la fenétre principale qui regroupe pas mal d'applications.
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CHEMIX School - TERNARY PLOT X

Titlel (71 ABCT +1 1 Initialize
[
[ |

Angled text” 7 Arrow width™
[
[
[
Interpolate | Deactivate(d] ~ ||Black ~ |width fe O OO0
Al%) B{%) Text - Size ©(1(" symbolsize [ [

oW AR

Calcitals Datasetfs( (L[
iyaFill Legend Sizel (¢
spiine/poly mode v | |Black v | Fillcolor [ Frame

Width Legendtext |

CECCCC || Hame (experiment)
[~ Connect|  Poly |

anual

¥ Spiin
[¥ Grid

point 4t O
[v ot Al

[~ View coordinat a Edit list box

[¥ Scale [V Exten Save

4 Q- - Before | After

|V #Scale | Angled (e

Frame width (_ (« ([ Replace | Delete
I AB [ AC[ BC Cross Plot

Figure 12 : Fenétre genéral du logiciel Chemix School [9]
IlL2.2.La saisie des données
e Titre-A-B-C

C’est la zone dans laquelle nous introduisons le titre du diagramme a étudier. Au-
dessous de laquelle se trouve trois espaces four faire entrer les symboles chimique des trois

constituant du systéme ternaire A, B et C.
e Texte en angle
Cette partie est dédiée au pied de page et les autres cétés du page
e Normaliser A(%) B(%) C(%)

C'est la zone ou nous insérons les valeurs de compositions des éléments A et B en

pourcentage massique ou atomique, et la composition du troisieme constituant sera
automatiquement calculer par la formule I111.1

C% = 100% — (A% + B%) Im.1

Aprés avoir insere les valeurs de A(%), B(%), C(%) on clique sur "Calculat" pour avoir

le point figuratif de ces trois valeurs sur les ternaire.
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CHEMIX School - TERNARY PLOT X
Title (0 ABCC (+( (" Initialize
[

3 [ Ic

Angled text! [+ Arrow width!* (T
| &z

[Bx

| %

Interpolate | Deactivateld]  ||Red ~|Width” (s OO0

A(%) B{%) Text - Size ({171 80
20

20
(=]

[1 EVY 3N
Calculate | pataget( (o ("

Spiines/PolyaFill | _Legend Size

spline/poly mode v | |Black ~|v Fillcolor v Frame

Width Legendtext |

CECOCC | Name (experiment)

i
"
Gria v Dot Fil solors
[~ View coordinates [ g Edit list box
[v Scale v Extended Save
v 10Steplv % #% (C=——B

#Scale | Angled ( (o7 [

Frame width (¢ (" Replace| Delete
[”AB [ AC[" BC Cross Plot

Figure ZII3 : Représentation d’un point dans le diagramme ternaire [9]
IL2.3.Légende
Il existe trois options concernant d'une des zone de Iégende sont

e symbole
e symbole +ligne

e ligne
I2.4.1.Mode spline

Ce mode permet de créer des spline. On clique sur splin el ensuit en clique sur la zone
triangulaire il monter une petite rectangle représentant le premier point spline. La méme chose

pour le deuxiéme point spline ensuite en relie les deux points spline pour obtenir une spline [9]
IL2.4.2.Les options de spline

e Spline mince : Spline fine si vérifier .spline épais si elle n’est pas contrdlée.

e Connexion : Connectez le premier et le dernier point.

e Supprimer : Supprime les points spline.

e 1spline 2spline 3spline .... : Ensemble de points spline contient 30 points splines.

e Noir, rouge,..... : Sélectionnez la couleur spline.
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3| CHEMIX School - TERNARY PLOT x
T T ABer T iniaize

1 |
J& B} It

Angled text! = Arrow width®
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Figure 214 : Exemple de mode spline [9]
II2.5.Les cases cocher

e Symboles : Décocher pour masquer tous les symboles.

e Légende : Décocher pour masquer la Iégende.

e Couleurs de remplissage : Décocher pour masquer la Couleur de remplissage.

e Grille : Décocher pour masquer la grille.

e -Dot: Décocher pour sélectionner une grille de ligne continue. Cocher pour sélectionner
une grille de ligne discontinue.

e Points spline : Décocher pour masquer les Points spline

e Splines : Décocher pour maquer les splines

e #Echelle : Décocher pour masque 1’échelle

e Echelle : Décocher pour masque les graduations.

e Pourcentage : Décocher pour voir 1’échelle en pourcentage.

e Copiedans le presse —papier : En clique sur le bouton —poussoir “ copie dans le presse-
papier “(deux triangle) situe en bas a droit, ’'image sera copié dans le presse —papier.

e Imprimer : Imprime I’image actuelle du diagramme.
IL2.6.Le diagramme

La zone de trace contient le diagramme proprement dit
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Figure 15 : Zone du tracé du diagramme [9]
IIL3.Présentation des élements chimiques impliqués dans les systéemes ternaires étudies
IM3.1. Le plomb Pb

Le plomb est Elément chimique métallique dense et ductile, d’un gris bleuétre, de
symbole Pb et de numéro atomique 82. Le plomb fait partie du groupe 14 (ou IV a) du tableau

périodique des éléments

Le plomb métallique est mou, malléable et ductile, on le met facilement en forme
lorsqu’il est chauffé a température modérée. Il présente une faible résistance a la traction et il
est mauvais conducteur d’électricité. Le plomb a une densité de 11.34, sa masse atomique est

égale a 207.20 [28].
II3.2. Le cadmium Cd

Elément métallique de symbole Cd, de numéro atomique 48. Blanc, malleable et ductile,
C’est un élément de transition appartenant au groupe 12. Le cadmium a une densité de 8.64 et

sa masse atomique est égale a 112.40 [28].
IL3.3. Le bismuth Bi

Elément métallique rare, de symbole Bi, et de nuance rosé, de numéro atomique 83, il appartient
au groupe 15 (ou Va) du tableau périodique. Il a la masse atomique 208.98 et le numéro

atomique le plus bas et a une densité de 9.8 [28].
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I3.4. L'étain Sn

Elément métallique de symbole Sn, du groupe 14 (ou 1V) de la classification périodique
et de numéro atomique 50. L'étain existe sous deux formes cristallines principales : I'étain gris,
c'est la variété a et 1'étain blanc ou la variété . A température ambiante, c'est un métal blanc
argenté (forme ), mou, peu ductile, mais trés malléable. 11 a une densité de 7,28. Sa masse

atomique est égale a 118,69 [28].
I 3.5.L'antimoine Sb

Elément semi-métallique de symbole Sb, blanc argenté, cassant, de numéro atomique
51. L'élément appartient au groupe 15 (ou V A) du tableau périodique. En général, I'antimoine

a les propriétés d'un métal, mais montre parfois les propriétés d'un élément non métallique.

Il existe sous plusieurs formes physiques distinctes. La plus commune est I'apparence
métallique. Sa masse atomique est de 121,75 et a une densité de 6,7. On le trouve parfois sous
forme libre et couramment associé avec l'argent, I'arsenic ou le bismuth. Il cristallise dans le

systéeme hexagonal, mais ses cristaux sont rares. Il a une dureté de 3 [28].
IL3.6.Le zinc Zn

Elément métallique bleuatre, de symbole Zn et de numéro atomique 30. C'est un élément

de transition. Sa masse atomique est de 65.38, il a une densité égale 7.17 [28].
IIL4. Les systémes ternaires
IL4.1. Le systéeme Cd-Pb-Sn

Le systéeme ternaire Cd — Pb — Sn représente la surface liquide a quatre zones [29]
Représentant la cristallisation primaire de trois solutions solides primaires (Cd), (Pb) et (Sn)-et
d'un intermédiaire Considérant les limites de ces domaines, les courbes monovariantes
e E,e,U et esE représentent les séparations eutectiques de (Cd) et (Pb), (Pb) et (Sn), et (Cd)

et B, respectivement.Le long de pU , la séparation péritectique.

L+Snep .2
Se produit, et le long de U etE , la séparation eutectique de (Pb) et 8 se produit.
Il se produit au point eutectique T = 130°C, la ternaire réaction eutectique

Lo Cd+Pbh+p 1.3
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at’%Pb

Figure /1.6 : Diagramme de phases du ternaire (Cd-Pb—Sn)[6]

La figure IIL7 présente un schéma de réactions pour un systéme ternaire a Pb-Cd-Sn

Cd-Fb Pb-5n Cd-PbSn Cdsn
ey | 248°C
B | 223°C
L=(Cd}(Pb) L+Sn= 8
eq 183°C
L=Pb+Sn
[ [ usoenep | 168
X
ez | 176°C
| L=Cd+
| E | L=Cd+Ph+ | 145°C |
e | 133°C
‘ £ = cd +sn

‘ Eg| p-cd+Pbesn | 130°C

Cd bH(Sn’

Figurelll7 : Organigramme reactionnel des équilibres liquide-solide et schéma de réaction
pour un systéme ternaire [29]
IM4.1.1. Le systeme Cd-Pb

Une seule réaction eutectique se présente a la température248°C .Le diagramme de
phases de ce systéeme est donné par la figure IIL8.il donne un point eutectique (xp,= 0.825 a

T=248°C). Et deux solutions solides extrémales aPb et Cd.

La solidification du mélange eutectique :
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Liquide & aPb(ss) + Cd(ss)

Atomic Percenl Lead
] 10 20 30 40 50 80 70 B0 90 100
. E e e ¥

Temperature °C

100 desesey ey - T e pr—— -~
('] 0 20 ao 0 50 €0 T 80 L 00

Cd Weight Percent Lead Pb

Figure IIL.8 : Le diagramme d'équilibre du systeme Cd-Pb [6]

IL4.1.2. Le systéeme Pb-Sn

L5

Le diagramme d’équilibre des phases du systéme Pb-Sn est relativement simple Figure

[L9.il donne un point eutectique (xg,= 0.739 a T=183°C) et deux solutions solides

extrémales aPb et fSn de structure cristallographique cfc et BCT-A5 respectivement .La

solidification du mélange eutectique

Liquide < aPb(ss) + BSn(ss)

Temperalure °C

Atemic Percent Tin

o2 %a 4o so  eo w0 eo  so 100
Ph Weight Percenlt Tin Sn

Figure III.9 : Le diagramme d'équilibre du systeme Pb. Sn [6]
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IL4.1.3. Le systeme Cd-Sn

Le systeme cadmium-étain Le systéeme Cd — Sn a éte évalué par Dutkiewicz et al [29].
Le diagramme de phase Figure IIL10. Montre une phase solide intermédiaire 8 que se forme

péritectiqguement a 223°C, la réaction est :

L+Snep Im.7
Et se décompose selon une réaction eutectoide a la température 133°C. La réaction est exprimée
par I’équation 111.8 :

B o Cd+Sn T8

w
210 49
2 8

190 pay

.
93 94 95 90 97 98 99 1

2310681°C

Temperature *°C
:

-—(ca) (#sn)—]
50
B Ty S 13°c
R e O S | (aSaj—
w 20 30 40 50 60 70 80 20 100
cd Weight Percent Tin Sn

Figure III.10 : Le diagramme d'équilibre du systéme Cd. Sn [6]

111.4.2. Etude des diagrammes de phases des systémes ternaires par la méthode des coupes

isotherme
111.4.2.1. Systeme Cd-Pb-Sn

Dans le but d’étudier le systéme ternaire Cd —Pb — Sn nous avons tracé cing coupes isothermes
a différentes tempeérature.

a) Coupe 350°C
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o o2 3w 4 s & W% s s 1
at % Pb

Figure I11. 11 : Coupe isotherme a 350°C

Dans cette coupe le systéme ternaire est stable dans la phase liquide
b) Coupe 260°C

A la température 260°C la coupe isotherme (figure I11.12) indique I’ existence de trois domaines
monophasés Cd et Pb et un domaine plus large pour la phase liquide et deux zones biphasés
(Cd+liquide) et (Pb+liquide)
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i T rd
4 1) &0

at % Ph
Figure I11. 12 : Coupe isotherme a 260°C
c) Coupe 240°C

Sur cette coupe nous observons la présence de trois domaines monophasés solutions solides Cd,
Pb et le liquide en plus des domaines : ‘Liq + Cd), (Liq + Pb) et (Pb + Cd) I’apparition d’une
zone triphasé Liq + Cd + Pb

Pb

Cd
L+Cd+Pb

Pb+Cd

Cd

Fy i
30 4b s0 60 70 80 90 100
at % Pb

iy 4
0 10 20

Figure 111.13 : coupe isotherme & 240°C
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d) Coupe 220°C

Sur cette coupe I’apparition d’un domaine de I’étain solide et de la phase béta conduit a un
équilibre a trois phases dans le coté riche en Sn ce qui augmente le nombre des zones :

monophasé a quatre, six zones biphasé et deux zones triphasé

Sn
[+8n S+l o

B+L

A“ Cd+Pb

1
Cd 7% % 4 % & 4 & o % P
at % Pb

Figure 111.14 : coupe isotherme a 220°C

e) Coupe 180

3: Pb+Cd+L

1: ed+Pb+L

100 Pb+Cd
Cd K rd 7 0 Pb
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
at % Pb

Figure 111.15 : Coupe isotherme a 180°C
La remarque sur cette coupe est la préparation des deux triangles triphasés 2 et 3 a fusionnés et

la diminution du domaine de la phase liquide.
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f) Coupe 168°C

Fusion des triangles

Dissociation des triangles

at % Pb

Figue 111.16 : Coupe isotherme a la température du point péritectique transitoire168°C
Cette coupe est effectuée a la température de la transformation transitoire donnée par la formule
ligide + Sn < [ + Pb 1IRY)

g) Coupe 160°C

Pour tracer cette coupe (figure 111.17.a) nous avons trouveé des difficultés pour accorder tous les
points d’équilibre établie a cette température ainsi que la régle de phase de Gibbs n’a pas pu

étre respecté, nous avons trouvé deux zones biphasées successives

En revenant a I’organigramme des réactions invariante de ce systéme nous avons trouvé que
une réaction invariante binaire n’ai pas pris en compte [30] la figure 111.17.b représente la

nouvelle coupe en prenant en comptes toutes les réactions invariantes binaire.
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f+5n ;Sll

L+5Sn+Pb

L+Cd+Pb

Cd+Pb

T 4 4 4 4 % £ @ r°

Q
(=N
O
=
/
[
O

cd at % Pb

(b)
Figure 111.17 : Coupes isotherme a 160°C
h) Coupe a 145°C

Cette coupe (figure 111.18) est a la température eutectique ternaire ou 1’équilibre est a quatre
phases : Liq + Cd + Sn + Pb, et nous remarque que la phase liquide est en un seul point et
qu’elle va disparaitre dés que la température soit juste inférieure a la température de I’eutexie

ternaire
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Sn

B+ Pb+5n

Cd+g : B +Pb+5n

Pb+Sn

cd 90
M 7
Y 0
=7 7 4 & 4 & < .

at % Pb

Figure 11.18 : Coupe isotherme a 145°C
IIr4.3. Le systeme Pb-Sn-Sh

Le systeme ternaire Pb —Sn —Sb [5] présente une allure simple il ne comporte deux
points invariants (figure 111.19), le premier est un eutectique ternaire E figurant a la température
Tr = 240°C et le deuxiéme est un péritectique ternaire du premier type U (réaction transitoire)

situer a la température T;; = 190°C.

Le remarquable dans ce diagramme est I’apparition d’un quasi-binairePb — Sb,Snsa
cause de I’existence d’un composé défini Sh,Sn5, dans le binaire Sb — Sn, dont I’intersection
avec la ligne de liquidus EU forme un maximum e, dans lequel le liquide au cours de son
refroidissement se décompose pour donner un équilibre a deux phases suivant la formule de

I’équation I11.10

v
Liqg — Sb + Sb,5n; 110

Nous avons remarqué que la position la ligne du quasi-binaire (la ligne en rouge dans la
figure 111.19) [6] n’a pas respecter la stoechiométrie du composé définie. Nous 1’avons corrigé

pour pouvoir tracer les coupes isothermes pour ce systéme.
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L’enchainement des réactions qui se produit au sein de ce systéme est regroupé dans

I’organigramme preésenté sur la figure 111.20 [6].

Sb

Pb 10 20 30 40 50 60 70 8 9 Sn

Figure IL19 : liquidus surface de la (Pb-Sn-Sbh) system [6].
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PoSb |PbSm | Pb-SbSn Sh5n
Bl
L+Sb+"ShSa(T)
Bo| 5T
I

L+3b5n(HT)-* ShSniLT]

U, | LostsnlnT=sbesbsnllt | T,

Shin(HT
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(LT}{Sb) Sh5bSnlLT)
Shin(IL T} 5b5
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L+St4Pb By | LSimshin (L7 | 245
[ | LshessnlLTep | 20T
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U, 143h%n (LT} Phatn | 190V
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T+Ph-5n
L+ P+5n

Figure IIL20 : Organigramme réactionnel du systeme ternaire Pb-Sn-Sb [6]



Chapitre 111 : Etude des ternaires par la méthode des coupes isothermes en utilisant le logiciel
Chemix School

IML4.2.1.Les binaires limitrophes du systeme ternaire Pb-Sn-Sh
Ima.2.1.1.Le systeme Pb-Sb

Le systéeme Pb-Sb [2] présente une allure simple (figure 111.21) avec un eutectique figure
dans le coté de I’élément ayant la température la plus faible entre les deux constituants est la

réaction invariante est exprimer par 1’équation II1.11 [5].

L < Pb+Sb mi1

Atomic Percenl Antimony
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
b r————

TOO e b e b b Ao e lenpe——

-3

830.755°C

erature °C

;
'

(sb)

Tempe

23L7TC

01 band W
200 [~(Pb) L
100

e R T T ¥ ’
[} 10 20 30 40 50 60 7o 80 20 100
Pb Weight Percent Antimony Sb

Figure 121 : Le diagramme d'équilibre du systeme Pb-Sb [2]
IL4.2.1.2.Le system Sn-Sb

Le systeme Sn — Pb est un peu complique (figure 111.22), dans lequel apparais quatre
réaction invariante. L’une est eutectoide a la température 242°C, impliquant la forme
allotropique de I’étain avec la phase intermédiaire 8 pour donner naissance a un composé défini
Sb,Sn4. Ce dernierintervient dans deux réactions de type péritectique. Dans la premiére 1’ étain
se décompose en liquide et le composé défini. Ce dernier se transforme, de son tours, suivant
une réaction péritectique a la température 324°C pour faire réapparaitre a nouveau la phase g
quiposséde un domaine d’existence s’étalant sur 1’intervalle de composition de [43% - 62%] et
quelle disparaisse en se dissociant selon une réaction péritectique a la température 425°C pour

donner naissance a une phase liquide et une solution solide Sb [2].
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Atomic Percenl Antimony
] 10 0 30 40 50 6o T B0 UIQ 100
L e e T R

8 Temperature °C

e ; i
B e e ———————rrrrrre by rrrre—
L] 10 20 a0 40 50 60 70 80 |0 100

Sn Weight Percent Antimony Sb

Figure I1.22 : Le diagramme d'équilibre du systeme Sn-Sb [6]

IlL4.3.Etude du systeme Pb — Sn — Sb par la méthode des coupes isothermes

Pour ce systéeme nous avons effectué quatre coupes isothermes aux températures suivantes :
600°C (figure 111.23), 400°C (figure 111.24), 300°C (figure 111.25) et 240 (figure 111.26).
a) Coupe 600°C

Sur cette isotherme le plomb et I’étain sont entiérement fondu et nous remarque qu’une petite quantité

d’antimoine est encore cristalline.

o 8n

[ 1r] 21 30 a1} = ) ™ Lt -1} 100

Figure 111.24 : Coupe isotherme a 600°C
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b) Coupe 400°C

Sur cette courbe nous observons la présence de trois domaines monophases solutions solides
Sh, B et le liquide en plus de trois domaines biphasees : (Lig + Sb), (Lig + B) et (8 + Sh)
I’apparition d’une zone triphasé Liq + Sb + 8

i 7 / 7 / !
10 20 30 40 50 60

wt % Sb

=
e
=
o
L=C
8

Figure 111.24 : Coupe isotherme a 400°C
¢) Coupe 300°C

Sur cette courbe nous observons la présence de quatre domaines monophasés solutions solides
Sh, Pb et le liquide. Cing domaines biphasées : (Liq + Sb), (Lig+Pb) et (8 + Sb) (Liq + Sb,Sn3)
et (Sh,Sn; + f)I’apparition de deux zones triphasé (lig + Sb + ) et une zones former par

deux triangles avec le quasi-binaire commun (Liq + Sb,Sn; + )
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SngSb, + 8

SngS5b,

Po A 4 % & 4 & A€ oo
wt % Sn

Figure 111.25 : Coupe isotherme a 300°C
d) Coupe 240°C

Sur cette courbe nous observons la présence de quatre domaines monophasés solutions solides
Sh, Pb et le liquide. Six domaines biphasées : (Pb + Sbh), (Lig+Pb), (8 + Liq), (Lig+Sn), (8 +
Sh), (B + Pb) et (B + Sn) I’apparition de trois zones triphaséPb + Sb + B, (Pb + Liq + ) et
(Sn + Lig + B).

Pb+Sh

Pb+Sb+

Sn

L

Fi i i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
wt % Sn

Figure 111.26 : Coupe isotherme a 240°C
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IL4.3. Le systéeme Bi-Sn-Cd

La figure 111.27 regroupe les deux diagrammes du systéme Bi —Sn — Cd que nous avons
trouvé dans la littérature [6,7] pour le tracé des coupes isothermes nous avons travaillé sur le

diagramme (b) d’aprés [7].

Dans ce diagramme les trois surfaces courbes présentent des cOtés convexes vers les
angles du triangle. La diminution du point de congélation de I'étain, par exemple, causée par
I'ajout de bismuth ou de cadmium seul est inférieure a I'ajout d'un mélange de bismuth et de
cadmium de poids égal et également a une diminution du point de congélation Cadmium-
bismuth.

Ces derniers e et p indiquent des points : eutectique et péritectique binaires. Une réaction
eutectique ternaires produit, représentée par la relation suivante :

L e Bi+fSn+Cd 12

(b)
Figure III.27 : Projection du liquidus du systeme Bi-Sn-Cd

(@) : d’apres [6] (b) : d’aprés [7]

IL4.3.1. Le systéeme Bi-Sn

Le systeme Bi-Sn a une composition eutectique de Bi0.43Sn0.57 et une température
eutectique relativement basse de 139°C (Figure 1I1.28). A la température ambiante, les largeurs

des solutions solides sont trés différentes : une solubilité quasi nulle de I’étain dans le bismuth
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Xsp= 0.023[31] et la solubilité maximale de Bi dans 1’étain est xg;= 0.13, environ [31].Une
réaction transition se produit a la températureT;; = 168°C selon I’équation I11.13

L+Sn e Bi+p Im.13

Atomic Percent Bismuth

10 20 30 40 50 &0 70 B0 90 100
A00 e prrb T r —h 7 grred

ZTL442°C

Temperature *C

10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100
Sn Weight Percent Bismuth Bi

Figure 1128 : Diagramme de phases du systéeme Sn-Bi [6]
I4.3.2. Le systeme Bi-Cd

Le systeme Bi-Cd (figure 111.29) est un eutectique simple a deux phases de solution
solide, (Bi) et (Cd). Dans le diagramme de phase évalué. Les solubilités mutuelles du Bi et du
Cd a I'état solide sont extrémement faibles. Selon [32].

La solubilité de Bi dans (Cd) est inférieure a 0,03 at.%. Et la température eutectique a
été déterminée a~ 146 .
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1] 1o 20 30 40 50 60 T0 an 20 100
—s b oA - T

3504

321.108"

4azCh

250

Temperature “C 3
8
o

~40

~—{(Bi) (Cd)—f

3 o = 5 o = T —————)
Bi Weight Pereent Cadmium cd

Figure 29 : Diagramme de phases du systéeme Cd-Bi [6]
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IL4.3.3. L’étude du systéme Bi-Sn-Cd par les méthodes des coups isothermes
a) Coupe 250°C

Cette courbe a 1’allure d’étre simple ou nous nous observons trois domaines monophasés : le

liquide, Cd et Bi. Deux domaines biphasés apparaissent (Cd+Liq) et (Bi+Liq).

i i
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
wt % Sn

Figure 111.30 : Coupe isotherme a 250°C
b) Coupe 175°C

Dans cette coupe représentée par la figure 111.31 nous avons trouvé cinq domaines monophasés,

six domaines biphasés et deux domaines triphasés.
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Cd+f+5n

Cd+fSn+

I
60

i
0 20 30 4 50
Bi W % Sn

Figure 111.31 : Coupe isotherme a 175°C
¢) Coupe 150°C

La coupe représentée par la figure 111.32 regroupe : cing domaines monophasés, six domaines

biphasés et deux domaines triphasés.

Cd+Sn
L+5n+Cd

Cd +5n+ 8

cd+f8

y :
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

w % Sn
Figure 111.32 : Coupe isotherme a 150°C
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d) Coupe 125°C

Dans cette coupe le domaine du liquide rétrécit et les triangles triphasé ce rapproches annongant

la probabilité de ’apparition d’une réaction eutectique

Ccd

n+L
Bi+L

Bi+L+5n

i Y & - 7
8i 0 10 20 30 10 0 60 70 éﬁ‘\\\\io 100
I
w %3Sn
Bi+Sn

Figure 111.33 : Coupe isotherme a 125°C
e) Coupe 103°C

C’est la coupe réalise a la température eutectique ternaire ou les trois triangles se réunie en point

de liquide pour former un équilibre a quatre phases.

Cd+Sn
Cd+Bi

Bi+Cd+Sn

il !
0 10 20 30 40 50 60 0 80 90 100

Figure 111.34 : Coupe isotherme a 103°C
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IIL5. Le diagramme de phase du systéme Zn-Sn-Bi
Ce diagramme est caractérisé par la présence d’'un gap de miscibilité a 1’état liquide
parvenant du systeme binaire Bi-Zn [6,15] et qui s’étale sur un large domaine de composition

dans le systéme ternaire [8].

AV
. KX %
Bi "5 20 4% 60 80 (sn) Sn
Sn/wt.%

Figure TL35 : Projection du liquidus du systeme Zn-Sn-Bi [8]

II15.1. Le systeme Bi-Zn

Le systéme Bi-Zn présente deux transformations invariantes de type eutectique (figure
111.36) [6,15], la premiére est une réaction eutectique qui se produit a la température 254.5°C

schématisée par 1’équation II1.14

Bi+ Zn - Liql 14
La deuxieme est la reaction monotectique figurant a 416°C donnée par la réaction 111.154 :
Liql + Zn - Liq2 15
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Figure IL36 : Diagramme de phases du systeme Bi-Zn [6.15]
III5.1. Le systeme Zn-Sn

Le diagramme de phase Sn-Zn a est un systéeme eutectique simple comme le montre la

figurelll37. Une seule réaction eutectique se présente a la température 196.5°C [8]

L-oSn+2Zn 1116

Atomic Percent Tin
9 0 D W @ ® @ M w m o
T T T T T ¥ T T -

410.98°C

Temperature oc
g
-

g

2310881
2004 ieas’c /

/%3
~—{(Zn) (85n)—-
150 T T T r T T
[ 10 20 0 0 0 w0 0 8 20 100
n Weight Percent Tin Sn

Figure IIL37 : Diagramme de phases du systeme Zn-Sn [6]
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II15.3. Le systeme Bi-Sn-Zn
Nous avons effectué trois coupes isothermes
a) Coupe 400°C

Dans cette courbe le Bismuth et 1’étain sont entiérement fondus et le zinc présente un petit

domaine solide (figure 111.39).
b) Coupe 136°C

C’est la coupe a la température eutectique dans laquelle 1’équilibre a quatre phases est établi
(figure 111.40).

c) Coupe 120°C

Cette Coubre est la plus simple dans laquelle les phases sont entiérement solides et immiscible

dont I’apparition du domaine triphasé a 1’état solide (figurelll..41).

0 Sn
6 16 2 36 46 6 e w0 sb s 1

w % Sn

Figure 111.39 : Coupe isotherme a 400°C
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Sn

h S
Fi ‘\n
0 10 20 30 40 50 60 Bi+5n i 100
w % Sn

Figure 111.40: Coupe isotherme a 136°C
Zn

Zn+Bi

Zn+Bi+Sn

w % Sn

Bi+Sn

Figure 111.41 : Coupe isotherme a 120°C
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Conclusion générale

Ce travail est une premiére approche a I’étude des diagrammes de phases ternaire par la
méthode des coupes isothermes, ou nous avons traité quatre systemes : Cd—Pb-Sn, Pb-Sb—
Sn, Cd-Bi-Sn et le systéme Zn-Bi—Sn. Leurs choix se baser sur la variation des phénoménes
présenter.

Nous avons commencé ce travail en donner des généralités sur les diagrammes de
phases, ensuit nous avons entamé les systéemes ternaire avec plus de détail.

L’utilisation du logiciel Chemix School pour tracer les coupes isothermes nous a
vraiment facilité cette tache et il nous a permis de déduire les anomalies qui ont été fixe en suit.

Le racé des courbes isothermes nous a permis de faire des modifications sur I’allure des
projections des liquidus sur le triangle de Gibbs appeler également triangle équilatérale. C’est
ce qu’on a fait dans 1’étude du systeme Pb—Sb-Sn. La négligence des transformations dans le
cote riche en Cd nous a imposé des difficultés pour respecter la régle de phase de Gibbs.
celle déduite de son steechiométrie et aprés 1’avoir repositionné nous avons pu faire des coupes

en respectant toujours la regle de Gibbs.
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Résumé

Ce travail est une approche hypothétique a 1’étude des diagrammes de phases ternaires, en se
basant sur leurs binaires limitrophes par la méthode des coupes isothermes, avant d’effectuer
cette étude nous avons commencé par des généralités sur les diagrammes de phase d’une fagon
générale et sur les diagrammes ternaires en particulier. La méthode des coupes isothermes a été
appliquée sur quatre systemes ternaires, nous avons utilisé le logiciel Chemix School pour tracer
ces coupes. Il s’agit des systémes : Cd—Pb-Sn, Pb-Sn-Sb, Cd-Bi-Sn et le systeme Zn-Bi—Sn.
Les résultats obtenus sont en cohérence avec la thermodynamique notamment la regle des
phases de Gibbs

Mots clés : Diagrammes de phases, systémes binaires, systemes ternaires, coupes isothermes,

équilibre.

Abstract

This work is a hypothetical approach to study ternary phase diagrams, based on their bordering
binaries by the method of isothermal section, before carrying out this study we started with
generalities on the phase diagrams of a generally and on ternary diagrams in particular. The
method of isothermal sections was applied to four ternary systems; by using the Chemix School
software to draw these sections. These are the systems: Cd-Pb-Sn, Pb-Sn-Sh, Cd-Bi—Sn and
the Zn—Bi-Sn system. The results obtained are consistent with thermodynamics, in particular
the Gibbs phase rule.

Keywords: Phase diagrams, binary systems, ternary systems, isothermal sections, equilibrium
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