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INTRODUCTION 



Dans le cadre général des études entreprises au Laboratoire de 

M6tallurgie physique sur les problhmes posés par la 

galvanisation des aciers au silicium en bain de zinc pur ou 

allié, il est vite apparu necessaire d'obtenir des 

informations sur les équilibres des phases à l'intérieur des 

diagrammes ternaires ou quaternaires basés sur le système 

binaire Fe-Zn. 

En lkbsence de toute donnée relative à un diagramme ternaire, 

il peut être intéressant de faire appel au calcul, mais cela 

nécessite une connaissance aussi précise que possible des 

binaires constitutifs. 

Un examen rapide de la littérature consacrée au binaire Fe-Zn 

montre une évolution surprenante du diagramme au cours du 

temps et ceci, malgré son utilisation intensive et sa très 

grande importance dans les problGmes de galvanisation. 

Ce n'est en effet que vers 1982 que sa forme définitive fut 

fixée par KUBASCHEWSKI (13). CJ est sur ce diagramme, 

actuel lement rimis que nous r..ous appuierms 

Les données thermodynamiques relatives aux différentes phases 

du système Fe-Zn ne sont pas inexistantes, mais elles sont 

souvent éparses, contradictoires et surtout en désaccord avec 

le diagramme. En particulier, elles ne permettent pas de 

rendre compte des températures de disparition des différents 

composés définis. 



Le t r a v a i l  que nous a l l o n s  exposer  c o n s i s t e  à proposer ,  a 

p a r t i r  des  r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t 6 r a t u r e  e t  de  nos p rop res  

e s s a i s ,  une d e s c r i p t i o n  thermodynamique d e  t o u t e s  l e s  phases  

du systeme f e r - z i n c ,  q u i  s o i t  compat ible  avec l e  diagramme t e l  

qu' i 1 e s t  a c t u e l  lernent accep té .  

L e  p l a n  proposé e s t  donc l e  s u i v a n t  : 

Chap i t r e  1 : EVOLUTION DU DIAGRAMME FER-ZINC 

Chap i t r e  I I  : LES SOLUTIONS 

Chap i t r e  I I  1 : COMPOSES INTERMETALLIQUES 

Chap i t r e  I V  : DIAGRAMMES METASTABLES 

C h a p i t r e  V : LES COMPOSES NON STOECHIOMETRIQUZS 

Chap i t r e  V I  : TRANSITION ORDRE-DESORDRE 



CHAPITRE 1 

EVOLUTION DU DIAGRAMME FER-ZINC 



Le diagramme des phases du système Fe-Zn a fait l'objet de 

pr6sentations diverses au fil des années et, même en 1987, il 

ne semble pas encore définitif. Les seules grandeurs 

solidement établies sont d'ordre structural, mais du point de 

vile thermodynamique, très peu de données sont connues. 

En 1936, HANSEN (1) proposa un diagramme constitué de trois 

phases : rl (zinc pur), 6 de formule Fe Zn7 (11.5% Fe at.) 

dont le point de transformation. péritectique est à 647°C et 

enfin I' de composition comprise entre Fe3Zn et 

Fe5Zn21 ( 19.3 - 22.6% Fe at. ) et dont la température de fusion 

non congrilente est de 765°C. 

La m&me arinee, TRUESDALE et al. (2) publient des rgsultats sur 

le liquidus du systeme Fe-Zn, annoncent des points 

péritectiques a 672 et 78Z°C, un euteetique à 419.4"C pour 

@.a21% Fe (at) et montrèrent que la solubilité du fer dans le 

zinc solide est très faible et inférieure à @.01% Fe (at). 

La méthode utilisée pour la détermination de la position de ce 

liquidus est 1' analyse thermique simple et avec trois alliages 

(9.2, 12.6 et 22.6% Fe at. ) .  

Les trîvaux de SCHRAMM (3) confirment 1' existence des phases 

prgcédemment découvertes : 

6 (7.3 à 13.2% Fe at.), r (22.6 - 30.2% Fe at.), puis mettent 

en évidence une nouvelle phase 5 (7.0 - 7.2% Fe at. ) .  

L' année suivante SCHRAMM (4'5) proposa une légère modification 

en introduisant une variété 6 à haute température, phase dont 

1 'existence n'a pas été confirmée par la suite. Tous ces 



resultats ont et6 confirmés par des recherches en microscopie, 

des mesures en analyse thermique différentielle puis par 

diffraction des rayons X. 

En 1961, les travaux de STADELMAIER ( 6 )  sont venus préciser 

ceux de SCHRAMM. 

Rien de nouveau n' apparut pour modifier ce diagramme quand, en 

1978 BClHLER et al. (7) par la méthode basée sur la diffusion 

donnèrent les compositions des phases F , 61 , et 5 . Ils 

utiliserent la microscopie et des mesures de microdureté pour 

caracteriser ces phases. L'intervalle de cor-position donné est 

pour 5 : 5.7 - 7 . 8  
; SIP  

8 .  - 1 .  ;6 : 1 2 . 4  - 13.4 et 
lk 

pour P :  2 2 . 9  - 32% at.Fe. Ils séparèrent doric la phase 6 e r -  

deux phases baptisées tjlp et 61k. La rriêrne sririhe, HORSTMANN ( 8 )  

prosente un nouveau diagrarrime ne differarlt pris de celui de 

SCHRAMM que par la forme de la boucle Y .  

En 1972, GHONIEM (9) sépare également 6eri 6ln et 61ksur la base 

d'analyse par raicroscopie, d'analyse différentielle et de 

mesures de microduret&. 

Il utilisa les mêmes données que BUHLER et al. mais ne 

retrouva pas la phase 6 à haute température signalée par 

SCHRAM4. GHCNIEM confirme par diffraction des rayons X 

1' identité des phases 6113 et 61k . 

En 1974, BASTIN et al. (10) proposèrent 'in diagramme avec une 

nouvelle phase r l  , située entre les phases r et61 et dont le 

domaine de composition à 380°C s'étend de 18.5 - 23.5% Fe at. 

La température de disparition de cette phase est proche de 



5 5 Q ° C .  Pour BASTIN e t  a l . ,  l e s  l i m i t e s  de l a  phase r aux 

temp6ra tures  d e  4@!3 e t  6 3 3 ° C  s o n t  respec t ivement  24 e t  22% Fe 

a t .  . 

Ces mêmes a u t e u r s  (11) en 1976 p r e s e n t e n t  l e  mgme diagramme 

m a i s  avec  quelques mod i f i ca t ions  s u r  l e s  domaines de 

composi t ion.  Quelques p o i n t s  s o n t  p r é c i s é s  p a r  FERRIER ( 12)  

en 1973. 

Finalement  en 1982, 0 .  KUBASCHESKI ( 1 3 )  s u r  l a  base  d ' une  

ana lyse  c r i t i q u e  des  t r a v a u x  a n t é r i e u r s ,  p r é s e n t e  un diagramme 

s inon  d é f i n i t i f ,  du moins largement accep té .  I l  e s t  c o n s t i t u é  

d e  deux phases  r ( appe lées  r l e t  r 2 ) ,  une s e u l e  phase  6 e t  ilrie 

phase  r ; .  Tro i s  d e  ces phases  Crl ,  6 , r;-> o n t  une f u s i o n  non 

congruente ,  l a  quatr ième ( r2  ) s e  décomposant en r l  + 6 .  

Dans l e  diagramme d e  KUBASCHEWSKI, l a  bouc le  Y n e  p r é s e n t e  pas  

d e  minimum, m a i s  il s ' a g i t  d e  l a  p a r t i e  du diagrarnme pour 

l a q u e l l e  les arguments expérimentaux s o n t  l e s  p l u s  f a i b l e s .  
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CHAPITRE II 

LES SOLUTIONS 



A >  LA SOLUTION SOLIDE ALPHA 

11' La phase alpha aux basses temperatures : 

Les études thermodynamiques relatives au systeme Fe-Zn, peu 

nombreuses, ont été effectuées au-dessous de 1173°K. CIGAN 

(14) mesure par la rnéthode d'effusion, la pression de vapeur 

de zinc dans l'intervalle de température 32g-36B°C dans le but 

de déterminer les propriétés thermodynamiques de la phase 

alpha. WRIEDT (15) mesure lui aussi les tensions de vapeur de 

zinc dans cette phase aux températures de 976, 12730, la66 et 

1173°K en utilisant une technique de mesure de point de rosée. 

Elles font apparaftre une forte déviation positive a 

l'idealité, signe d'une interaction répulsive entre les atomes 

de fer et de zinc. D'autres observations, principalement sur 

les résultats d'analyse par spectrométrie Mossbauer de 

CRANSHAW (16). MONTREUIL et EVANS (17) confirment qualitati- 

vernent ce résultat. Enfin, TOMITA et al. ( 18) mettent 

également en évidence par des mesures de pression de vapeur 

entre 973 5t 1B73-K l'écart positif à 1' idéalité des solutions 

solides a .  

Nous disposons ainsi d'un ensemble de mesures ponctuelles 

relatives au système Fe-Zn qui nous permettra de proposer une 

expression de l'enthalpie libre de formation de la solution 

solide a .  

Le domaine d'existence de la phase a est relativement 

important, puisque le fer peut dissoudre jusqu'à 42% Zn 21 

1055 "K, mais la solubilité x;: décroît rapidement avec la 



température. L'exprassion de RT lnxin ne suit pas une loi 

simple en fonction de la température ce qui implique 

1' existence d' interactions complexes danu les soluticrls 

solides, vrais~rnblablement liées 5 la trîrisitiori :niiga6tiqlle du fer. 

Il pourrait être intéressant d'utiliser le modèle de 

KRUPKOWSKI : 
lnyl= U(T) ( 1 - x l l m  

Ce modèle s' applique particulierement bien aux systèmes 

présentant à la fois un écart positif à la loi de RAOULT et 

une asymétrie structurale. Il a été appliqué avec succès par 

MOSER ( 1 9 ) '  HAJRA et SINHA ( 7 9 )  à plusieurs alliages liquides 

5 base de zinc. L'équation 1 s'applique au constituant de 

faible rayon atomique, autrement dit au fer (rFe= 1.26A 

r 1. 3 a ~ > ,  m est un paramStre d' asymétrie gén6ralernent 

cornpris entre 1 et 2 .  Le système est d'autant plus symétrique 

que m est, plus voisin de 2, cette valeur correspondant aux 

solutions régulieres. 

Une valeur m > 2  s'observe dans les systèmes présentant un I 
écart négatif à l'idéalité, ce qui implique alors w (T) < Q .  

L'application de ce modèle aux résultats de WRIEDT n'est pas 

satisfaisante. La valeur la plus acceptable pour le parametre 

m devrait être comprise entre 2  et 3. 

Il semble donc plus réaliste d' exprimer 1' enthalpie libre 

d'excès de dissolution du zinc dans la solution solide a par 

un développement limité, les paramétres ajustables étant 

fonction de la température. 
2 

lnYzn 
= %,("B%,) 



L' intkgration de la relation de GIBBS-DUHEM donne 

avec 
B 6 5 1 6 1 * 3 3 7  g Y - = 4 .294  - 6672 .433  A = a - - = 4 . 5 3 4  - T T T 

D'ou l'expression de l'enthalpie libre d'excès de mélange du 

fer a et du zinc a .  

A G X s / j  .mol-' X ( ( 1 . 9 9 5 ~ +  12562) s e + (  19.8462- 15 1 7 4 )  xZn) 
* s e  Zn 

Que nous pouvons mettre sous la forme du polynôme de 

Red1 ich-Kister. n 
A G*' / j . mol- ' = ( x Z n - s e  1'' L'(T> 

v v v 
0i1 L ( T ) = A  + B  T 

Les coefficients et B' indépendants de la température sont 

liés respectivement aux valeurs d'enthalpie et d'entropie 

dJexc&s de mélange. 

Les états standards sont le fer et le zinc purs sous leur 

variété allotropique a cubique centrée. 

Il est possible de modifier l'état de référence du zinc à 

1' aide des relations 

Le tracé à différentes températures des courbes donnant AGma en 

fonction de la composition fait apparaître aux températures 

les plus faibles trois extrema, ce qui correspond à la 

présence d'une démixtion métastable de la solution solide a. 

Les limites des solutions solides en équilibre s' obtiennent en 

traçant la tangente commune ;les limites de la courbe 

spinodale correspondent aux abscisses des points pour lesquels 
2 

d ACm, g ,  ou encore aux extrema des courbes 
dxL 



ac t i - \ ; i t e -cûncent ra t  ion .  Le p o i n t  c r i t i q u e  du mélange 

( T c  = 793 K xc = ~ 3 . 2 6 )  s e  t r a d u i t  s u r  l a  courbe 

ac t iv i t é - compos i t i on  p a r  un p o i n t  d '  i n f l e x i o n  avec t a n g e n t e  

2 2 h o r i z o n t a l e  da/dx = e t  d  a/ dx = 9. f i g  ( 1 ) .  

L a  p résence  d e  c e t t e  l acune  d e  m i s c i b i l i t é  mé ta s t ab l e  à é t é  

mise en évidence p a r  c e r t a i n s  o b s e r v a t e i ~ r s .  

La p r é c i p i t a t i o n  d e  l a  phase  r i  à p a r t i r  d 'une  so lu t io r i  s o l i d e  

a s u r s a t u r é e  se f a i t  p a r  un mécanisme d e  p r é c i p i t a t i o n  

d i s c o n t i n u e  en f i n e s  l ame l l e s  qu i  a  é té  observé p a r  HORNBOGEN 

(2g) p u i s  p a r  PREDEL e t  FREBEL ( 2 1 , 2 2 ) .  C e t t e  p r é c i p i t a t i o n  de 

r i s '  accompagne d e  l a  format ion  t r a n s i t o i r e  d 'une s o l u t i o n  

s o l i d e  a s u r s a t u r é e  qu i  a é t é  observée p a r  D A U P H I N  e t  PERROT 

( 2 3 )  s u r  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  contenant  i n i t i a l e m e n t  S# e t  

32% Zn r e c u i t e s  à 638 K .  



figure 1 : Courbes de  démixtion métas table .  

N I S H I Z A W A  

Calculé  

C e t t e  f i g u r e  montre également l e s  courbes 

sp inodales .  



2/ L a  phase  Alpha aux  t empé ra tu r e s  & l e v é e s  : 

La d e s c r i p t i o n  p r é c é d e n t e  n '  i n t é g r a i t  que les r é s u l t a t s  

expér imentaux ob t enus  au-dessous d e  1173°K ; i l  é t a i t  donc 

n é c e s s a i r e  de v é r i f i e r  l a  p o s s i b i l i t é  d e  l ' e x t r a p o l e r  

impunément aux terr ipératures s u p é r i e u r e s .  Cette v é r i f  i c a t i o r i  

c o n s t i t u e  l a  première  p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l  q u i  a été  menée 

à b i e n .  

Le p r i n c i p e  de s  e x p é r i e n c e s  que nous avons r é a l i s é e s  c o n s i s t e  

à p l a c e r  une p l a q u e t t e  d e  f e r  p u r  dans  une atmosphère sous  

p o t e n t i e l  chimique d e  z i n c  imposé. I l  s ' é t a b l i t  à 1' i n t e r f a c e  

so l i de -gaz  un é q u i l i b r e .  La mesure d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

s u p e r f i c i e l l e  de  z i n c  donne imm6diatement une r e l a t i o n  e n t r e  

1' a c t i v i t é  du z i n c  e t  s a  c o n c e n t r a t i o n .  

Bien que d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  cas l e  p o t e n t i e l  du z i n c  a i t  é t 6  

engendré  par du z i n c  p u r  vapeur ,  nous avons f a i t  que lques  

essais avec  du c h l o r u r e ,  c e  q u i  nous a arrierié au  p r e a l a b l e  &. 

' e f f e c t u e r  un montage d e  p r epa ra t i o r i  du c h l o r u r e  

d '  hydrogène.  f  i g  ( 2 ) . 

PRINCIPE DU MONTAGE : 

L e  c h l o r u r e  d '  hydrogène gazeux es t  engendré  p a r  une r e a c t  ion  

d e  1' a c i d e  c l i lo rhydr ique  s u r  1' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  p u i s  s6ché  

s u r  du CaC12  e t  P2 0 5. Au moyen d e s  donn6es d e  BAkIN e t  KNACKE 

( 2 4 )  nous avons c a l c u l 6  les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  fo rma t ion  d e s  

c h l o r u r e s  d e  f e r  e t  d e  z i n c  f i g  ( 3 ) .  On montre a i sément  que l a  

r é a c t i o n  du  gaz c h l o r h y d r i q u e  s u r  l e  z i n c  se f a i t  f a c i l e m e n t  
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figure 3 : Enthalpie libre de réaction de Fe et Zn avec HC1 

en fonction de la température. 



et la pression partielle du chlorure de fer gazeux formé à 

1' équilibre est en effet suivant la température beaucoup plus 

faible que la pression partielle du chlorure de zinc. 

L'utilisation de cette technique permet d'imposer de très 

faibles potentiels de zinc, donc d' obtenir des échantillons de 

fer ne contenant qukne tres faible concentrat ion 

superficielle en zinc. 

Utilisation d'un Aradient de temperature 

La plupart des échantillons que nous avons pr4parés l'ont &té 

par cette technique. En effet, le but principal étant de 

verifier s'il était possible d'extrapoler aux températi~res 

supérieures 1' expression analytique de la solution 

solide a obtenue à basse température, nous avions besoin 

d'échantillons dont la concentration superficielle était 

relativement riche en zinc. 

Le fer Ci galvaniser est placé dans la zone chaude du tube 

(puits) tandis que le zinc est placé dans la zone froide 

(source). Le potentiel de zinc imposi. est directement fonction 

de la température de la source. Il s'établit rapidement un 

equilibre entre la surface de 1' échantillon et 1' atmosphère. 

L'examen du profil de diffusion du zinc dans le fer permet 

d'obtenir la concentration superficielle du zinc. La 

connaissance de la pression de zinc dans l'ampoule donne 

l'activité thermodynamique du zinc dans le fer par la 
P 

relation : a Zn = zn/ poZn 



où PZ, est  l a  p r e s s i o n  d e  vapeur d e  z i n c  imposée dans  l 'anipoule 

e t  donnée pa r  l a  r e l a t i o n  d e  KUBASCHEWSKI (25 )  : 

6676.4 log pZn/atrn = 9.5672 - 1.2742 log T - 

O F Z n e s t  l a  p r e s s i o n  d e  vapeur du z i n c  p r i s  dans son é t a t  de  

r é f é r e n c e ,  à l a  t empéra tu re  d e  l a  zone chaude. 

11 e s t  souvent p r a t i q u e ,  à p a r t i r  du moment où nous nous 

i n t é r e s s o n s  à l a  phase du diagramme Fe-Zn, d e  c h o i s i r  comme 

é t a t  d e  r é f é r e n c e  l e  z i n c  pu r  cubique c e n t r é .  

(Rappelons que l a  phase s t a b l e  du z i n c  s o l i d e  est  hexagonale 

presque compacte) .  



B> LA TRANSITION MAGNETIQUE 

Il est connu que la solubilité d'un élément d'alliage dans une 

solution solide terminale est généralement approximée par une 

relation linéaire entre le logarithme de la solubilité et 

l'inverse de la température. 

Cependant, cette équation de type Arrhenius représente mal le 

comportement des solutions solides a ,  spécialement au 

voisinage de la température de CURIE. 11 en est de meme des 

alliages a-FeX avec X = Be (26,271, Cu (28,291 et P (27,3t3) ou 

a-CoX avec X = Al, Ti et Zn (27). 

HP.R'~IG et al. (31) sont les premiers 21 décrire cette anomalie 

dans le cas de solubilité du Cu dans le Feaen faisant une 

analyse thermodynamique sur la base du modèle de 

ZENER-H ILLERT . 

1/ Modèle de ZENER-HILLERT : 

Le modèle consiste à séparer les composantes magnétique et non 

magnétique de l'enthalpie libre des solutions solidescl -FeX. 

La composante non magnétique est décrite par un modèle de 

solution régulière et l'on approche la composante magnétique 

par une modification de la description du fer a pur comme 

l'ont proposé ZENER (321, HILLERT et al. (33), WEISS (34) et 

KAUFMAN (35). 



POUR LE FER PRIS DANS SON ETAT STANDARD ( i n d i c e  " O " )  

avec 

I "'Fe J map- I OHPe Imap - T losa Fe 1 mag 

L e s  composantes magnétiques o n t  é t é  déterminées  

expérimentalement p a r  WEISS e t  TAUER ( 3 4 ) .  L a  f i g u r e  ( 4 )  

6 a r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  d e  1 hFelmadn f o n c t i o n  d e  l a  

t empéra ture .  

Dans l e  domaine paramagnétique (désordonné) ,  les s p i n s  

magnétiques s o n t  t o t a l e m e n t  découplés  e t  1' e n t r o p i e  magnetique 

t e n d  v e r s  une v a l e u r  c o n s t a n t e  d e  9 ~ l m o l  K . 
La f i g u r e  ( 4 )  donne également l a  v a r i a t i o n  de 1 en 

We mao 

f o n c t i o n  de  l a  tempéra ture .  

Dans le  domaine paramagnetique, l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' e n t h a l p i e  

magnétique est  f a i b l e  e t  peu t  ê t r e  nég l igée .  

Dans le  domaine paramagnétique, l a  c o n t r i b u t i o n  magnétique à 

se r é d u i t  donc à : Fe 10~ielaX= - T I ' S ~  Fe 1' ma0 = - g T 

Dans l e  domaine ferromagn6tique au c o n t r a i r e ,  l a  c o n t r i b u t i o n  

magnétique à l ' e n t r o p i e  e s t  n é g l i g e a b l e  t a n d i s  que la  

c o n t r i b u t i o n  e n t h a l p i q u e  est  cons t an t e ,  d' où 

G l f  = 1 'sa I o  = - 9 I 6  Fe mag Fe mao 



f i g u r e  4 : V a r i a t i o n  d e  Smag, Hmag e t  Gnag en f o n c t i o n  de  l a  

temperature. 



2 /  Terme magnetique d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  : 

L k r ~ t h a l p i e  l i b r e  comporte une c o n t r i b u t i o n  magnétique e t  une 

c o n t r i b u t i o n  non magnétique : 

G a  = G g m  +  ma^ 
a  

L e  t e r m e  Gnmest approxime p a r  l e  modèle de l a  s o l u t i o n  

i r é g u l i è r e .  

Le terme magnétique à é t é  déterminé il p a r t i r  du comportement 

du f e r  pu r  en supposant l a  température  de  Cur ie  f o n c t i o n  

1 l i n é a i r e  d e  l a  composition : 

Tc = 'Tc + ATzn . xZn 

où x Z n e s t  l a  f r a c t i o n  atornique du z i n c  d i s s o u s  dans l e  f e r .  

l  AT^^ est l e  paramétre t r a d u i s a n t  l ' e f f e t  rnagnétique du z i n c  : 

L ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a d e v i e n t  donc (36 )  : 

a a I ) xZnxFe+ RT (xznlnxZn+ %eln%e) 
{ ''FeZn1nm* ATZn(l S~e(T')Imag-lo Fe map 

L e  paramétre  d ' i n t e r a c t i o n  magnétique est  : 

où T' est  une tempéra ture  c o r r i g é e  pour t e n i r  compte d e s  

e f f e t s  magnétiques d e  l ' é lément  d ' a l l i a g e  ; e l l e  es t  donnée par 

T' = T - A TZn.xZn 

corrime A TZn = -630"K, on a na ture l lement  T'  > T. 

C e  rnodèle suppose implic i tement  l e s  s o l u t i o n s  r é g u l i è r e s ,  m a i s  

p e u t  ê t r e  g6né- ra l i sé  sans  d i f f i c u l t é .  



f i g u r e  5 : V a r i a t i o n  d e  AG& en f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e r i t r a t i o n  

h d i f f é r e n t e s  températures. 



Par  c o n t r e ,  NISHIZAWA e t  a l .  ( 3 6 )  p a r t a n t  d e  l ' e x p r e s s i o n  d e  

KIRCHNER e t  a l .  (37)  obtenue à p a r t i r  des données 

expér imentales  d e  WRIEDT o n t  t e n u  à a j o u t e r  l a  c o n t r i b u t i o n  

magnétique, c e  q u i  condui t  à une lacune d e  m i s c i b i l i t é  qui  

perd sa forme pa rabo l ique  pour s ' o r n e r  d 'une "corne"  d i r i g é e  

v e r s  l e  p o i n t  d ' i n t e r s e c t i o n  du so lvus  avec l a  courbe de  

t r a n s i t i o n  magnétique f i g  (1) .  

Nous pouvons cependant remarquer que l a  c o n t r i b u t i o n  

magnétique e s t  impl ic i tement  contenue dans  les r é s u l t a t s  

expérimentaux. 

A p a r t i r  d e  l k x p r e s s i o n  exp6rimentale  d e  1"nthalpie l i b r e  de  

mélarlge d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a l n o u s  avons cherché à a t t e i n d r e  

l a  c o n t r i b u t i o n  non magnétique en s o u s t r a y a n t  l a  c o n t r i b u t i o n  

magnétique c a l c u l é e  précédemment, s o i t  : 

La f i g u r e  ( 5 )  r e p r é s e n t e  pour d i v e r s e s  t empéra tu re s  l a  

c o n t r i b u t i o n  magnétique à 1' e n t h a l p i e  l i b r e  d' excès  de  

mélange. La c o n t r i b u t i o n  non magnétique à 1' e n t h a l p i e  l i b r e  de  

mélange es t  donc donnée p a r  : 

A p a r t i r  d e  c e t t e  f o n c t i o n ,  i l  nous a été p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  

l e  s o l v u s  que l ' o n  o b s e r v e r a i t  en l ' abscence  d 'une 

c o n t r i b u t i o n  magnétique. 

On c o n s t a t e  que l ' e x p r e s s i o n  RT l n  %: v a r i e  l i n é a i r e m e n t  en 

f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re  f i g  ( 6 ) .  



f i g u r e  6 : Comparaison des s o l u b i l i t e s  c a l c u l é e s  et rriasur6ei 

du z i n c  daris I r  f e r  a aux tempdraturer i r i f é r i t u r s s  

h 1055K eri ~ l r 6 s e n c e  ( 1) e t  en l'absrric. i ? )  d u  

?-.arrrie d ' e n t h a l p i e  d ' excès r r i a g r ~ é t i q u ~  . 



On peu t  également remarquer que l a  c o n t r i b u t i o n  magnétique a 

pour e f f e t  d e  diminuer  l a  s o l u b i l i t é  d'un s o l u t é  non 

magnétique dans  l e  f e r .  

E l l e  a également pour e f f e t  de  d é p l a c e r  l a  courbe d e  démixt ion 

v e r s  les t empéra tu re s  é l evées .  

Les p o i n t s  ob tenus  pour des  é c h a n t i l l o n s  d e  f e r  t ra i tés  aux 

tempera tures  de Tc = 1253 K .  e t  Tf = 1157 K o n t  donné pour  

concen t r a t i on  d e  z i n c  s u p e r f i c i e l l e  7 .5% e t  pour  a c t i v i t é  

0 . 2 4 1  ;pour l e s  t empéra tures  T c  = 1183 K e t  Tf = 1144 K l a  

concen t r a t i on  s i ~ p e r f  i c i e l l e  d e  15.55% e t  1' a c t i v i t é  li1.396. 

Ces p o i n t s  s o n t  b i e n  s u r  l e s  courbes  a c t i v i t é - c o n c e n t r a t i o n  

t r a c e e s  à p a r t i r  d e s  exp res s ions  : 

azn = f ( x Z n  

d é d u i t e s  de  celles de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  mélange d e  l a  

so lu t io r i  so l idec l  , e l l e s  sorit de  l a  forrrie : 

avec 

Les parametres  L O  e t  s o n t  donnés daris l e  t a b l e a u  S .  



f i g u r e  7 : Enthalp ies  l i b r e s  en yr-sence (1)  e t  en l 'absence 

( 2 )  du ternir d ' e n t h a l p i e  d ' e x c i s  rriagr16tique à 4@i3 

e t  l 0 g D K  en fonct ion  de  l a  concent ra t ion  en z i n c .  



C> LA SOLUTION SOLIDE Y 

1/ In t roduc t ion  : 

Nous nous proposons i c i  d'examiner les a l l i a g e s  r i c h e s  en  f e r  

?i haute  tempéra ture  dans l a  p a r t i e  du diagrarrime où s e  

r encon t ren t  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  a e t  Y .  

La v o l a t i l i t é  importante  du z i n c  (son p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  e s t  

de  1181 K )  i n t e r d i t  l ' é t u d e  d i r e c t e  du diagramme Fe-Zn aux 

températures  t r o p  supé r i eu res  à 1181 K .  

L a  conséquence de  cet é t a t  d e  f a i t  e s t  que l ' o n  observe de 

grandes d i f f é r e n c e s  s u r  l e s  diagrarrimes proposés dans l a  

l i t t é r a t u r e  : 

- d i f f é r e n c e s  s u r  l e  domaine maximum d ' e x i s t e n c e  d e  l a  phase 

Y qu i  v a r i e  de  5 à 42% de z i n c  s u i v a n t  l e s  a u t e u r s .  

- d i f f é r e n c e s  s u r t o u t  dans l a  forme d e  c e  domaine Y . 
Cer ta ins  a u t e u r s  (3,4,5) o n t  montré que l e  diagramne p r é s e n t e  

un p o i n t  e u t e c t o ï d i q u e  de  composition 24.5% Zn a t .  à l a  

température  d e  896°K ; c e  p o i n t  t r a d u i s a n t  l ' é q u i l i b r e  : 

D'autres  a u t e u r s  ( 6  ( 8 )  p r é s e n t e n t  c e  domaine y avec  un 

minimum au vo i s inage  d e  1@73 K. L e s  é tudes  l e s  p l u s  r é c e n t e s  

(22 )  (371, semblent montrer que ce minimum n ' e x i s t e  pas ,  son 

a p p a r i t i o n  pouvant ê t re  dQe aux impuretés p r é s e n t e s  dans  l e  

f e r .  
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figure 9 : Variation du coefficient d'interdiffusion et Dy 
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2/  Etude de l a  s o l u t i o n  s o l i d e y  : 

L a  f i g u r e  ( 8 )  rriontre en e f f e t  s u r  une courbe d e  d i f f u s i o n  

e f f e c t u é e  à 1183°K avec un f e r  ARMCO l Y e x i s t , e n c e  d 'une 

d i s c o n t i n u i t é  a / y  t r è s  n e t t e .  

Le c a l c u l  des  c o e f f i c i e n t s  d e  d i f f u s i o n  donne en e f f e t  pour  l a  

phase y au m i l i e u  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  une v a l e u r  de  

6.737 10-l2 cm2 S-1, cohéren te  avec ce1  l e s  proposées p a r  BLJDUROV 

( 3 8 ) .  

Mais il  est  v r a i  ssemblable qu'en r é a l i t é  c e s  c o e f f i c i e n t s  de  

d i f f u s i o n  dépendent d e  l a  concen t r a t i on  f i g  ( 9 )  s u r t o u t  dans 

l a  phase  a .  

La d i s c o n t i n u i t é  observée s u r  1' é c h a n t i l l o n  p réceden t  

n ' e x i s t e r a i t  p a s  s i  c ' é t a i t  du f e r  pu r .  

Les données d e  KIRCHNER (37 )  r e l a t i v e s  à l a  d i f f u s i o n  du  z i n c  

au des sus  d e  1183°K perrrietterit d e  rrioritrer l ' é t r o i t e s s e  d e  la  

boucle  Y e t  s u r t o u t  du domaine b iphasé  a + Y .  

L' expér ience  montrant  que dc ci.c 
(z) a << (-1 

dx Y 
i l  s ' e n  s u i t  que D a > >  D y  

La d e t e r m i n a t i o n  d e s  c o e f f i c i e n t s  d '  i n t e r d i f f u s i o n  d a n s  l a  

phase Y à d i f f é r e n t e s  t empéra tures  nous a permis d ' accéde r  à 

l a  v a l e u r  d e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  : 168Kj.rrioi', v a l e u r  

i n f é r i e u r e  à ce l le  proposée p a r  BUDUROV d e  257Kj.rnol-l. L a  

f i g u r e  (10) r e p r é s e n t e  l e  LnDy = f (l/T). 



f i g u r e  10 : V a r i a t i o n  de  Ln(Dy ) en f o n c t i o n  de l ' i n v e r s e  de la 

température. 



3/ Calcu l  d e s  ~ a r a ~ i é t r e s  thermodvnamisues d e  Y : 

Pour o b t e n i r  une d e s c r i p t i o n  thermodynamique du domaine Y , 

nous avons u t i l i s é  l e  même développement que pour  l a  

phase a e t  en nous appuyant s u r  l e  diagramme récemmerit 

admis ; l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s ' é c r i t  a l o r s  : 

O 1 
Les paramétres  L e t  L s o n t  f o n c t i o n s  l i n é a i r e s  d e  la  

t empéra tu re  e t  s o n t  donnés dans  l e  t a b l e a u  2 .  C e s  paramétres  

o n t  é t é  obtenus  en t e n a n t  compte d e  l ' hypoth&se  de  KIRCHNER 

s u r  1' é t r o i t e s s e  du domaine b iphasé  a + Y . 
8 

Les exp res s ions  GE, - hh(39)  e t  G Y  - 'Gu ( 40 )  s o n t  données dans  
Fe Fe 

l e  t a b l e a u  1. 



D> L A  SOLUTION LIQUIDE 

Nous avons cherché à o b t e n i r  une d e s c r i p t i o n  thermodynamique 

de  l a  phase l i q u i d e .  En l ' absence  de  mesures d i r e c t e s  

r e l a t i v e s  à c e t t e  phase,  mesures t o u j o u r s  d i f f i c i l e s  en r a i s o n  

d e  l a  v o l a t i l i t é  du z inc ,  nous nous sommes appuyés s u r  l e  

diagrarrime e t  l e s  données r e l a t i v e s  à l a  phase a .  

I l  e s t  b i en  c l a i r  que l a  phase l i q u i d e ,  t o u t  comme l a  

phase a es t  l o i n  d ' e t r e  i d é a l e .  L a  f i g u r e  (11) permet en e f f e t  

de  comparer au diagramme r é e l ,  l e  diagramme c a l c u l é  dans  l e s  

deux hypothèses s i m p l i f i é e s  su ivan tes  : 

- Les deux phases s o n t  i d e a l e s  

- La phase l i q u i d e  est i d é a l e  

L e s  données r e l a t i v e s  au f e r  e t  au z i n c  pu r s  dans l e u r  

v a r i e t 6  a u t i l i s é e s  dans les c a l c u l s  on t  é t é  : 

'f , zna = 441 4 J/mol 
'f , ~ e a  

= 13807  mol 
Un simple coup d ' o e i l  s u r  les diagrammes c a l c u l é s  montre b ien  

q u ' i l  e s t  i l l u s o i r e  d e  chercher  à o b t e n i r  une d e s c r i p t i o n  

s imple de  l a  phase l i q u i d e .  



figure 11 : Comparaison 

expérimental 

des diagrammes calcul6 

+ -c- diagramme réel. - solutions solide a et liquide ideales. 
_ _ _ _ _ _ _ _ _  solution liquide id6ale. 



2 1  Calcil1 des paramétres therrfiodynarfiiques  di^ liquide : 

Nous avons doric cherché 81 exprimer le terme d'exc8s de 

l'enthalpie de niélarige de la!solution liquide sous la forme du 

pulynûrne de MARGULES ainsi que nous avions pu le faire avec 

succès pour la phase . 
 AG^' = R T X ~ ~ ~ ~ (  B + (A-B)$,) 

Il est bien sQr possible d'obtenir une expression des 

pararuétres A et B, linéaire en fonction de l'inverse de la 

température qui permettra de retrouver l'équilibre a-liquide 

aux températures inférieures à 1273°K. Mais l'extrapolation du 

diagramme ainsi obtenu aux températures supérieures conduit k 

une représentation de 1' équilibre a -liquide tout à fait 

irréaliste fig (12). 

Pour obtenir une représentation de cet Bquilibre qui soit 

conforme au diagrarrirrie de KUBASCHEWSKI, il est nécessaire 

d'utiliser deux groupes d'expressions de A et B suivant 

l'intervalle de temperature considgrée : 

I A = -36.16 + 49775.37/T 

entre 1055 et 1273 

entre 1373 et 1809 



figure 12 : solidus et liquidus du diagrmirfie Fe-Zr, d m c  1s cas 

de deux expressions de A et de E. 



I l  est c la i r  que l ' a v a n t a g e  d e  l a  s i m p l i c i t é  d e s  express ions  

proposees  e s t  a n n i h i l é  p a r  l ' o b l i g a t i o n  d e  changer 

d '  exp res s ion  s u i v a n t  l e  domaine d e  tempéra ture  cons idé ré ,  avec 

les probl6mes d e  raccordement v e r s  1273'K que c e t t e  façon  d e  

f a i r e  pose .  

I l  e s t  p r é f é r a b l e  d ' u t i l i s e r  une s e u l e  express ion ,  p l u s  

compliquée, m a i s  u t i l i s a b l e  dans t o u t  l e  domaine d e  

t empéra tu re .  Nous proposons un développement du t y p e  : 

Les paramétres  L' s o n t  f o n c t i o n s  d e  l a  tempéra ture  : 

L' = A' + B'T où Au e t  B' s o n t  d e s  constar i tes  e t  données dans  

le  t a b l e a u  2 .  

Le diagramme obtenu f i g  ( 1 7 )  avec un développement l i m i t é  au 

second o r d r e  est en bon accord avec c e l u i  d e  KUBASCHEWSKI. 

Tous ces paramétres  L' (T) d6terminés  pour les d i f f é r e n t e s  

s o l u t i o n s  a , y , e t  l i q u i d e  r ep rodu i sen t  logiquement l e  

diagranme dans  l e  domaine des  h a u t e s  t e r f~péra tures  e t  s o n t  donc 

d i g n e s  d e  conf iance .  



TABLEAU 1 

phase 

liailide 

Fe 

Zn 

phase Y 

Fe 

Zn 

phase ri 

Fe 

Zn 

TABLEAU 2 

a 

13807,2 

4414 

2813,41 

-1g45 

984,997 

-2866 

phase 

L 
6 

- 

L~ 

b 

-7,6316 

-8,03 

-4,42458 

-,836 

,2615 

2,48 

a 

-1307+10, 97T 

-l3868+8,975T 

0 

c 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Y 

257+10,16T 

-15431+9,68T 

0 

liquide 

42631-15,3T 

-31486+20,8T 

-30640+19,16T 

réf 

(75) 

(19) 

I 

(40) 

(39) 

(40) 

(23) 

d 

0 

0 

1,94556.16' 

0 

0 

7 
n 

VOIR 

a 

e 

0 

0 

-a, 18192.1%~ 

0 

- 6 
1,94556.163-0,18192.1@ 

0 

f 

0 

0 

Cl 

0 

0 

0 



CHAPITRE III 

FROPRIETES THERMODYNAMIQUES 

DES COMPOSES INTERMETALLIQUES 

FER-ZINC. 



Les yrerr~ières  données permettari t  l a  d6termiriat i o n  des  

p r o p r i é t e s  thermodynarriiques o n t  é t é  proposees p a r  CIGAN ( 14)  & 

p a r t i r  d e  mesures d e  t e n s i o n  de  vapeur,  m a i s  l ' i n t e r v a l l e  de  

corf~posi t ion qu' il u t i l i s a  pour  1 e s  

phases i l ,  r2, 6 e t  5 d i f f é r a i t  des  l i m i t e s  propos6es par  HANSEN 

(1, 41) admises à l 'époque,  e t  b i en  sar, d i f f é r a i t  des  l i m i t e s  

ac tue l l emen t  accep tées .  

Ains i ,  les r e s u l t a t s  d e  CIGAN peuvent d i f f  icilerrient ê t r e  

comparés aux  mesures u l t é r i e u r e s .  

I l  e x i s t e  p a r  a i l l e u r s  un modèle, c e l u i  d e  MIEDEMA (42'43,441,  

modèle semi-empirique permet tan t  l e  c a l c u l  des  e n t h a l p i e s  de  

format ion  des  composées i n t e r m é t a l l i q u e s  e t  d e s  a l l i a g e s  

l i q u i d e s  dans  l e s  systèmes b i n a i r e s .  

P l u s i e u r s  mesures p a r t i e l l e s  des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques 

s o n t  6galement d i s p o n i b l e s  : 

mesures d e  l a  c h a l e u r  de  d i s s o l u t i o n  d ' a l l i a g e s  dans  l e s  

s o l i ~ t i o n s  ac ides ,  les mesures electrochirr i iques e t  mesures des  

p r e s s i o n s  d e  vapeur .  C e l l e  qu i  f u t  l a  p l u s  u t i l i s é e  est  l a  

mesure d e  p r e s s i o n  d e  vapeur ( 14,45)  . 

Le f e r  a y a n t  une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  du 

z i n c ,  l a  mesure d e s  t e n s i o n s  de vapeur donne d i rec tement  

l ' a c t i v i t é  du z i n c ,  c e l l e  du f e r  en est  d é d u i t e  par 

i n t é g r a t i o n  de l a  r e l a t i o n  d e  GIBBS-DUHEM. 

Nous nous proposons donc d e  dé t e rmine r  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  

d e  format ion  d e s  composés i n t e r m é t a l l i q u e s  P l ,  r2,  6 e t  5 du 

système f e r - z i n c  q u i  s o i e n t  compat ibles  avec l e  diagramme des  

phases .  



Daris une première approximation, nous supposons les composés 

intermétalliques stoechiométriques. 

Dans une étude plus approfondie, nous proposerons une 

description des composés rl, r et 6 qui prenne en compte leur 
2 

non stoechiom6trie. 

Au préalable, compte tenu des très grandes évolutions du 

diagramme suivant les auteurs, nous avons cherche à déterminer 

nous mêmes les principales caractéristiques du diagrarrime et à 

les comparer avec le diagramme de KUBASCHEWSKI actuellement 

admis. 



A> SYNTHESE DES COMPOSES INTERMETALLIQUES FE-ZN PURS 

La r é a c t i o n  e n t r e  l e  z i n c  ( l i q u i d e  ou vapeur)  e t  l e  f e r  

e n t r a î n e  Zt l a  format ion d 'un systeme mult icouche dans l e q u e l  

on r e n c o n t r e  géneralement t o u s  les composés i n t e r m é t a l l i q u e s .  

I l  p e u t  ê t r e  i n t é r e s s a n t  d e  pouvoir  p r é p a r e r  une s e u l e  couche. 

A c e t  e f f e t ,  p l u s i e u r s  s o l u t i o n s  o n t  é t é  proposées : l a  

d i s s o l u t i o n  s é l e c t i v e  ( 4 6 ) ,  1 ' amalgame (47,481,  

l ' e l e c t r o d 6 p o s i t i o n  d e s  a l l i a g e s  Fe-Zn (48 )  e t  la  méthode des  

p r e s s i o n s  d e  vapeur ( 3,491.  

C e t t e  d e r n i è r e  methode e s t  d e  l o i n  l a  p l u s  souple .  E l l e  permet 

en p a r t i c u l i e r  de  p r é p a r e r  s é l ec t ivemen t  d e s  couches é p a i s s e s  

des  composés r l  e t  r2. 

1/ Methode d e  p r e s s i o n  d e  vapeur : 

Le p r i n c i p e  d e  l a  mgthode repose  s u r  l e  f a i t  que l a  n a t u r e  e t  

l a  composi t ion de  l a  phase  en s u r f a c e  dépend du p o t e n t i e l  

chimique du z i n c  imposé, l u i  même f o n c t i o n  d e  l a  tempéra ture  

de  l a  zone contenant  l e  z i n c  (zone  f r o i d e ) .  

En maintenant  c o n s t a n t e  l a  t empéra tu re  Tc d e  l a  zone contenant  

l e  f e r  (zone chaude),  l e  p o t e n t i e l  chimique du z i n c  donc l a  

n a t u r e  e t  l a  composit ion d e  l a  phase  en s u r f a c e  v a r i e  en 

f o n c t i o n  de  Tf ,  t empéra tu re  d e  l a  zone f r o i d e .  

Le t a b l e a u  3 c i -dessous  donne en f o n c t i o n  d e  T c  e t  T f ,  l a  

n a t u r e  d e s  phases  p r e s e n t e s  dans  l a  couche d e  ga lva r l i s a t i on .  



f i g u r  

- 

'e 1 3  : R e l a t i o n s  a c t i v i t é - c o m p o s i t i o n  d a n s  l a  p h a s e  

(i o b t e n u e s  p a r  t r a n s p o r t  chimique au>: t e m p e r a t u r e s  

( a )  1073K, (b) 1183K, ( c f  1253K. Les nombres sur 

les c o u r b e s  c o r r e s p o n d e n t  à d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  

AT = Tc - Tf .  



f i g u r e  1 4  : A e t i v i t C  du  z i n c  & (a) 973K, (b) 773K. Les nombres 

s u r  les c o u r b e s  c o r r e s p o n d e n t  aux a c t i v i t s s  aux 

l i m i t e s  d e s  p h a s e s .  Les v a l e u r s  de  AT s o n t  d a n s  l e  

t a b l e a u  3 .  





Tableau 3 

Tc 

973 

873 

873 

773 

773 

Les résultats expérirrientaux permettent théoriquement d'obtenir 

l'activité du zinc dans tout le domaine de composition 

fig (13), mais il faut remarquer que l'imprecision sur les 

mesures de concentrations superficielles ne permet pas 

Tf 

953  ,( Tf ,( (369 

866 4 Tf < 872 

847 ,( Tf ,( 865 

768  4 ~f 4 772 

743 4 Tf 4 757 - 

d' obtenir la forme exacte de la courbe activité-cornposition à 

l'intérieur de chaque domaine monophasé. 

7 

Phases en présence 

i 

T l  

h ;  6 

T l  

r1 :r2:6:c 

rl 

La variation linéaire de a = f (xzJ 
Zn que nous avons tracée à 

l'intérieur des domaines r l ,  r2 et â fig (14) ne constitue pas 

une description réaliste du corriportement de ces composés. 

2/  Analyse thermique différentielle : 

Des mesures d'analyse thermique différentielle ont été 

effectuées à l'aide du dispositif représenté sur la 

figure (15)' conçu de façon minimiser les pertes en zinc. 

Nous avons essentiel lement cherché à préciser la position du 

liquidus et celle des paliers peritectiques. 



- 5 1  - 

f i g u r e  15 : D i s p o s i t i f  de l ' a n a l y s e  the rmique  d i f f e r e n t i e l l e  

a- thermocouyle  thermocoax.  

b- thermocouple  différentiel A-B-A. 

c- Four .  

d- é t a l o n .  

e- & c h a n t i l l o n  (melange F e r - z i n c ) .  

f- s u p ~ o r t  e n  matériauréfractaire. 



Ains i ,  pour une e p r o u v e t t e  contenant  un melange 10% en po ids  

d e  f e r ,  on a t r o u v é  deux p a l i e r s  p é r i t e c t i q u e s  aux 

terripératures de 776 + 5°C p o u r r l + a +  1 e t  652 il 5°C 

correspondant  à l ' é q u i l i b r e  6 = r l  + 1. C e s  r e s u l t a t s  s o n t  

p roches  de  ceux obtenus  p a r  TRUESDALE e t  a l .  ( 2 ) .  

Le p a l i e r  p g r i t e c t i q u e  à 652°C a encore  6 t é  observe pour les 

Bchan t i l l ons  5, 7 e t  8% en po ids  d e  f e r .  

Le l i q u i d u s  e s t  s i t u é  it l a  tempéra ture  d e  762 k 5°C pour l e  

mglange de  cumposit ion 8% en po ids  d e  f e r  e t  & 725 + 5°C pour 

l a  t e n e u r  d e  5%. C e s  r e s u l t a t s  s o n t  conforrries au diagramme 

recernrrtent admis. 

Comme é t a l o n ,  nous avons p r i s  l e  z i n c  pur ,  m a i s  au v o i s i n a g e  

d e  425 f SOC, deux phénom6nes s e  j ux t aposa i en t  : 

- L a  s o l i d i f i c a t i o n  du z i n c  pur  é t a l o n  

- Un phenomène exothermique dans  l e  mélange Fer-Zinc de  

1' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r .  

C e  d e r n i e r  Btan t  caché p a r  l e  prerfiier, il nous a f a l l u  c h o i s i r  

un a u t r e  metal e t a l o n .  

L-tain é t a i t  l'clément f a v o r a b l e  à cause  d e  sa b a s s e  

tempéra ture  d e  f u s i o n  (Tf = 232°C) e t  d e  sa hau te  t e r l ~ p e r a t u r e  

d' ébu3lition (Te = 2625 " C )  impl iquant  une f a i b l e  t e n s i o n  d e  

vapeur .  

Nous avons observé l e  m&me r é s u l t a t  que dans l e  cas de  

l ' & t a l o n  z inc ,  mais nous avons pu c o n s t a t e r  l ' a b s e n c e  du 

p a l i e r  p é r i t e c t i q u e  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  phase  à l a  

tempéra ture  d e  530°C. C e  r é s u l t a t  confirme l a  d i f f i c i l e  



c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  phase 5 . Les g a l v a n i s a t e i ~ r s  s aven t  en 

e f f e t  que l a  germinat ion d e  5 e s t  t r è s  s e n s i b l e  à l a  p résence  

d '  impuretés .  

Lorsque l a  phase 5 c r i s t a l l i s e ,  e l l e  l e  f a i t  à l a  tempéra ture  

d e  425 i 5 ° C  ( é c h a n t i l l o n s  contenant  5 e t  7% de  f e r  en p o i d s ) ,  

sa tempéra ture  de f u s i o n  non congruente es t  de  530°C. 



B> CALCUL DES PARAMETRES THERMODYNAMIQUES 

En nous appuyant s u r  les mesures d e  t e n s i o n s  de  vapeur  d e  

GELLINGS (46 ) ,  d e  f o rces  é l e c t r o m o t r i c e s  d e  

REUTNER e t  ENGELL (5D),  s u r  nos p rop res  mesures de  t r a n s p o r t  

d e  z i n c  vapeur e t  na tu re l l emen t  s u r  l e  diagrarnme b i n a i r e  Fe-Zn 

a c t u e l  lement accep té ,  nous avons, dans  un premier temps 

c a l c u l é  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  format ion des  

phases  rl , r2 , 6 e t  5 supposés stoechiorr16triques ( 7 8 ) .  

1/ D e s c r i ~ t i o n  d e  l a  phase r l  

L ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  forrriation d e  l a  phase  rl peu t  ê t r e  

obtenue en f o n c t i o n  de  l a  t empera ture  p a r t i r  du so lvus ,  donc 

des  a e t i v i t 8 s  du f e r  e t  du z i n c  dans  la  phase a. en é q u i l i b r e  

avec r i ,  l ' e t a t  s t anda rd  pour l e  f e r  e t  l e  z i n c  é t a n t  l e  même 

dans t o u s  les cas  ( f e r  e t  z i n c  dans l e u r  v a r i e t 6  a ) .  

L ' @ a l i t e  d e s  p o t e n t i e l s  chimiques e n t r e  l e  so lvus  e t  la  

phase  rl irriplique : 

s et S 
a ~n,a= a ~ n , ~ l  a 

~ e , a =  a~e,rl 

Le degr6  d e  con f i ance  que l ' o n  p e u t  accorder  aux a c t i v i t é s  

a i n s i  c a l c u l 6 e s  e s t  l i é  au deg ré  d e  con f i ance  que l k n  accorde  

au s o l v u s  exp6rimental .  

En appelari t  xS 
Zn,a 

l a  limite de  s o l u b i l i t 6  du z i n c  dans  l a  

phase  a e t  1' a c t i v i t g  correspondante ,  1' e n t h a l p i e  1 i b r e  

d e  forrriation d e  l a  phase r i  à l a  mêrrie t empéra ture  e s t  donnée 

p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 

* X  
s 

A ' G ~  ( T l )  * RT( x zn, ri lnazn ,a Fe, rllna~e, a' 



L I L L E  0 

+--+ Calculé - ('3) 
f i g u r e  16 : E n t h a l p i e  l i b r e  d e  f o r m a t i o r i  d e  r1 e n  f o n c t i o n  de 

l a  t e m p é r a t u r e .  



où x 
Zn,rl 

e t  x 
Fe, rl 

r e p r é s e n t e n t  l a  composit ion d e  l a  phase  ri . 

Pour une compos i t ion  moyenne Fe0. 25 Zr-+, 75 , 1 ' e n t h a l p i e  1 i b r e  

est  donnée p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 

Un t r a c é  p o i n t s  p a r  p o i n t s  d e  l a  courbe A " G  ( r i  ) = f ( T )  

c a l c u l é s  p a r  l a  méthode précédente  f a i t  a p p a r a î t r e  une c a s s u r e  

dans  l a  courbe au v o i s i n a g e  de  86B K, c a s s u r e  cor respondant  à 

l a  t r a n s i t i o n  magnétique dans  l a  phase  a f i é  (18). 

I l  est c l a i r  que c e t t e  c a s s u r e  e s t  un a r t e f a c t  e t  ne  t r a d u i t  

pa s  un comportement r é e l  du corripose r l ,  e l l e  v i e n t  du f a i t  que 

nous avons u t i l i s é  pour d é c r i r e  l a  phase a , une exp res s ion  

con t inue  d e  l a  forme : 

a l o r s  que l e  s o l v u s  e>:p&rimental f a i t  a p p a r a î t r e  une 

d i s c û n t i r i u i t é  v e r s  86@ K, netterrient v i s i b l e  s u r  l a  courbe 

s RTln xZn,a = f ( T ) .  C e t t e  c a s s u r e  s e  r e t r o u v e  donc dans  l a  

XS d e s c r i p t i o n  de  ri t o u t  sirfiplerrient p a r c e  que l ' e x p r e s s i o n  hG 
m,a 

rend m a l  compte d e  l a  t r a n s i t i o n  magnétique m a i s  e l l e  ne 

s a u r a i t  a v o i r  l a  moindre r ea l i t e  physique.  

2," Desc r ip t ion  d e  l a  phase r2 : 

Compte t e n u  d e  l a  s i n i i l a r i t é  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  d e  Tl e t  c e l l e  

d e  r2, il est  possible d e  e v n s i d 6 r e r  l e  composé ï'2 comrrie une 

v a r i é t g  ordonnée d e  rl . 



En e f f e t  l e s  d i s t a n c e s  ir1terrcS.t iculaires d e  r2  permet ten t  d e  

l ' i n d e x e r  dans  une m a i l l e  cubique d e  paramétre  double  d e  c e l u i  

de  r i  . 
a = 8 . 9 9 i g . 0 2 A  

rl  a = 1 7 . 9 9 i Q l . B 2 &  
r2 

Une ana lyse  p l u s  f i n e  d e  l a  s i t u a t i o n  montre qu'en r é a l i t é ,  

l e s  pkiénorriènes s o n t  p l u s  compliqués : d'une p a r t  r2 e s t  p l u s  

compact que T l  , d'  a u t r e  p a r t ,  l a  l a r g e u r  du domaine biphasi.  

r i  + r2 e s t  incompat ible  avec une s imple  t r a n s i t i o n  

ordre-desordre .  Les c o n s i d e r a t i o n s  j u s t i f i e n t  l e  f a i t  que nous 

f a s s i o n s  , du p o i n t  d e  vue ther-modynamique une d i s t i n c t i o n  

e n t r e  r i  e t  r2 . L ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  format ion d e  l a  phase- r2  

d e  composit ion moyenne Fe Zn e s t  donnée p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 
0.2 0.8 

A'% ( r2 1 = -8233 + 4 . 2 1 ~  ( J . ~ O I  1. 

3 /  Descr ip t ion  d e  l a  phase  B : 

La phase  6 a une maille compliquee (envi ron  550 atomes) don t  

l a  s t r u c t u r e  es t  inconnue, m a i s  don t  l e s  pararr~étres  o n t  é t é  

donnés p a r  BABLIKet a l  (51 )  e t  p l u s  récerriment p a r  

BASTIN (11). C e s  deux a u t e u r s  proposent  une m a i l l e  hexagonale 

d e  paramétres  a = b = 12.8D A e t  c = 57.6  A s e l o n  BABLIK e t  

a = b = 1 2 . 8  A e t  c = 57.35 A s e l o n  BASTIN. Ces v a l e u r s  s o n t  

également conf irrnées p a r  GELLINGS (52 )  e t  v a r i e n t  peu dans  

t o u t  1' i n t e r v a l l e  d e  c o n c e n t r a t i o n s .  

I l  n ' y  a donc pas  d e  r a i s o n s  v a l a b l e s  pour a c c e p t e r  

l ' e x i s t e n c e  d e  deux v a r i é t é s  d i s t i n c t e s  d e  6 comme l ' a v a i t  

proposé GHONIEM ( 9 )  s u r  l a  base  d 'une d i f f é r e n c e  d e  

morphologie. 



Du p o i n t  d e  vue thermodynamique, rious aborderoris l e  problème 

sous  l e  même ang le  en cons idé ran t  l k e x i s t e n c e  d 'une s e u l e  

pha re  6 pour dé te rminer  son e n t h a l p i e  l i b r e  d e  format ion .  

A p a r t i r  du r é s u l t a t  précedemment obtenu pour l a  phase f2 , d e  

l a  d e s c r i p t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  l i q u i d e  e t  des  r é s u l t a t s  des  

mesures é lec t roch imiques  d e  REUTNER e t  ENGELL, l ' e x p r e s s i o n  d e  

l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion d e  l a  phase  6 d e  composit ion 

rnoyenrie Fe 
0.1 Zn0.9 est donnée p a r  : 

A " G ~ ( ~ )  = -75g6 + 3.8531 (J/.~TIo~ 1. 

4/ Desc r ip t ion  d e  l a  phase  S : 

L a  phase  5 donne de beaux c r i s t a u x  d e  s t r u c t u r e  rrionocliriique 

C 2  /m ( 5 3 )  ; l a  germina t ion  e s t ,  nous l ' avons  vu, d i f f i c i l e ,  

mais l e u r  c r o i s s a n c e  es t .  f a c i l e .  

Le c a l c u l  d e  son e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion pour une 

composit ion moyenne Fe 0.07 Zrl0.93 a donne 1 ' express ion  : 

AOG ( 5 ' 1  = -7567 + 4.75ST (J/.mol 1. 
f 



1/ T e m ~ e r a t u r e  des  oints p e r i t e c t i q u e s  e t  p e r i t e c t o i d i q u e  : 

L e s  phases r l J  r2 , 6 e t  5 é t a n t  supposées s toechiom6tr iques  e t  

d e  corripositian moyenne r e s p e c t i v e  de  Fe 0.75Zn 0.75 , Fen, 2 Zri0.8 , 

Fe Zn e t  Fe 
0.07 Zn0.93 

, il e s t  donc p o s s i b l e  de  déterminer  
0.1 0.9 

à 1' a ide  d e s  équat ions  de  1' é q u i l i b r e  aux p o i n t s  p e r i t e c t i q u e s  

l e u r  température  de  d i s p a r i t i o n  : 
,/-, 

é q u i l i b r e  

P é r i t e c -  

t i q u e  

Temperature e t  composition 

expérimentales  

T = 1@55 K xa = $3,422 
Zn 

x r l  = 0 ,  723 
Zn 

x 1  = $3,9636 
Zn 

T = 935 K x'l= @,75 
Zn 

x6 = @ , 9  

a + l * r l  ,1 - - 13,915 

t a b l e a u  4 

Terriperature e t  compasi t i  

c a l c u l é e s  

T = 11355 K x n  = 0 , 4 3 1  
Zn 

x r l =  13,75 
Zn 

P é r i t e c -  

t i q u e  

x1 = 13,96 
Zn 

T =  8 1 0 K x 8 = 1 3 , 9  
Zn 

xc = 0,93 
Zn 

r l  + 1 -:6 x1 = @,975  

6 + 1 = = 5  

P é r i t e c -  

toide 

Zn 

T = 938 K x r l =  0 ,  82  
Zn 

x6 = 0 , 8 6 5  
Zn 

P é r i t e c -  

t i q u e  

Zn 

T = 803 K x6 = a, 92 
Zn 

xc = 13,93 
Zn 

x1 = 0 , 9 9 5  
Zn 

T = 823 K xrl = @, 765 
Zn 

x6 = 13,865 
Zn 

x1 = 0 , 9 9 2  
Zn 

T = 822 K x r l =  $3,75 
Zn 

x 6  = 0 , 9  
Zn 



figure 17 : L e  diagramme Fe-Zn d'  après  KUBASCHEWSKI . 

Comparaisori avec l e  diagramuie calculé. 



*-* Kubaschewski (13) 

*-* Edmunds ( 8 0 )  - 4 4  / 

f i g u r e  18 : Comparaison d e s  s o l u b i l i t & s  c a l c u l g e  e t  mesurge du 

fer daris l e  zir ic  l i q u i d e  aux t empe ra tu r e s  

i n f é r i e u r e s  à 1055K. 



L a  f i g u r e  (17) permet également de  comparer l e  diagramme 

c a l c u l é  e t  expérimental .  

2/  Les l i m i t e s  d e  s o l u b i l i t é  : 

Du c ô t é  a ,  l e s  s o l u b i l i t 6 s  ca lcu lées  e t  exp6rimentales ont 

d e j h  é t é  d i s c u t é e s  h  propos de l a  t r a n s i t i o n  magnétique. Nous 

n 'y  reviendrons pas  f i g  ( 6 ) .  

Du c 6 t é  l iqu ide ,  l a  p réc i s ion  de n o t r e  d e s c r i p t i o n  de  l a  phase 

l i q u i d e  appara i t  lnrsqu 'on compare l e s  courbes RTln xS - f ( T )  
~ e ,  1- 

expérimentales e t  ca lcu l6e  f i g  ( 1 8 ) .  

3/ R 6 s i ~ l t a t s  - Discussion 

Le but de  c e t t e  p a r t i e  du t r a v a i l  e t a i t  de  déterminer  l e s  

pararnétres thermodynamiques, pouvant permettre  d '  o b t e n i r  

theoriquement l e  diagramme d "  .+qui l ibre  Fer-Zinc, en 

considGrant l 'hypothese de l a  s toechiométr ie  des  composés 

in te rméta l1  iques . 

L a  phaseA 

Nous avons vu q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d ' ex t rapo le r  aux 

températures  6 levées  l a  r e l a t i o n  donnant 1' a c t i v i t é  du z i n c  

dans l a  phase sen fonc t ion  de l a  composition. Notre 

d e s c r i p t i o n  de la  phase a nous permet dracct5der aux p r o p r i é t é s  

que nous pouvons comparer aux mesures e t  éva lua t ions  

d i spon ib les  dans l a  l i t t é r a t u r e .  Ainsi ,  à 1@66"K nous 

disposons des  éva lua t ions  de  ( 3 7 )  e t  ( 5 4 ) .  



L e s  courbes ac t iv i t é - compos i t i on  dans  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  u 

p r 6 s e n t e n t  un 6 c a r t  p o s i t i f  à l ' i d é a l i t é ,  c e  qu i  montre une 

r 

RTln Y& 

RTlri Y& 

1 

Les corciuos6ç i n t e r m 6 t a l l i q u e s  

Les e r i tha lp i  e s  l i b r e s  d e  format ion  d e s  composés 

AGRAWP,L 

( 5 4 )  

18 J ~ K I O ~  

45BG5  mol 

diagramme d '  équ i  1 i b r e .  E l  l e z  pe rme t t en t  également d e  t r a c e r ,  

s u r  l e  diagrarfirc~e RTln P = f ( T )  f i g  (19) les dorriaines 

d J  e x i s t e n c e  d e s  d i f f é r e n t e s  phases .  

KIRCHNER 

( 3 7 )  

15494 Jlrnol 

6625 ~/ r r io l  

La phase  r 

I l  est  c l a i r  que, dans  l e  diagramme Fe-Zn, l a  r eg ion  d e  

domaine Y e s t  c e l l e  qu i  p r ê t e  l e  p l u s  à discuss ic jns .  Nous 

manquons d 'arguments convainquarits pour a f f i r m e r  que c e  

domaine e s t  e t r o i t  e t  n e  p r 6 s e n t e  pas  de  minimum t a n t  il es t  

v r a i  que sa fornie est  f o n c t i o n  d e s  i rnp i~re tés  coriteriues dans  l e  

F r e s a n t  

t r a v a i  1 

14689 J/mol 

498@ J/rriol - 

fer .  L a  photo ( 1) r e p r e s e n t e  une m a r t e n s i t e  Fe-Zn obtenue p a r  

trempe depu i s  1123 K d 'un a l l i a g e  à 10% Zn e l a b o r 6  p a r  

f r i t t a g e  ( 7 4 ) .  L k t i l i s a t i o n  d 'un f e r  de  h a u t e  p u r e t é  ne  f a i t  

a p p a r a î t r e  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que d e  l a  f e r r i t e .  Ces 



f i g u r e  19 : Domaine d ' e x i s t e n c e  des d i f f é r e n t e s  p h a s e s  du 

système f e r - z i n c  dans  un  diagramme PZ, -T. 

v a )  En ordonnée  a é t é  p o r t é  uZn = RTlnPZn. La 

c o u r b e  <<PZ;  > >  donne l a  t e n s i o n  d e  v a p e u r  du 

z i n c  l i q u i d e  pur  s o u s  l a  forme RTlnPZ,. 

1 
b )  En ordonnée  a été  p o r t e  P,, = RTln(P,- 1 .  



lnhoto 1 : Resultat de l a  trempe aprhs r e c u i t  B 1123K d'un 
K? ,a l l iage  Fe-Zn fa i sant  apparaftre une phase 

et  une phase ferr 

photo 2 : Fer t r a i t é  dans 

vapeur B 1213K pendant 48 heures, 

du z inc  en phase 
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rri@iti~.c; a i g u i  1 l e s  d e  martel-1s i t 6  o n t  é t 6  observ6es pkic~to ( 2 ) s u r  

un echantillor-1 t r a i t é  &. 94CJ°C e t  d o n t  l e  p r o f i l  de 

concen t r a t i on  en z i n c  est  r ep r&sen tg  f i g  (23). 

Les c o e f f i c i e n t s  d '  i n t e r d i f f u s i o n  dans  c e t t e  phase Y o n t  é t é  

d6terminés  e t  on remarque q u ' i l s  ne  v a r i e n t  pas  beaucoup avec 

la  c o n c e n t r a t i o n .  

La phase  l i q u i d e  

Re la t ion  enthalpie-composi t ion 

L'6tude s u r  l a  s o l u t i o n  l i q u i d e  nous a permis d ' a v o i r  une 

express ion  d ' e n t h a l p i e  l i b r e ,  que l ' o n  p e u t  é c r i r e  sous  l a  

forrfie : 

 AG^ = AG;: -  TAS^^ 

où e s t  1' e n t h a l p i e  l i b r e  dSer.c&s de  mrlange e t  A sid e s t  

l a  v a r i a t i o n  d ' e n t r o p i e  de l a  s o l u t i o n  - l i q u i d e  supposée 

i d é a l e .  S o i t  : 

XS xs 
AGrri = AEIm - TAS 

AHm e s t  l ' e n t h a l p i e  i n t é g r a l e  de  mglange de  l a  s o l u t i o n  

l i q u i d e  ; e l l e  s k x p r i m e  en f o n c t i o n  d e  l a  composition e t  d e s  

c o e f f i c i e n t s  d e s  paramétres  du po l  ynôrrie d e  

Redl ich-Kis te r  : 

A Hm = XZ,XFe ( A 0  + AI  (xZn- xFe) + A2 (xZn- xFel2) 

C e t t e  f o n c t i o n  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g  ( 2 1 )  ; e l l e  p r é s e n t e  

une p e t i t e  p a r t i e  n e g a t i v e  e t  une p a r t i e  impor tan te  p o s i t i v e .  

L 'obse rva t ion  d 'un minimum s u r  ce t te  courbe AHrn n ' e s t  pas 

e x c e p t i o n n e l l e  c a r  un phénomène analogue a d e j à  été m i s  en 

ev idence  dans  l a  s o l u t i o n  l i q u i d e  du systeme &-Si ( 7 6 ) .  



f i g u r e  2 1  : E n t h a l p i e  d e  la so lu t . i on  l i q u i d e  en f o n c t i o n  de  l a  

c o n c e n t r a t i o n  d e  z i n c .  



Eelatior-1 entropie-composit ion 

L ' en t rop ie  d 'excès  peu t  s 'exprimer  p a r  : 

v 
où les cons tan te s  B s o n t  connues . 
C e t t e  fonc t ion  es t  r ep résen tée  s u r  l a  f i g  (22)  e t  p r é s e n t e  

comme l ' e n t h a l p i e  d e  mélange une p a r t i e  néga t ive  dans l a  zone 

r i c h e  en z i n c .  L ' en t rop ie  i n t é g r a l e  d e  mélange ASm e s t  a u s s i  

r ep résen tée  e t  e s t  donnée pa r  : 

XS ASm = AS 

I l  est jusque l a ,  d i f f i c i l e  de  conf ron te r  ces r é s u l t a t s  

c a l c u l é s  dans l e  l i q u i d e  à des  r é s u l t a t s  expérimentaux 1 
i n e x i s t a n t s  ; l a  s e u l e  chose que nous pouvons a f f i r m e r  es t  que 

l e s  express ions  proposées rendent b i en  compte du l i q u i d u s  e t  

du s o l i d u s  expérimental .  

Les courbes ac t iv i té -composi t ion  dans l e  l i q u i d e  p r é s e n t e n t  un 

é c a r t  p o s i t i f  à l ' i d é a l i t é ,  c e  qui  a é t é  s i g n a l é  par  

DIMOV e t  a l .  (55 )  qui  donne l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du z inc ,  

h. l a  temperature  d e  1858 K d'un melange Fe-Zn contenant  a.  5% 

de  Zinc yZn = 1.68 .  L ' app l i ca t ion  de  nos r é s u l t a t s  c a l c u l é s  à 

c e t t e  terrip6rature e t  concent ra t ion  donne yZn = 2.@6 v a l e u r  

t o u t  à f a i t  comparable. 

On remarque l ' e x i s t e n c e  d 'une démixtion mé tas t ab le  dans l a  
e 

s o l u t i o n  l i q u i d e .  L e  p o i n t  c r i t i q u e  (Tc = 1436K x = 0 . 4 6 )  

s e  t r a d u i t  p a r  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  avec t angen te  h o r i z o n t a l e  

da/dx = 0 e t  d2a/dx2 = 0 s u r  l a  courbe ac t iv i t é -compos i t ion .  





Tensions de  vapeur du z i n c  

Les t e n s i o n s  d e  vapeur  du z i n c  au dessus  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

ou l i q u i d e s  s o n t  d i r ec t emen t  l i é e s  aux a c t i v i t 6 s  : 

Pzn = PZ", a ~ n  

où Pz, est  l a  p r e s s i o n  d e  vapeur  du z i n c  dans  son é t a t  

s t a n d a r d .  Su r  l a  f i g u r e  ( 1 7 )  a , é t é  r e p r é s e n t é e  1' i s o b a r e  

P  Zn = 1 atm . I l  es t  p o s s i b l e  d e  r e p r é s e n t e r  t o u t e s  l e s  

courbes  i s o p o t e n t i e l  d e  z i n c .  



CHAPITRE IV 

DIAGRAMME8 METASTABLES 



A >  RESULTATS EXPERIMEMTAUX 

Les essais de  g a l v a n i s a t i o n  d e  t r è s  f a i b l e  durGe 

(<  5 seconder )  semblent, condui re  à d e s  phases  ne correspondant  

pas  au diagrarrirne d '  é q u i l i b r e .  I l  peu t  ê t r e  i n t é r e s sa r i t  de  

chercher  & s a v o i r  s i  l e s  ph6nom&nes t r a n s i t o i r e s  observes  

ne  peuvent pas  s ' e x p l i q u e r  en c o n s i d k a n t  les diagrammes 

rn&tastables .  

D e s  obse rva t ions  o n t  rimntré que l o r s  d 'un t r a i t e m e n t  de  

g a l v a n i s a t i o n  de  t r è s  c o u r t e  durée ,  l a  couche d ' a l l i a g e  q u i  s e  

forrrie eri premier l i e u  est  c o n s t i t u é e  de  g r a i n s  f i n s  d e  5 e t  

s u i v i e  d 'une f i n e  couche de 6 .  Lorsque l a  r6ac t io r i  s e  

p o u r s u i t ,  il s e  développe en dessous  de  6 une couche 

d e  ri  ( S c ) ,  r é s u l t a t s  q u a l i t a t i v e m e n t  conformes au diagrslrnme 

d ' é q u i l i b r e .  

Un examen q u a l i t a t i f  p l u s  p r e c i s  f a i t  a p p a r a f t r e  des  

composi t ions  aux i n t e r f a c e s  d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  du diagramme 

d' é q u i l i b r e .  

Deux methodes peuvent e t re  u t i l i s e e s  : 

- L a  riléthode en phase  cundens6e ( 5 7 )  

- La méthode en phase  vapeur isotherme.  

l/ La méthode en phase  condensée : 

L e s  p l a q u e t t e s  d e  f e r  ( f e r  ARMCO), larrtinées d e  a .  5 mrfi 

d ' e p a i s s e u r  e t  lcm2 d e  s u r f a c e ,  o n t  é t é  r e c r i s t a l l i s é e s  à l a  

t empéra tu re  d e  8543°C. Après r e f ro id i s semen t ,  e l l e s  o n t  s u b i  un 



> 
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surface distance (m) 

f i g u r e  2 3  : microdure te  des é c h a n t i  l l u n s  f e r - z i n c .  

A t r a i t e  h 52DoC en phase vapeur .  

a t r a i t e  55D°C en phase condens6e. 



.+photo 3 : Echanri l lon t r a i t 6  B 550.C pendant 48 heures en : Y '  
" 2  ". 

de  de l a  phase corldensée. G If 800. 

(.Y..+ 

photo 4 : Image X en fer de la photo 3. G X âW. 



photo 5 : Image X en z i n c  de la photo 3 .  G X 800. 



t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e  c l a s s i q u e  : d é g r a i s s a g e  a l c a l i n ,  r i nçage ,  

ditcapage ac ide ,  r i nçage ,  f luxage p u i s  é tuvage B 12i3"C pendant 

une heure .  

Ces p l a q u e t t e s  de  f e r  o n t  é t é  e n s u i t e  trempées dans  un b a i n  de  

z i n c  contenant  0 .05% A l  à l a  terripérature de 460 i 1 ° C  pendant 

q u a t r e  secondes,  p u i s  e s s o r é e s  à l e u r  s o r t i e  a f i n  d ' é l i m i n e r  

l e  z i n c  l i q u i d e  accroché p a r  c a p i l l a r i t e .  

Cet a j o u t  d'aluminiurri permet d '  i n h i b e r  l a  format ion d e  T l .  Ces 

é c h a n t i l l o n s  s o n t  e n s u i t e  t r a i t é s  dans  d e s  t u b e s  d e  s i l i c e  

sous  v i d e  B 453 e t  55D0C, c e  qu i  permet l a  d i f f u s i o n  du z i n c  à 

l ' i n t é r i e u r  d e  l a  f e r r i t e .  

L 'observa t ion  au microscope op t ique  ap rè s  p o l i s s a g e  e t  a t t a q u e  

au n i t a l  (1%) de  l ' é c h a n t i l l o n  montre un revêtement mince e t  

i n h a b i t u e l ,  p r é s e n t a n t  un a s p e c t  poreux photo ( 3 )  e t  d 'une  

é p a i s s e u r  rrioyerine d e  48 WSI. 

Afin d e  c a r a c t é r i s e r  c e t t e  couche, nous avons procédé à l a  

mesure d e  l a  microdure té .  La v a l e u r  obtenue d i f f è r e  d e  c e l l e  

observée s u r  une couche d e  g a l v a n i s a t i o n  normale f i g  ( 2 3 )  e t  

l e s  v a l e u r s  d e  rnicrodureté proposées p a r  MACKOWIAK ( 5 8 ) .  

La mesure d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  p o i n t  p a r  p o i n t  à l a  microsonde 

é l e c t r o n i q u e  d e  cet é c h a n t i l l o n  montre qu' e l l e  n' est  pas  

c o n s t a n t e  dans  l a  f e r r i t e  proche d e  1' i n t e r f a c e .  C e r t a i n e s  

mesures donnent une c o n c e n t r a t i o n  en z i n c  conforme au 

diagrarrime d '  é q u i l i b r e  m a i s  d '  a u t r e s  montrent  une c o n c e n t r a t i o n  

p l u s  é l evée .  Pa r  exemple, nous avons mesuré à 55CI0C une t e n e u r  

en z i n c  d e  12.347; au  l i e u  d e  9% en z i n c  dans  l a  phase  a ,  p u i s  

à 45a°C une t e n e u r  d e  5.07% au l i e u  d e  3 .5% ( a t .  ) en z i n c  

comme l e  propose l e  diagramme d e  KTJBASCHESKI. 



SHEWMON e t  a l .  (57 )  o n t  obtenu d e s  p o i n t s  de  c o n c e n t r a t i o n  

é l ev6e  : à 45g°C une concen t r a t i on  d e  6  à 8% po ids  en z i n c  au 

l i e u  d e  4% en po ids ,  comme l e  propose l e  diagramme 

d ' é q u i l i b r e ,  e t  à 55B0C, 12 à 1749 p o i d s  au l i e u  de  1C3X en 

po ids .  

2 /  La methode en phase  vapeur isotherme : 

C e t t e  méthode c o n s i s t e  à exposer une p l a q u e t t e  d e  fer  dans  une 

p r e s s i o n  d e  z i n c  dont  l e  p o t e n t i e l  a é t é  a b a i s s é ,  rriéthode d6jB 

u t i l i s é e  s u r  d ' a u t r e s  systgmes b i n a i r e s  (59,6G3,61,62,63). 

L 'observa t ion  à l a  microscopie  op t ique  r é v è l e  un phénomène d e  

d i f f u s i o n  dans l e s  j o i n t s  d e  g r a i n s  photo (61 ,  phénorri5ne 

é t u d i e  auparavant  par FOURNELL (64 )  p u i s  p a r  HILLERT ( 6 5 ) .  

On a remarqué une d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  dans  l e s  

j o i n t s  d e  g r a i n s  e t  c e l l e  prevue p a r  l e  diagramme d ' d q u i l i b r e .  

Pour un é c h a n t i l l o n  t r a i t é  M 46a°C avec  une source  d e  

Fe-18% Zn ( p d s ) ,  l a  concen t r a t i on  dans  les j o i n t s  de  g r a i n s  

mesurée à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  e s t  d e  5% ( a t )  Zn au l i e u  

d e  4% ( a t )  z i n c .  

IYER ( 6 6 )  donne à 6G3B°C, pour un é c h a n t i l l o n  t r a i t é  en phase  

vapeur  une c o n c e n t r a t i o n  s u p é r i e u r e  à SB% en z i n c  aux j o i n t s  

de gra i r i s .  

P a r  l a  méthode d ' é l e c t r o d é g o s i t i o n  (671, une s o l u t i o n  s o l i d e  

a à f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  d e  z i n c  17% ( a t .  ) a été obtenue à 

8BnC. Les d i f f é r e n t e s  phases  du diagramme d ' é q u i l i b r e  rl  , r2 , 

6 e t  5 n ' o n t  pas  é t é  observées ,  r n a i s  p l u t ô t  urie phase  d o n t  l a  

c o n c e n t r a t i o n  e s t  s i t i ~ e e  s o i t  dans  1 x 1  domaine b iphasé  s o i t  



dans l a  zone t r e s  r i c h e  en z i n c  c ' e s t  à d i r e  ve r s  l a  phase . 

C'est aprgs  ur-i r e c u i t  de p l u s i e u r s  heures au des sus  de 327E0Ç: 

qu ' a p p a r a i s s e n t  l e s  corr~posés in t e rmé ta l  1 iques du d i  agrarr~r~~e 

d ' é y i i l i t r e .  

Toutes ces  données nous on t  permis en p a r t a n t  de  l ' o r d r e  

d '  a p p a r i t i o n  des cornposes i n t e r m é t a l  l i q u e s  donne p a r  Cameron 

d e  proposer  un c a l c u l  du diagrarnme mé tas t ab le .  



photo 6 : Diffusion dans les joints de grains. 

Echantillon trait6 B 460°C pendant 48 heures. 

G x 2000 



B > CALCUL DE D I  PL~4RAMMES METASTARLES l 

Ces diagrammes o n t  6 t é  c a l c u l 6 s  à p a r t i r  de s  exp res s ions  

d '  e n t h a l p i e  l i b r e  d e  format ion d e s  phases obtenues  

pr-kcéderr~ment . 
Sur  l a  f i g u r e  (24a )  est  r e p r é s e n t é  l e  diagramme que l ' o n  

o b s e r v e r a i t  en 1' absence de t o u t  corriposé de f  i n i .  Ce diagramme 

s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une p h a s e a  é tendue a i n s i  que p a r  une 

so lu t io r i  s o l i d e  ri , q u i  d i s p a r a f t  d è s  1' i n t r o d u c t i o n  d ' un  

premier  compose i n t e r m e t a l l i q u e .  Ce diagramme a e t 6  c a l c u l e  en 

p renan t  pour l a  phase  ri l e s  mêmes psrarnétres d '  i n t e r a c t i o n  

Fe-Zn, que pour l a  phase a , hypothgse saris fondement 

expér imenta l ,  mais p l u s  log ique  que c e l l e  d 'une  s o l u t i o n  

s o l i d e  ri i d e a l e .  

Reriiarqi~ons que ce  diagrarr~rrie c a l c u l 6  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  à 

m e t t r e  exp6rirneiitalenient en évidence puisque les cornposès 

i n t e r rn6 ta l l i ques  se forment m€me pour des  terr~ps d e  

g a l v a n i s a t i o n  t r è s  c o u r t s ,  de  l ' o r d r e  de la  seconde. 

L a  f i g u r e  ( S 4 b )  r e p r 6 s e n t e  l e  d iagrarme ms ta s t ab l e  obtenu d a n s  

I 'hypothgse où l e  s e u l  composé 5 e x i s t e .  Quoique 5 c r i s t a l l i s e  

d i f f i c i l e m e n t  à p a r t i r  d e  l a  pkase  l i q u i d e ,  il e s t  l e  p remier  

à a p p a r â f t r e  dans les couches d e  g a l v a n i s a t i o n .  

La p r i n c i p a l e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  c e  diagramme e s t  l a  

t empéra tu re  d e  f u s i o n  non congruente  d e  < p l u s  6 l e v é e  (884  K 

au l i e u  de  8@3 K )  . 

L ' a p p a r i t i o n  d e  l a  phase  6 s e  f a i t  na tu re l l emen t  aux dépens  

d e  r, . 



Fe .5 
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f i g u r e  24 : Diagranimes m g t a s t a b l e s .  

a )  a b s e n c e  d e s  composés d e f i n i s .  

b )  s e u l  5 est p r 6 s e n t e .  

c )  5 e t  6 s o n t  p r é s e n t e s .  1 P.81 
d )  t o u t e s  les p h a s e s  s o n t  p r é s e n t e s .  

+ (Ge)  ( 5 7 )  o p r é s e n t  t r a v a i l .  



Rernsrquorlv qu' i l  e s t  p o s s i b l e  d 'observer  l a  format.ion 

de 5 l o r s  d ' e s s a i s  d e  ga lvan i sa t ion  de t r&s cour te  duree aux 

teïf,pérati.lres supér ieures  à 8B3 K.  Notons t o u t e f o i s  que ce 

r é s u l t a t  ne prouve pas l a  r é a l i t é  du diagramme métastable  

c a l c u l é ,  car 5 se forrrie égalerrierit au refroidisserrient du 

l i q u i d e .  

La f i g u r e  ( 2 4 ~ )  r ep résen te  l e  diagrarrime métastable  c a l c u l é  

dans l e  cas où s e u l e s  s e  rr~anifestent  l e s  phases 6 e t  c . Les 

p r i n c i p a l e s  rriodifications concernent l e  solvus c ô t e  

f e r  : dirriirli~tion d e  l a  s o l u b i l i t e  de z i n c  dans l e  f e r  e t  

d i s p a r i t i o n  de  l a  demixtion qui dev ien t  métastable .  

La f i g u r e  (24d)  donne l e  diagrarrime r é e l  daris lequel  nous avons 

f a i t  a p p a r a î t r e  l e s  températures de  fus ion  congruente de  r l  , 

S e t  5 évaluées respectiverrierit à.  1133K, 953K e t  888K. 



.@ LILLE 



CHAPITRE V 

LES COMPOSES NON STOECHIOMETRIQUES 



In t roduct icn  : 

I l  peut  ê t r e  pa r t i cu l i è rement  i n t 6 r e s ç a n t  pour c e r t a i n e s  

app l i ca t ions ,  d '  a f f i n e r  n o t r e  d e s c r i p t i o n  thermodynamique du 

diagramme Fe-Zn en t e n a n t  compte de  l a  non s toechiométr ie  des 

composés in te rméta l l iques  r i  , r2 e t  6 . 
Le diagramme actuel lement  adrn i s e s t  c e l u i  de  

KUBASCHEWSKI ( 13 ) , que nous avons c h o i s i  comme r é f  érerice pour 

n o t r e  é tude .  

A> METHODE D'EVALUATION : 

Nous avons u t i l  i s 6  un prograrrirrle d "  opt imisa t ion  analogue ii 

c e l u i  é c r i t  p a r  LUKAS e t  a l .  ( 6 8 )  pour l ' o b t e n t i o n  de 

l 'ensemble des  c o e f f i c i e n t s  L ( T l  de  l ' expres r ion  de 

l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d 'exces de formation de  ces composés. L a  

forme d e  c e t t e  expression e s t  c e l l e  du polynôme de 

Redlich-Kister.  

Les données consid6rées dans ce  programme sont  l e s  v a l e u r s  

expérimentales du diagramme Fe-Zn. 

Ainsi  pour une phase @ ( @ = I'l , i'2 , 6  ) : 

Naturellement, c e t t e  expression e s t  d'un emploi p lus  d é l i c a t  

lorsque l ' o n  cherche l ' a p p l i q u e r  à un cornpos8 

in te rméta l l ique  car l e s  va leur s  de  GZ; m e t  G", rie s o n t  a - 

p r i o r i  pas  connues. 



Nous pouvons cnr , s idé re r  c e s  g r andeu r s  corrirne d e s  parmetres 

a j u s t a b l e s  ; nclus pouvons égalerrient assirrii l e r  les métaux p u r s  

dans  une s t r u c t u r e  ri  , r2 ou 6 B ces mêrries niétaux dans  une 

s t r u c t u r e  cl (c. c. ) ,  y ( c .  f .  c) e t  ~ ( h .  c .  ) autrement  d i t ,  nous 

pouvons p o s e r  : 

C'est ce t te  demarche que nous avons s u i v i e  ; c 'es t  également 

c e l l e  qu i  a é té  s u i v i e  p a r  Spencer ( 6 9 )  avec  l e  systhme Cu-Zn. 

Les p a r m i 8 t r e s  L; ( T )  s o n t  r e p r é s e n t 6 s  dans  l e  t a b l e a u  5 .  

L ' é t r o i t e s s e  du dorriaine d e  l a  phase  C j u s t i f i e  l e  f a i t  que 

nous cons i d e r e r i o n s  c e t t e  phase corflrfle s toechiorf16tr ique.  

Tableau 5 

phase  

r l  ( c .  c .  ) 

r2 ( c . f . c )  

6 ( h . c )  

* 

v 

a 
1 

0 

1 

2 

0 

1 

2 

A 

-15631,65 

-56464 

-1435@,44 

-784@8,98 

17872 

12333@,44 

-201562,66 

-94261'78 

B 

29 ,2  

31  

33,36 

57 

-41'2 

- l 0 2 , 9  

170, 29 

81'82 

h 



O Le t a b l e a u  6 ci-dessous donne l e s  v a l e u r s  des  G ,  cons id6rées .  

G o =  a + bT + c T l n T  + d~~ + e~~ + f /T 

L"entha1pie  l i b r e  d e  for-mation d e  C d e v i e n t  a l o r s  : 

AGf(<> = 7 . 5 T  - 1B176 (~ / r r io l  ) .  



L ' a c t i v i t é  du z i n c  dans  l e s  d i f f e r e n t e s  phases e s t  donnee 

p a r  : 

RTlnaZn= G g n  + RTlnxZn + RTlnyZn 

avec RTln vZn = x2 ( L0 + L' (3xZn- xFe) + L2 (xZn-xFe) (Sxznn- xFe? ) Fe 

où (2' e s t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  du z i n c  p u r  dans  l a  s t r u c t u r e  d e  Zn 

l a  phase cons idé rée .  

L ' a c t i v i t é  du f e r  es t  donnée p a r  une r e l a t i o n  analogue avec : 

RT l n  yFe = xZn( L0 + L1 (x -3xFe) + L2 (xZn-xFe) (xbn-5xFeM Zn 

Les courbes ac t iv i tg -compos i t i on  r e l a t i v e s  au z i n c  e t  au f e r  

o n t  e t 6  r e p r é s e n t é e s  aux te r r~pera tures  de  773 e t  973°K. Les 

r e l a t i o n s  e n t h a l p i e  l ib re -compos i t ion  Y s o n t  a u s s i  

r e p r e s e n t e e s  aux m & m e s  temp6ratures  f i g  ( 2 5 ) .  

C> COMPARAISON DES DIAGRAMME3 CALCULE ET EXFERIMENTAL : 

Afin de  mieux tes ter  l a  cohgrence d e  n o t r e  d e s c r i p t i o n  

thermodynamique d e s  corripos6s i n t e rm6ta l  l i q u e s ,  nous avons 

r e c a l c u l é  ce diagrarz~ri~e Fe-Zr1 f i e  ( 2 6 ) .  On n o t e  simplement que 

l e  dorriaine 6 c a l c u l é  e s t  un peu p l u s  e t r o i t  que l e  dorriaine 

expér imental  aux b a s s e s  t empéra tures .  



figure 25a 

figure 25 : Relations activité-composition et enthalpie 

libre-composition aux températures de (a) 773K et, 

(b) 973K. 



figure 25a 



figure 25b 



figure 25b 



figure 26 : Comparaison du diagramme calculé et celui de 

KUBASCHEWSKI . 



CHAPITRE V I  

TRAl4SITION ORDRE-DESORDRE. 



Les so lu t ior i s  s o l i d e s  du systèrf~e Fe-Zri son t  d e s  so lu t ior i s  

s o l i d e s  d e  s u b s t i t u t i o n  dans l e s q u e l l e s  les atomes de f e r  e t  

d e  z inc  se p a r t a g e n t  l e s  m&mes si tes c r i s t a l l o g r a p k i q u e s .  

Dans l e  c a s  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s u  , les i n t e r a c t i o n s  Fe-Zn 

s o n t  r é p u l s i v e s  c e  qui s e  t r a d u i t  du p o i n t  d e  vue 

thermodynamique p a r  un é c a r t  p o s i t i f  à l ' i d é a l i t é  e t ,  du p o i n t  

d e  vue s t r u c t u r a l  p a r  une teridance à l a  forrriation d'amas, l e s  

atomes d e  f e r  ou de  z i n c  ayant  tendance à s ' e n t o u r e r  

p r é f é r e n t i e l  lement d '  atomes de  même n a t u r e .  

Au c o n t r a i r e ,  s i  l e s  i n t e r a c t i o n s  Fe-Zn ava ien t  é t é  

" a t t r a c t i v e s "  ( c b e s t  à d i r e  p l u s  a t t r a c t i v e s  que l e s  

i n t e r a c t i o n s  Fe-Fe ou Zn-Zn) l ' é c a r t  & 1' i d é a l i t é  a u r a i t  & t é  

n é g a t i f ,  c e  qui  s e  s e r a i t  t r a d u i t ,  du p o i n t  de vue s t r u c t u r a l  

p a r  l a  tendance à l a  formation d 'un o rd re .  A l a  l i m i t e ,  c e t  

o r d r e  peut  s e  m a t g r i a l i s e r  par  une tendance à l k c c u p a t i o r i  

p r é f é r e n t i e l l e  p a r  l e s  atomes de f e r  ou d e  z i n c  de  c e r t a i n s  

s i t e s ,  donc par  1' a p p a r i t i o n  d 'une s u r s t r u c t u r e  pa r fa i t emen t  

v i s i b l e  p a r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X.  

11 peut  sembler a p r i o r i  d i f f i c i l e  d 'observer ,  e n t r e  deux 

atomes donnés (en  c e  qui  nous concerne : l e  f e r  e t  l e  z i n c )  à 

l a  f o i s  une teridance à l a  formation d 'un o r d r e  ( e t  & l a  

l i m i t e ,  d 'une s u r s t r u c t u r e )  e t  à l a  formation d'amas ( e t  à l a  

1 i m i t e  une démixt ion) .  



L,F. ~ ~ E I ~ J ~ B N I T I I E S  Fe-Zn sernble pour tant ,  montrer  l e z  deux typer; d e  

corr~portements : 

- f orniat iori d '  amas e t  dérriixtion aux b a s s e s  t empe ra tu r e s  pour 

l a  phase  a . 
- forrriatiori d 'un  o r d r e  e t  s u r s t r u c t u r e  aux bas se s  t empe ra tu r e s  

pour l a  phase  r . 

A >  RESULTATS EXFERIMENTAUX : 

En e f f e t  les c l i c h g s  d e  d i f f r a c t i o r i  d e s  rayons  X du cornpos6 r2 

moritrent t o u t e s  les r a i e s  d e  ri (163) ( 5 2  j auxque l l e s  s ' a j o u t e n t  

d e s  raies que l ' o n  p o u r r a i t  q u a l i f i e r  d e  " s u r s t r u c t u r e " .  D e  

p l u s ,  l e  corriposé rl s ' indexe daris Urie m a i  1 l e  cubique cer-lt,rée 

t a r i d i s  que r2 s' iridexe dans  ix-ie rnai 1 l e  cubique f sces c e n t r 6 e s  

d e  pararrrietre doub le  ; il p o u r r a i t  donc t e  t , en t an t  de  

c o n s i d é r e r  r2 comme Urie phase  ordonnée d e  Ti, r ; ~ s i s  p l u s i e u r s  

cons i d e r a t i o r i s  expérirrieritales montrent  que c e t t e  f ason d e  v o i r  

est  p e u t  g t r e  t r o p  sirriple e t  que l e  syst&me ri- r 2 m 6 r i t e  Urie 

d i s c u s s i o n .  

En e f f e t ,  0 .  ABDESSEMED ( 6 7 )  a montré en s '  appuyarit s u r  l e s  

s p e c t r e s  Mousbaeur d e  ces compos@s q u ' i l  es t  d i f f i c i l e  d e  

cons i d k r e r  r2 corrime une phase  ordorinée d e  r i  ; 1 ' examen 

q u a l i t a t i f  du diagrarrime d e s  phases  a b o u t i t  à l a  même 

c o n c l u s i o n  : l e  domaine b iphasé  ri+r2 est  en e f f e t  t r è s  large. 



B >  w c r n  DE LA VARIATION DE L'ENTROPIE A PARTIR DES DONNEES 

EXPERIMENTALES : - 

S i  rnairltenant nous regardons  l e  yroblèrne du poir i t  d e  vile 

themodynarriique, nous  avons vu que : 

ce qu i  impl ique p o u r  l a  t r a n s i t i o n  

T I  - l-2 A O s  rl-+rî- -0 S(r2)-0~(r1)= - 1  . n ~ 6  

La phase  r2 e s t  donc  p l u s  ordonnée que l a  phase  i l .  

C e  r é s u l t a t  n ' e s t ,  b i e n  sar que q u a l i t a t i f ,  pu i sque  l e s  

c h i f f r e s  c i -dessus  rie s ' a p p l i q u e n t  pas 5i l a  rri@rrie compos i t ion .  

Mais s i  nous t e n o n s  compte d e  l a  non-s toechiorn6tr ie  de  c e s  

phases  e t  s i  nous  c a l c u l o n s  A S pour d e s  compos i t ions  
r14r2 

i d e n t i q u e s ,  à p a r t i r  de n o t r e  d e s c r i p t i o n  tbermudynarriique de  

ces phases ,  nous r e t r o u v e r o n s  s e n s  i l l e m e n t  les  mêmes v a l e u r s .  

C> COMPARAISON DES STRTJCTTJRES DE r i  ETr? : 

L a  m a i l l e  d e  l a  phase  I'I , cubique  c e n t r é e  ( a  = @ .  9 nm) 

comporte 52 atomes r é p a r t i s  e n t r e  2 m o t i f s  i d e n t i q u e s  d e  26 

atomes chacun.  Chaque mot i f  comprend 4 t y p e s  d e  s i tes  q u i  

s o n t ,  d e  l ' i n t é r i e u r  v e r s  l ' e x t é r i e u r  f i g  ( 2 7 )  : 

- I T  ( t é t r a e d r e  i n t e r n e  : 4 atomes) 

- OT ( t e t r z è d r e  e x t e r n e  : 4 atomes) 

- OH ( o c t a e d r e  : 6 atomes) 

- CO ( cuboc t a8d re  : 12 a tomes) .  



La figure 27 représente un ciuster d'atomes montrant la succes- 

sion des couches (IT), (OT), (OH) et (CO) constituant les 4 sites 
f 

cristallographiques différents de la structure. 

(IT) 

O (OT) 

* (OH) 

0 (CO) 

figure 27 : Cluster. 



L a  s t r u c t u r e  t y p e  est  c e l l e  de l a i t o n  y (Cu5 Zri8) de  groupe 

d 'espace  12 3 rn ou c I52  s u i v a n t  l a  n o t a t i o n  d e  PEARSON. 

Les atomes d e  f e r  e t  d e  z i n c  peuvent occ'tper 

p rGf6 ren t i e l l emen t  c e r t a i n s  t y p e s  d e  s i t e s ,  mais les 

r é p a r t i t i o n s  proposées d i f f e r e n t  sensiblement  s u i v a n t  l e s  

a u t e u r s ,  comme l e  montre l e  t a b l e a u  7.  La s e u l e  c e r t i t u d e  est  

l a  p l u s  g rande  p r e f é r e n c e  du z i n c  pour l e s  s i t e s  du 

cubocta&dre.  

TABLEAU 7 

Réf.  

composit ion 

a (nrn) 

IT ( 4 )  

OT ( 4 )  

OH ( 6 )  

CO ( 1 2 )  

Quand à l a  phase  r 2 ,  l e s  s e u l e s  données d i s p o n i b l e s  

p rov iennent  d e  BUDUROV ( 7 2 )  e t  KOSTER ( 7 3 ) .  I l s  ne vont  p a s  

l o i n  dans  l e u r  d e s c r i p t i o n  s i  ce n ' e s t  q u ' i l s  p roposent  l e  
- 

groupe d ' e space  F 4 3 m ou cF4g8 s e l o n  l a  n o t a t i o n  d e  PEARSON. 

D'après  BUDUROV, c e  corriposé r 2 a  16 m o t i f s  p a r  rnai l le ,  26 

atomes p a r  rnot i fs ,  s o i t  donc une rna i l l e  d e  416 atomes, avec un 

pararnetre c r i s t a l l i n  d e  1 .7963 rirri, envirori l e  double  de  c e l u i  

d e  r i  . 

BRANDT (7B) 

Fe 3Zrj O 

a, 9B18 

Fe 

Fe, Zri 

Z ri 

Zn 

JQHAN ( 7 1 )  

Fe4 Zr1 
9 

0,8982 

Fe 

Zn 

Fe, Zri 

Z ri 

Désordre 

rfi ax i rriilrri 

Fe,  Zri 

Fe, Zri 

Fe, Zn 

Z n 

J 



~ S T E R  cons idg re  que r2 a une s t r u c t u r e  t y p e  Fe Zn provenan t  
1 1  40 

d e  l a  l i b é r a t i o n  d 'un  atome d e  f e r  daris ri su ivar i t  l a  

t r a n s f o r m a t i o n  : 

4Fe3 Zn 10 Fe 1 1 Zn 40 + Fe 

t r a n s f o r m a t i o n  q u i  p e u t  s '  o b t e n i r  par exemple, par réun ion  d e  

deux rriotifs à 26 atornes pour o b t e n i r  un groupemerit A 51 

atomes. 

C e t t e  d e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  - d e  r 2 p o s e  néanmoins un 

problgrne car, d a n s  1 ' Liypotkièse où 1 ' enveloppe e x t e r n e  de  

chaque mo t i f  ( c k s t  à d i r e  l e  cuboc t aèd re )  e s t  c o n s t i t u 6 e  

d"atornes d e  z i n c ,  il es t  d i f f i c i l e  d-rnaginer que l e  

regroupement de  2 m o t i f s  p a r  un sornmet p u i s s e  se t r a d u i r e  par 

l e  d é p a r t  d 'un  atorr~e d e  f e r  ! 

I l  n ' e s t  pas imposs ib l e  d '  imaginer  qu'au déplacement d e s  

m o t i f s  dans  l a  forrnatiori d e  r2 se superpose  une mise en o r d r e  

d e s  atomes d e  f e r  e t  d e  z i n c  &. 1' i n t é r i e u r  d e  chaque m o t i f .  

C ' e s t  ce t t e  hypothgse  que nous a l l o n s  t es te r  en c a l c u l a n t ,  

dans  d i v e r s  cas ,  l ' e n t r o p i e  d e  corif i gu ra t i o r i  des composés 

e t  r2 . 

D> COMPARAISON DE9 ENTROPIES DE r; ET r? : 

Les données s t r u c t u r a l e s  d o n t  nous d i sposons  nous pe rme t t en t  

d ' e v a l u e r  les e n t r o p i e s  d e  c o n f i g u r a t i o n  d e s  phases  ri  e t  r2 . 
S i  rious admettons,  avec  KOSTER, pour  r2 une s t r u c t u r e  t r e s  

ordonnée,  n e  l a i s s a n t  dans  l e  groupernerit d e s  51 atomes que  6 



s i t e s  mixtes c o n t r e  7 s i t e s  occupes p r 6 f & r e n t i e l l e m e n t  p a r  l e  

fer  e t  38 p a r  l e  z i n c ,  nous obtenons, pour l ' e n t r o p i e  de  

c o n f i g u r a t i o n  de  r2 ( "Fe Zn " 1  
0.2 0.8 

Urie é v a l u a t i o n  analogue peu t  ê t r e  f a i t e  pour l e  corriposé r l  ; l e  

r e s u l t a t  e s t  n a t u r e l  lerilent f o n c t i o n  du mod&le c h o i s i  pour 

d e c r i r e  l ' occupa t ion  d e s  s i t e s  du m o t i f .  I l  e s t  b i en  sQr a u s s i  

f o n c t i o n  d e  l a  composit ion de r l .  Nous c h o i s i r o n s  l a  uiêuie 

ccjmrosition (Fe  Zn ) que r2 a f i n  d e  pouvoir  e f f e c t u e r  l e s  
0.2 0.8 

comparaisons. 

- D'aprbs l a  d e s c r i p t i o n  de  BRANDT ( 4  s i tes  mixtes ,  4 s i t e s  

occupes pa r  l e  f e r  e t  18 p a r  l e  z i n c ) ,  nous au r ions  

= 3.176 JIK mol 

- D'aprgs l a  d e s c r i p t i o r i  de  JOHAN ( 6  s i t e s  mi>:tes, 4 s i t e s  f e r  

e t  16 s i t e s  e i r ic ) ,  nous aurion.; : 

= 3.775 J / K  mol 

- Enf in ,  eu1 c h o i s i s s a r i t  pour r l  une d i s t r i b u t i o n  rrioins 

ordonnée qui ne conserve  que les atomes de  z i n c  s u r  l e  

cuGocta&dre, nous a u r i o n s  : 

= 5 . 7 2 5  J / K  mol 

Dans t o u s  l e s  c a s  l a  d i f f é r e n c e  

AS = S v  - S O  < 0 
r2 rl 



Suivarit. l a  d e s c r i p t i o n  ckioisie  pour  , nous obt.erions 

respec t ivement  pour AS : 

-0 .408  ; -1.007 ; e t  -2 .957  J / R  niol 

C e s  v a l e u r s  s o n t  à. comparer avec  l a  v a l e u r  exper i rnenta le  de  

-1. gC6 J / K  rriol çine nous proposons.  

L a  s t r u c t u r e  de  r2 p e u t  donc Lieri ê t re  cons id6 rée  cornme l a  

r6sul tû1- l te  d 'un  rearrangernent  d e s  rnotif s d e  r i  auque l  

s ' a j o u t e r a i t  une m i s e  en  o r d r e  dans  ces m o t i f s ,  m a i s  l e s  

él6rnents Z i  n o t r e  d i s p o s i t i o n  ne  s o n t  pa s  s u f f i s a n t s  pour nous 

p e r m e t t r e  d e  p r e c i s e r  davan tage  les r e p a r t i t i o n s  des  atomes 

s u r  les s i t e s .  



CONCLUSION 



Tout au long de  ce t r a v a i l ,  nouz avons 6 t u d i é  l ' a ~ p ~ c t  

tkierrr~od-inarriique du systèrr~e f er-z inc,  en nous a t t a c h a n t  p l u s  

~ a r t i c u l i s r e m e n t  l a  d6termir:ation des en tha lp ies  libres de 

melariCe des s o l u t i o n s  s o l i d e s  a , y , ,, e t  l i q u i d e  eri fonct ion  

de  l a  temperature e t  de l a  composition. 

L'expression de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a 

proposee e s t  t o u t  à f a i t  en accord avec l e s  r e s u l t a t s  

expérimentaux. Nous avons par  a i  1 l e u r s  cherché à gvaluer  

1 ' inf luence  des i n t e r a c t i o n s  magnétiques e t  nous avons montre 

effect ivement  que l a  s o l u b i l i t é  du z i n c  dans l e  domaine 

ferromagnétique e s t  i n f é r i e u r e  &. ce qu' e l l e  s e r a i t  en 

1' absence de  t r a r i s i t i c ~ n  magngtique. 

C e t t e  express ion perrriet égalerrierit de  re t rouver  l a  derriixt ion 

métastable  observée pa r  a i l l e u r s  dans l e  domaine a . 

L '  expression proposée pour 1' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  Y conduit  à une forme de  l a  boucle y confl-irrrie &. c e l l e  

de  K~JBASCHEWSEiI. Mais 5 n o t r e  a v i s ,  l e s  dorinées e>:pPrimeritales 

actuellerrient d i spon ib les  ne s o n t  pas su f f  isar i tes  pour 

determiner  l a  forme exacte  de ce  domaine ; en p a r t i c u l i e r  l a  

non ex i s t ence  d'un minimum n '  e s t  pas dof ini t ivement  prouvée. 

Les d i f f é r e n t s  p r o f i l s  de  d i f f u s i o n  du z inc  dans l e  f e r a  e t y  

ont  é t é  e x p l o i t é s ,  ce  qui  nous a permis d ' o b t e n i r  l e s  

c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r d i f f u s i o n  Da e t  D e t  d '  éva luer  une 
Y 

ene rg ie  d ' a c t i v a t i o n  dans l a  phase y . 

L'expression de 1' e n t h a l p i e  l i b r e  de  l a  s o l u t i o n  l i q u i d e  

obtenue permet d 'accgder  au s o l i d u s  e t  au l iqu idus  du 

diagrarnrr~e. Uri l e g e r  décalage de  ces  branches par r appor t  au 

diagramme e s t  cependarit observé à haute  température du c e t é  



r i c h e  en f e r .  L e s  p r e s s i o n s  d e  z i n c  t r è s  é l e v e e s  ces 

tempGratures  n e  donnent  t o u t e f o i s  &. ce t t e  d i s c u s s i o n  qu'un 

i n t 6 r g t  ac&d&mique. 

Au,: t a s s e s  terr ipératures,  à l ' é q u i l i b r e  e r i t r e  l e  l i q u i d e  et. l e s  

composés i n t , e r m é t a l l i q u e s ,  l a  r ep roduc t i on  du l i q u i d u s  es t  

s a t i s f a i s a n t e .  

La s o l u t i o n  s o l i d e  n a  é té  d é c r i t e  en u t i l i s a n t  l e s  m e m e s  

pa r amé t r e s  d ' i n t e r a c t i o n  que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a . 
Nous avons également déterminG, B p a r t i r  d e s  mesures de  f o r c e s  

é l e c t r o m o t r i c e s ,  les  e n t h a l p i e s  l i t res  d e  fo rmat ion  d e s  

compos6s i n t e r r r i é t a l l i ques  r l ,  r2 , 6 e t  C supposes  s toechiomet-  

r i q u e s ,  en  f o n c t i o n  d e  l a  terfipérature. Les v a l e u r s  o n t  é té  

a j u s t é e s  d e  facon &. &tre  en p a r f a i t e  coh6rence avec  l e  

diagramme. L a  d e s c r i p t i o n  du diagrarririie a i n s i  p ropose i  e s t  

s a t i s f a i u a r t t e  pour l a  p l u p a r t  de s  a p p l i c a t i o ~ s  p r a t i q u e s ,  mais 

e l l e  suppose les compos6s r t oech iu r~16 t r i ques  a l o r s  qu 'en  

r é a l i t e  l e u r  é c a r t  à l a  utoeckiiom&trie p e u t  &tre  t r&s  

impor t an t ,  s u r t o u t  pour  l e s  phases  r i ,  r2 e t  ' 6  . 

Nous avons donc cherché  & proposer  pour  ces phases ,  une 

d e s c r i p t i o n  q u i  t i e n n e  compte d e  l e u r  non s t o e c h i o m g t r i e  e t  

nous avons comparé l e  nouveau d i a g r a ~ i r ~ ~ e  c a l c u l é  au  diagrarrirrie 

exp6 r imen ta l .  

La p r é s e n t a t i o n  d e s  p r o p r i é t e s  thermodynamiques d e s  phases  du 

systgrrie Fe-Zn s u r  un diagramrrie d e  type ELLINGHAM (RTln P en 
Zn 

f o n c t i o n  d e  T )  permet d e  v i s u a l i s e r  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  d e  

chacune d e  ces phases  e t  d e  mettre en Pvidence l a  t rès  f a i b l e  

e t endue  du domaine d e s  corriposés i n t e r m e t a l  l i q u e s ,  donc l e u r  

r e l a t i v e  d i f f i c i i l t é  d e  p r épa ra t i o r i .  



L h ~ p a r i t i o r l  d-qui l ibres  m é t a s t a t l e r  dans l e s  t r a i t e m e n t s  de  

ga lvan i sa t ion  n ' e s t  donc pas 5. exclure .  

Nous avons bien sCir cherché à c a l c u l e r  l e s  diôgrammes 

m6tastableç Fe-Zn. Ces diagrar~i~fies proposés sont  d i f f i c i l e s  à 

cornparer directement  avec l%xp6rience,  m a i s  i l s  ne 

con t red i sen t  pas nos r e s u l t a t s  e>:p&rimeritaux n i  ceux r e l e v e s  

de  l a  l i t t é r a t u r e .  

Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  aux phases r - ~  e t  r2 nous on t  perruis de  

d i s c u t e r  de  l ' e v e n t u a l i t é  d k r i e  t r a n s i t i o n  ordre-désordre 

e n t r e  ces deux phases.  En e f f e t ,  l ' e n t r o p i e  de I '2,  i n f g r i e u r e  

à c e l l e  de  ne c o n t r e d i t  pas c e t t e  kiypotkiBse, mais l e s  

données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  r e l a t i v e s  à r 2  ne  son t  pas 

suffisamment p r é c i s e s  pour a u t o r i s e r  une d iscuss ion  t r o p  

apprcjf oridie. 

En d é f i n i t i v e ,  nous proposor~s u n i  dezc r ip t ion  des d i f f é r e n t e s  

phases du diagrarme Fe-Zn, baset! s u r  un . développernent de  

REDLICH-KISTER e t  en bon accord avec l e  diagramme ôc tue l  lement 

accepté .  

C e t t e  d e s c r i p t i o n  peu t  s e r v i r  de  base aux c a l c u l s  des  

diagrarrimes t e r n a i r e s  ou qua te rna i res  bases  s u r  l e  b i n a i r e  

Fe-Zri. 
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