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Abstract : Inhis work, we are developped the "paireibrus” binary solution model which
is based on the volume effect

The cxpression of entbalpy of mixing obtained by Uhismie) have becn applicaled to the fol-
lowing binaries liquid systems. Ag-Pb, Al-Za. Bi-Gi Eln. Bi-Pb, Bi-So. Cd-In,

Ga-ln, Ga-Sn, Io-Pb, lu-Sn, Pb-Sn.

There is, in general a very satisfactory agrecmment bemen the experimental datz and calcu-
latons values.
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I - INTRODUCTIIN

Le modéle en "paires de bras™ a été dieloppé par Kotchil!l, pour
estimer les grandeurs thermodynamiqusde mélange des systéme
binaires et temaires 2 fortes interactions, yuvent désignés par le terme
de «solutions associées»|234,5.6.7,

Ce modele qui a la particularité de prendein compte I'effet de volume
dans sa formulation, a permis de traduirdune maniére satisfaisante,
les propriétés thermodynamiques des ligiles 4 fortes interactions :
VB . vIB

La description des solutions métalliquespar la paire de bras, a 6t
ensuite utilisée par Ntamient®l, pour rendecompte de I'ftat d'associa-
tion dans les liquides Pb-Te et Pb-Se réviipar Glazon et al.(%).
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Dans ce travail, nous reprenons le formalisme de (paires de bras)
pour analyser les grandeurs thermodynamiques de mélange des
liquides métalliques binaires. Ceci a pour avantage, de traduire au
mieux la dissymétrie de l'enthalpie de mélange et de l'enthalpie libre
observée dans la plupart des systéme binaires.

e but de ce travail est de prendre en compte V'effet de tajlle dans la
description des liquides métalliques a faibles interactions.

11 - Hypothése générales
Considérons un alliage binaire A-B, formé de N, atomes de 1'é1é-
ment A et de N atomes de 1'élément B suivant le processus ci-dessous :

Ny (A pur) + Ng(B pir)-am(N, + NgJ(A.B)

Les Hypothases de base générales souvent utilisées dans les modtles
théoriques :

- structure de l'alliage en quasi-réseau ;

- nombre de proches voisins ou coordinence, fonction de la nature de
l'atome central ;

- s€paration des degrés de liberté ;

- faibles interactions entre les atomes ;

- invariance des nombres de proches voisins z, et zg respectivement
de A et de B, vis-a-vis de 'opération de mélange ;

conduisent & I'écriture de la fonction de partition canonique 2 partir
de laquelle sont déduites les principales propriéiés thermodynamigues
de Ialliage.

111 - Etude d'une configuration de la solution

Le support énergétique étant la (paire de bras), la solution met en jeu
trois types d'interactions : AA, BB et AB.

La notion de bras traduit la possibilité que posséde un atome d'inter-
agir avec I'un de ses proches voisins.

Avant le mélange, le systéme est formé de la juxtaposition de N,
atomes de A et Ny atomes de B. Dans cet état, le sysiéme posséde
2aNy bras libres A, soit 1/2 z, N, paires de bras AA et de zgNg bras
libres B correspondant & 1/2 zgNy paires de bras BB.
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Apreés le méltange, si I'on suppase qu'il s’est formé N p=z, 2P paires
AB, les nombres de paires AA et BB dans a solution sont respective-
ment :

NAA=1/2 2, (N - z5P)
NBB=1'I2 ZB(NB_ZAP)

Aux paires de bras AA, BB et AB nous affectons les éncrgies res-
pectives : Eu 5, Egg et Exg qui sont indépendantes de Ja composition

de l'alliage.

Le tableau I présenté ci-dessous permet de définir une configuration

possible de la solution.

SYSTEME NATURE MOMBRE DE PAIRES DE | EMERGIE DES PAIRES DE
DES PAIRES BRAS BRAS
Corps | A | aa 142 )N 172 ZANAE s
Purs
Liqufdgs B BB 1/2 zgNg 172 zANAEBB

1/2 25{N, - 2gP)

172 25{Np - 2gP)Epq

1/2 ZB(NB - ZAP)

1/2 zg(Np - ZaP)Egg

Solution AA
(A,B) BB
AB

F4 A,ZBP

ZAZBP EAB

Tableau I : Nuiure, Nombre et Energie des paires de bras

TU-1. Calcul de 1'énergie totale de configuration de la solution : &
Cette énergic est la somme de toutes les énergies des différentes
{paires de bras) que comporte 1a solution, soit :
P = (U2) X ZA(NA'ZBP)EAA+(1;2} A ZB(NB-ZAP)EBB+ZAZBPEAB

Du Encore
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avec

©o=1/2 2 NLE 4 4 : énergie potentielle de configuration du liquide
pur A

®B=1/2 zgNgEpp : énergie potentielie de configuration du liquide
pur B

Aap=1/2 M2E,p - Epn- Egg) : terme d'échange, dans lequel A
représente le nombre d'Avogadro.

H1-2. Fonction de partition de configuration de la solution
Etant donnés la température T, le volume V, et les nombres d'atomes
N, et NB, la fonction de partition configurationnelle de l'alliage s'écrit :

B 2. 3P
2= cfu:up[ k'l‘] - %m{ T(T_] (2)

En admettant une seule configuration pour les corps purs, il vient :

< N,E L.
Q. =O§:nfcxp[—ﬁ-] =exp(—5-“—-2—l‘:—1;"—“] pour le liquide pur A

P, zgNgBgp "
Q= % exp| - b ;c_,{_;a_s& .
B= o P[ kT] X 2T Powr le liquide pur B
k est la constante de Boltzmanao et T la température absolue.
Nous définissons une configuration moyenne de la solution par :

(P o
Q=JE,°"P[“‘;(T_}}=3(N;\-NB)BXP(_—]§(T—)] 3)

g(N,.Ng) représente le nombre maximal de termes que comporte la
somune et I'énergie moyenne de configuration.
g(N,4,Np) n'est autre que le nombre total de combinaisons possibles
entre N, atomes de A et Ng atomes de B sur (N, +Np) sites du quasi-
réseau, il s'écrit :
(N, +Ng)!

8(Na.Np)= N, INg! (4)
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Ici, le probléme consiste & déterminer z,z2,F le nombre moyen de
paires de bras AB.

Dans I'hypothése d'une répartition aléatoire des bras libres du syste-
me. la probabilité de former une paire AB :

- & partir d'up atome A est : Pyg =P, x Pg

- 4 partir d'un atome B ¢st : Pgy = P x Py

ZaNa zpN
avec:  Pa=——tem— el Ppeo— L I
ZﬁNA-'—ZB B Z‘qh}\ +ZBNB

La probabilité d'avoir AB est donc : 2 P,Pg. Le nombre total de

!
paires de bras duns l'alliage €tant €ga 4 E[ZANA +zNg)
on en déduit le nombre moyen

= 1
de paires de bras  AB:zazpP =2FAPax S (zANj +43Ng)

ce qui denne :

ZaMNa

F_o_ taNa
ZANA+ZBNB (5)

IV - GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE MELANGE
DE LA SOLUTION

IV-1. Enthalpie libre de mélange
L'énergie libre est relice a la fonction de partition totale (3 de la solu-
tion par la relation :
F=-~kTLn(Q) Q=L0q;
ol {s€paration des degrés de liberté).

Il vient : =—KT(Ln& + Lng,)
(6}
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Avec: £ fonction de partition de configuration de la solution
q, : fonctton de partition rejative aux vibrations thermigues
des atomes autour de leur position d'équilibre, et aux propriétés
internes (électroniques, nucléaires, etc.).
Pour les phases condensées, lorsqu'on opére & pression peu élevée,
['énergie libre et I'enthalpie libre de mélange, par référence aux consti-
tuants purs liquides, sont sensiblement identiques -

AG=AP=F-F* -FP €]

F est 'énergic libre de la solution, FA et FB respectivement les éner-
gies libres des corps purs A et B.
Dr'aprés l'expression {(6), i] vient :

AG = —KT(LaQ - Lnf, - Ln&d) ~ kKT(Lng, - Lag? - Lng®) (8)
L'enthalpie libre malaire intégrale de mélange de la solution par
référence aux constituants purs A et B liquides est égale 2 :
AG; = (N I N)XAG

Avec X le nombre d'Avogadro et N = N,+Np le nombre total
d'atomes dans la solution.
En tenant compte de la relation {(3), on a :

8Gy = 2 IN[@(F) - D, -%l—mcm{knngwm f‘a} ®)
— AN
D'apré,s (1) et (5) . Ni®(P)-@, _q)B]-_—.Z_EM&

ZANA +ZBNB

L'atilisation de la formule de Stirling simplifiée permet d'écrire

kTL, =kTL
n(g) = KTln T—

= KT[NLn(N) - N, Ln(N, ) - NgLa(Ng)
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On en dédut :

W apXpX RT q
&Gr-—-——-A—B“—E—+RTIxALn{xA)+xBLn(xB))——-Ln{-—-s—-} (10)
Zaxp tigXg N q?q?
aveco
R = Wk : constante des gaz parfaits
xa= Na/N, xg = Ng/N : fractions molaires des constituants A et B
dans [a solution (x s +xg5 = 1)

EM + EBB
Wap = ZJ\?’B)‘:\B = ZAZBN(EAB "'—-‘———2 . paraméLre d'interac—

tion binaire A-B
Les enthalpies libres partielles de A et de B sont obtenues en déri-

vant I'enthalpie intégrale par rapport 2 N, et Ng. Les expressions obte-
nues sont les suivantes :

2

AG, =szAB—-——x§——2—+RTLn(xAJ—RT—-a——[Ln ESBJ

(za%g v2pxg) aNA 9s 9s T.P.N

{11a)
- x5 ) q,

AGy =250, p ————=+RTLa(xp) - RT Ln— s

{2aXa +2pXg) aNB Qs Gy T, PN,

(11}

IV-2, Enthalpic molaire intégrate de mélange : AM;
I'enthalpie molaire de mélange est reliée 4 l'enthalpie libre de mélange
par la relation de Gibbs-Helmbholtz :

{5 -
AH =" 2

e
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On en déduit :

iakp 3
A =g —2-2— = pxpxp (13)
ZaXp +ZBKB

Le parameire d'interaction binaire : 7, = £aB___ est fonction
ZAXA + ZBX B

de la composition, ceci constitue une approche théorique de la relation
empirique de Van Laar que nous rappelons ci-apres :

AH7 : est I'enthalpie partielle du constituant A 2 dilution infinie dans
B, V, et Vg sont respectivement les volumes atomiques de A et de B.

Les enthalpies molaires partielles que nous obtenens 4 partir de Ja

relation {13) sont les suivantes :

2
— b =
AF, = 2ptpy—— B (142)
(ZaXa +ZBXB)

_ 2 14b)
X
AHB:ZAWAB.__A___—? (
(zp%p +zpxpg)

1V-3. Entropie molaire de mélange : AS;
L'entropie molaire de mélange est définie par :

Asfz_a(_‘;flfﬂ (15)
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1l vient :

ASr:-R[xALn(xA)+xBLn(xB)}+%Ln[ E;B] {16)

Dans cette expression le terme © ~R[x, Ln{x, )+ xpln{xg)]

représente l'entropie idéale (AS'Y) et le terme : R | 45
N lata?
l'entropic d'excés (ASKS).

Dans une premiére approximation, nous supposons que le phénoméne
de métange n'affecte pas de maniére notable 1'état de vibration et les
propriéiés internes des atomes dans lialliage liquide :

Dans ces conditions l'enthalpie libre molaire de formation des
liquides s'exprime par Ia relation :

ch_—___w?\_Bx_ﬁiLi_+RT[x,\Ln{xA}+xBLn(XB)] (17
ZpXp tlpXp

V - APPLICATION DU MODELE AUX SYSTEMES BINAIRES

L'application du modéle en paires de bras nécessite la connaissance
des propriétés thermodynamiques de J'alliage et du nombre de coord:-
nation des corps purs liquides formant la solution.

Si les connajssances actuelles sont satisfaisantes en ce qui concerne
la structure de I'état solide, il n'en est pas de méme pour 'état liquide.
Le nombre de métaux liguides dont on connalt la coordinence derogure
encore tres faible. Cette insuffisance d'informations nous a limités dans
Je choix des systEmes binaires. Le tableau I présenté ci-dessous donne
le nombre de coordination de quelques métaux liquides.
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Nomb
Métaux d8 coor dh::ﬂon Référence
Al 10,8 [10]
Bi 10 &R}
cd 8.3 (10]
Ga 9 (11} |
in 8.4 {10]
K 8 110
= 9.8 110]
Na 10,6 {10]
Pb 10 (1)
sn ) s o]
Zn 10,8 (0]

Tableau I : Nombre de coordination de quelques métaux liguides

Le modeie en paires de bras que nous avons établi, a ét€ appliqué au
calcul des enthalpies de mélange de douze systémes binaires liquides :
Ag-Pb, Al-Zn, Bi-Ga, Bi-In, Bi-Pb, Bi-Sn, Cd-In, Ga-In, Ga-5n, In-Pb,
In-Sn, Pb-Sn.

Ces systémes présentent les caractéristiques suivantes : diagrammes
d'équilibre entre phases simples, sans composés définis, avec ur eutec-
tigue déporté du cdté du constituant a plus petit volume atomique ;
démuxtion en phase ligeide ou uoe inflexion du liguidus indiquant une
tendance a la démixtion ; important €cart entre les volumes atomiques ;
valeurs positives ou relativement faibles de I'enthalpie de mélange.

Exception faite pour les systémes : Bi-In, Bi-Pb et In-8n qui ont des
valeurs négatives de I'enthalpie de mélange et qui présentent des com-
posés définis.

L'ajustement du paramétre d'interaction par lissage des valeurs cxpé-
rimentales permet le caleul des grandeurs thermodynamiques. Les
résultats obtenus dans le cas des enthalpies de mélange des différents
systémes sont représentés par les figures | 4 12. Sur ces figures nous
avons comparé les valeurs calculées et les valeurs expérimentales.
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Sur 'ensemble des douze systdmes étudiés, on note un accord satis-
faisant entre 'expérience et la théorie. Ce qui nous permet de dirc que
dans ces systémes, I'effet de volume n'cst pas négligeable.

Le tablean 11f présente les parameires d'interaclion binaires que nous
avons obtenus apres lissage.

Systémes | Température | Parametres binalres
Binaires (K) wy_g (Jmol.)
Ag-Pb 1000 177553
Al-Zn 953 112214
Bi-Ga 603 80048
Bi-In 900 - 85308
Bi-Pb 700 - 48405

 Bi-Sn 600 3744
Cd-In 623 53869
Ga-In 520 39426
Ga-Sn 520 312N
In-Pb 673 34857
In-Sn 520 - 8570
Pb-Sn 623 53213

Tableaw I : Paramétres d'interaction binaire, (1), p obtenus par le présent travail
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CONCLUSION

La description des systémes binaires avec la pajre de bras comme
support énergétique a conduit & la formulation des grandeurs thermo-
dynamiques de mélange des liquides métalliques a faibles interactions.

L'accord entre la théorie et 'expérience rendu possible grace a I'ajus-
tement de paramétre, a persmis de rendre compte des enthalpies de
mélange de douze systérnes binaires liguides.

Les résuliats gbtenus étant satisfaisants, nous envisageons d'étendre
le modeéle aux systémes temnaires et d'ordre supérieur. I faut toutefois
noter que I'un des points faibles de ce modele est de négliger 'entropie
d'exces, ce qui limite pour [instant son application aux liquides métal-
liques proches des systémes régutiers ; ce point mérite d'étre développé
dans les travaux futurs.
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