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Summary D This work is devoted 1o the formudation of the shermodynamic pro-
perties of the multicomponens Hquids with the help of the pairs af “arms™ model.

This development has allowed us 1o calculate the enthalpies of the followmng systems

Bi-Cd-Ga-Zn, Ga-In-Pb-Zn, Bi-Cd-Ga-in-Zn, Cd-Ga-tn-Pb-Zn, B1-Cd-Ga-In-Sn-2n
and Cd-Gu-In-Ph-Sn-Zn.

The compartson berween caleulated velues and available experimenial data in the
literature, has aliowed to appreciate the capaciry of the pairs of "arms™ model 1o des-
cribe the erthalpies of mudticomponent yysiems.

Keywords : Model — Pairs of “arms™ - Muliicompenent liguids - Thermodynamic.

I- INTRODUCTION

Les variations des grandeurs thermodynamiques permettent d’opti-
miser les procédés d’élaboration des métaux et alliages répondant & un
certain nombre de besoins, mais fournissent également des renseigne-
ments précieux sur les structures des phases condensées.

Pour les alliages A plus de deux constituants, I'étude expérimentale
de tous les sysiémes n’est pas envisageable en raison du nombre élevé des
combinaisons possibles. Compte tenu de leur intérét pratique, I’ établisse-
ment de modeles offrant des possibilités d'estimation des grandeurs
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thermodynamiques est trés recherché. En effet, ces modéles théoriques
élaborés A partir de la thermodynamique statistique, conduisent & des
formes analytiques extrémement utiles dans le calcul des diagrammes
d’équilibre entre phases des sysiemes a plusieurs constituants. Mais
pour étre efficaces, ces modéles doivent comporier des parametres
déductibles des systémes binaires limitrophes.

De fagon a tenir compte de I'encombrement des espéces en présence,
nous reprenons dans ce travail le formalisme de paires de “bras™ déve-
loppé par Kotchilll.

Le modele en paices de bras a permis tout récemment(23] de traduire
d’une maniére satisfaisante les enthalpies de mélange des liquides
métalliques binaires et ternaires A faibles interactions.

Le but de ce travail est d’analyser les propriéiés thermodynamiques
des liquides métalliques & n constituants (n = 4) avec ce concept.

Il - HYPOTHESES GENERALES

Considérons ur alliage liquide A # constituants (A, 8, C, D,...) formé de
N, atomes de A, Ng atomes de B, N atomes de C, Ny atomes de D.... .

La description 4 I'échelle microscopique de la solution suppose la
prise en compte de toutes les interactions dans le mélange. Ces inter-
actions dépendent de la nature et de I’origine des atomes en contact.

Le support énergétique ici €tant la paire de “bras”. Nous rappelons
que la notion de bras traduit la possibilité que posséde uvn atome d’in-
teragir avec ’'un de ses proches voisins.

Dans 'hypothése ob les interactions entre les alomes en présence
sont faibles (absence de clusters) nous ne distinguons qu’un seul type
de bras : les bras libres. Ces bras capables d’interagir entre eux de fagon
quelconque, vont engendrer dans la solution les interactions suivantes :
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AA, BB, CC, DD, ..., AB, AC, AD.... . Soit au total » interactions
homo-atomiques ii et Cf interactions hétéro-atomiques : if (i # ).

i=j=ABCD,..

1] - ETUDE D’UNE CONFIGURATION DE LA SOLUTION

Avant la réaction de mélange. le sysiéme est formé de la juxtaposi-
tion des » différents atomes. Dans cet état, chaque atome 7 engendre
z;V; bras libres, ce qui conduit & (/2z,N; paires de bras #i ou z; désigne
le nombre de coordination de |'atome /.

Apres le mélange, si I’on désigne par : z;z;P;;, te nombre de bras de

I"atome § ¢t de I'atome j engagés dans Ja formation des paires ij (if), les
nombres de bras susceptibles de former les paires /i, sont donnés par :

DI A
Fid]
Ce raisonnement conduit au dénombrement des différentes paires
présenics dans le mélange, ce qui permet de définir une configuration

possible de ja solution.

Aux paires de bras ii et ij, nous affecions les énergies E;, et E; qui
sont indépendantes de la composition du mélange en premiére
approximalion.

Le tableau ci-dessous donne une configuration possible de Ja solu-
tion.
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TABLEAU 1 : Nature, nombres et énergies des paires de bras dans le mélange

SYSTEME | NATURE | NOMBRE DE PATRES DE BRAS ENERGIE DES PAIRES —]
DES DE BRAS
PFAIRES
A AA 12z, Na 1722 NAEsn
B BB 1i22yNg 1/2zatpFan
o ‘t]l C CC 1/i22cNg 1/22cNeEne
E52 I'p DD 17225Np 17220NpEgn
g%z :
AB _ zaZpPas ZazpPanEan
AC ZazcPac zazePacBar
AD ZaZoPan ZaziPanEap ]
ﬂ . - .
a
=
g . : .
72 BC zazcPag zazcPacEac
5 BD zeZoPup 2pzpPaoEn
T3 ; ; :
o i‘. —; .
go |5 , ; -
oo o zcinPen 2ezpPenBon
= > . ;
<
g AA 1224(Ny - ZuPan - 2cPac- 2oPap-...) | 1V22a4(Na - 28Pan - 22 Pai - ZoP ap..... JEan
E-Y i BB 1/2zg(Ng - Z\*PM‘ZCPK‘ ZpPun - ) I.QZ!!NS- ZAPH'EP - ZpPpD..... E,
E‘g CcC 1/22c(Ne - 2aPac - 2yPpc- 2oPco. ... % - 24P ac - ZpPac - ZoPep..... )Ecc
5 g fain] ‘QZDKN_D;_ _z{\l’,w— 2aPop- 75'?;2 ! |I‘2_1£‘ !‘_fn: ZaP AD " 2aPun~ EEPSD ..... !Bp[)
& . v .
g2
2

En tenant compte des hypothéses de base souvent utilisées dans les
modeles théorigues (la structure en quasi-réseau, la séparation des
degrés de liberté, la connectivité fonction de I'atome central) nous arri-
vons & U'écriture de la fonction de partition de I’ensemble canonique
d’olt sont déduites les principales propriéiés thermodynamiques de

I’alliage.

IV - FONCTION DE PARTITION CONFIGURATIONNELLE

DE LA SOLUTION

Soit un alliage liquide formé de # constituants : A, B. C, D....

Etant donnés la température 7, le volume V et les nombres d’atomes
Na. Ny, No, Np,... . la fonction de partition configurationnelle : Q de
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I"alliage s"écrit :
@ (p,)
_ I I - (1
2 wigreu\p[ kT) PE# exp T )

ol k est ta constante de Boltzmann et @ ['énergie totale de configura-
tion de la solution. Cette énergie est {a sormme de toutes les énergies
des différentes paires de bras présemes dans la solution :

W=z (N, =2l - 2 By  ra (N =2, Pug ~2¢ Pac =)y

Py |

)
!
+éz(_(Nc—zJP‘c—z_.,P,c~,., He #5350 No = 2.Pio = 24 Fop =) Bon + -

2,2, P B ¥z, 20 Pl +72,29P By ¥ ¥ 2570 Pyr By - O L P N

Celte énergie peut se metire sous la forme :

! - - .
@ = N {2,242 1Py + 22 AP + 2a2pRanPan + ot 252000 P + 2,2, A5p ep oo

3
+ @, 4Dy D+ D 4 3

. . -fl == f=t
Qu encore : P zz,z A,IP . Z‘f’ {4)

;-...r [

[ R}

Avec: @, =§z,N E; :énergie potentielle de configuration du
liquide pur {
A, = %N(zfﬁ -E - Eﬂ) : énergie de formation des paires
hétéro-atomiques ij selon la réaction élémentaire :
i + Jf — 2{j N est le nombre d’ Avogadro.

1! faut relever que ce terme est, compte tenu de nos hypothéses, un
parametre binaire.
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Nous pouvons définir une configuration moyenne de la solution par:
(e o(p; )
Q:;a\‘p{u—iy“{—)]:g(NA,N”.Nc.ND ...... )G.‘l’p[—*k—?j—] (5)
[

i=j=AB.C,D...
Avec :
q;-(p' V= Py, Prc i P Pm) : énergie moyenne de confi-

i

e,

2 variables guration.
n
g(Ny, Ng, No, Npy....) est le nombre maximal de termes que compor-
te la somme £2 lorsque U'énergie est totalement dégénérée ce qui est
rigoureusement  vérifié pour ® (P;*) nulle.

g(N4y Np N, Np....) nest autre que le nombre total de combinai-
sons possibles entre Ny atomes A, Ng atomes B, N atomes C, Np
atomnes D,..., sur (N +Ng+N+Np+ ) sites du quasi-réseau.

It s’écrit :

N N+ Nyt
g(N_‘,NB,N(_.Nm ..... )=( At Ny v Ne+ Ny + )

N INJANIN,

(6)

Nous ignorons ici volontairement la diversité des sites due a la
connectivité des atomes qui les occupent. Cette hypothese entraine
I’absence d’entropie d’exces de configuration d’origine structurale,
ce point fera I’objet d"une étude complémentaire. Elle dépassera le but
recherché ici qui est ’estimation de I'entalpie de melange.

En adoptant les hypothé¢ses de Bragg et Williams[4]. les nombres
moyens de paires de bras ij dans la solution ziz P-,j*, peuvent étre déter-
minés :

(7
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N, _z,z}N‘N,,

. TSN B _2ENN,
22,0 = Zz,N,XZz,N,XLZz’N*} > z,N,
!

i’

Le nombre de paires de bras dans Valliage étant égale a : -;-Z:IN, .
H
V - GRANDEURS INTEGRALES DE MELANGE

L'énergie Jibre F est reliée A la fonction de partition totale Q de la
solution par :

F=- KTLn(Q) (8)

oli Q = Qq, (séparation des degrés de liberté)
Avec .
£2 - fonction de partition configurationnelle ;

q, : fonction de partition relative aux vibrations thermiques des
atomes autour de leur position d’équilibre et aux propriétés internes
{€lectroniques, nucléaires, etc.).

Nous la limiterons au terme de vibration g, = q¥ib

Il vient :

F = -KT(Ln(Q) + Ln(qy)) ©)

L’énergie libre de mélange de 1'alliage est denc :
AF=F-FA-FB.FC.FD. .. =F-Zp (10)
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F est I'énergie libre de la solution et I'énergie libre du corps puri
(i=A.B, C, D, ...) définie par : F' = - KT(Ln(Q1} + Ln(g'y))

I
Pour les corps condensés, lorsqu’on opére 4 pression peu élevée,
I’énergie libre de mélange est approximativernent égale a 'enthalpie libre
de mélange, c'est-a-dire : AF = AG

On en déduit :
AG - —kT[Ln(Q) - Y ey >] - kT[Ln(q,) 53 Ln(q;)] (b
Avec :

QO =ex [_ Z;N;EHJ : fonction de partition de configuration

2T du liquide pur i.

N
Posons : ﬂG,,=—A}—éG, Ny =Y N,

1] i

En tenant compte de 1a relation (5), on montre que :

I

N, 4G, = —kiNT Ln( g )+ N{m(ﬁj )— Zm,]_ kNTLnﬁg_ (12)
i 4

Les relations (4) et (7) et la formule de stirting appliquée a Ln(g)
conduisent & ’enthalpie libre motaire intégrale de formation de 1’alliage
polyconstitué par référence aux constitant purs liquides.

Jmn =l
W, X X
Z [ t=x
=+l = RT
8G, = P 4 RT Y x Lnx) = - 9. (13)

Ll iz I=a

Z z,x, - o r] g,

i=t j=l

Avee wy = 2,2,

M,
b X = R AN (1)

0
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L’enthalpie et I’entropie intégrales de mélanges données respective-

ment par les relations {14) et (15) décrites ci-dessous sont déduites de
AGm.

irt =1
wy"..'x}
Mﬂf - ;-nli;“-l
Z.X

=l

{

(=n

AS, =—RY x,In(x)+ K in ‘_—f’—
-1 Ng Hq!

Dans i’expression de 'entropie donnée ci-dessous

« - RijLn(xi) =ASH »

est ie terme idéal, et le terme d'excés.

« -E—Ln e
N

0 ﬁq;

i=l

=AS® »

VI - GRANDEURS PARTIELLES DE MELANGE

a) Potentiel chimique

Pour une constituant i du mélange, le potentiel chimique de mélange
AG est donné par

dapt

AG, = — ! HZ(( — 8, ko, x, J - z,mm}f RTLn(x,) =TS (16)
" A=t

Xy

|

£=1
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Avec Ao =r i

' v, ﬂq,

i TN e,

[}

. . Isii=k
3, est le symbole de Krdnecker définit comme suit : 4, {0 ek
M #

b) Enthalpie et entropie partielles du mélange

Puisque AG, = AH, - TAS, on en déduit :

A, = Ton ! [(i(]_5&)(ydxk)-znwm} (17)

A=
z,%,
L)

el A5 =-Rin(x,)+ A5 (18)
Aﬁj et &i sont respectivement ['enthalpie partielle et Ventropie
partielle de i.

VII - APPLICATIONS

Le modéle en paires de bras que nous venons de développer a été
appliqué au calcul des enthalpies de mélange de six sysiémes poly-
constitugs :

- systémes quatemaires : Bi-Cd-Ga-Zn et Ga-In-Pb-Zn

- systemes quinaires : Bi-Cd-Ga-In-Zn et Cd-Ga-In-Pb-Zn

- systémes sénaires : Bi-Cd-Ga-Tn-Sn-Zn e1 Cd-Ga-In-Pb-Sn-Zn.

Dans I'expression de |’enthalpie de mélange que nous avons obtenue
(relation 14 ), les paramétres (;; sont des paramétres ajustables, obtenus
par lissage des enthalpies molaires de mélange des binaires correspon-

dants (if).
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L éude des six systémes mentionnés ci-dessus requiert la connais-
sance des propriétés thermodynamiques de vingt systémes binaires
{(binaires limitrophes), ce qui conduit au total 2 vingt paramétres wij et
2 la connaissance des connectivités des corps purs (2],

Le tableau II présente les différentes valeurs de axj.

TaBLEAY 11 : Paramétres d'interaction des liquides binaires

Systémes | Paramétres binaires
binaires wyy (J/mol)
Bi-Cd™ 3679
Bi-G4 3004807
Bi-In"! 65308
Bi-Sn” 37440)
Bi-Zn! 190970
Cd-Ga®> 93705
Cd-In™ 53869
Cd-pp” 99059
Cd-SnPT 63775
Cd-Zn"” 80509
Ga-In'™ 39426
Ga-Pb''' | 128279 .
Ga-Sn!'") 312914
Ga-Zn"™! 63160
In-P5*! 3485707
In-Snl'™ 657077
n-Zn'™! 124489
Pb-Sn'2™ 5321377
Pb-Zn' 67420
Sn-Za') 124931

®haleurs issues de [2].

Sur les figures | 3 12, nous présentons jes enthalpies de mélange
calculées & P'aide du modéle en paires de bras comparées 4 celles
obtenues expérimentalement par R. Quedraogo!13). Toutes les enthalpies
sont référées aux constituants liquides purs.
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Les caiculs ont été effectués en considérant la réaction suivante :

(A +B,+C,+ ...]+ X

LAy+By+Cy +. X . lh,_l

Expérimentalement, cela revient A ajouter 'un quelconque des
constituants dans un bain équimolaire.

«. Systéme guaternairve Bi-Cd-Ga-Zn

4000 Ay . X
3500 TR 3500 %
3000 x N 3HH0 x
o x 3 2500 x
3 2500 % 3000 | X
gzﬂuﬂ s 0 * cx?[iﬂ
E 500 x explls] 91500 1 Poires de boas
1000 { — Paires do bros 1000
00 1
s o
0 L T —— T T i i T
00 02 04 06 08 10 0o 0z a4 ok 0s LS
r 4
FIGURE 1 : FIGURE 2 :
Enthalpiesobtenues par addition Enihalpies obtenues par addi-
de Bi dans le bain équimolaire tion de Cd dans le bain équi-
{Cd + Ga + Zn} molaire [Bi + Ga + Zn}]
b. Systéme quaternaire Ga-in-Pb-Zn
S 4900
3300 X x |
3000 { x R
...
. 3 2500 V7 N
T . gzoouJ w
1500 x (IS ) 51500 x capprs) *
1000 =— Paires de beas 1000 {—— Puincs de brus
LSl 560
0 — 0 - "
ap 02 64 06 08 1D 086 02 04 06 08 10
X K in
EIGURE J : FIGURE 4 :
Enthalpies obtenues par addi- Enthalpies obtenues par addi-
tion de Pb dans le bain éguimo- tion de Zn dans fe bain égquimalaire
laire {Cd + In + Zn} [Ga +In + Pb}
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¢. Systéme quinaire Bi-Cd-Ga-in-Zn

3500 2000
1000 3500
2500 _ Jooo
% 2000 3 2500
3 3 2000 x
g 100 £ 1500 %
S oo | — Peires de bres 3 x
) W00 x capfls]
sou 500 4 — Faires de brag
4] T - — x v —
099 02 0.4 0 04 1o an 02 0,4 0.6 08 1.
Xm X,
EIGURE S : FIGURE 6 :
Enthalpies obtenues par addition Enthalpies obtenues par addition
de Bi dans le bain équimolaire de In dans le bain équimolaire
[Cd+Ga+in+Zn] [Bi+ld+Garin]
d. Systeme guinaire Cd-Ga-in-Pb-Zn
4500
4000 1000 ~
00| 2 X ;"f‘i 3500 i 0
- 300D ’ﬁx 3600 LS
3 3 2300 R
£ 3007 5 opis) 2 3000 x cxpl)s) x
= 2000 — Paires de bras l 0 —— Parres oo brax
3 1500 g 1500
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500 500 .
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A gy o
FiGurRE 7 © SIGURE B ¢

Enthaipies obtenues par addition
de Pb dans fe bain équimolaire
[Cd+Ga+in+Zn]
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e. Sysiéme sénaire Bi-Cd-Ga-in-Sn-Zn

3500 3500 =
3000 j 3000 325 x
X x
o, 2500 2 2500
§ 2000 § 2000
3 15001 % opts iR 3 1500 ¥
- Pai . x 15
5 oaq | — Paires ds bre X3 5 1906 __x"l::rlcﬁ .Jac - o
500 1 500
0 . . —— 04 . : . '
a0 02 a4 0.6 08 10 0.0 02 94 0.6 05 IR
X Xt
EIGURE 9 : FiGure 10 -
Enthalpies obtenues par addifion Enthulpies obtenues par addition
de Bi dans le bain équimolaire de Sn dans le bain équimolaire
{Cd+Ga+in+Sn+Zn} {Bi+Cd+Ga+In+Zn}
[ Systéine sénaire Cd-Ga-in-Pb-Sn-Zn
3500 3500
3000 X5 3000
. 2500 2300
g 2000 . g 2000
5 X 3
= 1500 { x expll$) I S 1500
— Pai " * explls]
5 1000 Paires de brus L E 1000 { 2 p L s
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¥ RS
FIGURE 11 : FIGURE 12 :
Enthalpies oblenues par addifion Enthalpies obtenues par addition
de Pb dans le bain équimolaire de Sn dans Ie bain éguimolaire
[Cd+Ga+in+Sn+Zn} [Cd+Ga+In+Pb+Zn]

Sur I'ensemble des systémes étudiés, nous constatons un accord
général satisfaisant entre valeurs calculées et valeurs expérimentales.
En effet, ]"écart entre vaieurs calculées et valeurs expérimentales est de
I"ordre de 10%. Les plus importants écarts sont obtenus avec le gua-
ternaire Ga-In-Pb-Zn. Les cassures observées sur les figures 3, 4 et 8
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correspondent & un domaine diphasé. L'existence d'une lacune de mis-
cibilité dans les systemes étudiés et en particulier dans les systémes
Ga-In-Pb-Zn et Cd-Ga-In-Pb-Zn est compatible avec les diagrammes
d’équilibre entre phases des binaires limitrophes (présence d’une lacu-
ne miscibilité dans les binaires : Bi-Ga, Bi-Zn, Cd-Ga, Ga-Pb, Pb-Zn).

VII - CONCLUSION

Le modéle en paires de “bras” a conduit A la formulation des grandeurs
thermodynamiques de mélange des liquides métalliques polyconstitués.

Les valeurs positives des paramétres d’interactions binaires Wij: a
I'exception de wpj, & Wi,g, (voir tableau II), montrent que sur
"ensemble des systémes étudiés, V'effet structural 'emporte sur I'effet
chimique. Cet état, compatible avec la prise en compte de {’effet de taille
dans ce développement, est confonté par |"accord satisfaisant entre valeurs

calculées et valeurs expérimentales (écart de 'ordre de 10%).

Ce travail nous a permis de montrer la capacité du modgle en paires
de “bras” & rendre compte des propriéiés thermodynarniques des liquides
métalliques monophasés A faibles interactions.
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