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Principe de la méthode CALPHAD @ BEIIY(;EIRRI?HEIE

| Nombre de constituants > 2
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Principe de la méthode CALPHAD

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Analyse structurale

“

- Modcles thermodynamiques
l a coefficients ajustables

| l

Données expérimentales

|

Banque

Optimisation

Mise en cohérence des

données par minimisation
de I’écart quadratique

Composition

B Restitution Prédictif
i I A 1
- Equilibres + Grandeurs
N entre phases Thermodynamiques
~— DGm P ynaniq

— W, AH

— Cp, a

Thermodynamique des phases solides — 8 décembre 2014 - Paris

=



i , UNIVERSITE
Obtention de données @ DE LORRAINE
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Mode¢les thermodynamiques - solution désordonnée binaire @ HE IIY(;ERRQII\.II-EIE

_ refG¢+ IdG¢+ eXG¢

"GP =Y x,Gf  “G"=RTYxIn(x) “G° =xiijXi‘Xi)V
| i v=0

Développement polynomial de Redlich-Kister

Parametres Ve
d’interaction Ly
binaire

Coeftficients a optimiser

Thermodynamique des phases solides — 8 décembre 2014 - Paris J\E}LL ©



H (J/mol)

Exemple d’application : systeme Pb-Sn

UNIVERSITE
DE LORRAINE

1 L

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

LIQ

m Calor. T=773 K

Ideéal

-200

0.2

0.4 0.6
X(Sn)

0.8

1.0

(Bsn)

BCT

O ATD
s EPMA |

1 1 | 1

1.0
0.9
0.8
0.7 1
0.6
= 0.5+
T 0.4
0.3+
0.2+

0.1+

o EMF T=773 K

02 04 06 08
X(Sn)

1.0

Thermodynamique des phases solides — 8 décembre 2014 - Paris

0.6 0.8 1.0

X(Sn)

Données
diagrammatiques

Données
thermodynamiques

=



Exemple d’application : systeme Pb-Sn @ BEIIYERRQHEE
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Exemple d’application : systeme Pb-Sn
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Exemple d’application : systeme Pb-Sn
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Exemple d’application : systéme Pb-Sn DE LORRAINE
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Mode¢les thermodynamiques - solution désordonnée ternaire @ DE LORRAINE
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X+ X, +X;=1 + {7GL(X,X,) (X1, X5, %3)
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Mode¢les thermodynamiques - solution désordonnée ternaire @ DE LORRAINE

Formalisme de Redlich-Kister — Muggianu
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Exemple d’application : alliages de vanadium @ DE |_0R|§A|NE

Mise au point de revétements protecteurs pour le gainage du combustible
nucléaire en alliage de vanadium V4Cr4Ti destiné aux RNR-Na

These N. CHATA
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Exemple d’application : alliages de vanadium - contexte @ DE |_0R|§A|NE

Développement de revétements protecteurs contre I’oxyvdation de e CrSi
r PP p y 2

\ Optimisation du dépot par la connaissance des activités des différentes especes
Etude du systéeme V-Cr-Ti-Si

B Sous-systémes | V-Cr-Ti Cr-Si
V-Cr-Si Cr-T1
V-Ti-Si Ti-Si
Cr-Ti-Si Ti-V
_
V-Cr
V-S1
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Exemple d’application : alliages de vanadium - bibliographie EEI&FE}'?HEE

Cr-Ti-V 1200°C Ti-Si-V 800°C Cr-Ti-Si 1000°C

T=1000°C Si Lysenko et al.:

[1965Sam]: (1967Far]: ) O One phase

X 6T - 0.9 AL - This work: ® Two phases
a-Cr 1+ (p=11 (- 1+ (p-

SBCOT+ET) g @ 8-Coti+ (B-T0) 4 One phase ® Three phases

A Two phases
A Three phases

01
0 ™ ™ ™ 7™~ 7% 7 Al ray ray X Y \ i AN oln
0 0102 03 04050807 08 09 10 ., 0 0SS ST ¢ Crey 02 aToros Py VRt
Welght Fraction V Atomic Percenl Vanadium Mole fraction Ti
Ghosh Enomoto Du Schuster
JPE 2002 JPE 1992 ScandinavianJMetall 2002
\ J

Y
mm) FEtude du systéme V-Cr-Si

Thermodynamique des phases solides — 8 décembre 2014 - Paris J\E}/j— 16



S|

Cr-S1

2000
18004 : LIQUIDE

N LI

N 7 -
1600] ;‘J P ‘]
. f CR38;‘
Ola00{ |
}—
12004
1000{ |
8004 | | N—
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
 cr X(Sl)

Villela 2011

V-Si1

2000
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Exemple d’application : alliages de vanadium - bibliographie @ ggllﬁaR}?HEE
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Exemple d’application : alliages de vanadium — calcul prédictif @ BE IEERRQHEE

Phases isomorphes

CrSi . :
: VSiZZ ) (Cr,Si,V)Si,

Calcul prédictif a

partir des | Cr.Si, .
bordures binaires | V. Si, - (C1,V)5Si1,

L C15T oy (CeSEV)SE

V,Si

Banque de données

x(V) \Y

Section a 1200°C
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TS Exemple d’application : alliages de vanadium — données expérimentales @ DE LORRAINE

Recuits 1200°C + caractérisations

' Solutions solides (Ct,V),Si, confirmées

Solubilité ternaire a xg; constant

CrSi et V,Sis

Phase ternaire (Cr,V);,514

Thermodynamique des phases solides — 8 décembre 2014 - Paris J\E}g— 20



rS Exemple d’application : alliages de vanadium — données expérimentales HE IIYIFRRQHEIE

Calcul prédictif a partir des As-cast + caractérisations (IJL)
bordures binaires + interprétations (DEMAR)
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Exemple d’application : alliages de vanadium — choix des mod¢les @ DE LORI?AINE

Phases intermédiaires - Modéle des sous-réseaux
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Exemple d’application : alliages de vanadium — optimisation DE LORRAINE

Résultat de la modélisation
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Conclusions DE LORRAINE

- M¢éthode Calphad permet la description de systemes multiconstitués
— a partir d’'un minimum de données expérimentales
- diagrammatiques
- thermodynamiques

- La base de données permet I'acces a des grandeurs non mesurées

- La base de données permet 'extrapolation a des systemes d’ordre supérieur

- La fiabilité du calcul dépend de la qualité de base de données

‘ de son existence
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Conclusions DE LORRAINE

- Diafférents logiciels thermodynamiques disponibles sur le marché :

- Thermocalc

Factsage
Pandat

- Des bases de données commerciales sont aussi disponibles

- Base Fe, Base Al

Base Ni, Base Ti1
Oxydes
Sels
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