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Symboles & Abréviations

•    CDF                   Cristal]isation Driving Force ; Force Motrice de cristallisation.           [ 1 ]

•    AV                     Aptitude à la vitrification.

•     Cp                       Capacité calorifique

•     Eioy orixo)  Fomule générale de l'oxyde de l'élément E(M).
•     LMo                  Energie de liaison entre le métal M et l'oxygène.
•     VMio                 Volume de la maille cristalline de l'oxyde Mxoy.

•     Vc                       La valence du cation.

•     Ed                      Energie dissociation
•     Tli                     Température de la fiJsion (melting point [K]

[1]

[J/mole.K]

/

[1]

[Kcal]

•    I                 Vitesse de germination (nombre de germe par unité de volume et de temps)   P(g/v.T]
•     rc                        Vitesse de refroidissement critique.
•     V                         Fraction volumique particulière de cristallisation.                                             [ 1 ]

•    F                       lntensité du champ de Dietzel.
•    Tg                     Température de transition vitreuse (Glass Transition Température).             P]
•     StRGFA         Aptitude relative à La vitrification liée à la structure (Structural Relative Glass

Forming Abil ity).
•    ThRGFA       Aptitude Telative à la vitrification liée à la themodynamique (Thermodynamical

Relative Glass Forming Ability).
•    GRGFA         Aptitude  à  la  vitrification  relative  globale  (Globale  Relative  Glass  Foming

Ability).
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Introduction général e

INTRODUCTI0N GENERALE

Le génie des matériaux est l.ensemble des techniques de production des matériaux. C'est

uTie science technique basée su l'expérimentation. Très souvent, la recherche dans ce domarie est

un travail d'optimisation du procédé technique d.élaboration et/ou de la composition chirique et/ou

du traitement physico-chimique du produit obtenu.

Néanmoins, une approche théorique est quelque fois nécessaire dans le but de diminuer le

nombre et la durée de ces expérimentations : c'est-à-dire leur prix de revient.

Notre  travail  rentre  dans  ce  contexte  et  il  consiste  à  étudier  l'influence  d'un  paramètre

therinodynarique  (Cp)  su  une  propriété  capitale  (l'aptitude  à  la     vitrification)  de  quelques

matériaux nouveaux (verres méta"ques).

Les  outils  mathématique  et  infomatique  sont  nécessaires  à  l'accomplissement  de  ce

travail_

-1-
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Chapitre 1 Vitrification

1.1. Généralités

La vitrification est  la  transformation  d'une  substance  en verre.  Habituellement,  elle  est

réalisée  par  un  refi-oidissement  rapide  d\m  liquide via sa transition  vitreuse.  Certaines  réactions

chiriques peuvent aussi entrainer la formation de verres. Une des phis importantes applications est

la   vitrification   de   liquide antigel dans   le   processus   de cryoconservation.   La   vitrification   est

caiactéristique  des inatériaux  amorphes ou  des  ystèmes  désordonnés,  et  se  prodüt  lorsque  la

liaison  entre  deux  paricules  élémentaires  (atomes,  molécuLes ,,.. )  dépasse  en  énergie  un  certain

seuil.  Iles  fluctuations  thermiques  brisent  ces  liaisons,  ainsi plus  la teiiipérature  est  basse,  plus  le

degré  de  connectivité  est  élevé.  À  cause  de  ce  phénomène,  les  matériaux  amoTphes  ont  une

température-seuil caractéristique appelée teiTipérature de transition vitTeuse (Tv) :  en dessous de Tv,

les   matériaux   amorphes  sont  vitreux,   au-dessus   ils   sont   liquides.   Dans  un  sens  plus   large,

l'encastrement d\m matériau dans une matrice de veiTe est aussi appelé vitrification. Une importante

application  dans  ce  sens  est  la vitrification des  déchets,  notamment  dans  le  cadre  de  déchets

nucléaires, afin d'obterir un conposé stable et phis pratique à stocker. [1|

1.2 Rappels et dér]nitions

la  vftrification  est   une  technique  de  congélation  ultra-rapide  qui  consiste,   pou  tout

échantillon biologique (embryons, ovocytes...), à faire passer l'eau intracellulaire de h phase ljquide

a ui état dit vitreux qui est un état solide, amoiphe.  Elle pemet, à la différence de la congélation

l.ente, d'empêcher la forimtion de cristaux de glace intracellulaires (phase cristalline) conduisant à

la lyse des cellules, puisqu'ils provoquent une augmentation de l'osmolarité (agression mécanique).

Pou atteindre cet état vitreux et éviter la phase cristalline, on utïlise :

-  de fortes concentrations d'agents cryoprotecteuis, ce qui a pour conséquence d'augmenter

la viscosité

~  ainsi qubne vitesse de refioidissement ultra-rapide.  |1]

1.3 Condition de vitrirication

Pour bien coi]]prendre c'est quoi l'état vitreux ;  il convient de revemir sur l'évolution d'un

liquide lorsque sa températu.e décroit. En effet, la vitrification des liquides n'est pas un phénomène

inéluctable,  celle-ci  se  produft  aisément  pou un  liquide  polymère  ou  bien  formé  d'un  mélange

d'oxydes  riche  en  Si02.Elle  est  par  contre  particulièrement  difficile,  voire  inaccessil)1e,  pou  la

plupart des métaux.  [ 1 1 ]

CeTtains liquides (matériaux) peuvent être refi-oidis au-dessous de  leur point de fiision pour

fomæs des verres. On a cru que seulement quelques systèmes, comme ceux basées su des silicates

et des borates pourraient être induits à la fomation du verre.  Epmdamt, ces dernières années une

-2-
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Chapitre 1 Vitrification

large variété de systèines a démontré que la possibilité de formation du verre n'est pas aussi limitée.

En effet, des verres ont été même fomés d'une série de systèmes métanique.

1.4 Méthodes et critères d'évaluation de ['aptitude à la vitrification des oxydes

De  nombreuses  études  ont  été  flites pou  expliquer  l'aptitude  à  la  formation vitreuse  ou

autrement dit : aptitude à la vitrification (que nous notemns par abréviation AV). On peut les classer

en deux catégories : quelques-unes sont fondées sur des concçpts structuraux alors que d'autres sont

basés sur des coTisidérations thermodynamiques ou cinétiques.

1.4.1. Critères généraux et structuraux

l.4.1.a. Critère de Goldschinidt

h première idée émise pu Goldschmidt en 1926 est basée su ses propres observations de

verres d'oxydes simples Exoy. Pour chercher les conditions de vitrification pour les oxydes simples

de  fomule  stœchiométrique  Exoy,  Goldschmidt  a cru  que  le  critère pouvait  être  le mpport (rG =

rJra)  des rayons  ioniques  du  cation  et  de  l'oxygène,  Celui-ci  suppose  qubn  oxyde  peut  donner

facilement un verre si le rapport des rayons du cation et de l'oxygène, rG est compris entre 0,2 et

0,4.

Pou des valeurs de rG supérieure à 0.4 on observe que la vffication est plus difficile. Cet

intervalle  proposé  impliqué  une  coordination  tétraédrique.  Cependant,  Ce  critère  est  vérifié  par

8203, Si02, P205 et Ge02 mais pas du tout par Beo qui respecte la règle mais jainais ne vitrifie.  [2]

Tableau 1.1. Valeurs du rapport rc/ra d'après Goldschmidt pou quelques oxydes.

Or d'après les considérations classiques de cristallochimie, pou des structures  ioniques le

rapport  (rc/ra)  est  en  relation  directe  avec  le  nombre  de  coordination  de  cation  centraL  Ceci

implique en fàit que la coordinence du métat soft faible (3 ou 4).

-3-
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Chapitre 1 Vitrification

En effet, les molécules constituant le verre forinent des polyèdres dont la forme dépend de la

composition chimique des molécules qui le compose. I.a façon dont se construisent ces polyèdres

dépend souvent du rapport des rayons cations-anions (voir tableau l.A.2 et fig.I.A.1)

Trois anions 0, de rayon ra= 1  [A°], forment, quand ils sont en contact, un triangle, au milieu

duquel un cation de rayon rc=0.155 trouver place. I.a structure qui s'écrit donc H303] est un triangle

avec  (rc/ra)   =0.1555.   Si  le  cation  a  un  plus  grmd  rayon,   la  structure  correspondante  à  cette

coordination s'élargit jusqu'à ce que (rc/ra)  =0.225,  la prochine possïbilité stable de coordination

se coiistruire, savoir le tétraèdre [E04]. Cette ooordination se conseNe à son tou jusqu'au rapport

des rayons (rc/ra)  =  0.414  :  il y a alors place autou du cation pou six arions aux sommets d'un

octaèdre  [E06].  A  partir  d'un  rapport  (rc/ra)  =  0.732,  c'est  l'hexaèdre  (cube)  qui  devient  stable

[EO8], et, audelà de 0,904, c'est l'icosaèdne [Eoi2].

J `. 55 nFfl

34

ï,T

0(7.                        C   645                         C   J12                               1  C:C

1-6---i       8       ;-8------., 2

/-     `,.

•  +;-   ,;-#.    -q

Figure 1. 1.  Domaine de stabilfté des polyèdres de coordination de nombre de coordinence

N.C. suivant la valeu du rapporl rE /ro des rayons du cation et de l'arion.

-4-



1

I
1

1

I
I
1

1

I
1

1

1

I
1

1

I
I
1

1

1

I

Chapitre 1 Vitrification

`.
\`-,

coortl'- 3 4 6 Û

min # r"?x 0,15      0,2æ 0,225      0,414 O,4 t 4       0,732 0,732         1,37

mï*±ÂàLT,ax 0.21        0,315 0,315        0,58 0,58          1,03 1,03           1,93

Rayons des

8*        0.2§ p6+             0, 31 PS'            0.58 Cdz.          1.03
Si4'          0.40 As3+           0,72 Caz+            1,14
Be2+          0,4 ' -Sb6-          0,74 Na'            1,16
AÈ5*           O.AJ Tr+           0.74 Sr2'            1.32
V~           0,49 Nb?         0.78 pb*         t.33

œüoœ (A) Ala.           0.53 V®            0,78 Eü2.           1.49
Go''       0,æ MÉ2'         0. 86 K+               1,52

zr4'          o.86 Fîb+             1,66
Zn2.          0.88'u+0,90-Sba+0.90 C§`             1,81

Tabl€au.I.2. : Topologie des ions dans un verre d'oxyde.

I.4.1.b. Critère de Zachariassen

Un examen plus  complet dlm grand nombre d'oxydes simples  fiit mené par Zachariassen

dans les années trente et la conduit à affiner l'idée de Goldschmidt. 11 a brillamment montré que le

critère  de  Goldschmidt  est  insuffisant  (le  cas  d'oxyde  Beo  par  exenple  qui  portant  satisfàit  au

critère mais impossible à vitrifier).

11  a  rçpris  le  problème,  élaboré  un  raisonnement  empirique,  fondé  sur  les  considérations

suivantes :
* Les forces de liaisons interatomiques,  les propriétés mécaniques et la densité dans le veiTe

et dans le cristal doivent être semblable.
• Corme  les cristaux,  la structure vitreuse repose sur un réseau tridimensionnel étendu de

petftes unités structurales liées entre elles aléatoirement,

11  a  analysé  la  structure  des  verres  en  temes  de  polyèdres  de  coordination  en  cherchant

comment  on pouvait  arranger  ces polyèdres  pour  former un  réseau  tridimensionnel  relativement

proche du cristal.
Pou  les  silicates,  les tétraèdres  [Si04]  sont ordonnés régulièrement  dans  le  cristaL  tandis

qu'Éls constituent dans le verTe un réseau désoTdonné.  [2]

-5-
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Chapitre 1 Vitrification

11 en a déduit quatre règles qui ont eu un grand retentissement sur l'industrie verrière.  Ce

modèle repose sur le fait qu'un composé sinple (à h base un oxyde) ne peut conduire à l'obtemtion

d'un verre que si les quatre règles suivantes sont repectées :
•:.         Le nombre d'oxygènes entourant le cation doit être petit, daditionnellement : 3 ou 4,

et en tous cas inférieur à 6(ce qui rejoint le critère de Goldschmidt qui énonçant que le rapport des

rayom ioniques du cation et de l.oxygène doit être conpris entre 0,2 et 0,4, ce qui correspond à des

coordhences triangLilahe ou téhaédriques).
•:.         Les jons oxygène sont reliés aii plu§ à deux cations. Cette règle pemet l'instauration

d'u désordre.
•:.         Les polyèdres construits par les ions oxygène ne peuvent paTtager que leurs sommets

et non leurs arêtes ou leurs fices. De même que la règle, cette règle pemet un plus grand degré de

liberté pou bâtir une structure désordomée relativemmt ouverte.

¢         Au  inoins tmis  sommets  de cl)aque polyèdre doivent appartenir en même temps  à

d'autœs polyèdres. Cette condition pemet d'assurer l' établissement d'`m réseaii tridimensionnel de

pobèdres.
I.es  quatre  règles  sont  illustrées  sur  la  figure  a.2).  Elles  constitucnt  la  première

descrbtion phénoménologique de la vitrification.

Arisi, il est apparu que :

a- Iies  oxydes  de  formile E20  ou EO  ne peuvent  satisÉàire  aux Tègles précédentes  et ne

devraiem donc pas formr de verres. Et effèctivement, aucun des oxydes des éléments des gioupes

1 et 2 ne forme de verres. Les règles 2,3 et 4 sont satisfàites :

b- Pou les oxydes E203 lorsque les oxygènes formmt des triangles autour des atomes E.

c- Pou les oxydes E02 et E205 loisque les oxygènes foment des tétraèdres,

d-Pou les oxydes E03, E207 lorsqu'ils foment des octaèdres.
-

\

_ ---\
IIIIlmEüm` \','

A ''`
Æ.î,Ï/'<,       .

o``^L,,'
(-,1                     ::                          r     `:-,•,     `\            `

\`_  .   '  ,'

€_    2=~.

\`     |Rède  n°iet.3``| Règle no 2  |IIL  _-TH
-'-tF`"t'"cF

-----~| Règle n° 4 |

`1

Figure.I.2. Schémas illustrant chacune des règles de Zachariassen.

-6-



1

1

I
I
I
I
1

1

I
1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

Chapitre 1 Vitrification

Su la Fig. 1.2, le polyèdne de base est un tétraèdre E04. Dans le cas de la règle n° 4 (bas de

la figue) fl partage ses sommets avec quaœe octaèdres oxygénés Ne comaissant pas d'exemple de

formation de veome dans ce groupe, Zachariassen a conclu que seuls les arrangemems triangulaires

et tétraédriques satisfont de h règle 1 qu'il a rend`ie plus spécifique :

Bien que les règles de Zachariassen soient un peu trop restrictives, En examinant

systé"tiquement les propriétés de coordinence des cations dans différents oxydes cristallisés,

Zæhariassen a conclu que seuls 8203, Si02, Ge02, P205, As205, Sb203, Sb205, V205, Nb205, Ta205

étaieDt susceptil)les de se rencontrer sous la forme vjtreuse.

Ces oxydes comus pou conduire seLils à la formation des verres, appelés oxyd

formateurs de réseauL

I.a  deuxième  règle  fift  mention  des  groupements  struct`mux  où  le  no

d'oxygène entouant l'atome central E est fàible : 3 et 4. Ces groupements sont respe(

P04,  Si04,  Be04,  As04,  V04,  A104,  et  Ge04.  Tous  ces  groupemcmts  sont  caractérisés  par  des

liaisons très co"lentes entre l'atome central et l'atome d'oxygène et l'état `mix ne détruit pas ces

liaisons. En s'associam entre eiix, ces groupements peuvent fomer des ensembles phis ou moins

étendus dans une ou plusie`irs directions de l'epace. Les oxydes d'éléments tek que E sont donc

des oxydes  formatems de verre et  les atomes  d'oxygène commms à deux gmupements voisins

seront considérés comme fomant un pont entre ces groupements d'où leur nom d'Ûtome d'oxygène

pontant. 11 existe un cûnsensus pou adopter le teme de `'réseau formateur". I.a notion de réseau
doft ê[ne prise dans le sens de comexion et de continuité dcs éléments constitutifis et non dans le

sens de la "diposition régulière des atomes au sein d'un cristal". [3]

L'ritroduction d'oxyde basique dans un système vitreux tels que Na20, K20,  Cao,  Sro,

Bao, etc., va avoir pou effst la rupt`me de liaisons portantes au sein de la chapente covalente, d'où

la  fomation  de  ]iaisons  Ooxygène  ioniques.  Ces  oxydes  à  l'origrie  de  la  modification  de  la

charpente covalente seront pelés ogrdes modificateuis.

Figurel3. Rçprésentation schématisée dc la stnicture d'un verre oxygéné. [4]

Les ox)des présentant des liaisons métal-oxygène dont la covalence est htemédiaire entre

celles des deux groupes précédents, par exemple les oxydes d'éléments de transition. pouriont donc
-7-
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Chapitre 1 Vitrification

s'intégrer dans la structui.e vftreuse soit comme foimateuis (Ti02, Nb205, etc,) soit plus rarement

coime modificateus ou les deux, par exemple dans le cas de cations pouvant présenter plusieus

coordinences.

Ainsi l'ion AJ3+ qui peut être entouné de quatre à six atomes d'oxygène peut être considéré

coinme cation formateur dans le premier cas et modificateur dans le second.

De ce fàit,  l'image la plus simple que l'on peut avoir de la structure d'un verre oxygéné se

résume en l'existence d'une charpente plutôt covalente (réseau formateui-) laissant des espaces plus

ou moins vohimrieux dans lesquels peuvent s'introduire les ions imdificateurs.

Les règles de Zachariassen font apparaître trois types d'ions métalliques ®ou les systèmes

d'oxydes) comme ils sont indiqués dans le tableau (1.3). Le tableau (1.3) donne la classification des

principaux oxydes importants dans la pratique :

Fo-teus Modificateu Intemédiair

rs es

Si02 ; Ge02 Li20 ; Na20 A1203; Pbo

8203 ; P205 K20 ; Cao Zno; Cdo

AS203 ; AS205 Bao Ti02

V205

Tableau.I.3.    Classification   des    oxydes    fi)rmateus,    interinédiaires    et    modificateurs    selon

Zàchariassen.

I.4.l.c. Critère de Dietzel.

Un certain nombre de règles semi-empiriques a cherché à reljer 1'aptitude à la vitrification et

la nature des  liaisons inter atomiques  mises en jeu.  Pami  elles,  l'approche qui  a reçu  le plus de

succès repose sur le critère de Dietzel (1942), 11 est fondé sur un modèle ionique qui fait hterverir

la charge et la taille des diffërents ions (et donc leur pouvoir polarïsant).  [6]

Dietzel   a   intioduit   un   paramètre   dit   "intensité   de   champ"   qui   semble   donner   une

classification bien tranchée entre modificateuis et formateurs.

L'énergie d'interaction entre deux ions s'écrit :  [7|

(1_1)

Où : Ziei et Z2e2 sont les charges respectives des ions 1  et 2 et L est la distance entre ces demiers.

Dietzel remplace l'énergie U par l'intensité de champ :

[#]           Œ-2,
-8-



I
I
1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

I

Chapitre 1 Vitrification

Soit Zc la ulence d'un cation et L la distance à hquelle se trouve l'ion oxygène : L

est  égal à la somme  des rayons  ioniques du cation et de  l'oxygène et  dépend de  la coordinence.

Dans une série homologue, telle que les oxydes, on peut se contenter de :

F-:-
(rc+ro-2)2 [|/A°2]               (i.A.3)

h grandeu Zc/L2 est appelée force de chai.np. 11 est d'usage d'attribuer le qualificatif de fort

ou de fiiible aux cations de grande ou de petite force de champ. Dans ce modèle, la liaison covalente

est amciée aLLx valeurs élevées de force de chaitip tandis que la ljaison ionique est associée avec

les phis faibles.

Donc on pe`n classer les oxydes selon Dietzel :

/         Les formateus ont un rayon ionique fiible et une coordinence de 3 ou 4 ce qui fàit

que l'intensité de champ conespondante sera moyenne (entre 1 et 2).
/          Les modificateurs sont au contraire des ions de faible charge et de fort rayon ionique.

L'inteiisité de champ conespondante sera fail)le (inférieue à 0,4), (voir Tableau (I.A.4.).

/          On peut dire que les intemédiaires ont un intervalle de o,4 à l. Œn angstrôm).

Groupes Eléments Zc rc (Â) F-_l(rc+ro)2(Ao)

Formateus P 5 0,31 1,710

V 5 0,49 1,400

Si 4 0,40 1,235

8 3 0,25 1,102

Sb 5 0,74 1,092

Ge 4 0,55 1,074

Intemédiaires Ti 4 0,74 0,873

Al 3 0,53 0,805
Zr 4 0,86 0,783
Be 2 0,41 0,61 0

Mg 2 0,86 0,392
Zn 2 0,88 0,385

ModificateŒ Ga 2 1,14 0,310

Pb 2 1,33 0,268
Li 1 0,90 0,189

Na 1 1,16 0,153

K 1 1,52 0,117

Tableau.I.4. : Classïfication des oxydes selon leu Force de champ d'après Dïetzel.  [6|

1.3.2.  Critères  thermodymmiques Ces considérations sont généralement basées su

les  valeus  de  1'énergie  thermique  (teiiipérat`me  de  fiision)  ou  sont  liées  à  d'autres  paramètres

themodynamiques  telles  que  la  force  de  liaison  chimique.  Un  certain  nombre  de  règles  semi-

-9-



I
I
I
I
I
I
I
I
1

1

1

1

1

I

I
1

1

I

1

1

I

Chapitre 1 Vitrification

empiriques   ont   été   proposées   pou  reLier   L'aptitude   à   La  vffification  à   la   force   de   liaison

interatomique. On peut citer à titre d'exemples :

I.3.2.a.  Critère  de  Sun  En  1947, Sun introduit une idée nouvelle en considérant qu'au

moment   de   la  solidification   d'un   liquide   sur   fondu,   la   formation   d'un   cristal  nécessite   le

réarrangement d'u] ceriajn nombre de liaisons. L'aptitude à la vitrification serait alors liée à la non-

possibilité de casser ces liaisons.  Sun a tenté d'établir une conélation entre la force de ces liaisons

et l'aptitude des oxydes à vftrifieT.

La grandeu caractéristique est le rapport EÜH Œcal/mole), Ed étant l'énergie de dissociation

de l'oxyde et 1, la coordinence du cation dans l'oxyde cristallin. Ed a été évalué à partir des mesures

spectroscopiques.  [8]

Appelons FL la force de liaison simple E-O d'un oxyde EOx obtenue en divisant l'énergie de

dissociation Ed de  l'oxyde cristamn en ses éléments  à l'état de vapeu par le nombre des atomes

d'oxygène  entourant  l'atome  E  dans  le  cristal  (ou  dans  le  verre),  c'est-à-dire  par  le  nombre  de

coordination (la cooi.dinence du cation).

AVsun = FISun = ¥ [KCAL/mole]                      (1.4)

On peut constater sur les valeurs portées au Tableau.11.8.1  (Énergie de dissociation,  force

de   liaison   et   nombre   de   coordination   de   différents   oxydes   formateus,   intemédiaires   et

modifLcateus, d'après Sun) que :
* les oxydes foimateurs ont des liaisons fortes  (338 kj/mole < FL < 496 kj/mole) ;

*  les oxydes intermédiaires correspondront à des valeurs de liaisons (248 kj/mole < FL < 253

kj/mole) ;

*  les oxydes  modificateurs  ont  des  liaisons  faibles  et  inférieus à (39 kj/mole  < FL< 252

kj/m)Le) ;

A noté également, les valeurs très élevées de (EdÆ) pou les oxydes de tene rare). En effet,

la  valence  111  de  ces  espèces,  ainsi  que  leus  rayons  ioniques  élevé  rend  leurs  liaisons  avec

l.oxygène  plus  énergétïques  que  pou  les  modïficateurs  alcalins  ou  alcalino-terreux.  Cela  leur

confere, un comportement différent de ces derniers en diminuant leur mobilité dans le matériau.

Enfin, l'aluminium est bien un élément intemédiaire pouvant être formateu en coordinence

4 (79<EdÆ<101  Kcal/mole) (selon Sun), mais plutôt modificateur en coordinence 5 et 6 (63 < EdÆ <

80 Kcal/mole et 53 < Ed/I < 67 Kcal/mole, respectivement).

Oude
Energie   Ed   de   dissociation Nomb re                    de Force de Liaison

pour l'unité E0x (Kj/mole) coordination 0 BEo=EdÆaçj/molc)

Fomateu
-10-
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Chapitre 1 Vitrification

Tableau.I.S.   Énergie  de  dissociation,   force   de   liaison  et  nombre  de   coordination  de

difiérents oxydes fomateuTs. intemédiaïTes et modificateuis d'après Sun.  [8-9|

1.4.2. b. Critère de Rawson

Cette idée a été reprise et précisée par Rawson  (1967) qui a amélioré le critère de Sun en

retmrquant  que  pou  relier  la  faculté  de  vitrificT  à  la  possibihté  de  roiipre  des  liaisons  à  la

-11-
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teiipérature de fiision, il faut non seulement prendre en considération la force de Liaison mais aussi

tenir compte de la quantité de l'énergie therinique disponible pou la romi)re au point de fiision Tf.

[10]

I.a température de fiision (ou celle du liquidus) constitue une mesure de la quantité d'énergie

disporible.  Rawson a proposé de considérer comme crftère de  fomation des verres  le paramètre

obtenu en divisant la force de liaison (Fi) par la température de fiision (Tf) exprimée en K.

AVRawson=:f[Kcal.mol~1.k-1]           (1.5)

Le rapport (Fi / Tf)  donne une mesure de  l'énergie nécessaire pou rompre  les  liaisons par

rapport  à  l'énergie  disporible.  Pou  un  fomateur,  ce  rapport  sera  grand  et  supérieu  à  0  ,05

kcavmol. S'il est petit, la solidïficatïon conduira facilement à un cristal.

Iæ  calcul  du paramètre  de  Rawson  qui  n'est  autre  que  le paramètre de  Sun divjsé par  la

ten]pérature  de  fiision  de  l'oxyde  s'est  avéré plus  adapté  à décrire  les  différences  entre  certains

oxydes formateurs et modificateurs, même si quelques excçptions demeurent. 11 nous dome pour le

silicium  le bore,  le paramètre vaut 0,053 ; 0,122 (Kcal/mole.  K), respectivement.  Cette nouvelle

classification sépare mieux un fomateu tel que Si02 pou lequel la force de haison au sens de Sun

est  106  Kcal.mol-[  et  Zr02 avec  sl   Kcal.mol-[,  mais  qui  à  cause  de  son  point  de  fiision  élève

possède un paramètre de Rawson inférieur et qui ne foime pas des verres. On pem noter la valeur

particunèrement élevée de ce paramètre pour 8203, très difficile à cristalliser. Comme celui de Sun,

le critère de Rawson souffie cependant de nombreuses excçptions.  [10]

Tous  ces   crftères   donnent   à   peu   près   La   même   classification   de   cations   foTTTiateurs,

modificateurs  et  intermédiaires  qui  est  rappelée  dans  le  Tableau.I.A.6.  Ils  nous  ont  aidés  dans  le

choix des coi7positions verrières simplifiées pou prédire si les veri.es que nous envisagions avaient

des chances d'exister et d'être homogènes.   Le tableau suivant représente le paramètre de Rawson

de quelques oxydes.

Oxydes ForcedeliaisonFEJD PointdeffisionTf(K) Paramètre de Rawson (Fi/Tf)

(Kcal/mole. K) (Kj/mole. K)

-12-



I
1

1

I
I
I
I
1

1

I
I
1

1

1

I
I
I
I
1

1

I

Chapitre 1 Vitrification

ŒCcal/mole)

8203 119  -89 723 0,164 ou 0,122 0,686 ou 0,510

Si02 106 1993 0,053 0,221

Ge02 108 1388 0,078 0,326

P205 88-111 843 0,104-0,131 0,435-0,548

V205 90- 1 1 2 943 0,095-0,119 0,397- 0,497

Ti02 73 2123 0,034 0, [42

Zr02 81 2923 0,023 0,096

Mo03 92 1068 0,086 0,359

W03 103 1748 0,059 0,246

Te02 68 1006 0,067 0,280

Mgo 37 2913 0,013 0,054

Cao 32 2773 0,01 1 0,046

Bao 33 2193 0,015 0,062

Tableau. 1.6. Classification des oxydes d'après Rawson.

1.4.3. Critères relatifs (non dimensionnels)

Après une large recherche bibliograpnque, une synthèse/analyse critique du point de vue de

l'anaLyse mathématique non dimensionnelle, N. Boubata et A. Roula  [4] ont proposé  deux modèles

mathématiques, le premier : stmctural (StRGFA), le deuxième : themodynamique (ThRGFA), tous

deux non dimensionnels,  pour évaluer (quantifier)  cette aptitude en attribuant à chaque oxyde un

coefficient   (une   valeu   sans   unités   de   mesure   puisque   obéissant   aux   règles   de   l'analyse

mathématique non dïmensionne l[e).

1.4.3. a. Modèle structua] (Structual ReLative Glass Forming Abinty

Obtenus par l'enrichissement du critère de champ ionique de Dietzel par l'intToduction d.un

paramètre : le rapport du vohime de la inaille cristalline su la Longueu de la liaison E-O dans

l'oxyde Exoy :  [4]

StRGFAEx
Zc

c+ro-2)2
)                 (1.6)

1.4.3.   b.   Modèle  thermodynamique   (ThermodynamicaL  Relative   Glass

Forming Ability) :  Inspiré du critère de Rawson en introduisant une caractéristique essentielle

des matériaux :  la capacité calorifique à pression constante Cp évaluée au point de fiision :

-13-
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StRGFAEx°y = (#). (±)                                        Œ.7)

Les valeus obtenues pou chaque critère proposé ont révélé une nette différenciation entre

les oxydes et pemis une  classification définitive et en accord avec  la classification universelle en

(3) trois groupes d'oxydes :  formateus,  intermédiaires et  modificateLirs.  Toutes  Les  ambigüftés et

incohérences   des   autres   critères   sont   défmitivement   levées   (suite   au   choix   judicieux   des

caractéristiques et de leurs valeurs actualisées à la perspicacité de la méthode de leur traitement.

En utilisaLnt les règles d'analyse non dimensionnelle, un tTaitement mathématique de toutes

ces données pemet de formuler en conséquence un modèle global de l.aptitude à la vitrification de

chaque, oxyde

(Globa] Relative Glass FOTming AbilÉty):

GRGFA -
Zc

rc+ro-2)2 (rc+ro_2))].[(#,.(ï,,              ,18,

Ce nouveau critère  confime  la  classification préalable  des  oxydes,  mais  semble  être phis

complet.  Reljant  les  principaux paramètres physicochiriques  des  oxydes,  les  valeuis  du modèle

global proposé (GRGFA) permettent une séparation définïtive entre les oxydes formateuis de réseau

et les autres.  [4]

-14-
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Chapitre 11 Verres métalliques

11.1 Généralîtés

I.es venes métaniques sont des matériaux mhtivement réoents, produfts dçpuis 1960 sous forme de

rubans d'épaisseur environ 0,1 mm par trenpe sur roue (melt spinning en anglais) puis depuis environ

20 ans sous fome massive, c'est-àdire dont la plus petite dimension est de l'ordre du centimètre. Ces

matériaiix  présenmt  des  caractéristiques  uniques,  liées  à  leur  stnicttne  amophe,  et  fi)nt  l'objet

d' intenses recherches, aussi bien par des approches théoriques qu'expérimentales.

Un alliage est une conbhaison d'un métal avec un ou ptusicuis autres éléments chimiques. Un métal

pur a de§ caractéristiques mécaniques relativement fiil)les. I.e fàit d'ajouter d'autres éléments pemet
de  <<durcÉr>>  (augmentŒ  les  caractéristiques  mécaniques).  Egalemmt,  ces  ajouts  permettent  de

modifier les caractéristiques chimiques des métaux (en particulier leur comportement à la comosion)

ou d'améliorer d'auffes caractéristiqiies (facilité de mise en œLwre : coulàbilité par exemple).

I.es  verres  métalliques  sont  obtemis  par un refi.oidissement  suffisamment  rapide  pour  enpêcher  la

cristallisation de la matière et limiter l'organisation des atomes. IÆ matière solidifiée conserve donc

une structune proche de celle d'un liquide ce qtii lui confere des propriétés uniq`ies qui se[ont décries

dans ce premier paragraphe. Cette capacité à êtne élaboré sous forme amorphe est appelée GFA pou «

Giass Forming Abiiity » et dépend fortement de ia conposition de i'aiiiage [i2].

I+a structure dcs méta`)x amorphes est définie généralemem par opposftion aux métaux cristamns, les

cristaux  étant  très  organisés  et  les  atomes  dans  la  matière  amorphe  n'ayant  pas  d'ordre  à  longue

distmce.

11.2 Définition Verres métalliques massîfs

lies vems métalliques se présentent le plus souvent sous fi)rmes de rubans ou tiges Œigures ll.Aa et

11_ Ab)

Æf{-
Œ)

Fig. 11.1 : (a) Exemp]e de rubans de veme métalHque à base de zîmonium, ®) Exemp]e de tiges

de verres métamques à base de cuivre.

-15-
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Chapitre 11 Verres métalliques

I.es  verres  métalliques  sont  des  alliages  amorphes  obtenus  par  trenpe  depuis  la phase  Liquide  ces

alliages  peuvent  aussi  être obtenus  par  d'autres  techniques   te[les  que  :  le  broyage,  le  laminage,  le

dépôt en couche mince, ou le dépôt électrochimique Les verres métalliques se distinguent des métaux

cristallÉsés par l'absence de microstnictures ®as de joints de grain, ri de graùi), et L'absence d'ordre

atomique  à  longue  distance,  ce  qui  se  traduit  :  par  l'absence  de  raies  de  diffiaction  et  la présence

d'halos difiüs sin un diffiactogramine RX (figurel .2a) ; par la présence de cercles concentriques sur le

cliché  de  difliaction  électmnique  (figure  l.2b)  ;  enfin,  le  thermo  gramme  d'un  verre  présente  un

phénomène  endothemÉque  de  tTansjtion  vitreuse  suivi  d'une  cristalJisation  exothermique  (figure

lI_A.2).

P50       450        550        650       750        850

;-``_    _

(a)

T.mpffa"i. (K)

(c)

Figures  11.2  :  (a)  Difhctogmmme  RX  d'un  vert€  méta[Iique  montrant  ]es  halos  diffiis,  (b)

Image de difïraction é]ectrorique d'un verre métallique montrant les cercles concentriques, (c)

Thermo  gramme  d'un  verTe  métallique  mettant  en  évidence  la  temi)énture  de  transîtion

vitreuse ŒD.

11.2.2 les métaux et leurs propriétés

a. le Zirconium

Le zirconium est   l'élément   chimique de numéro   atomique40,   de   symbole   Zr.Il   a   été   découvert

par Martin Heinrich Klaproth à Berhn,  qui l'a extrait du zù.con en 1789 sous fome d'oxyde.  Mais ce

n'est qu'en 1824,  que Jôns Jacob Berzelius l'a isolé sous forme de métal à Stockholm,  en Suède.  En

1999  est  retrouvé  en Austrane un  fin  inorceau  de  cristal  de zircon de  4,4  milliards  d'années  d'âge :

hormis certains fi-agments de météorites, c'est le plus vieil objet terrestre connu.

C'est   unmétal   de   transitionappartenant,   avec   letitaneet   le   hafiiium,   à   la   colonne   Ivb   de

la classification périodique des  éléments.  IL est trois  fois  plus  abondant  que  le cuiwe dans  la  croute
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Chapitre 11 Venes métalliques

teiTestre,  dont  il  compose  0,0165 %  jusqu'à  une  profondeu  de 16 km®rincipalement  sous  fome

de zircon Zrsi04 et de zircone appelé aussï zirconia ou baddeleyite (en)ou dioxyde de zirconium

Zirconium

Informations générales
Nom, symbole, numero Zirconium, Zr, 40

Fanriue d 'éléments Métaux de transition
Groupe, période, b]oc 4, 5, d

Masse vo]umique 6,52 g.cm-3 (20 C°)

Propriétés atomiques
Masse atoinique 91,224 ± 0,002 u

Rayon atomique (caic) 155 pm

Configtiration éLectrorique [Kr]  5s2 4d2
Propriétés physiques

État oTdinaire Solide
Point de füsion 1   855  CO

Point d'ébuuition 4 409 CO

Divers
Electronégativitéa'auLinD 1,33

Chaleur massique 25,36 J.mol-'.K-`  (25 C°)

Conductivité é]ectrique 2,36xl06 S-m-'

Conductivité thcrmiqqe 22,7 W-m-1.K-1

Tableau : 11.1. Propriétés de Zïrconium

b. Le Nickel

1.3 corps  simple nickel  est  un métal.  Le  nickeJ  est  fféquemment  associé  au cobalt dans  les  dépôts

miniers,  il  est  particulièrement  apprécié  pour  les  alliages  qu'il  fome.  Longtemps  confondu  avec

l'argent ou le cuivre,  le nickel est aujoudhui utilisé pour la confection de monnaie et en alliage dans

-17-
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Œapitre n Verres nffliques

l'industrie .1£ corps siinple, métal dense blanc aŒ.genté, phis dur et plus tcnace que le fer, a été isolé

en l75l à   partir   d'arséniues   de   nickel,   dénoimés   de   manière   générique   Kupfriickel   en

allemand. koppamickel en suédois ou "nickéline"  en fiançais, par le chimiste suédois,  le baron Axel

Fi.ederik Von Cronstedt. L'opérateui; ancien élève de Georg Brandt, maitre pécialiste des arsériures et

découvreu de l'élément cobalt, étudie des résidus verts provenant dùne mine de minerai de cobalt à

Hélinmd,   Est-ce   un   demier   essai   au   départ   d'extraire   duc`iivre de   ce   minerai   verdâtre,   ce
"Kupftmickel" considéné autrefojs comme une sorte de « cuivre du diàble » puisqu'il en a l'apparence

verdâtre et rejeté par les mineurs chevnomés s'ils le détectaient aimd l'étape du fi)ur ?

11  obtient  d'abord  par  chauffige  en  présence  de soufi.e et  de carbonate  de  potassium de  l'oxyde  de

nickel avant de rédurie ce demier protoxyde de rickel en creuset brasqué ave€ du charbon actif pour

obterir une poudne qui une fois conpactée et mise en lameue donne un échantmon de métal blanc

brillant qu'il appelle trivialement "nickel", pou signifier que cela n'était selon lui nullement du cuiwe

ou du moins un « fli)x c`iivre ». En observant h chimie différente de ce coips simple, il découwe qu'il

s'agit dlm élément chimique.

Nickel

-18-
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Chapitre 11 Venes métalliques

fiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
Infomations généra]es

Nom, symbo]e, numéro Nickel, Ni, 28
Famil)e d'éléments Métaux de transition

GToupe, période, bloc 10, 4, d

Masse voLumique 8,902 g.cm-3 (25 Co)

Propriétés atomiques
Masse atomique 58,6934 ± 0,0002 u

Rayon atomique (ca]c) 135 pm

Configuration électroniqu e [Ar] 4s2 3dsou

[Ar] 4s'  3d9
Propriétés physÉqu es

État ordinaire Solide (fenoimgnétique)
Point de fiision 1  455 co

Point d' ébunition 2 913  CO

Divers
Éiectronégativitéa'auiino 1.91

Chaleur massique 440 J.kg-' -K-l  à 2o co

Conductivité électrique 14,3x | 06 S.m-l

CotLductivité tl]emique 90,7 W-m-1.K-1

Tableau : n.2. Propriétés de Nickel

c.      Le cuivre

Est l'élémem chimique de miméro  atomique 29,  de symbole Cu. Le corps simple cuivre est un métal,

Le   cuivre   est   unélément   du   groupe    11,   de   lapériode   4,   unélément   du   bloc   dmétal   de

transition chalophile.  Dans  le tableau périodique des éléments,  le cuivre est de la même fàriLle que

]'argent et  l'or,  parce  que  chacun  possède  une orbita]e s  occupée  par un  seul électron sur  des sous-

couches p  et d totalement rempLies ;ce qui permet  la  forimtion de üaison métalliques (configuation

électronique Ar 3d'° 4s'). Les trois métaux de ce « groupe du cuivre » ont un caractère de noblesse et

de rareté accru, du cuivre semi-noble à l'or véritablement noble,  le premier caractère s'expliquant par

leus rayons atomiques flibLes et leus compacités d'empilement atomique, leuis potentiels d'ionisation

phis importants à cause des sous-couches d, leurs points de fiision relativement élevés et leurs faibles

réactivités ou relatives inerties chimiques.

Iæ cuiwe,  aujourd'hui métal usuel,  est  le plus ancien métal utilisé par  ]'homme.  I.e point de fi]sion

n'est pas trop élevé, la fàcilfté de réduction de l'oxyde de cuivre, souvent par un simple feu de bois, est

rermquable.
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Chapftre 11 Venes métalliques

Les  plus  anciemes  traces  de  fiision  du  cuivre  dans  des  fouis  à  vent  ayant  été  découvertes  dans

Leplateau     iraniensur     le     site     archéologique     desialk     llldaté     de     la     première     moitié

du Ve millénaire av. J.-C.   il y a donc près de sçpt mille ans.  11 y a 6000 ans l'extraction de minerai

pour en tirer du cui`me  cst  oommune  en quelques  endroits  de  lEuasie et de  l'Affique,  à l'instar de
la malachfte du Sinaï pour lÉgypte antique dont les mines sont exploitées vers 4500 av. J.-C.

Cuivre

Info-tions générales
Nom, symboLe, numéro CuivTe, Cu, 29

Famiue d'éléments Métaux de transition
Groupe, période, t]loc 11, 4, d

Masse volumique 8,96 g.cm-3 (2o co)
Propriéeés atomiquœ

Masse atonrique 63,546 ± 0,003 u
Rayon atomique (caic) 135 pm

Configumtion électronique [Ar] 4s]  3dJ°
Propriétés physiques

État ordiDair€ Soüde
Point de fflsîon 1 084,62 °C (congélation)3

Point d'ébumtion 2 562 co
Imers

É]ectronégaffitéŒumD 1,9

Chaleur massique
380 J.kg-' .K-l

[+]
Conductivité éledrique 59,6x|06 S.m-1

Conductivité thermique 401  W.m-1.K-]

Tab]eau : 113. Propriétés de Cuivre
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Chapitre 11 Verres métalliques

11.3 Capacité calorifique des matériaux so]ides

11.3.1 Définition

h  capacité  calorifique  est  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  fournir  pour  élever  d'un  degré   la

température d\ine  substance. I,a capacité calorifique à pression constante,  Cp,  est  égale  à  la dérivée

partielle de l'enthalpie par rapport à la tenpérature à pression constante,

On définit deux grandeus macroscopiques que sont les capacités calorifiques à pression et à volume

constant soit respectivement Cp et Cv Les grandeurs molaires d'une barre horizontale :

Cp   et  Cv

Dans le vieux système d'unités des chmistes, la calorie était la quantité d'éneTgie qu'il fallait foumir à

lKg d'eau pour élever sa température de  14,5 à  15,5 °C.   En d'autres termes, la capacité calorifique de

l'eau à 15 °C est de 1  cal/g = 4,18 J/g æ 4200 JÆg.

(11.1)

Cp=(#)p       ET     cv=(#)v                 (H°

Ou mieux encore :

IÆ  capacfté  calorifique  à  pression  constante,  Cp,  est  égale  à  La  dérivée  partielle  de  l'enthalpie  par

rapport à la température à pression constante.   De même, La capacité calorifique à volume constant,

Cv, est égale à la dérivée partielle de l'énergie inteme par Tapport à la température à volume constant.

I-a quantité de chaleu requise pou élever n moles de substances de la température T'à la température

T" à pression constante est donc :
T,

Qp  = #  / C-p dT  = H C-p ilT    (11.3)
T'
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Chapitre 11 Verres métalliques

Ia  capacité  thernrique  est  toujouis  domée  avec  une  unfté  d'énergie  par  kehh  Si  l'énergie  est

exprimée en joules  et  h diffeTrence de  températures,  en ke]vins,  la réponse sem tout  logiquement en

joules par kem.

Si on reprend l'exemple précédent, on dira que la cpacité themique est de 300 joules par kelvin, ou

300 J_K-I .

Si l'énergie est domée en calories (cal) et la tenpérature, en kelvins ac), la capacfté thermiqtie sera

eprimée en cavK.

A tibe d'exenple, le tableau 11.4

Lo tablBaAi suhr3m domo b cepscieé dioriouo des corps p(rs smpio pns ®ans lou état sœmd do réfl"o tm J m' K-' a `Jm to-p do 25 .C et tm fxœsxxi de
ioo ift2 : rit N. 0, F, Cl, Ûr. r sont (rosp_) H2, N2, 02, F2. Cb.  Br2 01 lz )

• \éle`r mex = 37,03 J nd-1 K-' pa.r b gadomim
•  \aleLr mm = 8.517 J mor' K-1 pou. k} cortme

=1
ËHIIEEEH|||E||EHIHH
IEEÆE||I ü |ImHHE

==ËHi11
!1I',2bËi"_#±

HEIHlmHËEËËË=
-          F¥     Lm         Sg         Bh         HS         m         DS         Rg           CO      ,   Nh          FI          MC          LV    `      TS          o9

EEHËETF¥ m ËEiË¥IEHË-ËÆmEffiNp

Tab]"u 11.4 : Capacité calorifique dcs é]éments.

Cp = a+ bT+cT2                     (||.4)

Rçprodirit les valeiirs de la Cp de quelques éléments. Ces valeurs, sont à 25C° et ils sont très proches à

800K.

En outre, cette propriété varie avec h tenpérature selon la troisième règle

11.3.2 Méthode de mesure de ]a capacité caloririque

Cette piopriété est flcilement mesurable selon le protocole opératoire ayant pour principe : Ja chaleur

perdue par l'eau est égale à la chaleu gagnée par le matériau.  11 suffit  de mesurer les tenpératures

initiales et finales d'un échantillon pesé d'cau et du matériau.
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Chapitre 11 Verres métalliques

h capacité calorifique, également ppelée chaleu pécifique ou chaleu massique, comepond à la

quantité de chabu nécessaire pou élever la température d'un 1g de matériau de 1°C. Cette propriété

du matériau §e révèle indispemble lors de l'établissement du bilan de chaleur sur le lft de stockage,

car  la  quantité  de  chaleiir  sensible  emmagasinée  par  le  solide  est  dfrætement  liée  à  sa  chaleiD

spécifique [14).

k capacité therrique à pression constante est déteminée par calorimétrie selon les étapes suivantes :

•:.         Mesurer la masse des diffirents échantillons (balance de précision).

•:.           Verser la masse de l'échantillon dans  le calorimètre et relever sa tenpérature (thermomètre

électronique)  ;  A  l'aide  de  l'éprouvette  graduée,  mesL)rer  une  masse  d'eau  distillée  et  la  chauffer

jüsqu 'à l 'ébullition.
•:.          Verser cette eau ainsi chauffée dans le calorimètre puis agiter le mélange.

«:.          Relever la température du mélange après que celle-ci se stabilise (éqiiilibrc thermique).

¢.         Refiire les essais pendant phisieurs jours

læ matériel epérimental utflisé pou ces demiers essais est illustré dans cette figure.

themomètre

Figure.3 Rcprésentation d' un calorimètre.

Ia valeur de Cp se calcule selon le principe que la chaleu perdue par l'eau est égale à h

chaleur ganguée par le matériau. En conséquent :

Cp=AQH2o=AQmat  =  CpH2o. mH2o. ATH2o=Cpm. mm.Atm

Soit Cpm- CpxmH20xAtH20
mmxAm
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Chapitle 11 Verres métalliques

11.4 Les critères particuliers de vitrification

Ana]yse des différents critères

l,a majorité des critères précédemment décrits pour évaluer cette aptitude sont applicables ; quelques-

uns ne le sont pas (ceux qui msurent la force de liaison interatomique dans les oxydes).  Dans le cas

précis  des  veiTes  métamques,  les  teiïpératures de transfomation du  verre,  Tg,  Tx  et  TL,  dcs  verres

métalliques, généralement mesurées avec un DSC ou un DTA à une vitesse de chauffage de 2040 K /

min, ont été rapportées dans la littérature pou une Nombre d'alliages vitreux.   De même, les diamètres

critiques, Rc pour lesquels un matériau entièrement vitreux a été obtenu, ont également été Tapportés

en millimètres. La grande quantité de données a été recueilhe et l'efricacité de la prévision de la GFA a

été évaluée selon la procédure adoptée par les premieis chercheus [A. Inoue] [13].

11.4.1. Critères thermiques

Plusicurs  règles  empiriques  ont  été  proposées  au  cous  des  derrières  années.  MaÉs,  les  vérftables

raisons  de  l'amélioration  de  la  capacité  de  fomation  de  verre  de  ces  alliages  ne  sont toujous  pas

claires et la capacjté pour concevoir des compositions en allïage pou pemettre la synthèse de tiges de

plus grand diamètre n'a pas été améliorée.

Ce travail effectue une analyse critique des domées existantes en fonction des difïérents critères de

formation  de  verre  et  conctut  que  les  paramètres  disponibles  ne  peuvent  pas  prédire  de  façon

satisfaisante le GFA et epnquer tout ce qui a été observé les données, les raisons de cet échec ont été

suggérées [14].

P.8lfTl.t er                  Equ.tloœ

rq
•'rl
1

r- - 7:JÏ'
•lïl - ï. - T.
= ' rJr'
û - \ . lïJïll - 1 . *
•'._TJtT\,T,]
.|'--(2rL-Ï.Ïr,
S - Ï Jlïi - ' Hl
•-Ï....^,JT-r„,
ft.-lï. * ï.mï, -Ï.t

Tableau : 11.5 Résumé des critères quantitatifs proposés pour éva]uer la capacité de formation

verre des amages liquides et leurs valeurs dans la situation idéale lorsque Tg = T[ = Ti.
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Chapitre 11 Verres métalliques

Ces critères sont TEHRMQUES. Ils sont donc limités pou décrire ce phénomène coinplexe.

11.4.2. Force motrice de cristamsation

Tl existe un autre crftère, TIIERMODYNAMIQUE, qui définft la Force Motrice de Cristamsation

(Cristallisation Driving Force CDF dans le reste du mémoire) défini par le rapport de la chaleu du

matériau  AGmsur le produit R. T (R : Constante universelle des gaz 8,3144 J/mole. K ; T :

Tenpérature du système ; K) :

cDF-# (11.4)

Par convention l'Aptitude à la Vitrification (AV dans le reste du mémoire) est l'invei.se de CDF ;

AV± Œ.5)

Ce crftère a été brinamment utilisé par T. Abe pou évaluer l'AV de deux systèmes binaÉres amorphes

à base de Zr. Ce même critère peut être utilisé pour TOUS les autres cas : il faut et il sufrit de mesurer

la  variation  de  la  chaleur  du  système  à  une  températue  fixe.  AV  est  calculable  selon  AV  ={;;5;;; =

RT
zz;; puisque la cristallisation et la vitrification sont deux phénomènes contraires (l'un est l'inverse de

l'autre).
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Chapitre lv                                                                                                                           Etudes des mélanges

IH.1 Méthode de travail

Notre  travail,  de  façon  générale,  est  d'étudier  la  contribution  de  la  capacité  calorifique  isobare  (Cp

dans  le  reste  du  mamiscrit)  à  la  vfirification  de  quelques  alliages  métalliques.  L'intitulé  de  notre

mémoire est :

CONTRIBUTION   DE   LA   CAPACITE   CALORIFIQUE   A   LA   VITRIFICATION   DE

QUELQUES ALLLAGES METALLIQUES.

Par conséquent, nous Tappelons le principal objectif de notre travail :  QUANTIFIER LA VALEUR

DE IA CONTRIBUTION DE LA Cp D'UN MATERIAU A SON (EVENTUELLE) AHITUDE

A LA VITRIFTCATION.

En effet, pendant son refioidissement à partir du üquide, un matériau ne peut que, ou se vitrifier ou se

cristalliser.   Ce  coTnportement  structural  dépend  de  plusieus  facteurs,  entTe  autres  de  la  chaleu

accumulée et celJe-ci dépend de sa capacité calorifique isobare :

>AQ = mcp. AT où nL Cp et AT sont, respectivement, la niasse (grammes ou moles :

capacité calorifique isobare (J/g. K ou J/mole. K) et AT le gradient de tenpérature (

Alors, et pour atteindre ce but, nous adoptons la méthode suivante :                             \`î '

1-)   constitution  d'une  banque  de  données  reliant   la  composition  chimique  de

métalhques   avec   leur   comportement   structural   (tendance   à   la   vitrificatïon   OU   BIEN   à   la

cristallisation) ;

2-)  traitement  statistique  et  mathématique  de  ces  données  pour  extraire  les  valeus  quantifiad  la

relation   prédéfmie :"coriposition   chimique   -   comportement   stmctural"   (valeurs   des   différents

coefficients de corrélation entre paramètres et équations de régression relïant ces mêmes paramètres) ;

3-) études et analyses des résuftats ; conchision ; peTspectives.

IV.2 Etude du mélange Zr-Cu

1 -) La recherche bibliographique nous a pemïs de tTouver un brillant article : ''Estimation of the glass

Formrig  Ability  of the  Zr-Cu  and  the  Zr-Ni  alloys".  Ce  travajl  de  Taïchi  Abe  nous  donne  une

interprétation graphique de  la  variation des valeurs de ::  des mélanges Zr-Cu (Figure  1)  et Zr-Ni
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Chapitre IV Etudes des mélanges

ŒigLire 2) en fonction de la fi.action molaire du solvant Zr (considéré pü cet auteu comme qualifiant

la composition chimique) [12].

Ce paramètre sans dimensions est, à son avis, la force motrice de cristallisation du mélange (CDF dans

le reste du mémoire = Cristallisation Driving Force) où

AGm: Variation de l'énergie de Gibbs du système étudié (valeus exprimées en J/mole) ;

R : Constante univeTselle des gaz 8.314 J/mole.K.

T : Température du matériau (800K).

I.a force motrice de cristallisation est, conventionnellement, l'inverse de son apthide à la vitrification

(AvdanslerestedumémoirecDF=A+)quiestdoméedansletravaildeT.Abeenfonctjondela

fiaction molaïre du solvant :Zr Œigure  1, Figure 2).  [12]

(b)

•cugzrî
0Cujlzrlt
tlT,WJ4
DcqzI
O chiozr7

cuzr

-:-8AÏ;8
-A2
-A3

FigLire. 1 : Variation de [a force motrice de cristalJisation à 80Û K des mélanges dans le système

Zr-Cu.

L'exploitation graphique concernant le mélange iso molaire Zr-Cu nous permet d'obterir le tableau ( 1 )

initial sujvant :
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Fraction molaire de Zr ;[1] cDF#;,1,
0,60 0,09

0,62 0,35

0,66 0,61

0,69 0,76

0,72 0,88

0,75 1,04

0,78 1,13

0,80 1,20

0,83 1,28

0,86 ],35

0,89 1,40

0,92 1,49

Tal)leau.1 : Valeurs de la fraction molaire du so]vant (Zr) et de ]a force motrice de cristallisation

des mélangcs Zr-Cu.

Ces valeus, décrivant un changement de quantité de chaleu en fonction de la température du matériau

(icï T = 800K), sont fortement reliée sa la variation de la composïtion chimïque du matériau :  l'auteur

considère les fiactions molaires du solvant (S : Zr) et du soluté (s : Cu) dont la somme égale 1,0.

Ce tableau est la base d'un autre tableau que nous enrichissons par d'autres colonnes qui sont :

•     Fraction molaire du sohité : s = (1-S) c'est-à-drie [Cu]=l-[Zr] ;

•     Capacité calorifique du Solvant Cpzr ; et Capacité calorifique du sohité CpCU;

•     Masse volumique du solvant Mvzr et Masse volumique du sohité MvCu ;

•     Capacité calorifique et masse volumique du mélange CpV et MVV évaluées selon le modèle :

P±Z ri. z7foù Xf :teneur du conposant `'i"  ; pi : valeur de la propriété P du composant `'i".

Enfin nous obtenons le tableau 2 :

-28-



1

1

I
I
I
1

1

1

1

I
1

1

I
I
I
1

1

I
I
I
I

Chapitre lv                                                                                                                           Etudes des mélanges

NO
Zr; Cu;

cp2+ ;[J/mole] cpcl ; MVzr ; MVCu ; MVV; CpV;
CDF

[„ [1] tJ/mole] [mole/cm3] [mole/cm3] [mole/cm3] (J/mole)

1 0,60 0,400

25,36 27,448 6,520 8,960

7,496 24,992 0,090

2 0,62 0,380 7,447 25,010 0,350

3 1'.(\(` 0,340 7,350 25,047 0,610

4 0,69 0,3 1 0 7,276 25,075 0,760

5 0,72 0,280 7,203 25,102 0,880

6 0,75 0,250 7,130 25,130 1,040

7 0,78 0,220 7,057 25,158 1 , 1 30

8 0,80 0,200 7,008 25,176 1 ,200

9 0,83 0,170 6,935 25,204 1,280

10 0,86 0,140 6,862 25,231 1,350

„ 0,89 0,110 6,788 25,259 1,400

12 0,92 0,080 6,715 25,286 1 ,490

Tableau. 2 : Données `'composition -compoilement stmctural" des mélaLnges Zr-Cu.

Nous avons introduit Lme nouvelle caractéristique ; la masse volurique des constitumts du inélange et

du  mélange  proprement  dit :  mvzr,  m`fh  et  mvv.   Ainsi.  nous  pourrons  évaluer  et  comparer  la

contribution  à  la  vitrification  de  ces  deux  caractéristiques  (l'une  -  thermodynamique,   l'autre  -

physique)_

Le  tableau  ainsi  obtenu  est  une  vraie  banque  de  données.  Ces  données  sont  rçprésentatives  de  la

coTiiposïtion  chÉmique  (fictions  molahes  Zr  et  Cu)  du  matériau,  de  ses  caractéristiques  physiques

(masse  vohimique),  themodynamiques  (capacité  calorifique  et  rapport ::)  et  structuales  (force

motrice de cristallisation).

2-)  I.a  réponse  à  l'objectif posé  sera  possible  par  l'exploitation  de  ces  données  sur  le  logiciel

STATISTICA ®résenté brièvement  en A.  1).  Ia figure  2  représente  une  `'copie  d'écran"  du  fichieT

ainsi constitué sur ce logiciel et dénommé " Zrcu.sta. '.
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E  Fichier    Edition     Affichdgc    Ambr5e     Graphiques     OptiorB     FenêtŒ    Aide

400       27.448       25,360
.62             ,380       27.4.8       25,360
66             ,340       27,148       25,360
69             ,310       27,448       25,360

.72              ,280       27.418       25,36Û
75             ,250       27.148       25.360

_78               .220
.80             ,200
.83              .170
86             ,110
89               ,11Û
92               ,Û80

27,418
27_ 448
27, 448
27.448
27.448
27 . 448

25.360
25.360
25, 360
25,360
25.360
25 . 360

8,960          6.52Û
8,960           6,52Û
8,960         6,520
8.960          6,520
8.960          6,520
8,960          6,520
8.960          6,520
8.960          6,520
8,960          6.520
8,960          6,520
8,960          6.520
8,960          6,520

7,496        21,992              ,Û9Û
7.417       25,Û10              ,350
7,350       25.047             ,610
7,276        25,Û75              ,760
7.2Û3        25,102              ,880
7,13Û        25,130           1,04Û
7,057        25,158           1.131]
7,008       25,176          1,200
6,93§       25.201          1,280
6.862        25.231           1,350
6.788       25,259          1,100
6,715        25.286           1,49Û

Fïgure.2. Banque de données Zr-Cu.

3-) La qLiantification de la contribution de la Cp à la vitrification du matériau passe par l'exploitation

statistique et mathématiq`ie de cette banque de domées. Ainsi,  il est possible d'avoir les résiibats de

traitement sujvants :

a-         Eploitation statistique : Extraction de la matrice de corrélation (l'ensemble des valeus des

coeflicients reliant les "x" et les "y") ; Figure.3.

Ts_e_rii de Fiohjœ SÏî
Fi[hier     EdititLn     Affich]gc

;Ëbri:zriÀ§

é2

E
Gmphiqucs     Optjon5     Fenêtr€     Aide

£mneau de Démamge
Rep± l'Amùse

ŒÆ STATmcA EAstc
ü=ËÈL.rigued.Commar`dESŒCS)

3i 8] Autrt59mi5quc5
66             ,340       27,4.8       25,360
69               ,31Û        27,418        25,360
72              ,281]        27,448        25,360

.75              ,250       27,448       25.360
78              ,220        27,448        25,360
80              ,200       27,44Û       25,360
83             ,170       27,448       25,360
86              ,140       27,448       25.360
89              ,110        27,448       25.361]
92              ,1]80        27,448        25,360

8,96Û          6,52ç

8.960          6.52€

ETablesdc!réqua`ces

Î'::!        f.!Î!2ahcaicuide£mb.bmés           }

8. 960          6 , 52C [û/L4utrcs...
8,960          6,520
8.960           6.521]
0,960          6,52Û
8,960          6.520
8.960          6,520
8,960          6,520

-`+Om;7.`V"¥5`]TÜ'-+'T"Û
7.008        25,176           1,2ÛÛ
6,935       25,201          1,280
6.862       25,231          1,350
6,708        25,259          1,4Û0
6,715        25,286          1,49Û

Hgtir€. 3 : Emctîon de h matrice de corrélation.

Comme   `'x"  nous  considérons   les  variables  suivantes : Zr,  Cu  MVV,  CpV. NOLLs  avions  une  seule

propriétéàétudier(`'y")Î:=CDF.Nousobtenonslesvaleuiss`rivantes:
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Chapitre IV Etudes des méhnges

Nous  constatons  une  très  foTte  corrélation  négative  (-0,97)  eme  les  variables  [Cu] ;  MVV  et  la

propriété  étudiée  CDF.  C"e  corrélation  est  posftive  (0,97)  pou  les  deLix  autres  variables  [Zr]

(1'opposé de celle du sohté Cu) et MV avec la même propriété CDF.

11 seraft ritéressant d'obteri l'expression mathématique de cette corrélation. Cela est possil)le par :

b-        Epbîtatîon mathématique : un module du logiciel statistica pcmst l'extraction du inodèle

mathématjque reliant, au choix deiix varjables (voir Figure. 4)

FO,m"   Z<u.5TÀgv.i2c

Dl-n  --   rL-ml-
JIII           , ,11,1_    -
r-           Oe F_E
l-:Fii_Ë   ^ FrE]-__--
G |-E-. r 11.. d-L r ". : ilm

r==-1'-'-O-d-m.l
F?\--.ll.ç_   _     *~=     -c-_-       -
Ê7:=|-r   -r: -    --r-o.-
r - - ! '= r -f : 1 ,- 1- Ï-E.L G- .L
rE-1,fl:
rÉ-*GtJL   =
'*O-I.-.l.D..--e,.l':[rE

Ë¥ËïË..FËrËr-=
l\-l\*\-\e\-*3,
@r__J_ f      r:i-
-T==__L=___  _  ,1
G\--_       rî-r-.    .
^ABTFrlT fqAmt.L
an..:   G.      r3       r¢      r5
^RBTt-T Lmf[T..mE
-=  éî,,    r®

P N- h ?-= 11 1. t,I,' = __ T: _ _,-l.t ---- :l- =]

)         "x=   NFZR

Y=    Cl,F

` i...E-+.r:    ^ABl-T              E]JJPS(

EE-ËE-Y
EBr  . _Ea-EE-S"
6,.--
rrL=
r,-.

'ùE.é_  r

011eL=J
o-1
_   _ _    - _

FirE

Ë±-  :ir___-PiTEÈ=- Ll-s --,--'-
Figure. 4 : Emction de ]'équation de régression (modè]e mathématique).

Dans notre cas, l'expression recherchée est du t)pe : CDF (ou MV) = ftx) avec au choix, x :  [Zr] ou

[Cu]. Ses expressions sont :

CDF = qzr) nous oticnons CDF = -2,12 + 4,06.Zr.   Ce conpoftement structual (force motrice de

cristallisation) est graphiquement rçporté sur h Figure.5.
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Chapitre IV Etudes des mélmges

DGmÆ`.T =2.12 + 4.06.Zr

0.4r

o,2)

0,0L------------------------------
0.60               0,64               0,68 0.72               0.76               0,80               0,84               0,88               0,92

Zr ; (ffact]onn mobire|

Figure. 5. Variation des va[eurs de b for€e motrice de cristaHisation en fonction de h Ériction

molaip du sobant dans le système Zr{u.

Cette figure traduft le coiportement structural des verres étudiés Zr-Cu en fonction de la fiBction

molaire du Solvant (Zr).

1.es  caractérÉtiques  physiques  que  nous  avons  choisies  sont  la  capacité  calorifique  et  la  masse

volimique dii matériaii. Elles dépendent fi)rtement de sa coiiposftion chimique : ceci est visible sur la

figuic Figure,5 qui rFésente l'influence du soluté [Cu].

mvv (L) = 6.52 + 2,44.Cu

cpV (R) =  25,36 - O.92.Cu

7,6

7.4

7,2

7,0

e,8

6.6
0,08 0.24

Cii ; |ffaction mo]airo]

25,32

2526

25,20

25,14

25,08

25,02

24,96
0.40

Figure.6 : Capacité calorifique et masse volumique dq mé]ange en fonction de la friction molaire

du soluté.

Cette figure tracée en ` 'double y" rçprésente la variation de ces deux caractéristiques en fonction de la

fiaction  molajre  du  sohité  Cu.  I.e  logiciel  Statistica  permet  d'obteri,  de  h  même  fiiçon,   les

expressions mliant ces mêmes carastéristiques mais en ft)ndion de h fiaction molarie du solvant Zr.
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Chapide lv                                                                                                                      Etudes des mélanges

Mais node objectif est de quantifica- la relation CDF = ftcpv) d'autant plus que puisque la valeu du

coefficient de cori'élation vaut 0,97. Grace à Statistica, nous obtenons le modèle suivant :

CDF = - 110,05 + 4,42. CpV .

Une inteTprétæion g(aphique de oette co[Télation est portée sur la Figure.7.

(DGmm.T)=-1io.o5+4,42.cpV

25,00                25,05                25,10                 25.15                25,20                25.25                25.30

cpv;lJ,mo,®.K]

Figtire.7. Evo]utîon des va]eurs de h force motrice de cristamsation eD fonction des va]euB de ]a

capaclté calorîfique des veries Zr-Cu.

IV 2.1 Analyse et Înt€rprétation des résultats

Fondamentalement, l'analyse statistique (matrice de corrélation) a prowé que la capacité du mélange à

vitrifier (AV =  l/CDD est fi)rtement corrélée avec  la `mleur de sa propoe capacfté calorifiqiie :  elle

vaut 0,97 (dans les deux cas : Zr-Cu et Zr-Ni) pou une valeLir maximale possible 1,0. Ceci est logique

puisque les teneurs de constituants de ce mélange régissent directement cette aptitude (voir les résultats

originaux et primaires de T. Abe).

11 en est de même avec la masse vol`imique du matériau.

Ceci est h confimation de la corrélation : `'Composftion chirique -propriétés

physiques/theimodynamiques -propriétés structL]rales ' ..

L'analyse des résuftats obtcnus et de leur inteipritation graphique ÊLit apparaftre que la vitrification de

ce mélange Zr-Cu n.est ix)ssilile (CDF < 1,0) que pou des teneus limitées du solvant `'S' ' = Zr = [0,6

- 0,77]. Par conséquent, ces valeurs limftent celles de la capacfté calorifique de l'alljage aux valeus :
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[24,95 -25,14]  J/mole (voir Figure.7).  Ceci laisse envisager  100% des éléments suivants :  Ti22,  Fe26

'et lr77.

Mais   ceci   est   impossible   puisqu'un   métal,   quel   qu'il   soit,   cristallisem   toujous   après   son

refi-oidissement à partri du liquide. Voilà pouquoi les alliages métalliques amorphes sont élaborés à la

condition de constituer des mélanges :  lére condition su Les quatre dictées par A lnoue [Réf.  INOUE

1988].

Ainsi, l'AV de cet alliage (binaire : Zr-Cu) est limité aux valeus `'s" = (l-S) = Cu = [0,23 -0,4] de la

fiuction molaire du soluté.

L'analyse des  modèles  mathématiques  CDF = FS),  CDF =  fls)  ou CDF = ftcpv)  montre que CDF

dimmue  (c'est-à-dire  AV  augmente)  si  et  seulement  si  la  Cp  du  mélange  diminue  (de  25,14  à 24,95

J/mole). Ceci i n'est possible que si [Zr] diminue (de 0.77 à 0,6) (voir Figue.5). Ceci est résumé su le

schéma suivant :

/ [Cu]î (0,23 -0,4)

CDF J (AVî) si et seulement si CpV + (25,14 -24,95) J/mole Cp\[Zr]+(0,77 -0,6)
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Chapitre rv Etudes des mélanges

111.3 Etude du mélange Zr-Ni

Nous  appliquerons  ici  la  même  méthode  que  celle  utïlisée  pou le  ler  mélange  Zr-Cu  et  à partù.  de

l'article"Estimation of the glass Foming Ability of the Zr-Cu and the Zr-Ni alloys"  [12|. Ce travail

de  Ta~i~chi  Abe  nous  donne  une  inteiprétation  graphique  de  h  variation  des  valeus  de ::;   des

mélanges Zr-Ni (Figure.l) et Zr-Ni (Figure.2).  Ce paramètre sans dimensions est, à son avis,  la force

motrice de cristallisation du mélange ; CDF : Cristallisation Driving Force) où :

AGm: Variation de l'énergie de Gibbs du système étudié ;

R : Constante universelle des gaz 8.314 J/mole.K.

T : Température du matériau (800K).

1
Celle-ci est, conventionnellement, l'inverse de son aptitude à la vitrification (CDF =  :;7) en fonction

de ta fiaction molaire du solvant : Zr.

Figure.8 : Vaiiation de la force motrice de cristallisation à 800 K des mélanges dans ]e système

Zr-Ni.
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L'exploitation graphique concement le mélange iso molaire Zr-Ni nous pemet d'obterir le tableau (3)

suivant :

Fraction molaire de Zr ; [1J cDF#;,,,
0,70 0.30

0,73 0,60
0,76 0,75

0,80 0,80

0,82 1,12

0,84 1,28

0,88 1,45

0,92 1,52

0,94 1,56

0,96 1,59

1,00 1,61

Tab]eau.3 : Valeurs de ]a fraction molaire du solvant (Zr) et de la force motrice de cristalJisation

des mélanges Zr-Ni.

Ces valeurs, décrivant un changement de quantité de chaleur en fonction de la température du matériau

(ici T = 800K), sont fortement reliée sa la vzn.iation de la conposition chimique du matériau :  l'auteu

considère les fiactions molaires du solvant (S : ZT) et du soluté (s : Cù) dont ]a somme égale  1,0.

Ce tableau est la base d'un autre que nous enrichissons par d'autres colonnes qui sont :

•     FTaction molaire du soluté : s = (1-S) c'est-à-dïre [Ni]=1-[Zr] ;

•     Capacïté calorifique du Solvant Cp2L ; et Cpacité calorifique du soluté CpNî ;

•    Masse vohirique du Solvant Mvzr et Masse vol`mique du so|uté MVNï ;

•     Capacité calorifique et masse volumique du mélange CpV et MVV évaluées selon le modèle :

P=Z xf. p£où X£ :teneur du composant ` 'i' ' ; pi : vaLeu de la propriété P du conposant "i' '.

Enfin nous obtenons le tableau 4 :
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NO
Zr; Ni; Cpzr ; cpNi ; MV2L ; MVNi ;

wV,[moie/Cm3|
cpv; CDF

[1] 11] IJ/mole] [J/mole] (mole/cm3| (moie/Cm3] [J/mole]

1 0,70 0,30

25.36 2!6.fjrl 6,52 7,235

7,496 25,573 0.30

7.447 25.552 0,602 0,73 0,27

3 0,76 0,24 7,350 25,530 0,75

7,276 25,502 0,804 0,80 0,20

7203 25,488 1,125 0,82 0,18

7,130 25,474 1,286 0,84 0.16

7,057 25,445 1,457 0,88 0,12

7,008 25,417 1,528 0,92 0,08
6,935 25,403 1,569 0,94 0,06
6,862 25,388 1,5910 0,96 0,04
6.788 25J60 1,61„ 1,m 0,00

Tat)]eau 4 : Données .'compositîon -comportement strt.ctura]" des mélanges Zr-Ni.

Ce  tableau  est  une  vTaie  banque  de  données,  Ces  domées  sont  rçprésentatives  de  la  conposition

chimique  (ffictions  molaires  Zl  et  Ni)  du  matériau,   de  scs  caractéristiq`ies  physiques  (msse

vohmique), thertmdytiamiques (capacfté calorifique et rapport g=? et structurales (foTce nK)trice de

cristauisation).

La  réponse  à  1'objectif sera  possible  par  son  exploitation  sur  le  logiciel  STATISTICA  ®résenté

brièvement en A 2). h figt)re Figure.10 rçprésente une `'copie d'écrm' ' du fichier ainsi constitué sur

ce logiciel et dénomné `' ZrNi.sta".

i    S.nm.rde Ficheœ
Fichiu     Edmon     Affichagc    Ambce     GT)phiqut=     Option5     FenêtTc    Aide

30 25. 360 26, 070
73     .272§.36026,071]

_76     ,2125
00     .2025

.02     ,1Û25

.04     .1625
88     ,1225

.92    .002E
_94     ,0625
_96     ,0125

1. 00 0 , 00 25

360 26. 070
360  26 _ 070
360 26 , 070
36Û 26 , 070
360 26 , 070
360 Z6 . 070
360 26, 070
360 26. 070
36026.07Û

8.902    6.520    7,235    9,105 25.573       33.2.5       ,300
8,91]2     6,520     7,163     9.1]97        25,552
8,902    6.520    7,092    Û,79.       25,530
0,902    6.520    6,996    8.396       25,502
8,902    6,§20    6.949    8.2Û0       25.108
8,902    6,520    G,901    8,005       25,474
8,902    6,520    6.806    7,623       25.145
8,902    6,S20    6,711     7.247       25.117
8,902    6,520    6.663    7,063       25..03
8.902     6,520    6.61S    6.880       25.3ÛS
Û.9Û2     6.52Û     6.520    6,520        25,360

Fïgure. 9 : Banque de données Zr-Ni.

32_{51        _600
31.658       ,750
30,602        ,800
3D,Û76     1.12Û
29,549    1,280
28,499    1,150
27,450    1,520
26,927    1.56Û
26,,0,    1,590
25.36Û     l,61Û
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Chapitre IV Etudes des mélangæ

h qmtification de  la contribution de  la Cp  à la vitrification du matériau passe par l'exploitation

statistique et mthéfnatique de cette banque de domées. AinsL il est possil)le d'avoir les Tésultats de

traitement suivants :

a-        Ep]oîtation statistiqqe : Extraction de h mtrice de corrélation (l'ensemble des valeurs des

cœfficieDts relimt les "x" et les "y") ; Figurel 1.

TTri-r-à-e--Fidhic"sT-Æ
Fichio     Edition     Affichagc

73     .2725
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92     ,0825,36026,070

.94     .0625.36026.070
96    ,0425,36026.070

1. 0Û  0 . 00  25. 360  26 , 070

8,902    6.520    7.092    8,791
8.902     6,520     6.996     8,396
8.902    6,520    6,919    0.200
8,902    6,520    6,901    8.005
0.902    6,520     6.Û06     7.623
0.902    6,520    6,7117,247
8,902    6,520    6,663    7,063
0.902    6,520    6,615    6.080
8,9Û2    6,520     6,520    6,520

Æ/L Smistiqu6 Qescnpti`/es

HT.bLesd.Eréquences

2a C.lcul dc £robabiftés
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25-;ïÏs~lB=;TgrTl,.
25,117       27,450    1,520
25,.03       26,927    1,560
25,388       26,4Û4     1,590
25.361]        25,36Û     1,610

Fîgure, 10. Emaction de la matrice de corrélation.

Co-e   `'x'.  nous  considérons  les  variables  suivantes : 2T,  Cu,  MVV,  CpV. Nous  avions  une  seule

propriétéàétudiÉr("y")==CDF.Nousobtenonslesvaleurss`iivantcs:

Nous  constatons  une  très  forte  corréhtion  négative  (-0,97)  entre  les  variables  [Cu] ;  MVV  et  la

propriété étudiée CDF. Cette corrélation est positive (0,97) pou les deux autrcs variables [Zr] et MV
awec la même propriété CDF.

11 seraft intéressant d'obtenir l'ezpression mathématique de cette comélation. Cela est possil)le par :

b-        Eploitation mthémtique : Le module du logiciel statistica pemet L'extraction du modèle

mathématique reliant, au choix deux variables (vojr Figurel2).
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Chæitre IV Etudes des mélanges
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Figure.11 : E=traction de l'équadon de régresslon (modè]e mathématique).

Dans notre cas, l'expression recherchée est du type : CDF (ou MV) = ûx) avœ au choix, x :  [Zr] ou

[Ni|. Ses expressions sont :

CDF = ûzr) tLous obtcmons CDF = -3.83  + 5.7l.Z1.   Ce comportement stn]ctural (force motrice de

cristallisation) est graphiquement repoité sL)r la Figuc 13.

1.8

1,®

1,4

1.2

0,80                      0,85

Zr ; m~ mohire]
0,90                       0,95                        1.00

Figue. 12 : VaTiætion des valeurs de la fonce motrice de cristamsation en fonction de h hction

motaip di] sorvant dans [e gystème Zr-Ni.
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Chpitre IV Etudes des nrihges

Cette figure traduft  le  conponement  structural des venes  ét`idiés Zr-Ni en fonction de  la  ftction

molaire du Solut (Zr),

Les  caractéristiques  physiques  que  nous  avons  choisies  sont  la  capacité  calorifique  et  h  masse

vohirique du matériaii. Elles dépendent fortement de sa ooirposftion chimique : ceci est visible su la

figure 13 qui rçprésente l'influence du soh]té [Ni]

mvv (L) = 6,52 + 2.38.Ni

cpV (R)  = 25.36 + 0,71.Ni

7,3
7,2

7,1

7,0
6.9

6.8

6.7

6.6

6.5

6.4
0.00 0,05                    0,10                    0,15                    0.20                    0.25                    0,30

M ; (flaction molaire)

25,62

25,58

25,54

25.50

25.46

25,42

25,38

25.34
0,35

Figure. 13 : Capacité calorifique et masse vo[umique du mélange en fonction de h fhction

mohire du soLuté.

Mais notre objectif est de quantifier la relation CDF = ûcpv) d'autant ptus que puisque la valeur du

coefficient de corrélation vaut 0.97. Grace à Statistica, nous obtenons le modèle suivant :

CDF = 162.29 -6,33. ÇpV .

Une interprétation gmphique de cette conélation est poftée sur la Figure.B,15,

DGo/F=.T - 1 6220 . O,33.CpV

25,3e                     25.42                     25,4e                     2s.so                     25.54                     25.58
cpv : [J,mol®.m

Fîgure. 14 : Evolution des valeuis de la for€e motice de cristamsation en fonction dcs va]eurs de

La capacité calorifîque des verres Zr-Ni.
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Chqpitre IV Etudes des mélanges

111.3.1 Analyse et interprétation des résultats

Fondamentalement, l'analyse statistique (matrice de corrélation) a prouvé que la capacité du mélange à

vitrifier (AV =  l/CDF)  est fortei"mt  corrélée  avec  la valeu de sa propre capacité calorifique :  elle

vaut 0,97 pou une valeu maximale possïble 1 ,0.

Ceci est logique puisque les tencurs de constituants de ce mélange régissent directement cette aptitude

(voir les résultats originaux et primaires  de T.  Abe).  11 en  est  de  même  avec  h  masse volumique  du

matériau (0,92 dans ce cas précis).

Ceci confmne la corrélation : ` 'Composition -Propriétés -Structures".

L'analyse des résultats obtenus et de leu interprétation graphque fàft apparaitre que la vitrification de

ce nÉlange Zr-Ni n'est possible (CDF <  1,0) que pou des teneurs limitées du solvant `'S" = [Zr] =

(0,7  -  0,84).  Par  conséquent,  ces  valeurs  limitent  celles  de  la  capacité  calorifique  de  l'amage  aux

valeus :   [25,49   -25,58]   J/mole   (voir  Figue.B.14).   Ceci   laisse   envisager   100%   des   éléments

suivants Œig. Cp éléments  :  Re75  ,  Bi83.   Mais  comme déjà énoncé pou le cas  du  mélange Zr-Cu,  il

faudrait   constituer   un   mélange   de,   au   minimurn,   DEUX   métaux   et   non   pas   un   seul   métaL,

confomément aux règles de A. Inoue [Réf. INOUE 1988].

Ainsi, l'AV de cct alliage est limité aux valeurs ` 's = Hqi] = 0,16 -0,3 de la fiaction molaire du sohité.

L'analyse des mdèles mathématiques CDF = f(S), CI)F = qs) ou CDF = ftcpv) m)ntre que :

/Niî (0,16 -0,3)

CDF + (Avt) si et seulement si Cpvt (25,49 -25,58) Cph+(0,84 -0,7

_41-



I
I
I
I
I
I
'
1

I
'
1

I
1

1

I
1

1

I
1

1

I

Traitement mathématique des données

111.4.1  Généralîtés

En probabilités et  en statistiques,  étudier la corrélation entre deux ou plusieus variables aléatoires ou

statistiques numériques,  c'est étudier l'intemité de  la  ljaison qui peut exister entre ces variables.  I.e type  le

phis  simple  de  liaison  est  la relation  affine.  Dans  le  cas  de  deux  variables numériqucs,  elle  se  calcule  à

travers une régression linéaire.  I.a mesure  de la corrélation lriéaire entre les deux se  fait alors par le  calcul

du coefficient de corrélation linéaire.

Ce coefficient  est égal au rapport de leur covarimce et du produit non nul de  leurs écarts types.  Iæ

coefficient de corrélation est coiïpris entre -]  et  1.  Le fait que deux variables soient « fortement corrélées »

ne démontre pas qu'il y ait me relation de causalité entre lbne et l'autre.  Le contre-exemple le plus typique

est   celui   où   elles   sont   en   fiit   ljées   par   unecausalitécommune.   Cette   confiision   est   connue   sous

l'expression Cum hoc ergo porter hoc.  |15|

IH.4.2   Rappels et définitions

Rappels

Dams    le    casparticulieroù    l'on    a    pu    mettre    en    évidence    l'existence    dünerelation    linéaire

sigrificative entre  deux  caractères  quantitatifs  continus  X  et  Y,  on  peut  chercher à  formaliser  la  relation

moyenne qui unit ces deux variables à l'aide d'une des trois équations suivantes :

(1)   a.X  +  b.Y   +  c   =  0     :   équation  de   ladroite  moyenne   [iant   les  camctères  X   et  Y

(2)      Y      =      a.X     +      b      :droite      de      régression      de      Y      en      fonction      de      X

(3) X = a.Y + b : droite de régression de X en fonction de Y

Définitions

STATISTICA  est un logiciel d'analyse et de traitement de domée.  11 combine  la force de calcule de

l'ordinateur avec  la  grande  variété  de  formules  de  modèles  mathématiques  d'analyse  et  de traitement  de

domées.

11 propose plusieus outils d'analyse. Nous utiliserons la possibilité d'évaluer la matrice de corrélation

dans le bouquet statistique élémentaire rapide (étape importante de notre méthodologie). [15]
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Traitement mathématique des données
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Fîgure. 3 : E"ction de h matrice de €orré]ation.

11 pemet aussi d'extraire les courbes 2D et 3D de variation d'une variable quelconque en fonction de

toute autre variable. Iæ logiciel aflîche autoimtiquement les équations de régression des variables utiljsées.

[15]
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Figure.4 : Emctîon de l'équatîon de régresston (modè]e mathématique).

Dans ce travail nous avons utilisé la version 5.1  de 1997 éditée par Stat Soft lnc. France.
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Traitement mathématique des données

a.       Matrice de corrélation

l.a  matrice  de corrélation d\m vecteur de p variable
J€- (

XL

X,.) aléatoires     dont chacune

possède  une variance (finie), est la matrice carrée dont le teime générique est domé par : la matrice

ri`j = cOT(xl, xj)

I£s  terrnes  diagomux  de  cette  mtrice  sont  égau  à  1,  elle  est symétrique, semi-défmie  positive et

ses propres sont positives ou nulle.  [15]

CorTélation

h   corrélation   est   une   notion   couramment   utilisée   dans   toutes   les   applications   statistiques.

Elle  pemet  d'étudier  la  liaison  que  l'on  rencontre  fféquemment  entre  deux  variables  dans  toutes  les

sciences humaines ou appliquées. Toutefois,  la défmition statistique de la corrélation est plus précise que  le

sens courant du teriœ : elle ne conceme que des variables statistiques quantitatives, c.est-à-dire dont on paft

calculer les moyennes. [15|

Coefriciebt de corré]ation

Le coefficient de conélation est un coefficient statistique pemettant de mettre en évidencc, une liaison

entre deux types de séries de données statistiques. Le coefficient de corrélation est compris entre 1  et -1  et on

considère généralement que si sa valeu absolue est supérieue à 0,95, il y a une liaison forte entre les deux

séries.

Si la valeuT est proche de  1, les séries évohient dans le même sens, si clle est proche de 1, elles évoluent en

sens opposé. h préseme d'une corrélation n'est pas forcément la preuve d'une liaison de cause à effet, car

les deux séries de domées peuvent être influencées conjointement par une troisième.  |15]

b.  Equation de régression

l.es   trois   équtions  proposées  ci-dessus  correpondent   à  trois   droites   différentes,   trois  résumés

différents du nuage de points (X. Y). h différence entre les trois droites vient du fait que les trois équations

proposées correspondent à tmis objectiÉ§ différents :

(1) La  droite  moyenne est  u résumé  de  la relation  entre  X  et  Y  qui n'introduit aucune  hypothèse

particulière sur le sens de la dépendance causale qu'il peut y avoir entre les deux variables. Elle visera donc à
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tracer la drofte qui soit h plus proche de tous les points, c'est-à-diDe les résidus définis par la perpendiculaire

de chaque point à la droite moyenne ®lus court chemin) [15|

(2) La  droite  de  régression  de  Y  en  fbnction  de  X introduft  lviypothèse  que  les  valeurs  de  Y

dépendent de ceues de X, c'est-à-dine postulent que la connaissance des valeurs de X pemet de prévoir les

valeurs de Y. n s'agit donc dün modèle de prévision et l'objectif est de mirimiser l'erreur de prévision c'est-

à-dire  la distance  entre les valeurs Yi  observées  et les valems Y*i  estimés par  la relation  Y*=ax+b.  I.es

résidus seront donc la distance à la droite par rapport à l'axe Oy. [15|

(3) La droite de régression de X en fbnction de Y introduit mypothèse inverse que les valeurs de X

d+endent de celles de Y, c'est-à-dire postulent que la connaissance des valeuis de Y permet de prévoir les

valeus de X. 11 s'agit donc cette ft)is-ci de nrinimiser l'emgL)r de prévision sur X c'est-à-dire la distance entre

les  valeus Xi observées  et  les  valems  X*i  estimés par  la  relation X*=aY+b.  Iæs  résidus  seront  donc  la

distance à la droite par rapport à raxe Ox et non plus par rapport à l'axe Oy comme dans  le cas précédent.

[15]
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Conclusion

V.2  CONCLUSION

Cette   étude  à  été  réalisée   en  complément  de  celle   de     T.Abe   |13]   su  l'aptitude  à  la

vitrification de quelques mélanges métalliques binaires. Nous avons choisi deux mélanges Zr-Cu et

Zr-Ni ®armi une dizaine de mélanges binaires non isomolaires)  dont l'AV est évaluer en terim=s de

CDF à la tenpérature T=800K.

L'obje€tif de cette étude est de quantifier ]a valeur de la contribution de la Cp d'un

matériau à son aptitude à la vitrification.

Les résultats obtenus dans ce mémoire pemettent de tirer les conclusions suivantes :

/         La cp des mélanges amorplies binaires zr-Cu et zr-Ni est foTtement corTélée à

]eur AV (0.97 pour ]es dem cas, pour une valeur maximale de corréhtion =1,0).

v'         La contribution de cp est fomu]ée selon ]es deu cas :

^Gm
A7'

llo,05"2.Cppourzr-Cu;=-10-AV=±=-0,l

Î:== 162,29-6j3{p pourzr-Ni.    =+12 -AV=:= o,i
/          LÆ valeurs limites de cp  qui permettent la vitrification sont :

24,95 -25,14 J/mole pou ZL-Cu ;

25,49 -25,61 J/mole pou Zr-Ni.

/          I.a corrélation "Coiiiposition chimique -Propriétés -Structure " est confirmée pou

le cas de la fi"tion molaire comine unité mesure de la composition chimique d'un méLange binaire

isomolaire (S+s=l).

/          La  vitrification du mélange zr-Cu est possible o,6 < Zr (S) < 0,77

/         I.a vitrification du mélange zr-Ni est envisageable pou o,77 < Zr (S) < 0,82.

Soït                   O,6< Zr < 0,82 pour zr-Cu-Ni.

/         Le  rapport#est,  à  notre  avis  et  celui  de  T.  Abe  le  critère,  thermodynamique,

d'évaluation  de  l'AV  le  plus  approprié  (ineilleu  que  les  autres  critères  strictement  thermiques)

|13|.   Î:= mesure  la force motrice de  cristallisation  (Cristalisation Driving Force)  ;  c'est  l'inverse

de1'AV:AV=1Æ#.
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