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Abstract

If someone wants to plot an isobaric temperature-composition binary or an
isobarothermal section of a ternary equilibria phase diagram he only needs to plot the
limits of biphasic domains, it automatically gives the limits of the monophasic and
triphasic fields.

In such diagrams each biphasic domain is defined by two lines joining all the
extremities of the tie-lines of the domain and limited by the first and the last one.
These tie-lines are segments whose the extremities are in the plane of the diagram
and can easily be determined by equilibria calculation codes. Then binary or ternary
phase diagrams can be plotted only using conodes of the biphasic fields and the
method used to determine the biphasic domains becomes the major point in binary
and ternary phase diagrams plotting.

A meshing of the surface of the diagram is certainly not the best way to obtain a rapid
result. We propose a curvature following approach which allows a rapid and robust
determination of binary and ternary diagrams.

Résumé

Si nous voulons tracer un diagramme d’équilibres de phases binaire température-
composition ou une section isobarothermique ternaire il suffit de tracer les frontieres
des domaines biphasés, cela donne automatiquement les limites des domaines
monophasés et triphasés.

Dans de tels diagrammes chaque domaine biphasé est défini par deux lignes
joignant toutes les extrémités des conodes du domaine et limité par la premiére et la
derniére. Ces conodes sont des segments dans le plan du diagramme et peuvent
étre facilement déterminés par les codes de calcul d’équilibre. Ainsi les diagrammes
de phases binaires et ternaires peuvent étre tracés en utilisant uniqguement les
conodes des domaines biphasés et la méthode utilisée pour déterminer les frontieres
de ces domaines devient le point majeur dans le tracé des diagrammes de phases
binaires et ternaires.

Un maillage de la totalité de la surface du diagramme n’est certainement pas la
meilleure facon pour obtenir rapidement un résultat. Nous proposons une approche
par suivi de courbure des domaines biphasés qui conduit a une détermination rapide
et fiable des diagrammes binaires et ternaires.
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1. Introduction

L'ultime étape de la méthode CALPHAD (Computer Coupling of Phase
Diagrams and Thermodynamics) [1] est la représentation graphique des résultats et
en particulier le tracé des diagrammes d’équilibres de phases binaires et ternaires.
Chacun d’entre nous a été confronté a ce probleme et il faut bien I'avouer il n’y a pas
pour l'instant de procédure entierement automatique et satisfaisante qui a partir du
fichier des parametres optimisés des potentiels énergétiques des différentes phases
donne les diagrammes d’équilibre correspondants sans l'intervention de I'utilisateur.
Le sujet semble trivial, il n’en est rien, nombreux sont ceux qui s’y sont frottés sans
obtenir un total succes.

A la base de notre travail il y a une constatation : si quelqu’un veut tracer
un diagramme d’équilibres de phases binaire isobarique température-composition ou
une section ternaire isobarothermique il lui suffira de tracer I'ensemble des domaines
biphasés, cela donne automatiquement les limites des domaines monophasés et
triphasés.

Dans de tels diagrammes chagque domaine biphasé est délimité par sa
premiere et sa derniere conode et par deux lignes qui joignent les extrémités des
conodes intermédiaires du domaine. Ces conodes sont des segments dont les
extrémités donnent les compositions des deux phases a I'’équilibre, elles sont dans le
plan du diagramme et peuvent étre aisément déterminées par les codes de calcul
d’équilibres. Les diagrammes binaires et ternaires peuvent donc étre tracés en
utilisant uniquement les extrémités des conodes des domaines biphasés et dans ce
cas la robustesse du logiciel de tracé graphique ne reposera que sur la robustesse
de la méthode de détermination des domaines biphasés.
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Fig. 1. Diagramme binaire et ternaire obtenus a partir des conodes des domaines
biphasés.

La premiére idée qui vient a I'esprit pour tracer de tels diagrammes est
d’effectuer un maillage fin de toute la surface du diagramme. Chacun pourra
s’apercevoir tres rapidement que ce n’est pas forcément la meilleure méthode car



elle fait appel a de nombreux pas de calcul et est de ce fait gourmande en temps, de
plus les limites de phases sont déterminées dans ce cas par des calculs au
voisinage, zone dans laquelle les équilibres sont les plus difficiles a déterminer. Nous
proposons une nouvelle approche par suivi de la courbure des domaines biphasés,
adaptée a chacun des cas, qui permet une détermination rapide et robuste des
diagrammes.

2. Biphasé dans un binaire

La premiere conode d’'un domaine biphasé est facile a obtenir en balayant
les limites du diagramme. Ici, sur la Fig. 1, la premiére conode est réduite a un point,
c’est la transition HCP/Liquide du cadmium. A partir de ce point n°l il s’agit
d’effectuer un pas & en température et composition a l'intérieur du diagramme pour
trouver la deuxieme conode. Une analyse sur la circonférence du cercle centré sur le
point n°1 et de rayon & permet de trouver rapidement, en trois calculs la conode n°2.
A partir de ces deux conodes le segment allant du milieu de la derniére conode, de
longueur & et dans la direction donnée par la ligne reliant les milieux des deux
derniéres conodes permet de déterminer la composition globale et la température du
calcul suivant qui conduira a I'obtention de la troisiéme conode dans des conditions
optimales. Le processus est alors poursuivi en utilisant les deux derniéres conodes
jusqu’aux limites du diagramme. Le pas o ne doit pas forcément étre tres petit pour
aboutir & une précision suffisante du diagramme, il dépend de la forme des limites de
phases et de la méthode d’interpolation utilisée entre les points calculés. Il est aussi
possible d’accélérer ou de décélérer la procédure en agissant sur la valeur de & en
fonction de la monotonie de la courbure qui peut étre évaluée sur une conode par la
comparaison de la distance qui sépare le milieu de la conode et la composition
globale utilisée pour le calcul de cette conode a la longueur de la conode. L'exemple
de la Fig.2 montre que généralement moins d’'une dizaine de conodes suffisent a
déterminer tres précisément un domaine biphasé lorsque celui-ci ne présente pas
d’extravagance.
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Fig. 2. Suivi de la courbure des frontiéres d’'un diphasé dans un binaire.

Certaines complications peuvent apparaitre, c'est le cas lorsque le
domaine biphasé devient trés étroit et/ou présente un passage par un optimum. La
Fig. 3 illustre ce cas et la méthode de suivi proposée.

Le début de la procédure est la méme que précédemment décrite ce qui
permet la détermination des 7 premiéres conodes. Puis le calcul de la huitieme
conode, faite a partir du point de composition globale et de température donné par le
segment qui passe par les milieux des conodes 6 et 7 et de longueur & indique le
passage dans un domaine monophasé. A ce moment la le pas & est divisé par deux,
ce qui permet le calcul de la conode n°9. Le point suivant de calcul, avec un pas /2,
donne un monophasé. Admettons que le critere d’arrét de diminution du pas soit
atteint, alors pour continuer il faudra de nouveau appliquer la procédure de départ,
celle appliquée au point 1 pour trouver la conode 2. Nous appliquons cette procédure
au point 10, avec le pas initial o, ce qui permet de trouver rapidement la conode
n°12. Pour définir le point n°11 il suffit de se rappeler la regle empirique de
Konovalov qui dit ceci: « Dans un diagramme binaire, a P constant, T prend des
valeurs extrémes pour un équilibre biphasé si les deux phases en équilibre ont la
méme composition. »

Il suffit donc d’introduire dans la procédure d’interpolation, qui a partir des
extrémités des conodes calculées permet de tracer les limites du biphasé, ce point
singulier pour lequel les tangentes aux courbes doivent étre confondues et
horizontales.
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Fig. 3. Suivi d'un biphasé présentant un optimum.

Cette méthode de la médiane donne des résultats trés satisfaisants méme
dans les cas les plus difficiles comme le montrent les Fig. 4 et 5.

CR-FE
BCC/ Liguid

2160 ™
2110
2060
v
A
2
[ 2010
@
o
s
- 1960
'
=
=
1910
1860
1810
%ﬁ_-__-k;_r_ﬂ-—ff
1760
00 0.1 02 03 0.4 05 06 07 05 04 10
CR X - Mole fraction FE

Fig. 4. Domaine biphasé BCC/Liquid dans le binaire Cr-Fe
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Fig. 5. Domaine biphasé BCC/Liquid dans le binaire Cr-Fe : détalils.

3. Biphasé dans un ternaire

La procédure mise au point pour le suivi des domaines biphasés dans les
ternaires est sensiblement différente. On se servira dans ce cas de la médiatrice de
la conode pour effectuer le pas en composition. Il faut donc a partir de I'un des
sommets parcourir un binaire limitrophe jusqu’a trouver une premiére conode. Puis
un pas en composition est fait dans le sens donné par la médiatrice de cette
premiere conode pour déterminer la conode suivante et ainsi de suite jusqu’a sortir
du biphasé. Si la sortie s’effectue sur un monophasé il faut réitérer sur le binaire
limitrophe a partir du point ou il avait été quitté. Si la sortie du biphasé se fait sur un
triphasé il faut poursuivre I'analyse en prenant comme premiére conode chacun des
deux autres cétés du triphasé. La Fig. 6 illustre cette procédure.

Fig. 6. Suivi de la courbure des frontieres des biphasés dans un ternaire.



Cette méthode de la médiatrice donne d’'excellents résultats comme le
montre la Fig. 7.
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Fig. 7. Exemples de diagrammes ternaires calculés.

4. « DiagPlot »

Cette application efficace et flexible a été développée pour tracer les
diagrammes d’équilibres de phases binaires et ternaires calculés a partir des
procédures décrites précédemment. Facile d'utilisation, « DiagPlot » permet une
maitrise totale de I'édition des diagrammes. Cette application est partie intégrante de
« ThermoSuite » [2], une suite logicielle dont I'objectif est de permettre aux chimistes
et aux ingénieurs matériaux d’avoir une approche thermodynamique de leurs
problemes complexes.

Les points, lignes et surfaces, calculés avec n'importe quel logiciel de
détermination d’équilibre doivent étre structurés sous un format ASCII tres convivial.
Ci-aprés la Fig. 8 nous montre un exemple d’'un binaire tracé avec seulement trois
points calculés par domaine, dans la présentation Noir&Blanc par défaut.
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Fig. 8. Fichier et tracé correspondant.

5. Conclusions

Ces deux procédures de suivi des domaines biphasés sont simples a
mettre en ceuvre, efficaces et robustes. Nous les avons intégrées dans notre
progiciel de tracé automatique de diagrammes de phases binaires et ternaires et les
résultats obtenus sont plus que satisfaisants tant sur le plan rapidité du calcul que
précision des résultats.
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