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INTRODUCTION

La connaissance des diagrammes d’équilibre entre phases et des grandeurs thermodynamiques
s’y rapportant sont nécessaires a la compréhension du comportement des alliages et de leurs
applications dans le domaine industriel.

L’objectif du présent travail est I’étude systématique des interactions thermodynamiques et
structurales du ruthénium avec le silicium, le germanium et I’étain (éléments de la colonne 14).
Pour cela, diverses investigations ont été menées : établissement des diagrammes d’équilibre
entre phases, caractérisation des grandeurs thermodynamiques et des structures des phases
rencontrées dans ces systémes, étude de la stabilité de leurs alliages binaires dans [’air et
I'oxygéne.

Un tel travail s’appuie sur les spécialités et savoir-faire scientifique de plusieurs laboratoires
européens :

a Lausanne : pour I’établissement des diagrammes d’équilibre entre phases
a Nancy : pour la détermination des grandeurs thermodynamiques et la modélisation numérique

a Vienne : pour les affinements cristallographiques

MOTS CLES

Ruthénium, silicium, germanium et étain

Systémes binaires, systémes ternaires, oxydation

Diagramme de phases, enthalpie de formation, capacité thermique molaire
Analyse thermique différentielle / thermogravimétrie

Calorimétrie différentielle a balayage, calorimétrie a chute

Diffraction des rayons X, affinement cristallographique, microsonde électronique
Microdureté







CHAPITRE 1

ETAT DES CONNAISSANCES SUR LES
SYSTEMES BINAIRES ETUDIES



Chapitre |




Chapitre 1

I-1) Le systéme Ruthénium-Silicium

A notre connaissance, le premier composé intermédiaire de ce systéme, RuSi,, a été suggéré
en 1944 par Wallbaum [44Wal]. Buddery et Welch [51Bud], lors d’une étude globale des
siliciures et borures de métaux de la famille du platine, ont identifié 3 phases : Ru;Si,, RuSi
(de deux types cubiques différents) et Ru,Si;, en précisant le systeme cristallin et les
paramétres de maille des composés équiatomiques et du sesquisiliciure.

Reinacher [57Rei] pour sa part a étudié, par microscopie optique a dispositif chauffant,
I’abaissement du point de fusion du ruthénium par addition de silicium. Il a déterminé le
palier eutectique attenant au silicium pur, et a noté une température de fusion de 1488°C pour
un alliage comportant 10 at. % de silicium.

Lors de I'étude de monosiliciures d’osmium, d’iridium et de ruthénium, Korst ef al [S7Kor]
ont précisé les structures cubiques (de types CsCl et FeSi) du composé équiatomique.
Aronsson [59Aro-61Aro] a établi la structure orthorhombique de la phase Ru,Si (type anti-
PbCl,) et donné les parametres de maille. Il a remarqué qu’une fusion des éléments de départ
et un refroidissement rapide permettaient d’observer Ru,Si, alors qu’un recuit a 1100°C des
mélanges de produits purs ne faisait pas apparaitre cette phase. Il en a conclu que Ru,Si
existait & haute température, a laquelle ce composé était en équilibre avec une solution solide
de Si dans Ru, et que si cette phase, la plus riche en Ruthénium du systéme Ru-Si, était
refroidie rapidement elle pouvait étre retenue a température ambiante. De plus Aronsson
conclut & un domaine d’homogénéité étroit de ce composé en raison des trés faibles variations
des parameétres de maille.

Finnie [62Fin] a complété les travaux précédents : RuSi (CsCl) est observé du coté riche en
Ru, c’est a dire en équilibre avec Ru,Si, alors que RuSi (FeSi) est uniquement observé en
équilibre avec RuSi; g (en remplacement de RuSi, non confirmé). Une année plus tard,
Shwomma [63Sch] a synthétisé le composé RuSi, s (de structure tétragonale ) par fusion au
four & induction et envisagé la congruence de cette phase et son implication dans deux
équilibres : RuSi (FeSi) + Ru,Si; et Ru,Si; + Si.

La premiere version du diagramme de phase Ru-Si a été proposée par Obrowski [650br] sur
la base d’observations métallographiques sur des échantillons obtenus par fusion, quelques
analyses thermiques non précisées et des données de la littérature (figure I-1)

Ru- Gew.- % Si K
Fig I-1 : Diagramme d’équilibre Ruthénium-Silicium selon [650br] 0125 § &0 5 X0 2530 4 Sk & s
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Chapitre 1

Le systéme présentait les trois composés intermédiaires envisagés précédemment :
Ru,Si, formé par réaction péritectique : liquide + RuSi = Ru,Si a 1525°C
RuSi et Ru,Si;, deux composés a fusion congruente dont la température n’est pas précisée.

Nous notons trois plateaux eutectiques :

- liquide = Ru + Ru,Si a 1490°C, avec le point eutectique situé a 30 at.% Si
- liquide = RuSi + Ru,Si3 a 1690°C, avec le point eutectique situé a 56 at.% Si
- liquide = Ru,Si; + Si a 1370°C, avec le point eutectique situé a 83 at.% Si

Engstrom et ses collaborateurs [68Eng - 70Eng] ont découvert deux nouveaux composés
orthorhombiques dont ils ont déterminé les structures : Ru,Si; et Ru;Si;. L’étude par
diffraction électronique et microscopie électronique de Ru,Si; a été complétée par Andersson
et al [75And].

Israiloff [741sr] et Poutcharovsky et al [74Pou - 75Pou] ont étudié la phase Ru,Si; et lui ont
attribué indépendamment une méme structure orthorhombique.

Lors d’une étude du systéme ternaire Ru-Si-N, le systéme Ruthénium-Silicium a été
complétement révisé par Weitzer ef al [88Wei] et un nouveau diagramme a été établi a partir
de leur étude de diffraction des rayons X et des données existantes de la littérature.

WEIGHT /o Si )
Ru 10 15 202530 405060 80 Su . i L . e
; ? b ey Figure I-2 : Diagramme d’équilibre Ruthénium-Silicium selon
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. ¢ ”
[T
25004 ME ‘3; ; U;; l§‘
S L\a.l 1
2000 . 1870 1090
(R 4922
15 1850 ~(T10 LiQ.
e X
w R\ v 56
¥ 15004222 & M.P
E (Rul x6 (LT
*
é Ru, St 3 "
w ~122% @
o B =
Z 10004 5| 3
w | &
= (r:u) Ll Ru:5c3
RuSis i PEED
500+ R
g
Lo
.

0 L T v T \" T ¥ L LI .
Ru 10 20 30 40 50 €0 70 80 30 Si
ATOM % Si

Les températures de fusion congruente de RuSi a 1870 °C et Ru,Si; = ~1710 °C ont été tirées
de la compilation de Savitsky et al [75Sav].

Les trois autres composés sont formés péritectiquement :

- liquide + RuSi = Ru,Siy a 1695 °C

- liquide + Ru,Si; = Ru;Siy a 1550°C

- liquide + Ru;Si; = Ru,Si a 1545°C

dont deux se décomposent selon des réactions eutectoides :
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- Ru;Si; = Ru,Si + Ru,Si; a 1330 °C
- Ru,Si =Ru + Ru,Si; a 1225 °C

Les trois paliers eutectiques sont confirmés :

- liquide = Ru + Ru,Si a 1505 °C, avec le point eutectique situé a 30 at.% Si
- liquide = RuSi + Ru,Si; a 1690°C, avec le point eutectique situé a 56 at.% Si
- liquide = Ru,Si; + Si 4 1370°C, avec le point eutectique situé & 83 at.% Si

En 1995 dans une étude cristallographique générale sur les monosiliciures de la famille du
platine, Goéransonn ef al [95Gor] ont affiné par la méthode de Rietveld [69Rie] les deux
structures cubiques de type CsCl et de type FeSi et donné des valeurs plus précises des
positions atomiques, mais comme tous les auteurs qui avaient étudié le composé
équiatomique, ils n’ont pas pu tirer de conclusion définitive quant aux relations existant entre
les deux formes de ce composé.

Ce n’est qu'en 1997 [97 Bus] qu’a été publiée une étude proposant la transformation du
composé équiatomique de sa forme cubique de type FeSi en forme CsCl, a 1305 °C.

Différents modéles de prévisions thermodynamiques ont permis de calculer ’enthalpie de
formation de certaines phases intermédiaires : le modele de Miedema [81Nie], aux concepts
semi-empiriques, et les modéles de Machlin [81Mac], de Gelatt [83Gel], Colinet et Pasturel
[84Pas] fondés tous trois sur la physique du solide.

D’un point de vue expérimental, I’énergie de dissociation du monosiliciure de ruthénium a été
déterminée par spectrométrie de masse [69Van]. Schlesinger [90Sch], dans une compilation
concernant les grandeurs thermodynamiques relatives aux siliciures des métaux de transition,
a référencé les travaux suivants : I’enthalpie standard de formation du composé équiatomique
établie a - 58.1 (£ 3.7) kJ/mol par Topor et Kleppa [88Top] par calorimétrie de dissolution a
haute température et les enthalpies standards de formation situées entre - 33 et - 42 kJ/mol ont
été estimées par [62Sea - 72Cha - 73Cha].

Depuis plus d’une dizaine d’années, bon nombre de travaux aussi bien expérimentaux [80Sus
- 82Don - 82Pet - 86Cha - 86Fra - 90Cha -91Cro - 93Got - 930ht - 94Saw] que théoriques,
[85Zur-91Pec-96Vek-97Wol] concernent les propriétés thermoélectriques, électroniques et
semi-conductrices des siliciures de ruthénium, ainsi que la technologie des films minces s’y
rapportant.

I-2) Le systéme Ruthénium-Germanium

Wallbaum [44Wal] ainsi que Weitz ef al [60Wei] ont proposé I’existence du composé RuGe,
de symétrie tétragonale isotypique de RuSi, qui n’a cependant pas été confirmée par les
travaux de Raub et Fritzsche [62Rau], lesquels ont étudié le systéme binaire et proposé
I’existence de deux composés intermédiaires :

- la phase congruente RuGe (Tyq,, = 1475°C) de structure cubique (type FeSi)
- le composé Ru,Ge, de structure tétragonale, formé par réaction péritectique & 1460°C
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liquide + RuGe = Ru,Ge;
Durant cette étude ils ont placé deux paliers eutectiques :

- liquide = Ge + Ru,Ge; a 937°C, le point eutectique étant trés proche du germanium pur
- liquide = RuGe + Ru a une température supérieure a 1100°C, le point eutectique étant aux
environs de 41 at. % de Ge.

La figure I-3 est une reproduction du diagramme selon [62Rau] tel que qu’il a été publié par
Massalki [90Mas].

Weight Percent Ruthenium
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L’année suivante, Schwomma [63Sch] a proposé également une structure tétragonale pour le
compos¢ Ru,Ge;. Dans une étude cristallographique générale sur des phases Ru,X; (avec X =
Si, Ge et Sn) Poutcharovsky er al [74Pou - 75Pou] et Susz [76Sus] ont attribué une structure
orthorhombique a Ru,Ge; a la température ambiante et donné des résultats trés proches de
ceux obtenus par Véllenkle [74V6l].

Susz et al [76Sus - 80Sus] ont étudié aussi les propriétés électriques et magnétiques du
composés Ru,Ges et ont confirmé une transition solide-solide Ru,Ge;o (orthorhombique) =
Ru,Ge;p (tétragonale) aux alentours de 440°C, préalablement détectée par cristallographie
[75Pou]. Cette transition sans diffusion a été trouvée entre 500 et 550°C au cours d’études sur
les composés thermoélectriques du Jet Propulsion Laboratory en Californie [93Fle - 94Bor].
Par la méthode de synthese directe, Jung et Kleppa [91Jun] ont établi I’enthalpie standard de
formation du composé équiatomique a une valeur de -28.4 (+ 0.7) kJ/mol d’atomes. Cette
valeur est la seule donnée thermodynamique que nous ayons trouvée dans la littérature.

I-3) Le systéme Ruthénium-Etain

A notre connaissance, la détermination précise de structure cristallographique la plus ancienne
relative aux composés intermédiaires formés entre le ruthénium et I’étain a été effectuée par
Nial [47Nia], qui dans une étude générale sur les alliages binaires de I’étain avec les métaux
de transition, a identifi¢ Ru;Sn, et lui a attribué une structure cubique. En 1964 Schwomma et



composés intermédiaires :

al [64Sch] ont travaillé sur le systéme binaire Ru-Sn et ont suggeré qu’il existait trois

- Ru,Sn; (tétragonal) formé par réaction péritectoide
Ru + RuSn, = Ru,Sn; 4 1100 (+ 100) °C

- RuSn, (tétragonal) formé par réaction péritectique,

Chapitre 1

~ liquide + Ru;Sn; = RuSn,, la température de réaction n’étant pas précisée,

et décomposé par une réaction eutectoide RuSn, = Ru,Sn; + Ru;Sn; a environ 700 °C

- Ru;Sn, (cubique) défini comme un composé a fusion congruente, de température non
déterminée.

Figure -4 : Diagramme d’équilibre Ruthénium-
Etain selon [64Sch]

Schwomma et al ont placé dans ce systéme deux paliers eutectiques :

- liquide = Ru + RuSn, situé¢ approximativement au dessus de 1150 °C
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- liquide = Ru;Sn; + Sn estimé aux environs de la température de fusion de I’étain a 230 °C

Susz [76Sus] (figure I-5), pour sa part, a pu déterminer la température de fusion de la phase
congruente Ru;Sn, a 1275 (= 5) °C, mais n’a confirmé ni I’existence du composé RuSn, (et
ceci malgré I’application de divers traitements thermiques), ni sa stabilisation par I’oxygene.

Une formation de type peritectoide a été attribuée au Ru,Sn; :

Ru + Ru;Sn,; = Ru,Sny & 1240 (= 5) °C
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T T T T T T T . . N . (e .
’ ' & tusion obserss Figure I-5 : Diagramme d’équilibre Ruthénium-Etain selon
usion Observee
2400 Ru _ Sn & fusion mon observéd [765us]
[ éch. biphosé
2200 | . P
o ech. monophasé
2000 | - o = ATD -
& & B  Microsonde
- . -
1800 év; §N ; :
St + {ru} !
1600 | , 4
. 6524 & & B :
S 1400 b 1275 ¢ 5 ’ 4
- - i 125825 *
. 1200 | 0o © / ©c © o
-4
2 1000 - E
- 3 98832 &
B 24015 ¢
@
-8 -
E 800 H
& ¥
= N
600 - |
;L +Ruy Sny
/ U3 Ruy Snge {Ru}
400 -/ N
200 : 220220 ~ R”S Sn7 * Ru2 Sn3 i
| © ©o©
o (snj‘;mﬁ s"ﬂ i L i i L

$n W 20 3¢ 40 S0 60 70 80 80 Ry

% at Ru

Les paliers eutectiques précédemment identifiés par Schwomma ont été confirmés :

- liquide = Ru + Ru;Sn, estimé a 1258 (= 5) °C
- liquide = Ru;Sn; + Sn estimé a 220 °C

De la faible variation des paramétres de mailles des deux phases observées, Susz en a déduit
des domaines d’existence extrémement étroits.

Meschel [97Mes] a trés récemment établi I’enthalpie standard de formation de Ru;Sn, ; par
calorimétrie de réaction a haute température, AfHO =-18.1 (= 1.7) kJ/mol.

Le tableau I-1 indique les fiches JCPDS [91Jcp] disponibles pour les phases rencontrées dans
les trois systémes binaires envisagés.

Tableau I-1

Fiches JCPDS
Phase n° fiche JCPDS | référence
RuSi 10-213 [57Kor]
Ru,Si 14-334 [61Ar0]
RuSi 18-1140 [62Fin]
Ru,Si, 18-1141 [63Sch]
Ru;Si, 32-978 [741sr]
RuGe 15-589 [62Rau]
Ru,Ge, 30-594 [74Pou]
RuSn, 18-1143 [74Sea]
Ru,Sn, 26-504 [64Sch]
Ru 6-663
Si 27-1402
Sn 4-673
Ge 4-545
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I-4) Les points communs et les applications de ces trois systémes binaires

Suite a I’observation des diagrammes de phases existants dans la littérature, nous pouvons
noter une tendance générale : les températures des paliers eutectiques et péritectiques
semblent décroitre avec le numéro atomique croissant de I’élément associé¢ au ruthénium. De
plus, ces trois systémes sont caractérisés par de trés faibles domaines de solubilité et par
I’existence d’une phase Ru,X; (composé de type Chimney-Ladder [69Now]), de structure
tétragonale ou orthorhombique.

Au niveau des applications industrielles intéressant ces systémes, nous ne citerons que
quelques exemples :

1) 'emploi de films Ru-Sn pour des procédés électrolytiques [95Hod].

2) la vaste utilisation de catalyseurs sous forme d’alliages bimétalliques supportés par
I’alumine (Ru avec Sn, Pb, Ge, Si ou Sb) [90Des - 91Coq - 93Paf - 94Gou - 94Ner - 95Gou -
95Pic - 96Pou - 96Ner - 97Tah - 97Klu], permettant une hydrogénation des aldéhydes o ou B
insaturés en alcools insaturés et I’hydrogénation du benzéne.

3) les propriétés semi-conductrices et thermoélectriques de certaines phases des systémes
Ruthénium-Silicium et Ruthénium-Germanium dans le domaine de I’industrie aérospatiale.

‘Une connaissance approfondie de ces systémes binaires et des grandeurs thermodynamiques
s’y rapportant ne pourra que faciliter I'investigation de systémes plus complexes, dont la
littérature se fait I’écho :

1) TD’étude de systemes et de composés ternaires Terre Rare - Ru - Si et Terre Rare - Ru - Ge
[95S0l - 968Sal - 96Morl- 96Mor2 - 97Sal]

2) Tapplication de composés Fe - Ru - Si [93Tak] dans le domaine des matériaux
thermoélectriques

3) TI'étude des produits de fission dans I'industrie du nucléaire : U - Ru - Si [94Uga] ou
des systémes plus complexes [97Che]

4) T'utilisation de catalyseurs Ru - Sn - B [90Des].
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I1-1) Obtention des alliages
II-1-1) Les éléments de départ

Les éléments utilisés dans ce travail, leurs puretés et origines sont indiqués dans le tableau II-1.

Tableau 11-1

Eléments utilisés dans ce travail ;
Eléments Fournisseur Pureté¢ Présentation .
Ruthénium Métalor 99.96 % min | Poudre 1-25 um
Silicium Alfa 99.5 % | Poudre <44 um
Silicium Balzers 99.999 % | Morceaux
Germanium Balzers 99.999 % Morceaux 0.7-3.5 mm
Etain Goodfellow 99.9% Poudre 45 pm
Etain Balzers 99.9995 % Granulés 1.5-3.5 mm

Nous avons choisi d’utiliser du ruthénium en poudre en raison de sa grande dureté a I’état
massif mais son utilisation lors des synthéses au four a induction et au four 4 arc n’a été
possible qu’aprés compactage de la poudre. Pour son utilisation en poudre, le germanium a été
broyé a ’échelle de quelques dizaines de microns, & I’aide d’un broyeur a billes Fritsch.

Les trois types de synthese que nous avons utilisés et que nous allons décrire, sont classiques.

11-1-2) La synthése au four a induction

Les éléments sont préalablement pesés en fonction de la steechiométrie choisie, puis placés
dans des tubes de silice ou 3 purges successives sont effectuées afin d’évacuer Dair
initialement présent et ainsi d’éviter la formation d’oxydes. Il s’agit ensuite, pour la fusion
proprement dite, de revenir a une pression d’argon de 1 atm ou Iégérement supérieure, afin
d’éviter la vaporisation éventuelle des éléments de départ lors du chauffage et donc la
modification de composition. Le mélange est chauffé grice a un générateur de hautes
fréquences, I’alliage obtenu est homogénéisé par maintien de I’état liquide pendant plusieurs
secondes, étant admis que les courants de convection rencontrés au sein de 1’alliage liquide
assurent une homogénéisation de la composition de la bille. La bille d’alliage et son contenant
de silice sont alors trempés brusquement dans un bécher rempli d’eau froide. Nous n’avons
Jamais constaté d’attaque de la silice par I’alliage.

Le tableau II-2 résume les pertes constatées lors des synthéses.

: Tableau I1-2
Pertes constatées lors des synthéses au four 2 induction
Systéme Pertes moyennes | Masse moyenne Pertes moyennes
en masse {g) des échantillons massiques en %

Ru-Si 0.0033 L1 0.38

i 4 i ,,_f,, sl

Ru-Ge 0.0059 0.92 0.76

Ru-Sn 0.0034 1.93 0.32

Les pertes constatées lors de ce type de synthése ont toujours €été attribuées a 1’élément le plus
volatil, ¢’est a dire au partenaire du ruthénium (figure II-1).
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I1-1-3) La synthése au four a arc

Dans un soucis de vérification de la non-contamination des alliages par la silice lors des
synthéses au four a induction, quelques alliages ont été confectionnés par fusion au four a arc
sur sole de cuivre refroidie a I'eau. Les échantillons obtenus ont été étudiés par microsonde
électronique, diffraction des rayons X et analyse thermique différentielle. La trés grande
similitude des résultats obtenus aprés préparation selon les deux modes nous a permis de
valider les synthéses par fusion a I’induction.

11-1-4) La synthése par mélange de poudres

Les échantillons des composés étudiés ont été obtenus par mélange steechiométrique de
poudres des éléments purs . Des mélanges de 1 a 2 grammes ont été pesés et minutieusement
homogénéisés dans un mortier en agathe, sous air. Les préparations ont été ensuite mises sous
argon puis soumises a un recuit tel que la formation de ['alliage se produisait, sans
compactage préalable afin d’éviter le piégeage de gaz.

I1-1-5) Les recuits

a) Recuits en ampoule de silice avec refroidissement lent

Ce type de recuit est utilisé entre 100 et 1100°C pour des morceaux d’alliage synthétisés par
fusion a 'induction, a I’arc ou pour les mélanges de poudres.

Les alliages ou mélanges préalablement obtenus sont placés dans des tubes en quartz qui sont
purgés plusieurs fois avec de I’argon de type 48, et scellés sous pression partielle de gaz
protecteur. Les recuits sont effectués dans des fours tubulaires Adamel régulés
électroniquement, avec un contréle de la température par un thermocouple Pt - PtRh10. La
température de recuit est vérifiée par un second thermocouple placé au milieu des échantillons
et indépendant de la régulation. Les échantillons sont refroidis rapidement par immersion dans
I’eau froide. Nous avons mesuré une vitesse de refroidissement de ’ordre de 40°C/s.
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b) Recuits par four a induction, suivis d’une trempe rapide

Le four & induction est utilisé pour des températures de recuits supérieures a 1200°C, afin
d’éviter la cristallisation de la silice et la contamination des échantillons. La nécessité d’une
trempe efficace a conduit Marc Lomello-Tafin a équiper le montage d’une buse d’arrivée
d’argon, s’inspirant ainsi d’un dispositif analogue utilisé a Genéve par Fliikkiger [72Flu], Jorda
[80Jor] et Schellenberg [88Sch].

La figure II-2 schématise [’ensemble mis au point, qui permet les recuits a hautes
températures sous argon et les trempes par jet d’argon.

: : Systéme de trempe par jet d'argon
Figure 11-2 : Représentation shématique
du systéme de trempe par jet d argon
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L’échantillon, d’une masse inférieure a2 500 mg, suspendu par un fil de platine (ou niobium)
ou encore déposé dans un creuset d’alumine reposant sur le thermocouple, est chauffé par
- induction au centre d’un suscepteur cylindrique en tantale, lui-méme situé a I'intérieur d’une
bobine d’induction. Simultanément & 'arrét du générateur hautes fréquences, l’argon, a
température ambiante sous une pression de 7 atm, est libéré par une électrovanne et vient
refroidir I’échantillon. Des vitesses de trempe d’environ 4000°C/s ont été mesurées avec une
température de départ de 1400°C [97Lom]. La température maximale utilisée lors de nos
recuits est de 1500°C. Il est & noter qu'un tel montage exclut la possibilit¢ de trempe des
échantillons en poudre. ‘
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I1-2) La caractérisation des alliages

I1-2-1) La préparation des pastilles d’analyse

Les morceaux d’alliages destinés aux études par microscopies électronique et optique et aux
mesures de microdureté sont enrobés dans une résine acrylique thermodurcissable suivant les
conditions suivantes : 300 atm de pression, 120°C pendant 30 minutes, puis refroidissement
lent jusqu’a la température ambiante. La pastille ainsi obtenue, de 21 mm de diameétre, est
polie mécaniquement au papier abrasif sous courant d’eau puis a la péate diamantée
additionnée de lubrifiant. Lors des investigations a la microsonde électronique, la pastille et
les échantillons sont enduits en surface d’un vernis & I’argent qui assure !’évacuation des
¢lectrons incidents. Nous avons aussi utilisé une résine thermodurcissable conductrice chargée
en carbone, ce qui nous évitait I’application du vernis argent sur la pastille d’analyse.

I1-2-2) La diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X sur poudre est une technique de base utilisée pour obtenir des
informations sur la structure, la composition et 1’état de matériaux polycristallins. Dans le cas
précis des diagrammes de phases, elle permet :

- I’identification des différentes espéces cristallines présentes dans 1’échantillon et donc
les différentes limites de phases,
- la détermination du type de structure et le calcul des paramétres cristallins.

Nous avons utilisé un diffractomeétre ® - 2-® Philips dont les caractéristiques matérielles sont
résumées dans le tableau II-3. La production des rayons X est assurée par un tube scellé a
anticathode de cuivre (K; = 0.15406 nm et K, = 0.15438 nm). Les échantillons sous forme
de poudre ou de plaquette sont déposés sur ruban adhésif double face (3M type 2-4600), puis
montés en conditions de réflexion. Dans le cas des plaquettes, uniquement rencontrées dans la
partie riche en étain du digramme Ruthénium-Etain, nous utilisons une bille de pate a modeler
afin de les fixer sur le scotch. Les spectres de diffraction des rayons X du scotch et de la pate a
modeler sont placés en annexe 2.

Tableau I1-3

Caractéristiques du matériel de diffraction des rayons-X
Générateur RX PW 1729
Tube RX PW 2233/20, focus N, 2000W
Goniométre PW 1051/81
Détecteur (compteur a gaz) PW 1711/10
Contréleur PW1740
Enregistreur sur papier thermique PM 8210
Logiciels d’acquisition et de traitement | PC-APD 2.1a et 3.6a

Les conditions classiques d’acquisition des spectres pour les contréle de routine sont données
dans le tableau suivant. Lors de ’acquisition des spectres utilisés pour les affinements
cristallographiques effectués par le Docteur Franz Weitzer & Vienne (Autriche), nous avons
modifié ces conditions expérimentales afin de minimiser le bruit de fond et d’obtenir une
meilleure résolution des pics de diffraction.



Tableau II-4

: Conditions d’acquisition des spectres de diffraction RX
Parameétres Routine Affinement
Domaine angulaire 5° —» 145° (PR-2°) —» 145°
Pas 0.04° 0.02°
Largeur de la fente de réception 0.2 mm 0.1 mm
Temps de comptage par pas Is max
Temps total du spectre ~1h 40 —» 50 h (LP)
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PR premiére raie de diffraction du produit étudié, LP : limitation du logiciel Philips

L’addition d’un standard (produit pur aux raies de diffraction bien connues tel que le silicium
ou le géﬁnaﬁﬁiurﬁ)é la poudre étudiée nous a fourni un étalon interne nous permettant de
déterminer avec précision les distances interréticulaires des phases rencontrées. A partir de
celles-ci, le programme U-Fit [92Eva] nous a permis de remonter aux paramétres de maille de
chaque phase . Les positions et intensités des réflexions de Bragg ont été calculées avec le
Iog;clel Lazy—PuEvenx [77Yvo].

11-2-3) La microanalyse par sonde électronique
(electron probe microanalysis : EPMA)

11 s’agit de déterminer ponctuellement les éléments chimiques présents dans un échantillon et
leurs proportions. «Le microanalyseur a sonde électronique peut-étre considéré comme un
tube a rayons X a foyer fin dont on aurait remplacé I’anticathode en métal pur par un
échantillon a étudier, le rayonnement X caractéristique de chaque élément est alors analysé
par spectrométrie» [89Ebe]. Les concentrations respectives des éléments sont tirées des
intensités des rayonnements X .

Tableau II-5
Conditions expérimentales d’utilisation de la microsonde électronique
Ru Si Ge Sn
Standards 100 % Ru 100 % Si 100% Ge 100% Sn
Raies de détection La K Ko L,
Cristaux diffracteurs PET TAP LiF PET
Temps comptage sur pic (s) 30 30 30 ; 30
Temps comptage sur bruit de fond (s) 15 15 15 15
| Réglage PHA (pulse height analysis) | comptage en mode intégral
Position des spectrométres-pour la =700 -750 -700 ~700
mesure du bruit de fond (sin ©: 105) +700 +750 +700 +700
rCGndzimns de mesures quantitatives | 15kV/30nA | 15 kV/30nA | 15 kV/30nA | 15kV/20nA

PET = Pentaerythritol, TAP = Phtalate de thallium

Les mesures de microsonde électronique ont ¢té effectuées sur deux types d’appareﬂs
différents :

ARL/’SEMQ : (Institut de Physique Expérimentale-BSP-Université de Lausanne)
avec correction de matrice [70Col] ‘
Cameca SX 50 ; (Institut de Minéralogie et Pétrographie-BFSH2-Université de Lausanne)

(Service Commun de Microanalyse-Université Henri Poincaré-Nancy 1)
avec correction de matrice [84Poul. ;
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II-3)Les méthodes d’investigations thermiques et calorimétriques

11-3-1) L’analyse thermique différentielle

a) Principe

L’analyse thermique différentielle est une technique d’investigation qui consiste a suivre la
différence de température entre 1’échantillon soumis a I’étude et un témoin inerte, tous deux
placés dans les mémes conditions de chauffage ou de refroidissement.

Toute transformation de premier ordre affectant I’échantillon se traduit par une variation
généralement détectable du signal. Les capteurs de température employés sont des
thermocouples dont la nature est adaptée au domaine d’étude.

Historiquement, les thermocouples étaient en contact direct avec I’échantillon étudié et la
référence (type classique), les systémes plus récents utilisent le modéle de type Boersma (cf.
figure II-3), ou les thermocouples sont placés au contact des creusets d’échantillon et de
référence. Dans les deux cas, I’échantillon et la référence sont chauffés par une source unique
de chaleur.

Figure 11-3 : Montages d’analyse thermique diff¢rentielle
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Cette méthode se révele étre un puissant outil d’étude des diagrammes de phases. Les
applications majeures sont les déterminations de changements de phases tels que transitions
allotropiques, fusions, franchissements de paliers invariants par exemple.

Si I’on écrit la regle des phases sous la forme

v=c+1l-¢ ou

v représente le nombre de variable indépendantes du systéme,

¢ est le nombre de constituants indépendants

1 correspond a la variable température (en négligeant I’effet de la pression, qui est toujours
treés voisine de la pression atmosphérique),
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¢ est le nombre de phases du systeme,

et si ’'on admet que I’échantillon ne s’éloigne pas de facon notable de son état d’équilibre a la
température de travail (hypothese raisonnable au chauffage, a température élevée, lorsque la
vitesse de chauffage n’est pas trés grande par rapport aux cinétiques de transformation) on
peut interpréter les signaux obtenus de fagon simple, particulierement dans le cas d’alliages
binaires.

Le franchissement d’un fuseau biphasé entre deux domaines monophasés se traduit par
v=¢c+l-p=2+1-2=1

ce qui lie la température d’équilibre aux compositions des phases, lesquelles seront, pendant
toute la durée de la transition, différentes de la composition nominale de 1’échantillon de
I’alliage. Le signal ATD traduira alors le retard de température de I’échantillon vis a vis du
témoin, retard qui s’accroitra progressivement au fur et a mesure de |’absorption dans
I’échantillon de la chaleur nécessaire a la transition de phase. Puis la transition terminée, le
signal reviendra a un niveau proche de zéro, les températures d’échantillon et de témoin se
rééquilibrant. Le franchissement d’un palier (eutectique ou péritectique) ou d’un point de
congruence, se fait a une température d’échantillon strictement constante. En effet, dans le cas
d’un palier rencontré dans un systéme binaire, nous avons un équilibre entre trois phases,
donc la variance est nulle. Dans le cas d’un point de congruence, la variance est de 1, mais la
composition est fixée, ce qui fixe aussi la température. Le signal impliqué par cette situation
est un accroissement de la différence de la température entre I’échantillon et le témoin,
beaucoup plus brutal que dans le cas d’un franchissement d’un domaine biphasé, alors que le
retour a 1’équilibre thermique entre 1’échantillon et le témoin se fait de la méme fagon. Il
dépend essentiellement pour son aspect de ’appareillage et des conditions expérimentales
utilisées (loi de Newton). Dans la plupart des cas, I'aspect des signaux est suffisamment
caractéristique pour qu’il n’y ait pas de confusion. Cependant il faut tenir compte de la
capacité thermique du creuset qui n’est pas forcément négligeable par rapport a celle de
I’échantillon, ce qui rend alors moins facile la distinction entre les divers types de
transformation.

On peut également citer les sources de difficultés suivantes :

- le franchissement de plusieurs points de transformation proches en température, dans ce cas
la transformation suivante se produit avant que I’échantillon ne soit revenu a I’équilibre
thermique avec le témoin, et les signaux sont donc partiellement superposés.

- les variations de contact thermique creuset-échantillon, au cours d’une liquéfaction en
particulier, pouvant donner un signal confus, ou les variations de conductivités thermiques
dans I’échantillon apportant une variation de transmission du signal.

- les réactions parasites se manifestant entre le creuset et I’échantillon aux températures les
plus élevées.

L’étalonnage de I’appareil est assuré par la détermination des points de fusion de métaux purs.

Les métaux utilisés ainsi que leurs températures et enthalpies de fusion sont consignés dans le
tableau II-6.
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Tableau I1-6
Données relatives aux fusions des étalons [91Din]
Elément T foon (°C) H puon (J/mol)
Etain 2319 7029

Argent 961.8 11297

Or 1064.2 12552

Nickel 1455.1 17480

Palladium 1554.8 16736

Triangles de Tammann :

La traversée d’un palier de type péritectique ou eutectique implique un échange de chaleur a
température constante, proportionnel a la quantité de matiére concernée. Pour des conditions
de chauffage analogues, et en reportant ’aire, la hauteur ou la longueur du pic observé,
rapportée a la méme quantité de matiére, en fonction de la composition globale de
I’échantillon, il est possible d’obtenir en extrapolant le maximum d’effet thermique, lequel
indique la composition du point invariant (cf. figure 11-4).

Les effets thermiques sont notés par les batonnets verticaux, perpendiculaires aux paliers.

liquide Figure I1-4 : Allure des triangles de Tammann en fonction de
la composition
A+ liquid
® quide
2
©
£ B "
£ fiquide + B
= AB,_ + liquide i
! Tt
A+AB
S
AB +B
wy
A pur AB B pur

Lors du passage de paliers successifs (T, et T,), I'utilisation d’une telle méthode n’est
possible que lorsque 1'écart de température (AT) est suffisant pour avoir la possibilité de bien
déconvoluer les pics engendrés.

b) L appareillage utilisé
Les mesures d’analyse thermique différentielle ont été faites sur un dispositif DTA 92 16-18
Setaram. Plusieurs types de cannes de détection peuvent étre installées (figure II-5), en

fonction du domaine de température étudié et de la réactivité des vapeurs des échantillons
avec les thermocouples de mesure.
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Tableau I1-7
Cannes d’analyse thermique différentielle
T °C maximale Thermocouples Nombre thermocouples Type
d’utilisation utilisés par creuset de canne
1600 Pt-PtRh 10 1 protégée
1600 Pt-PtRh 10 3 classique
1750 PtRh 6 - PtRh 30 1 protégée
1750 PtRh 6 - PtRh 30 3 classique

Figure 1II-5 :  Différentes cannes d’analyse thermique différentielle
{reproduction de documentation Setaram)

CANNE ATD TRICOUPLE CANNE ATD PROTEGEE

Nous avons effectué toutes nos manipulations et étalonnages sous atmosphére protectrice
d’argon. Les échantillons de masse comprise entre 50 et 150 mg ont été chauffés a une vitesse
de 5°C/min dans des creusets en alumine de 100ul, recouverts de couvercles en alumine. Les
vitesses de chauffe de 1 et 2 °C/min ont été utilisées pour séparer les pics superposés de
transformations trop proches I'une de I’autre en température.

11-3-2) La calorimétrie différentielle 2 balayage
(Differential Scanning Calorimetry , DSC)

a) La description de I’appareillage

Outre la détermination des capacités thermiques molaires & pression constante des composés
binaires rencontrés dans les systémes étudiés, la calorimétrie différentielle a balayage a été
utilisée pour préciser certaines transformations, 1’analyse thermique différentielle n’étant pas
assez précise dans le domaine des températures peu élevées (100-250°C).

Figure 1I-6 : Représentation schématique d’'un calorimétre DSC 111
{reproduction de documentation Setaram)
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Le calorimétre (DSC 111 de chez Setaram), présentant un domaine d’utilisation de -100 a
820°C, est un microcalorimétre de type Calvet constitué de deux fluxmeétres de faibles
dimensions (cellules de 6 mm de diametre et 10 mm de longueur utile) placés a Pintérieur
d’un bloc métallique dont la température est contrélée avec précision. Chaque fluxmétre (4)
est en fait constitué d’une série de thermocouples entourant, sur 20 mm de longueur, la partie
centrale d’un tube d’alumine (3) trés fin traversant de part en part le bloc calorimétrique (1) .
Les deux fluxmeétres sont connectés en opposition.

Tout” comme pour I’analyse thermique différentielle, un premier fluxmeétre contient
I’échantillon tandis que le second renferme une référence inerte dans le domaine de
température considéré. Le bloc calorimétrique est entouré d’un systéme de chauffage
programmable permettant des vitesses de 1°C/h jusqu’a plus de 10°C/min. L’alliage a étudier
et la référence sont positionnés dans des creusets en alumine recouverts d’un couvercle lui
aussi en alumine. L’ensemble est centré dans chaque fluxmétre. Durant toute la durée de la
manipulation, un courant d’argon protecteur est maintenu autour des creusets.

b) L utilisation spécifique pour les mesures de capacités thermiques molaires

Le calorimeétre ainsi que les techniques de mesure ont fait I'objet de nombreuses descriptions
dans la littérature [82Cun - 93Bor - 93Wan]. Les capacités thermiques molaires a pression
constante des plusieurs phases rencontrées dans les trois systemes Ruthénium-Silicium,
Ruthénium-Germanium et Ruthénium-Etain ont €té mesurées tous les 10°C entre la
température ambiante et 800°C a l'aide d'un calorimétre a balayage ( DSC111 Sétaram ).
Toutes nos expériences ont été effectuées dans des creusets d’alumine et sous flux constant
d’argon afin d’éviter 1'oxydation des alliages. L’absence de réactivité des échantillons avec
I’alumine a été vérifiée lors des mesures des enthalpies de formation et des manipulations
d’analyse thermique différentielle.

La méthode de détermination est fondée sur le principe des incréments de température.
L’enceinte calorimétrique, initialement & une température constante T et en équilibre
thermique avec ’échantillon, est portée a T + AT dans un temps At, puis stabilisée a cette
nouvelle température de consigne. La quantité de chaleur AH, "' nécessaire pour faire passer

Péchantillon de T a T + AT est déterminée par le capteur fluxmétrique, la capacité thermique
moyenne sur 'intervalle AT est

- AT, AH™
C(T+—)=—L—
5= "7

Lorsque 1'équilibre thermique échantillon - calorimétre est rétabli, on peut a nouveau
incrémenter la température.

La figure I1-7 nous montre les étapes de cette mesure.
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Figure 1I-7 : Etapes de la détermination des capacités thermiques
molaires.

Température

L\

Blanc

[

Echantillon ou Etalon

A

(Echantillon ou Etalon) - Blanc

by it )

Pics enregistrés par la cellule calorimétrique

Temps

Cette méthode impose de pratiquer plusieurs expériences successives. En effet, I’échantillon
est contenu dans un creuset qui subit donc le méme traitement et dont la capacité thermique
s’ajoute a celle de I’échantillon. De plus, la sensibilité du calorimétre varie de fagon non
négligeable dans son domaine de température, ce qui impose un étalonnage. Il est donc
nécessaire de reproduire le méme programme de température avec le creuset vide (expérience
dite « blanc ») puis avec un creuset laboratoire contenant un étalon. Les contributions propres
a I’étalon et a ’échantillon sont obtenues en soustrayant des enregistrements bruts
correspondant aux signaux du « blanc ». Le dépouillement de chaque signal correspondant a
un incrément de température est alors immeédiat. L’étalon de capacité thermique connue
engendre un signal de surface proportionnelle C,-AT. La surface correspondante relative a
I’échantillon peut étre alors convertie en capacité thermique. En pratique les incréments de
température durent 200 secondes & une vitesse de 3°C/min, soit AT = 10°C, et les paliers de
mises a I’équilibre 400 secondes. Le domaine de température exploré est compris entre la
température ambiante et 800°C.

11-3-3) La calorimétrie & chute
L’appareillage utilisé et les procédures de travail sont identiques a ceux précédemment utilisés
par Gachon [83Gac - 86Gac], Selhaoui [92Sel] et Mahdouk [95Mah], nous nous contenterons

donc d’une description rapide du matériel, de la préparation des échantillons et du principe de
mesure des enthalpies de formation.
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a) Description de I’appareillage pour la calorimétrie a chute

Four :

Il s’agit d’un four Setaram (permettant une température de travail allant de 300 a 1800K)
vertical a résistor en graphite dont le profil et les découpes permettent d’assurer une zone utile
(sans gradient de température) d’une dizaine de centimetres. A I'intérieur se trouve un moufle
étanche en alumine ou se localisent les éléments de mesure et de réaction. Le résistor et le
moufle sont balayés par un courant d’Argon « U » (Air Liquide) afin d’éviter I’oxydation du
résistor en graphite d’une part et des poudres métalliques mises en jeu d’autre part. La
régulation du four est effectuée par un programmateur-régulateur TGC 85 (Setaram), la prise
de température étant assurée par un thermocouple de type S (Pt - PtRh (10 %)) dont la soudure
se trouve dans le moufle, le plus prés possible de la cellule calorimétrique, dans la zone
présentant une température considérée comme uniforme. Les réglages PID (Proportionnelle-
Intégrale et Différentielle) sont ceux classiquement utilisés par les chercheurs du laboratoire
de Nancy.

Cellule calorimétrique :

Le capteur calorimétrique a été mis au point par Gachon [83Gac]. Il s’agit d’un noyau de
ciment réfractaire solidarisant une couronne de 21 perles bifilaires jointives en alumine. Ces
derniers supportent des thermocouples en Pt-PtRh 10 % montés en série, dont les soudures
sont a la méme hauteur autour du creuset de référence (soudures basses) mais se répartissent a
deux niveaux différents autour du creuset de réaction (soudures hautes). Cette répartition
étagée des soudures hautes permet d’assurer une détection la meilleure possible du flux de
chaleur entre le creuset de réaction et son environnement, et de s’affranchir de 1’évolution de
la sensibilité de la cellule calorimétrique en fonction du niveau de remplissage du creuset
(figure I1-8).

2000

T T T Figure II-8 : Evolution de la sensibilité de la
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Les creusets de référence et de réaction sont cylindriques, en alumine, leurs dimensions sont :
diameétre externe 10 mm, diamétre interne 9 mm et hauteur 40 mm dont la moitié seulement
est gainée par les soudures des thermocouples. Les échantillons, lors de leur chute entre le
distributeur et le creuset de réaction, sont guidés par un tube d’alumine (paroi 0.5 mm) qui
pénetre de quelques millimétres dans le creuset.
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L’ensemble pile calorimétrique-creuset de réaction-creuset de référence-guide d’échantillon
est logé dans un support en alumine taillé d’une seule piéce (diamétre externe 20 mm,
diameétre interne 15 mm) qui péneétre dans le moufle du four.

La force électromotrice de la série de thermocouples est proportionnelle - en premiére
approximation - a la différence de température entre les soudures basses et hautes. Elle est de
ce fait proportionnelle au flux de chaleur transitant par conduction entre la partie haute et la
parti¢ basse de la pile. Ce flux est lui-méme proportionnel au flux total échangé entre le
creuset de réaction et son environnement.

support colorimétrique pile calorimeétrigue

Figure 11-9 : Représentation schématique de la cellule
calorimétrique et de son support [86Gac]

logement du creuset
laberatoire

perie
bifilaire

placernent logernent du creuset
de temoin

o pile

Chaine d’acquisition :

La chaine d’acquisition est représentée par la figure II-10.

Un microvoltmétre numérique Keitley (197 DMM) recueille le signal envoyé par la pile
calorimétrique et ’envoie d’une part, par I’intermédiaire d’une interface RS 232, a un
ordinateur de type PC pour constituer le fichier d’acquisition, le stocker et permettre son
traitement ultérieur, et d’autre part sur un enregistreur papier qui recoit également une
information de température donnée par un thermocouple situé a proximité du creuset réaction.
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\\‘- | Microvoltemétrg Ordinateur | Traitement Figure 11-10 : Chaine d’acquisition lors de
Analogique PC ™ Uliérieur I'utilisation du calorimetre 4 chute
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b) Principe de la détermination de I’enthalpie de formation par réaction directe

Il s’agit de mesurer ’enthalpie de formation d’alliages, binaires dans notre cas, par
calorimétrie de réaction directe. Cette technique permet tout aussi facilement de mesurer des
chaleurs de formations pour des phases comprenant plus de deux ¢éléments [96Mah]. Les deux
composants de la phase a étudier, sous forme de poudres fines, sont intiment mélangés a la
température ambiante puis compactés et ensuite introduits dans le calorimetre présentant une
température constante (inférieure a la température de fusion ou de décomposition de la phase
étudiée).

L’élévation de la température de 1’échantillon provoque la diffusion et la réaction entre les
poudres des deux composants et ainsi (dans les cas favorables) la formation de la phase
attendue.

(1-x) Ru (Ty) + (x)X(Ty) = (1-x) Ru (T) + (x) X (T) Eq. [1]
L’énergie nécessaire a 1’échauffement des éléments purs entre T, (température ambiante) et T
(température du calorimétre) est déduite des tables de Barin [95Bar]

(1-x) Ru (T) + (x) X (T) = Ru1-x)X(x) (T) Eq. [2]
libere I'enthalpie de formation de Ru(1.x)X(x), valeur recherchée

Dans le cas présent nous mesurons la chaleur produite par la réaction (figure 1I-11)
(1-%) Ru (To) + () X(Tg) = Rug] 5)X(x) (T)

qui peut se décomposer d’apres le principe de 1’état initial et de I’état final en
échauffement des éléments purs de Tga T
et enthalpie de formation de la phase Ru(1.x)X(x) a T

Figure 1I-11 : Cycle thermochimique relatif 2 la mesure de
- +
(] X) Ru (X) X enthalpie de formation a la température T.
aT,
Eq. [1] Chaleur produite

(Ix)Ru+(x) X Ru,, X,
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c) Préparation des échantillons :

Les fines poudres utilisées pour ces manipulations étant oxydables voire pyrophoriques, nous
avons préparé nos échantillons en boite a gants. Dans un premier temps, avant leur
introduction dans cette derniére, les poudres dés leur réception sont mises a dégazer sous vide
dans le sas. Au moins 24 heures apreés, elles sont alors introduites dans ’enceinte de la boite &
gants ou circule un courant d’argon protecteur. Les poudres sont ensuite intimement
mélangées dans un mortier dans les proportions stoechiométriques correspondant aux
compositions des phases étudiées. Ces mélanges homogeénes de poudres sont alors compressés
a froid, toujours dans la boite & gants, grace a une presse manuelle permettant d’obtenir des
pastilles de 4 mm de diamétre présentant des masses de quelques dizaines de milligrammes.
Les pastilles sont introduites en alternance avec des morceaux d’alumine de masses connues
dans le distributeur d’échantillons qui sera transporté, hermétiquement fermé, jusqu’a sa
connexion au calorimeétre.

Etalonnage et mesures :

Les échantillons (étalonnage ou mesure) tombent depuis le distributeur dispos€ au dessus du
four et sont guidés par un tube en alumine jusque dans la cellule calorimétrique. Le
distributeur, préalablement chargé sous argon dans la boite a gants, contient 12
compartiments. Pour nos mesures, nous alternons les morceaux d’alumine et pastilles de
poudres compactées.

Le calorimetre est un dispositif dit « a flux partiel » qui, & une température donnée, délivre un
signal électrique proportionel & une fraction constante du flux total de chaleur échangée entre
I’échantillon et son environnement. L intégration, au cours du temps, du signal électrique est
donc proportionnelle a la quantité de chaleur échangée, dans le méme temps, entre
P’échantillon et le calorimétre. La constante de proportionnalité est détermin€e grace a des
effets thermiques connus, ceux provoqués par la chute de morceaux d’alumine a, initialement
4 la tempétature ambiante T, et portés a la température T de manipulation. L’enthalpie
d’échauffement de 'alumine o a été déterminée de fagon trés précise par une équipe
américaine du NIST [82Dit], et nous nous servons de leurs résultats pour étalonner le
calorimetre, en alternant au cours des expériences un échantillon d’alumine avec un mélange
~de poudres métalliques.

L’alumine en tant qu’étalon présente de nombreux avantages :
1) ses enthalpies d’échauffement entre deux températures sont calculables, avec une précision

trés supérieure a celle de nos mesures, grace au polynéme de Ditmars ef al

H(T)-H(273.15K)=A/T*+B/T+CLaT+K+DT+ET*+FT*+GT*+HT" (J/mole Al,0;)

= 6.6253 m: = 4.299063 10:

B= -4.54238 10 = -1.15192 10°
== -5.475599 10* = 1.26351 107"
= 2.574076 107 = 2.5819702 10°
= -8.57517 107

2) le creuset de réaction étant lui méme en alumine, le risque de réaction avec lui est nul.

3) le risque de réaction entre les échantillons métalliques et les échantillons d’étalonnage est
limité, le méme qu’entre le creuset de réaction et les échantillons étudiés.

29



Chapitre 2

La figure 1I-12 nous montre le signal calorimétrique endothermique dii a I’échauffement de
’alumine.
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Figure 11-12 : Allure du signal calorimétrique provoqué par
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L’aire du pic est calculée numériquement par le microordinateur qui recoit et stocke les

signaux du voltmeétre :
1=7005

O=k [S.dr
avec ¢ la quantité de chaleur mise en jeu
k la constante d’étalonnage
t le temps

La figure II-13 nous montre les étapes successives d’un enregistrement type de calorimétrie de
réaction directe.

A-B : lorsque le mélange de poudres compactées tombe dans le calorimetre, le creuset de
réaction se refroidit pendant que 1’échantillon se réchauffe.

Au point B, avant méme que [’échantillon n’ait atteint la température du calorimétre, la
réaction exothermique s’amorce et en quelques instants la température de I’échantillon et du
creuset de réaction devient supérieure a celle de la cellule calorimétrique, (partie C-D). Le
retour a I’équilibre thermique est achevé au point E.

B ' ' o i ' j Figure 11-13 : Allure du signal calorimétrique type observé
201 E tors de la chute d’un échantillon en calorimétrie de réaction
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Par une procédure identique a celle employée pour déterminer les enthalpies de formation des
alliages, Gachon et Berkane [86Gac - 89Ber] ont testé la cohérence des enthalpies
d’échauffement mesurées dans le calorimétre et tabulées dans la littérature pour différents
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métaux : Co, Cr, Ti, Zr et Ru, s’assurant ainsi de la bonne détermination des enthalpies de
formation des alliages étudiés. Celle-ci dépend en grande partie des déterminations des
chaleurs d’échauffement, dans la mesure ou [’effet thermique global enregistré par le
calorimétre est faible (proche de zéro) mais en fait égal a la somme

des enthalpies d’échauffement des éléments purs (contribution endothermique) et

de ’enthalpie de réaction (contribution exothermique).
11 résulte de cet état de fait que I’étalonnage du calorimétre n’est pas obligatoirement la partie
la plus cruciale du processus de mesure des enthalpies de réaction. Les enthalpies
d’échauffement des éléments purs sont particuliérement importantes elles aussi.

d) Détermination des enthalpies d’échauffement de nos échantillons par calorimétrie a chute

La calorimétrie a chute est utilisable pour déterminer I’enthalpie d’échauffement (HZ’ - Hlﬁ)
entre deux températures différentes (T, et T,). Des morceaux d’alumine pour I’étalonnage et
des morceaux d’alliages sont introduits alternativement dans le calorimeétre a chute.

Les capacités thermiques molaires déterminées par calorimétrie différentielle a balayage sont
exprimées sous forme de polynémes C, = a+5b7 + cT™ ‘
En intégrant entre les mémes bornes de températures I’expression de C,

H(T) = T]deT

g

b 11
(H, *Hl)=a(7}—7})+5(f’f—?§Z)+C(~?-,2—--i)

il devient alors possible de comparer les valeurs de (Hz’ - H;) et (H, - H;) et de valider ainsi
nos polynémes décrivant I’évolution des capacités thermiques molaires en fonction de la
température.

Il faut cependant noter que ['incertitude expérimentale constatée lors des déterminations
d’enthalpies d’échauffement de 'ordre de + 1500 J/mol sur 780 K correspond a une
incertitude moyenne de + 2 J/(mole'K) sur les valeurs des C,..

¢) Détermination des enthalpies standards de formation

Si les enthalpies d’échauffement des composés sont déterminées, il est possible de calculer les
enthalpies standards a partir des enthalpies de formation déterminées aux températures
élevées. ‘ :
En complétant le cycle thermochimique envisagé dans la partie des enthalpies de formation,
nous pouvons envisager de déterminer les enthalpies standards des réactions de formation.
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(1-X) R‘“u - (X) X Eq‘ [3] RU{M} X(x} Figure II-14 : Cycle thermochimique relatif & la
a To R a To détermination de I’enthalpie standard de formation
Eq.[1] Eq. [4]
(1-x) Ru + (x) X Ru,. Xo
aT Eq. [2] T

I s’agit ici de combiner les résultats d’enthalpies de formation obtenus par calorimétrie de
réaction directe a la température T et les valeurs des capacités thermiques molaires issues de
la calorimétrie différentielle a balayage entre Ty et T.

(1-x) Ru (Ty) + (x)-X(Tp) = (1-x) Ru (T) + (x) X (T) Eq. [1]
nécessite la somme des enthalpies d'échauffement de Ru et X entre Tyet T
référencées par Barin [95Bar]

(I-x) Ru (T) + (x) X (T) = Ru(1x)X(x) (T) Eq. [2]
libére I'enthalpie de formation de Ru(1.x)X(x) & la température T, valeur recherchée

(1-%) Ru (Tg) + () X (Tg) = Ru(1xX ) (To) Eg. [3]
représente I'enthalpie standard de formation de Ru(].x)X(x)

Ru(1-x)X(x)(To) = Ru(1.x)X(x) (T) Eq. [4]
représente l'enthalpie d'échauffement de Ru(1.x)X(x) entre To et T
donnée par I'intégration des C, des phases intermédiaires

Nous obtenons ainsi
Eq. [3]1=Eq.[1] + Eq.[2] - Eq.[4].

La combinaison des résultats obtenus par ces deux types de techniques calorimétriques nous
permet ainsi d’obtenir les enthalpies standards de formation des composés binaires étudiés.

I1-4) Modélisation numérique de diagrammes d’équilibre par NancyUn

L’étude des équilibres et des transformations par les méthodes telles que I’analyse thermique
différentielle, la diffraction des rayons X, I’analyse a la microsonde et la métallographie peut
étre complétée par la modélisation numérique du diagramme en s’appuyant sur la régle
fondamentale des équilibres chimiques a pression constante, c¢’est a dire en minimisant
I’enthalpie libre du systéme.

Le principe général de tous les logiciels utilisables pour réaliser une modélisation de
diagramme est le méme : chaque phase A,B ., susceptible d’exister dans le systtme A-B
étudié, est décrite numériquement par un polynéme qui est une fonction de la température et
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de la composition et qui donne dans tout le domaine (0 < x < 1) la valeur de I’enthalpie libre
de formation de cette phase, référée aux éléments A et B purs a la méme température. Il suffit
alors de choisir a chaque température la combinaison des phases qui minimise 1’enthalpie libre
du systeme pour retrouver le diagramme d’équilibre.

Ce principe est trés simple 3 énoncer mais I’est beaucoup moins a mettre en pratique. En effet,
les données expérimentales nécessaires a |’écriture rigoureuse des enthalpies libres des
diverses phases font trés souvent défaut. Si I’on écrit une enthalpie libre de formation sous sa
forme simple

AG=AH -T-AS

on peut parfois trouver une valeur de ’enthalpie de formation de la phase considérée, et trés
rarement trouver une valeur de I’entropie de formation, tout au moins dans le cas des alliages
métaﬂiques. De plus tant AH que AS sont des fonctions de la température, et 14, a de trés
rares exceptions pres, aucune donnée n’est disponible. Dans ces conditions les logiciels de
modélisation numérique des diagrammes ne peuvent réaliser un travail parfait. Des
approximations, ou des hypothéses «réalistes» doivent étre faites pour rendre possible le
calcul. A ce moment deux types de démarches peuvent étre suivis, soit on essaye de faire le
maximum d’hypothéses «réalistes » en faisant appel a des modéles empiriques afin de
restituer par le calcul un diagramme aussi prés de la réalité que possible mais sans véritable
certitude quant a sa validité, soit on fait un minimum d’hypothéses hors celle qui consiste a
admettre que les enthalpies libres sont représentables par des fonctions polynomiales (et qui
est systématique), et alors on utilise la modélisation numérique comme outil supplémentaire
d’investigation expérimentale.

C’est cette derniere démarche qui est a I’origine du programme NancyUn. Chaque phase, dans
ce logiciel, est représentée par son enthalpie libre de formation qui s’écrit sous la forme

i=n

g7 (x. T)=x(1-x) Z [(a;+ BTL(x)]

avec a; et b; : coefficients indépendants de la température et de la composition
x : fraction atomique de ruthénium
L;(x) : i"™ polynome de Legendre
n : degré de I’expression polynomiale

Les coefficients a; et b; sont les inconnues. Leur détermination passe par la construction d’un
systeme d’équations exprimant, & une température donnée, que les enthalpies libres partielles
des phases en équilibre sont égales. Ces équations sont écrites en tenant compte des données
expérimentales connues : températures des équilibres, concentrations des phases en présence,
enthalpies de formation des alliages, enthalpies et entropies de fusion des corps purs et
éventuellement des composés définis. Des poids sont affectés aux diverses informations
introduites afin de refléter le degré de confiance qui peut étre accordé a chacune d’elles. La
pondération présente un caractére incertain et ne peut étre considérée comme admissible
qu’aprés de nombreux essais, mais elle offre I'intérét d’alerter I’utilisateur du programme qui
peut étre amené a vérifier par les techniques appropriées une donnée qui ne pourrait étre
affectée d’un poids autre que zéro ou proche de zéro dans le calcul.

Les équations doivent étre en nombre supérieur a celui des inconnues afin de limiter les
conséquences des incertitudes expérimentales. La résolution du systéme surdéterminé méne
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aux valeurs numériques de ’ensemble des coefficients, ce qui permet un calcul des enthalpies
libres de formation des phases, et donc au tracé d’un diagramme d’équilibre.

La comparaison entre celui-ci et le diagramme expérimental permet de juger de la validité du
calcul et de la cohérence de ’ensemble des données qui ont été introduites. Par une succession
d’essais et d’erreurs, il est possible d’observer ’influence de la modification d’une donnée sur
le résultat et de recueillir aussi des indications pour orienter les expériences ultérieures
d’analyse thermique, de calorimétrie ou autres....

Le programme NancyUn [85Cha - 92 Cha - 95 Not] a été développé au laboratoire de
Thermodynamique Métallurgique pour servir & ce propos. Nous ’avons utilisé dans le cadre
de notre travail pour I’étude du systéme Ruthénium-Germanium et nous développerons sa
mise en oeuvre dans le chapitre 4.
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I11-1) Le diagramme d’équilibre

Chapitre 3

La figure III-1 représente le diagramme d’équilibre Ruthénium-Silicium que nous avons tracé

d’apres les investigations d’analyse thermique différentielle, de diffraction des rayons X et de
dosages par microsonde électronique.

RuSi  RuSi,  RuSi Ru Si,

2000 - (CsCl) (FeSi) 7

1800 s ): \‘\ ,y,

' 1544 (£5)°C K
~ 16004 \4s \I560 (25) °C
S)) A LI X & & ‘u L:“"' .
“jé’ 1| 1540 (£5) °¢ « | ®f
= ‘
= 1400 4 ¢ « | &
5 39 (‘
g‘ S mpkna | &
& 12004 [ 1245 (+5) °C¢ e ko « i
47.1 >1<148.2
) {]
€ 412 34<41.3 } 59.0><59.1 €
1000 Jk18 ¢ L " i
*1 4ol 492
EH i H i B ] LR § * T N
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Ru Pourcentage atomique de Si Si

Figure 11-1 : Diagramme d’équilibre. Ruthénium-Silicium : © domaine biphasé, & domaine triphasé (situation de non-équilibre), A&
résultats ATD, 8 points de fusion d’aprés [758av],:? - domaine ol il est impossible de définir précisément les équilibres, <> limites de
phase obtenues par dosage microsonde (I’écart-type est de 0.3 at.% sur des nombres de mesures supérieurs & 20), il faut noter que Ie total
des concentrations massiques obtenu aprés les opérations de correction est compris entre 99 et 101 %. ‘

I11-1-1) Les transformations de type eutectique

Trois transformations eutectiques ont été identifiées :

a) Liquide = Ru,Si; + Si 4 1300 (+ 5)°C, le point eutectique étant situé 4 83-84 at% Si

Les figures I11-2 et I1I-3 sont des reproductions des courbes d’analyse thermique différentielle
sur des alliages de compositions comprises entre le silicium pur et la phase Ru,Si;.
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40 Figure II-2 : Enregistrement d’analyse
thermique différentielle sous argon, d’un
30 échantillon  RuygSis; 4 préalablement

recuit pendant 7 jours 4 1000 °C. Masse de
I"échantillon 61.3 mg, vitesse de chauffe :
5 °C/min, p(Ar)=1 atm.

(A™) aLv reudis

30 Figure II-3 : Enregistrement d’analyse
thermique - différentielle sous argon, d’un
échantilion Ru,,Sigy préalablement recuit

20 pendant 66 jours & 800 °C. Masse de
I*échantilion 60.0 mg, vitesse de chauffe :

5 °C/min, p(Ar) = 1 atm.
10 p(Ar)

-10

o
(AM) gLy [eudis

=20

Nous pouvons remarquer sur ces figures le pic endothermique correspondant au passage du
plateau eutectique aux environs de 1300 °C, suivi du deuxiéme pic de passage du liquidus. La
figure III-4 est un cliché de métallographie nous confirmant la transformation de type

eutectique.
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Figure IlI-4 : Cliché de microscopie électronique a
balayage (électrons rétrodiffusés) d’un échantillon de
composition Ru,¢Sig; recuit a 1000°C pendant 14 jours et
refroidi ‘@ 'eau. La phase claire est constituée par Ru,Si;,
ia phase noire est du silicium pur.
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b) Liquide = Ru,Si; + RuSi a 1680 (= 5)°C, la position du point eutectique n’est pas
précisément localisée.

80

Figure III-5 : Enregistrement d’analyse

thermique différentielle sous argon, d’un

échantillon Ruy, 58iss; recuit préalablement 1600
pendant 7 jours & 1000 °C. Masse de
P’échantillon 58.8 mg, vitesse de chauffe :
°C/min, p(Ar) = 1 atm.

1400

1200

(AM) gLV 1eudis

Température (°C)

1000

Temps (s)

La figure I1I-5 nous montre un enregistrement d’analyse thermique différentielle sur un
échantillon pour lequel nous observons, a 1680°C, le pic endothermique caractéristique du
passage du palier eutectique existant entre RuSi et Ru,Si; . Le passage du liquidus n’a pas pu
étre observé en totalité, nous atteignons en effet les limites de température de notre installation
d’analyse thermique différentielle.

La figure I1I-6 présente deux micrographies électroniques (électrons rétrodiffusés) d’alliages
de composition respectives Ru,sSiss et Ruy,Sisg.

@ | ..
Figure HI-6 : Micrographies électroniques a balayage (électrons réﬁ’sdiffasés} d’aﬁmges de emﬁpasﬁmn Ru.,sS:;_f. {a) et Rmz&s, {b} mwﬁs
2 1000°C pendant 14 jours. Deux phases ont €t¢ identifiées par diffraction dx:s mysﬂs X : RuSi {Feﬁt} (pizase eiazre} et Rﬁ25¥3 (phase

sombre}.

D’aprés les phases primaires différentes observées sur les deux ﬁhches, nous pouvens situer la
composition du point eutectique entre 55 et 58 at. % de szhcmm ~
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¢) Liquide = o Ru + Ru,Si a 1540 (£ 5)°C, le point eutectique étant situé a 30-31 at.% Si.

Les pics observés a 1540°C sur les courbes d’analyse thermique différentielle (figures III-2a
et 2b) correspondent au passage de ce palier.
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Température (°C)
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1500 +

1400 |-
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1200 |

1100

1700
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Figure -7 Enregistrement
d’analyse thermique différentielle, sous
argon, d’un échantillon Ruys Sy s
préalablement recuit pendant 7 jours
4 1000 °C. Masse de ['échantillon
100.7 mg, vitesse de chauffe : §
°C/min, p(Ar) = | atm.

Figure 1I1-8 Enregistrement
d’analyse thermique différentielle, sous
argon, d’un échantillon Rug,sSis;;
recuit préalablement pendant 7 jours
a 1000 °C. Masse de I'échantilion
66.5 mg, vitesse de chauffe @ 5
°C/min, p(Ar) =1 atm.

Figure 111-9 : Cliché de microscopie électronique &

balayage sur un échantilion de composition RuyeSise

brut de fusion au four a induction. La phase claire
est du ruthénium contenant moins de § at.% de

silicium. la phase sombre correspond a Ru,Si
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H1-1-2) Les composés intermédiaires
a) La phase Ru,Si

Nous proposons
~ une formation péritectique de ce composé : Liquide + Ru,Si; = Ru,Si a 1544 (£ 5)°C ;

la figure III-8 illustre la difficulté de séparer convenablement, a une vitesse de chauffe de
5°C/min, les deux pics attribués au franchissement des paliers eutectique a 1540°C et
péritectique a 1543 °C. En effectuant la méme expérience a 2°C/min, les pics trés proches en
température peuvent étre mieux distingués ;

et une décomposition eutectoide : Ru,Si = o Ru + Ru,Si; 4 1250 (= 5)°C
mise en évidence par le faible effet endothermique visible sur les courbes des figures III-7 et
I11-8, a4 1240°C. Cette transformation ne nous a jamais donné d’effets thermiques brutaux, mis
en évidence par des pics abrupts. Ceci peut étre expliqué par la cinétique de la transformation
qui se passe dans 1’état solide.

Figure MI-10 : Spectre de diffraction des T i T
rayons X sur un échantilion de composition
RuySiy, recuit 2 1150 °C et 1350 °C, ¢ =
Ru,Siz et O = Ruy,Si

0. Q.o

Ru,, Si (1350 °C - 30 min)

¢ ¢ et 4 0

Ru, Si, (1150 °C - 60 min)

i
‘Ruthéniam : } ’ } |

20 30 ‘ 40 50 60
2 Theta

Nous constatons sur la figure I1I-10 que le ruthénium est en équilibre avec Ru,Si a 1350°C,
alors qu’a une température inférieure le ruthénium est en équilibre avec Ru,Si;. Ceci confirme
la décomposition eutectoide de Ru,Si.

Nous avons déterminé les parametres de la maille orthorhombique :
a=0.5287 (+ 0.0002) nm
b=0.4005 (= 0.0001) nm
¢=0.7413 (£ 0.0001) nm

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé Ru,Si avec ceux obtenus par
Lazy Pulverix est donnée en annexe 6 . :

Ru,Si n’a jamais été observé sur des échantillons recuits en-dessous de 1240-1250°C, ce qui
est en accord avec les résultats de Weitzer et al [88Wei], mais contredit les résultats de

41



Chapitre 3

Morozkin et al [96Mor] qui, lors d’études de différents systémes ternaires a 600°C, avaient
mis en évidence Ru,Si dans des échantillons recuits pendant 2 semaines. Nous pouvons donc
penser que ce temps de recuit 2 600°C ne permettait pas la restauration de I’équilibre.

b) Les phases RuSi1

Les observations par diffraction des rayons X montrent que la structure cubique de type CsCl
apparait dans la partie riche en Ru du systéme Ruthénium-Silicium, alors que la structure
cubique de type FeSi est uniquement observée du coté riche en silicium, en €quilibre avec la
phase Ru,Si;

T T T T T Figure HI-11 : Spectres de diffraction des rayons X,
5 K ] effectués a température ambiante sur des mélanges de
51.5 e J e ® . s )\ poudres recuits 2 1200°C pendant 3 jours. Les
a compositions en pourcentage atomique de silicium
50.5 A N ® R sont indiquées sous chaque spectre.(¢ = Ru,Si;, B =
a RuSi (CsCl), O = RuSi (FeSi), ® = Ru,Sis)
50,0 o P o 2
495 I
49.0 X
0 ' 1
]
470 o /o0 ¢ )loe
20 25 30 35 40 45 50
2 Theta

La figure III-11 illustre les domaines de d’existence des deux phases RuSi en fonction de la
composition.

Leurs parameétres de maille ont été calculés par U-Fit [92Eva] :

RusS:i (type FeSi) a=0.4700 (+ 0.0001) nm
RuSi (type CsCl) a=0.2910 (= 0.0001) nm du c6té de la phase RuSi (type FeSi)
RusSi (type CsCl) a=0.2902 (+ 0.0001) nm du c6té de la phase Ru,Si;

La comparaison des pics de diffraction observés pour les deux phases dénommeées RuSi avec
ceux obtenus par Lazy Pulverix est donnée en annexe 6 .

Des analyses a la microsonde électronique nous ont clairement montré que ces deux phases
présentaient des compositions chimiques certes proches mais différant de moins de 1 at.% en
silicium. Des moyennes calculées sur la base de plusieurs dizaines de points d’analyse
confirment ces observations.

type CsCl 47.1 - 48.2 (0.1) at.% de silicium
type FeSi 49.1 (0.1) at.% de silicium
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Le parametre de maille de la phase de type CsCl et sa composition en silicium évoluent dans
le méme sens. Ceci est en accord avec les rayons atomiques du ruthénium et du silicium rg, =
0.1480 nm < r g; = 0.1669 nm confirmant I’existence du domaine d’homogénéité détecté par
les mesures de microsonde électronique. La phase présente un paramétre de maille plus grand
du coté riche en silicium (c’est a dire en équilibre avec RuSi (de type FeSi)) que du c6té
moins riche en silicium, lorsque que la phase est en équilibre avec Ru,Si;.

Figure I1I-12 : Cliché de microscopie électronique 2
balayage (électrons rétrodiffusés) d’un échantillon de
composition nominale Rusg45Sisess recuit I semaine 2
1100°C. Deux phases ont ét¢ identifiées par diffraction des
rayons X dans cet échantillon : RuSi (CsCl) et RuSi (FeSi),
présentant, lors du dosage microsonde, des compositions
trés voisines : phase blanche 48.2 (+ 0.1) at.% en silicium et
phase sombre : 49 (£ 0.1) at.% en silicium.

Figure IH-13 : Cliché de microscopie électronique 4
balayage (électrons rétrodiffusés) d’un échantillon de
composition nominale RusgsSise 55 ayant subi une analyse
thermique différentielle jusqu’a 1720 °C.

La diffraction des rayons X et les dosages par microsonde électronique (figure III-13)
révelent, aprés un chuffage a 1720°C, la présence des deux mémes phases. L’analyse
thermique différentielle ne réveéle aucun accident en dessous de cette température. Nous ne
sommes donc pas en mesure de préciser les relations qui existent entre ces deux phases et le
liquide.
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Figure 1II-14 : Enregistrement
d’analyse  thermique  différentielle
sous argon, d'un échantillon
Rus; ;Sigy 3 préalablement  recuit
pendant 5 jours & 1100 °C. Masse
de ’échantillon 72.1 mg, vitesse de
chauffe : 5 °C/min, p(Ar) =1 atm.

L’absence de pic visible laisse & penser que nous nous trouvons soit au bout du palier
péritectique, et que I’effet thermique lié au franchissement de celui ci n’est plus détectable,
soit que nous nous trouvons déja dans la solution solide RuSi (type CsCl) sans avoir détecté le

passage du solvus de la phase, ce qui n’est pas surprenant.

Figure [II-15 : Spectre de diffraction des rayons
effectué sur un échantilion RusgsSigs
préalablement équilibré & 1100 °C durant 5 jours,
recuit & 1300 °C pendant 60 minutes puis trempé
par jet d’argon (® = RuSi (CsCl), OO = RuSi

Les alliages préalablement équilibrés a 1100°C pendant 5 jours puis recuits a 1300°C, 1400°C
ou 1500°C et trempés par jet d’argon, présentent tous le méme spectre de diffraction. Les
traitements thermiques n’ont pas modifié les deux phases en présence, comme le confirme la
figure I1I-15. Ceci semble confirmer le fait que nous ayons affaire & deux phases voisines et

bien distinctes.

c¢) La phase Ru,Si;

Cette phase est formée par une réaction péritectique :

Liquide + RuSi = Ru,Si; a une température de 1560 (+ 5)°C
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Nous avons déterminé les parameétres de la maille orthorhombique :

a=0.5187 (+ 0.0001) nm
b=0.4021 (+ 0.0001) nm
c=1.7128 (= 0.0001) nm

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé Ru,Si; avec ceux obtenus
par Lazy Pulverix est donnée en annexe 6.

Figure 1I-16 : Enregistrement d’analyse 1600 i . 15
thermique différentielle sous argon, d’un Ru . Si4 EXOT
échantitlon’  Rusg¢Siy) 4 préalablement 386414 410
recuit pendant 7 jours & 1000 °C. Masse 1500 ;
de. ’échantillon 989 mg, vitesse de 15
chauffe : 5 °C/min, p(Ar) = 1 atm. 'g ®»
~ 1400 05
8
5 4.5 -3
2 1300 : o
E S~
5 =
e 110 =
1200
4-15
1100 ; -20
Temps (s)
Figure 1I-17 : Enregistrement d’analyse 1600
thermique différentielle sous argon, d’un
échantillon Rus;Siz recuit au préalable
pendant 5 jours & 1100 °C. Masse de 155
’échantilion 92.1 mg, vitesse de chauffe : e 0
5 °Clmin, p(AT) =T am. ¥ =
g g
2
g 1500 >
”“Es_ vl
=)
2 =
1450
1400 =20

Temps (s)

Les deux figures précédentes nous indiquent le franchissement du palier péritectique de
décomposition de Ru,Si; & 1560°C. Nous pouvons remarquer sur la figure III-16 un pic
supplémentaire lors du refroidissement attribué au passage du palier de décomposition
péritectique de la phase Ru,Si & 1544 °C. La figure III-17 révéle cette derniére transformation
au refroidissement, conséquence de la ségrégation.
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Figure III-18 : Cliché de microscopie électronique a
balayage (électrons rétrodiffusés) d’un échantillon de
composition Rus;Siy; ayant subi une analyse thermique
différentielle. Les phases de couleurs gris sombre, gris
clair et blanche présentent respectivement des composition
de 47.6 (£ 0.1), 41.5(x 0.1) et 320 (£ 0.1) at% en
silicium.

15.0kU

Figure I1I-19 : Cliché de microscopie optique d’un alliage
de composition RusgSiy, brut de fusion au four a arc.

La diffraction des rayons X nous indique la présence de trois phases : RuSi (CsCl), Ru,Si; et
Ru,Si, ce qui est en bon accord avec les résultats des dosages microsonde (figure I1I-18) et
confirme le palier de décomposition péritectique : Ru,Si; = Liquide + RuSi.

Nous avons obtenu des résultats similaires sur des échantillons de méme composition issus de
la fusion par four a arc.

L’existence de Ru,Si; en dessous de 1200°C est discutable. Les alliages dont la composition
est comprise entre Ru pur et RuSi (CsCl), synthétisés par fusion & I’arc ou induction, recuits a
1200, 1000, 800 ou 600 °C et trempés a I’eau en ampoules de silice sont tous constitués de 3
phases : aRu + Ru,Si; + RuSi(CsCl).
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Figure HI-20 : Micrographie €lectronique 2 balayage
{électrons rétrodiffusés) d’un alliage de composition
Rus,Siy; recuit a 1000°C pendant deux semaines.

Figure 11I-21 Micrographie électronique ‘a
balayage (électrons rétrodiffusés) d'un alliage
de composition Rus,Siy recuit pendant 2
semaines a 1000°C

La proportion de la phase sombre (RuSi de type CsCl) croit lorsque nous augmentons la
concentration en silicium alors que les quantités de phase blanche (ruthénium o) et phase
intermédiaire grise (Ru,Si;) diminuent conformément a la régle des leviers.

Ceci peut-étre expliqué par deux hypotheéses . -

soit une cinétique de diffusion trop lente interdit d’obtenir Ru,Si; pur par fusion. En effet le
passage au dessus de 1560°C, lors des synthéses par fusion a I'induction, génére une quantité
de RuSi (CsCl) qui peut ne pas se décomposer au cours des traitements thermiques ultérieurs,
soit Ru,Si; subit une décomposition eutectoide trés lente selon la réaction

Ru,Si; = aRu + RuSi(CsC})‘, bien que les micrographies ne soient pas en faveur de ce cas de
figure. ‘
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d) La phase Ru,Si;

La structure orthorhombique de cette phase donnée par Israiloff [74Isr] et Poutcharovsky
[75Pou] a été confirmée par diffraction des rayons X et les parametres cristallins suivants ont
été calculés :

a=1.1052 (+ 0.0004) nm

b=10.8937 (+ 0.0001) nm

¢ =0.5525 (+ 0.0001) nm

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé Ru,Si; avec ceux obtenus
par Lazy Pulverix est donnée en annexe 6 .

La faible variation des résultats de microsonde obtenus pour cette phase, a gauche en équilibre
avec RuSi (FeSi) et a droite avec Si, nous indique un domaine restreint de solubilité. Le
composé peut étre considéré comme steechiométrique.

I11I-1-3) Etudes des solutions terminales dans le systéme Ruthénium-Silicium.
Les dosages chimiques effectués par microsonde électronique n’ont pas révélé de solubilité
détectable de ruthénium dans le silicium pour des températures de recuits situées entre a

1300°C (palier eutectique Ru,Si;-Si) et 800°C.

A Pinverse, la solubilité du silicium dans le ruthénium est détectable comme indiqué dans le
tableau III-1.

Tableau HI-1
Pourcentage atomique de silicium dans le ruthénium
Température de recuit at.% Si
800 °C 1.9
1000 °C 1.8
1200 °C 2.5
1350 °C 3.8
1500 °C 3.7
alliage fondu puis trempé 4.5

Nos mesures suggerent que la solubilit¢ maximale est de I'ordre de 4.5 %. Cette valeur est
entachée d’incertitude : d’une part la zone excitée par le faisceau de la microsonde peut étre
d’une taille supérieure a celle des domaines d’homogénéité des phases figées par la trempe,
d’autre part I’analyse thermique différentielle réalisée sur un alliage a 2.6 at.% de Si
préalablement recuit & 1000°C pendant trois semaines montre la trace du palier eutectique a
1540°C. Ce demier point renforce I’idée de la faible cinétique de diffusion dans ces alliages,
la limite stable du palier eutectique est peut-étre effectivement vers 4.5 at.% Si, mais si la
phase Ru,Si ne se dissout pas suffisament vite au chauffage, elle peut subsister jusqu’a la
température du palier eutectique et donner alors un signal en analyse thermique différentielle.
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Figure TI-22 : Cliché de microscopie optigue d’un
€chantillon RugSi,; brut de synthése au four & induction.

I11-1-4) Le cas de la phase RusSi;

Le composé Ru;Si; trouvé par [70Eng] et confirmé par [88Wei] n’a pas été observé au cours
de notre étude. Nous avons synthétisé des alliages & la steechiométrie RusSi; au four a
induction et nous les avons recuits a 1300°C (60 min), 1400°C (30 min) et 1500°C (15 min)
respectivement, puis nous les avons trempés par jet d’argon. Sur les spectres de diffraction
RX (figure I1I-24) nous n’avons jamais observé d’autres produits que les phases Ru,Si et
Ru,Si; Les analyses thermiques différentielles effectuées sur tous les alliages compris entre
Ru,Si et Ru,Si; n'ont jamais indiqué de transformations pouvant laisser soupgonner
I’apparition de Ru;Si; au chauffage. e

Figure 11-23: Micrographie électronique 4 balayage (électrons
rétrodiffusés) d’un alliage de composition Rug 5Sizy 5 brut de
fusion au four & arc. Trois phases sont visibles et confirmées par
le dosage par microsonde €électronique (profil) et confirmés par
Ie spectre de diffraction des rayons X.

504

' %f :
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& % Silicium
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T T T T ¥ T T
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5 T T Figure HI-24: Spectre de diffraction des
| rayons X, effectués sur un alliage de
i composition Rug; sSiz; 5 recuit pendant
z’ 30 minutes & 1400 °C et trempé par jet
d’argon : € = Ru,Si;, O = Ru,Si

Nous pouvons distinguer trois phases d’apres la figure III-23 : la phase noire (RuSi (de type
CsCl), la phase grise (Ru,Si;) et la phase claire donc la plus riche en ruthénium : Ru,Si.

I11-2) Les affinements cristallographiques par la méthode de Rietveld

Ce travail n’a été effectué ni 4 Lausanne, ni a8 Nancy mais au Département de Chimie Physique
de ’Université de Vienne (Autriche), par le Docteur Franz Weitzer, que nous remercions pour
son aimable coopération. Les clichés de diffraction des rayons X ont été réalisés & Lausanne sur
des alliages préparés par nos soins. Les traitements mathématiques d’affinements
cristallographiques ont été effectués a Vienne. Nous rapportons ici les résultats qui ont été
obtenus. Les significations mathématique et statistique des facteurs de profil sont données en
annexe 5.

I11-2-1) La phase Ru,Si

Facteurs de profils R, =0.083,
R, =0.101,
R, =0.0311,
=109
phase 1 Ru,Si, Co,Si type
groupe d’espace Pnma-D ;2 ,N° 62, 0P12, Z=4, origine en 1
paramétres de maille a=0.52764(2)nm, b= 0.40031(1)nm, ¢ = 0.74152(3)nm
facteurs de profils R;=0.0494
Ry=0.0352
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Tableau III-2a
Données cristallographiques pour Ru,Si
Atome |Site X y z B Occupation
Rul  |4c  |0.0165(2) |0.25 0.7180(1) |0.20 0.82(5)
RuZ  |4c  |0.1689(2) [0.25 0.0653(1) |0.20 0.82(5)
Sil 4c  10.1980(6) [0.25 0.3962(4) 0.90 1.0
phase 2 Ru , type Mg

groupe d’espace
parameétres de maille
facteurs de profils

P6y/mme -D?¥, , N° 194, hP2, Z=2, origine en 3m]l
a=0.27006(1)nm, ¢ = 0.42818(2)

R; = 0.0402

R, = 0.0202

Tableau II-2b
Données cristallographiques pour Ru

Atome | Site X y z B Occupation
Rul 2¢ 0.33333 0.66667 0.25 03 1.0
Figure [1-25 : Spectres de 50000 gy T T T T — T
diffraction des rayons X de Ru_Si+Ru
Ru,Si;  observé  (points) - et 30000 L 2
calculé (traits). La différence |
entre les intensités observées et = - §
caleulées (Iu.-1.,) ainsi que les S 30000 | ;
positions  des - réflexions 2 : i
(bitonnets  verticaux)  sont £ g ;
tracées dans la partie inférieure g 20000 - i
de la figure = 1 o
10000 L , ;;g
[ S i i i i i i i i i ¢ i i i i s
200 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140
2 Theta

I11-2-2) La phase Ru,Si;
Facteurs de profils R,=0.114

R\w =0.130

Ry = 0.0301

Y =187
phase 1 RuSi, type CsCl

1 ..

groupe d’espace Pm?sm-(}k , N° 221, ¢P2, Z=1, origine en m3m

parametre de maille
facteurs de profils

a=0.290717(2) nm
R, = 0.0467
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R;=0.0364

Tableau I1I-3a

Données cristallographiques pour RuSi (CsCl)

Atome | Site X y z B Occupation
Rul la 0.0 0.0 0.0 0.3 1.0
Sil 1b 0.5 0.5 0.5 0.3 1.0
phase 2 Ru,Siy , type Rh,Sis
parametres de maille a=0.51875(1) nm, b= 0.401935(8) nm, c = 1.71380(3) nm
groupe d’espace Pnma-D ;2 ,N° 62, 0P28, Z=4, origine en 1
facteurs de profils R; =0.0745
R;=0.0450
Tableau III-3b
Données cristallographiques pour Ru,Si;
Atome | Site X y z B Occupation
Rul 4c 0.3436(3) 0.25 0.2356(1) 0.20 0.92(1)
Ru2 4c 0.0077(5) 0.25 0.1061(1) 0.20 0.933(9)
Ru3 4c 0.1728(5) 0.25 0.5308(1) 0.20 0.928(9)
Ru4 4c 0.3449(4) 0.25 0.8342(1) 0.20 0.93(1)
Sil 4c 0.0115(15) 0.25 0.3954(4) 0.20 1.0
Si2 4c 0.1505(16) 0.25 0.9667(4) 0.20 1.0
Si3 4c 0.3674(13) 0.25 0.6857(4) 0.20 1.0
60000 o T T T T T T T T LI T Figure II-26 : Spectres de
1 Ru Si +RuSi (CsCl) diffraction des rayons X de
50000 | 43 Ru,Si;, observé (points) et
| calculé (traits). La
QA £0000 différence entre les
2 r intensités  observées et
\:-/ 3 calculées (Iope-Ieq) ainsi que
£ 30000 L les positions des réflexions
£ (batonnets verticaux) sont
E tracées dans la partie
20000 - Y inférieure de la figure.
10000 | g;
L ! ! ) ! %{ 4 'Q’i
0 »~%~—~ng&}“}’& QKX,JU;&}LMJ/L:J%«FI‘QJ\;‘A»; vf: { HW/‘&N»‘AA}‘-V}M L‘“"ﬁVW”A“*"“"*"‘ -
i i H e ' btk Y !Fw : N i i 1 i k}
10 20 30 40 S50 60 70 8 S0 100 110 120 130 140
2 Theta
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I11-2-3) Les phases RuSi

Facteurs de profils

phase 1

groupe d’espace

parametre de maille

RuSi , type FeSi

P2,3-T*, N° 198, cP8, Z=4, origine en 3

a=0.470626(1) nm

facteurs de profil R; = 0.0598
R;=0.0669
Tableau IH-4a
Données cristallographiques pour RuSi (FeSi)
Atome | Site X y z | B Occupation
Rul  |4a 0.1303(4)  |0.1303(d) 0.1303(4) 0.3203) 1.0
Sil 46 |0.8393(7)  |0.8393(7) 0.8393(7) 0.88(9) |10
phase 2 RuSi , type CsCl :
groupe d’espace PmBmaO:’ , N° 221, ¢P2, Z=1, origine en m3m
parametre de maille a=0.291063(1) nm
facteurs de profils R, =0.0366
Ry=0.0225
Tableau 111-4b - ; ;
~ Données cristallographiques pour RuSi (CsCl) ; .
Atome | Site X T vy F 2 B ; ‘Occupatien
Rul la 0.0 0.0 0.0 0.57(2) 1.0
Sil b 0.5 0.5 0.5 0.5 0.997(9)
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70000 i T T H T M T M ¥ M H N T N T A T M T
cono0 | RuSi (FeSi + CsCl)
~ 50000 |-
g 1
S 40000 |-
E’f:j 30000 |
E i
20000 | .
L i |
0 .,_—.JK‘},E_M E\i__,__,}'\d_JJ"u"vkj‘i\fk\“ﬁi\,wﬁ . "JM'«_“.
i IS . ) . I
" i L i " i i i i i " i i " H 5 i i " L & i
20 30 40 S0 60 70 8 90 100 110 120 130 140
2 Theta
I1I-2-4) La phase Ru,Si;
Facteurs de profils R,=0.126
R,,=0.136
R., =0.036
=143
phase Ru,Si; , type Ru,Ges

parametre de maille

groupe d’espace

Figure HI-27 : Spectres de
diffraction des rayons X de
RuSi, observé (points) et

calculé (traits). La
différence entre les
intensités  observées et

calculées (lp-1e) ainsi que
les positions des réflexions
(batonnets verticaux) sont
tracées dans la partie
inférieure de la figure.

a=1.10607(1) nm, b = 0.895130(7) nm et c = 0.553448(6) nm

Pbcn-D ;‘; , N° 60, 0P40, Z=8, origine en i

Tableau III-5
Données cristallographiques pour Ru,Si;

Atome | Site X y z B Occupation
Rul 8d 0.2463(1) 0.1871(3) 0.2385(3) 0.19(4) 0.978(8)
Ru2 4c 0.0 0.0419(3) 0.25 0.99(8) 1.000(1)
Ru3 4c 0.0 0.5761(3) 025 0.67(5) 1.0

Sil 8d 0.4300(6) 0.2917(7) 0:4467(10) 0.73(13) 1.0

Si2 8d 0.3206(5) 0.4357(7) 0.0792(10)  {0.27(10) 1.0

Si3 8d 0.1335(6) 0.3952(7) 0.3886(11) 0.82(13) 1.0
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80000 i mmgemepeer T LA B e T T Figure I1-28 : Spectres de
0000 _ Ru Si diffraction des rayons X de
7 A 273 Ru,Si;, observé (points) et

60000 L calculé (traits). La différence

entre les intensités observées
et calculées (l-la) ainsi
que - les - positions © des
réflexions {batonnets
verticaux) sont tracées dans
la partie inférieure de la

i

|

i |

‘ ’ figure.

Intensités (coups)
i

30000 |-
20000 |-
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III-3) Les grandeurs thermodynamiques

II1-3-1) Les capacités thermiques molaires

Les valeurs expérimentales sont données en annexe 7 . Nous avons utilisé la forme classique
polynomiale C, = a + bT + ¢T™ [83Cah - 83 Lup] pour exprimer mathématiquement les
résultats obtenus. Le tableau III-6 donne les valeurs des coefficients polynomiaux obtenus.
Lorsque nous avons constaté des changements d’allure des courbes de C,,, nous avons exprimé
les fonctions polynomiales par domaine de température.

Tableau 1H1-6
. Coefficients des polynomes C=a+ b7 - cT?

phase domaine de ~ a b c
température (K) 1 ‘
Rug sSig 5 310-1080 21.1 518107 0.1-10°
Ru Sig e 310-620 21.5 3.01-107 0.1-10°
620-1080 97 13.49:10° - 2.010°

Les figures I1I-29 et III-30 nous présentent les valeurs expérimentales des capacités
thermiques molaires, leur lissage polynomial et la comparaison avec la moyenne pondérée des
capacités thermiques molaires de leurs éléments purs constitutifs.
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Figure IH-29 : Capacité¢ thermique
molaire de Ruy sSi; s en fonction de
fa température (K).

X : points expérimentaux ,

— : fonction polynomiale,

- o 05CRu) + 0.5C,S)
(moyenne pondérée des capacités
thermiques molaires des éléments
purs selon [95Bar]).

Figure 111-30 : Capacité thermique
molaire de Rug;Sige en fonction de
Ia température (K).

X : points expérimentaux ,

—: fonction polynomiale,

- 04C,Ruy + 0.6CLSH
(moyenne pondérée des capacités
thermiques molaires des éiéments
purs selon [95Bar]), T : transition
solide-solide suggérée

L’allure des courbes de capacités thermiques molaires de Rug,Si;¢ semble confirmer une
transition du second ordre, précédemment mise en évidence par [91Vin - 910ht].

L’intégration des capacités thermiques molaires nous a permis de donner les équations
générales d’enthalpies d’échauffement des phases étudiées. Le tableau III-7 nous donne
I'expression mathématique des enthalpies d’échauffement en fonction de la température

Tableau I11-7

Enthalpies d’échauffement (J/mol ) en fonction de T(K)

phases Domaine de température | H(T) - H(298.15)
Rug sSi s 310-1080 21.1°T+2.59107 T2+ 0.1-10°T"- 6809
Rug 4Sig s 310-620 21.5T+ 1.50-10°T% + 0.1-10°T - 6739
620-1080 9.7°T +6.75:10°T> - 2.0-105T" +1860
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Afin de valider nos déterminations des capacités thermiques molaires, nous avons mesuré
directement les enthalpies d’échauffement par calorimétrie a chute. Le tableau I1I-8 compare
les valeurs obtenues par cette méthode et les valeurs obtenues par calcul grace aux fonctions
du tableau précédent.

Tableau 11I-8 :
Tableau comparatif des enthalpies d"échauffement calculées par intégration
des C, et de celles mesurées par calorimétrie & chute @rmol’)

Phases | Domaine de | Masses des | Nombre H H Ecart
température | échantillons | de mesures | mesurées calculées %
mg (écart-type)
RugsSips [ 293-1072K | 35-120 5 19400 19000 2.1
(+£1100)
Rug4Sige | 292-1072K 70-130 5 18800 18300 28
(£ 350) ‘

- Nous pouvons noter un trés faible écart entre les valeurs obtenues par les deux méthodes : la

mesure directe d’échauffement par calorimétrie a4 chute et l’intégration des capacités
thermiques molaires.

111-3-2) Les enthalpies de formation
ﬂ) Le CﬂmpOSé Ru 0’57Si 043~ 1!7(RU4813)

Nous obtenons pour la réaction
0.57-Ru (hep, 1515K) + 0.43-Si (dia, 1515K) — Ru 5,51 43 + AH(1515K)
AH(1515K) = -45.3 kJ/mol (= 0.6) apres quatre mesures

Dans I’échantillon obtenu, quatre phases ont été mises en évidence par diffraction X (figure
I11-12) et microsonde (figure III-13) : aRu, Ru,Si, Ru,Si; et RuSi (CsCl). La coexistence de
ces especes peut-étre expliquée par les franchissements successifs des paliers péritectiques de
Ru,Si; et Ru,Si mises en évidence lors de notre étude du diagramme. Cette valeur d’enthalpie
de formation ne peut étre considérée comme correcte, elle n’a qu’une valeur indicative.

Figure I1-31  : Comparaison du T T T T T T T T
spectre de diffraction des rayons X,
réalisé sur la poudre de I'alliage 4 la
composition Rugs78ige  (Ru,Siy) fi
obtenu par calorimétrie a chute et des
pics de diffraction calculés par Lazy- ™
Pulvérix = selon  les  données
cristallographiques de [68Eng] (avec
£ indiquant les pics de RuSi (type
€sCl), O indiquant les pics de Ru,Si
et * indiquant les pics de Ru)
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b) Le composé Ru 581, s = 1/2(RuSi)

Nous obtenons pour la réaction

Figure 111-32 : Cliché de microsonde du produit obtenu par
. Ru,Si; (gris intermédiaire), RuSi (CsCl)
(noir) et Ru,Si (gris clair} .

0.5-Ru (hep, 1505K) + 0.5-Si (dia, 1505K) — Rug sSiy s + AFH(1505K)

AH(1505K) = -57.7 kJ/mol ( 1.4) aprés quatre mesures

La formation de ce composé est compléte, 1’étude du spectre X (Figure 11I-14) nous indique
que le produit obtenu est le composé équiatomique RuSi de type cubique CsCL

Fm
L'B,*—
{/"

=

20 25 30 35 40 45 50 55

¢) Le composé Ruy 4Sig ¢ = 1/5(Ru,Siy)

Nous obtenons pour la réaction

Figure 11I-33 : Comparaison du spectre de
diffraction des rayons X, réalisé¢ sur la
poudre de ['alliage & la composition
Rutg Sig 5 obtenu par calorimétrie a chute et
des pics de diffraction calculés de la
structure: RuSi  (type CsCly par Lazy-
Pulvérix selon les données
cristallographiques de [95Gor]

0.4-Ru (hep, 1704K) + 0.6-Si (lig, 1704K) — Rug 4Sig ¢ + AF(1704K)

AH(1704K) = -80.4 kJ/mol (= 1.0) aprés cinq mesures

Cette valeur est alors corrigée pour nous référer aux Ru et Si solides a 1704K.
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0.4:Ru (hep, 1704K) + 0.6-Si (dia, 1704K) — Ruy ,Si; ¢ + AH(1704K)

AH(1704K) = -50.3 kJ/mol (= 1.0)

L’examen par diffraction des rayons X et microsonde électronique du produit obtenu nous
indique une trés grande majorité de Ru,Si; ainsi que la présence de petites quantités de RuSi
(de type cubique FeSi) (Figure I1I-15-16). La faible influence de cette phase parasite sur la
validité de la mesure de I’enthalpie de formation est discutée dans le paragraphe suivant.

Figure 111-34 : Comparaison du spectre de T T T T T T
diffraction  des rayons X, réalisé sur la
poudre de [I'alliage a la composition
Rug 48ig s obtenu par calorimétrie 4 chute et
des pics de: diffraction calculés par Lazy-

Pulvérix selon les données |

cristallographiques de [74Isr] (avec [ ] o
indiquant les pics de Rugs Sigs (type FeSi) NMJ o o dg\.i«,] e
et * indiguant les pics de Ru) A v

i ‘ o
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figure HI-35 Cliché de microscopie électronique a
balayage (électrons rétrodiffusés) du produit de
calorimétrie obtenu pour la composition Rug 4 Sig

c) Analyse de la pertubation introduite sur la mesure de Ru{,,,SiQ_s

Lors du dépouillement du cliché de diffraction des rayons X , effectué avec la poudre d’alliage
obtenu par calorimétrie a chute, nous avons identifié la phase attendue, c’est-a-dire Rug 4Sig¢
ainsi qu’une petite proportion de RugsSiys, que nous qualifierons de phase parasite. En
admettant que la stoechiométrie de départ est correcte, le bilan matiére de notre produit
impose un peu de silicium libre, non détecté par rayons X car trop peu abondant vis-a-vis des
deux autres phases en présence (régle des leviers). Nous devons donc considérer que la
réaction dans le calorimétre se déroule de la maniére suivante :
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0.5Ru+05Si= y Ruy4Sige  qui donne y AH(Ruy 4Sige)
+ x RugsSips  qui donne x AH(Rug 5Sio5)
+ z Si n’ayant pas réagi

Nous pouvons écrire pour la conservation du ruthénium
04=04y+05x
avec y = 1-5/4-x

AH(mesurée) = y-AH(Ru, 451 ¢) recalculée + x-AH(Ruy, 551 5)

. , -503-57"7x
AH(Ry, 4Sig ) recalculée = — 5
I-—x
4

48] T T T Figure I11-36 : Enthalpic de formation de Rug,Sige
= i ) recalculée en fonction de x, la proportion de RugsSigs
“g 5@_:"_ présente dans le mélange a 'issue de la manipulation.
= IR P
S =524 AN . o
ER ., ]
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2 ®
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Une proportion maximale de 20 % de Ru, 5Siy s dans Ruy 4Sij ¢ n’affecterait pas suffisament
AH(Rug 481y ) recalculée, la variation restant inférieure a I'écart-type expérimental. Nous
pouvons donc considérer comme correcte la valeur brute expérimentale.

I11-3-3) Les enthalpies standards de formation

La connaissance des enthalpies d’échauffement obtenues par intégration des capacités
thermiques molaires nous permet, grace a leurs expression et extrapolation sous forme de
fonctions de la température, de corriger les enthalpies de formation que nous avions
précédemment données pour une température (celle de la pile calorimétrique).
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Tableau ITf-9
Enthalpies standard de formation (J/mol)
phases T(K) Enthalpie de Enthalpie Enthalpie Enthalpie
de mesure formation 3 | d’échauffement | d’échauffement | standard de
T(K)* de de Rug.oX () formation
(écart-type) (I-x)Ru+(x)X 4298.15K
Eq.[2]# Eq. [1]1# Eq. [4]# Eq. [3]#
RusS8ig s 1515 -57700 32400 31200 -56500
(£ 1400) (£ 1700) (+3100)
RugSigg 1704 -80400 68000 36800 -49200
{£ 1000) (£700) (+ 1700)

{*) en référence aux éléments purs pris dans leur état de référence 4 la température de réaction (T mesure)
(#) équations détaillées en référence dans la figure II-14

Le tableau précédent reprend les équations données dans la partie expérimentale pour le cycle
thermochimique et donne les valeurs des enthalpies standards ainsi obtenues.

La température limite de détermination des enthalpies d’échauffement des phases (1080K)
étant largement inférieure aux températures de détermination d’enthalpies de formation, il se
pose le probléme de I’extrapolation de I’incertitude sur les incréments d’enthalpies entre ces
deux températures. D’une maniére simpliste, certes, mais étant la seule facile a appliquer,
nous avons opté pour une estimation de I’incertitude proportionnelle a I’écart de température.

Par exemple pour la phase Ru, 5Sij s :

o2 (1515-298)

. . 1515 : .
incertitude sur H 5" & incertitude sur H o

1700 ~ 1100. 12122 298)
(1072 -293) (1072 -293)

Nos résUltats d’enthalpies standards de formation sont comparés dans le tableau III-10 avec
les valeurs trouvées dans la littérature.

Tableau IH-10
Comparaison de nos résultats d’enthalpies standard de formation des phases du systéme
Ru-Si, avec les valeurs de la littérature (kJ/mol)

[62Sea] | [73Cha] | [81Mac] | [82Pet] | [83Gel] | [84Pas] | [88Boe] | [88Top]

méthode E | E M M M M M C
Rug +Sig s T334 | -42 | -392 | -332 | 946 | -439 | -324 | -58.1
3.7
2293 7368 2260

C : calorimétrie, M : méthode numérigue, E : estimation

L’examen du tableau précédent nous indique que la valeur d’enthalpie standard de formation
de RugsSijs déterminée lors de notre étude est en bon accord avec la seule donnée
expérimentale disponible dans la littérature, celle de Topor et Kleppa [88Top] obtenue par
calorimétrie de mélange a haute température. Les autres données issues d’estimations et de
modélisations numériques se répartissent sur une large gamme de valeurs sans réel accord
avec nos propres valeurs expérimentales. La concordance entre les valeurs d’enthalpies
standard de formation et la stabilité des phases étudiées sera discutée en conclusion.
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IV-1) Le diagramme d’équilibre

La figure IV-1 représente le diagramme d’équilibre Ruthénium-Germanium tracé d’aprés nos
investigations d’analyse thermique différentielle, de diffraction des rayons X et de dosages par
microsonde électronique.

2400 - "
2200 T 53 (1) at.% Ge i
200()"2 \"\ =
1800 :
O 1600]" ?6 150s @ 5)°c/ 1951 ¢9°C i
B 400 ML i 2 ;
Z ] 77 1406 3)°C ¢
5 1200]/ | .-
P 7@
E 1000 ] iy
g e ¢ 1T ook
i o
600 -§ € E € |
400 +— T T T T T T ; T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100
Ru Pourcentage atomique de Ge . Ge

Figure 1V-1 : Diagramme d’équilibre Ruthénium-Germanium : © domaine biphasé. & résultats ATD, < > limites de phase obtenues par
dosage microsonde (I’écart-type est de 0.3 at.% sur des nombres de mesures supéricurs 4 20), il fau{ noter que le total des cancemratmﬁs ‘
massiques obtenu apres les opérations de correction est compris entre 100 et 104 %.

IV-1-1) Les transformations de type eutectique
Trois paliers eutectiques ont été mis en évidence dans ce systéme :
a) liquide = Ru,Ge; + Ge 4 926°C £ 2°C,

avec le point eutecaque trés proche du germanium pur. Au voisinage du germanium Ia courbe
de liquidus n’a pas pu étre clairement définie en raison de sa pente abrupte.
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1600
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1400

1200
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1000
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75 Figure IV-2 : Enregistrement d’analyse

thermique différentielle sous argon, d’un
échantilion Rus,Geg; recuit pendant 47
jours a 900 °C. Masse de I'échantilion
19.2 mg, vitesse de chauffe : § °C/min,

w
50 & p(Ar) =1 atm.
E
P
-
v}
25 %

Sur la figure IV-2, le pic endothermique observé aux environs de 925 °C est di au
franchissement du palier eutectique. Le pic situé en dessous de 1500 °C représente le passage
du liquidus. L important bruit de fond observé est expliqué par la trés faible masse d’alliage
utilisée au cours de la manipulation. Les pics des transformations inverses au refroidissement
sont beaucoup mieux définis mémes si les températures sont décalées du fait de la surfusion.
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Figure IV-3 : Cliché de microscopie électronique 2
balayage (électrons rétrodiffusés) d'un. alliage de
composition Ru; ;Geg 5 recuit pendant 3 semaines a 800°C
et refroidi & Peau. La matrice est du germanium pur, la
phase Ru,Ge; est présente sous forme de grains clairs.

Figure IV-4 : Cliché de microscopie électronique a
balayage (électrons rétrodiffusés) d’un alliage de
composition Ru,oGeg; brut de fusion au four & induction.
Nous pouvons noter la présence de phase primaire claire
(Ru,Ge,), de la matrice de germanium pur, ainsi que de
Peutectique.
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b) liquide = RuGe + Ru,Ge; a 1488°C = 3°C, le point eutectique étant situ¢ a 53 = 1 at. % Ge

Figure 1V-3 : Enregistrement d’analyse thermique 1600 250
différentielle . sous argon, d’un. échantillon
RuyGes, recuit pendant 7 jours & 1000 °C. ] 200
Masse de 1'échantillon = 268.2 mg, vitesse de
chauffe : 5 °C/min, p(Ar) = 1 atm. Le passage . 1500
du palier eutectique suivi du franchissement du o 150 3%3
liquidus sont aisément détectés. g 2
o B
=
£ 1400} 100 2
2 2
T
& 50 =
1300 &
0
1200 -50

Temps (s)

Figure IV-6 : Cliché de microscopie électronique a
balayage (électrons rétrodiffusés) d’un = alliage de
composition Ruy,Gess recuit pendant 2 semaines 3 900°C
et refroidi & D'eau. La phase primaire (Ru;Ge;) nous
montre que le point eutectique est situé du coté plus riche
en ruthénium, ¢’est 4 dire entre la composition de 1'alliage
Ru,;Gess et la phase RuGe. mais est trés proche de la
composition de I'alliage présenté ici: .

La: figure V-6 est cohérente avec les mesures d’fahalyse' thermique différentielle sur les
échantillons étudiés dans cette zone.

¢) liquide = Ru + RuGe a 1406°C + 3°C, le point eutectique étant localisé a 37 £ 1 at.%Ge
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1600 10

1500

1400

Température (°C)
(AM) arv reudig

1300

1200
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Figure V-7 Enregistrement
d’analyse thermique différentielle
sous argon, d’un échantilion
Rus¢Geys recuit pendant 17 jours a
900 °C. Masse de [’échantillon =
52.6 mg, vitesse de chauffe : §
°C/min, p(Ar) =1 atm.

Nous observons sur la figure IV-7 le franchissement du palier eutectique situé a 1488 °C entre
RuGe et Ru. Le passage du liquidus est bien visible sur cette figure.

(a)

(b)

Figure IV-8 : Clichés de microscopie électronique a balayage (€lectrons rétrodiffusés) d’alliages de composition RugiGess () RugGeyg (b)
recuits pendant 2 semaines 4 900°C et refroidis & ’eau. La phase claire est du ruthénium contenant 1.5 at. % de germanium, la phase
sombre est RuGe. Le point eutectique existant entre RuGe et le ruthénium est situé entre ces deux compositions d’aprés les phases
primaires détectées. Il faut noter que les deux clichés n’ont pas ét¢ obtenus sur le méme appareil et que le contraste de la photo a) a été

difficile a reproduire

Les figures IV-8 a et b relatives a la position du point eutectique sont compatibles avec les

mesures d’analyse thermique différentielle.

IV-1-2) Les composés intermédiaires

a) La phase RuGe

Les investigations par microsonde ont confirmé qu’il s’agissait d’un compos€ strictement

steechiométrique (« line compound » en anglais)
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Il présente une fusion congruente a 1505°C + 5°C, et sa structure cubique est de type FeSi, le
paramétre de maille mesuré est :
a= (0.4846 =+ (0.0004) nm

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé RuGe avec ceux obtenus par
Lazy Pulverix est donnée en annexe 6 . ~

Figure IV-9: Enregistrement d’analyse 1600 - 150
thermique différentielle sous argon, d’un k
échantillon Ruy; Ges, ¢ recuit pendant 7 EXO
Jjours a 1000 °C. Masse de ’échantilion 1500
= 1881 mg, vitesse de chauffe : 5 4100
°C/min, p(Ar) =1 atm. g’f-? a%
& 1400 g
o
| 150 2
z g
3
g 1300 =
& =
0
1200 |
1100 =50

Temps (s)

La différence de température entre le palier eutectique (situé entre Ru,Ge; et RuGe) et celle de
la fusion de RuGe est trés faible. La figure IV-9 illustre le domaine de température trés serré
existant entre ce palier et le liquidus situé juste au-dessus. Nous avons refait, sur un
échantillon présentant la méme composition, la mampuiatmn a 2"C/m1n afin de blen séparer
les deux effets thermiques s’y rapportant.

b) La phase Ru,Ge,

Ce composé présente une fusion congruente a 1551 (+ 5°C)
Le spectre de poudre confirme la structure orthorhombique avec les parameétres cristallins
suivants :

a=1.1432 (= 0.0002) nm

b=0.9232 (+ 0.0004) nm

c=0.5713 (= 0.0005) nm

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé Ru,Ge; avec ceux obtenus
par le calcul de Lazy Pulverix est donnée en annexe 6.

L’état de haute température de cette phase, identifi¢ par Poutcharovsky [75Pou] au-dessus de
440°C, n’a pas pu étre figé. Nous avons tenté d’étudier la transition par analyse thermique
différentielle sur un échantillon préalablement recuit pendant 4 mois & 400°C. L’échantillon a
été chauffé au-dela de 440°C, mais comme cela était indiqué par Poutcharovsky er al [75Pou],
cette transformation ne donne pas d’effet thermique; elle est du second ordre, comme le
confirmeront les mesures de capacités thermiques molaires.
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IV-1-3) Etudes des solutions terminales dans le systéme Ruthénium-Germanium

Le dosage chimique par microsonde sur des alliages contenant plus de 90 at.% de Ge et
recuits & 800°C (15 jours) et 900°C (10jours) puis refroidis a I’eau n’a pas révélé la présence
de ruthénium solubilisé dans le germanium, cette solubilité étant probablement plus faible que
les limites de détection de l’appareil. Ces résultats sont confirmés par les spectres de
diffraction des rayons X, les pics de diffraction ne présentant pas de déplacement vis a vis de
ceux du germanium pur.

Les spectres de diffraction X réalisés a température ambiante sur des poudres d’alliages riches
en ruthénium recuits a (900°C) , (800°C) , (700°C) et (600°C) révelent deux phases : o Ru
(xg=1.5 at.%) et RuGe. Des expériences d’analyse thermique différentielle sur des alliages
recuits 5 semaines a 900°C suggérent que la concentration limite de la solution solide
pourrait étre inférieure a 4 at.% de Germanium. La solubilit¢ de Germanium dans le
Ruthénium reste faible méme a 1400 °C.

Figure IV-10 : Photographie de microscopie optique sur
un échantillon de composition Ru,,Geyg brut de fusion au
four a induction. Les dosages par microsonde électronique
nous ont révélé que les dendrites étaient constituées de
ruthénium pouvant contenir jusqu’a 9 at.% de germanium.

IV-2) Les affinements cristallographiques par la méthode de Rietveld

Les clichés de diffraction des rayons X ont été effectués a Lausanne sur des alliages que nous
avions préparés, I’ensemble des traitements numériques d’affinement cristallographique a été
effectué par le Docteur Franz Weitzer & Vienne (Autriche). Nous nous contentons ici de
reproduire ses résultats.

IV-2-1) La phase RuGe

phase : RuGe , type FeSi
Groupe d’espace : 1’2;3«"{‘4 , N° 198, cF8, Z=4, origine en 3.
Parametre de maille : a=0.484685(2) nm
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Facteurs de profil : R, =0.100
Ry, =0.125
R,y = 0.0506
X =6.12
R, =0.0504
R, = 0.0346
Tableau IV-1
Données cristallographiques pour RuGe
Atome | Site X y z B Occupation
‘Rul 4a 0.1297(2) 0.1297(2) 0.1297(2) 10.14(5) 1.0
Gel 4b 0.8365(2) 0.8365(2) 0.8365(2) 0.36(9) 0.991(5)
Figure ' 1V-11 " Spectres de 40000 o Y T T T T T T T T T T T
diffraction des rayons X de RuG
RuGe, ‘observé  (points) et It
calculé (traits). La différence
entre les intensités observées et - 30000 -
calcuiées (I,,.-1.) ainsi que la 3
position des réflexions 3
(bﬁt‘i}nne{s vertic'au?i) ) sont fé 20000 L
tracées dans la partie inféricure 2
de la figure. £
10000 |-
)T Y OO
S F -t i PR NN S SR SIET: IR SNNT: SRIIE SN SN S U F T | i PO |
10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140
2 Theta
1V-2-2) La phase Ru,Ge;
phase : Ru,Ge;, type Ru,Ge;
14 b “
groupe espace : Pben-D e N° 60, 0P40, Z=8, origine en 1 .

parametres de mailles :

Facteurs de profils :

a=1.14469(1)nm, b = 0.924320(8)nm, ¢ =
R, =0.104

R,,=0.124

R, = 0.0417

% =8.85

R, = 0.0689

R, = 0.0622
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Tableau IV-2
Données cristallographiques pour Ru,Ge
Atome | Site X y z B Occupation
Rul 8d 0.2472(1) 0.1867(3) 0.2412(3) 0.77(3) 1.0
Ru2 4¢ 0.0 0.0479(3) 0.25 0.58(5) 1.0
Ru3 4c 0.0 0.5709(3) 0.25 0.65(4) 1.0
Gel &d 0.4273(3) 0.2792(2) 0.4664(4) 1.10(5) 1.0
Ge2 8d 0.3280(2) 0.4328(3) 0.0893(5) 0.64(5) 1.0
Ge3 8d 0.1368(2) 0.4019(2) 0.4023(5) 0.96(5) 1.0
T T T T T T T T T T T T Figure IV-12 : Spectres de
60000 diffraction des rayons X de
3 Ru2663 Ru,Ges, observé {points) et
50000 L calculé (traits). La
= différence entre les
e intensités  observées et
3 40000 - calculées (Ipeley) ainsi que
2z . la position des réflexions
z 30000 - § (batonnets verticaux) sont
g - S tracées dans la partie
= 20000 l i inférieure de la figure.
10000 |- i : ‘
[4 1) PSR S JLj.; wh gbfi ij ;\‘wh m?’ja} M&L\g‘u‘iuvmk\;L&,&,J‘LL&_W-\.Jv-\,}h_,fw AAAAA
i | _— ] i i i 5 i A | Y i T | i £

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

IV-3) Les grandeurs thermodynamiques

IV-3-1) Les capacités thermiques molaires

90 100 110 120 130 140

Les valeurs expérimentales sont données en annexe 7 . Nous avons utilisé la forme classique
polynomiale C; = a + bT + cT? [83Cah - 83Lup] pour exprimer mathématiquement les
résultats obtenus. Le tableau IV-3 donne les valeurs des coefficients polynomiaux obtenus.
Lorsque nous avons constaté des changements d’allure des courbes de C,, nous avons exprimé

les fonctions polynomiales par domaine de température.

Tableau V-3
Coefficients des polynomes C;=a+b-T - cT?
phase domaine de a b c
température (K)
Rug sGeg s 310-1080 20.4 6.63-10" -0.1-10°
Ru, ,Geg 310-860 19.1 744107 -0.2:10°
860-1080 17.8 6.59-10° -0.8:10°
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Les valeurs expérimentales des capacités thermiques molaires, leur lissage polynomial et la

comparaison avec la moyenne pondérée des capacités thermiques molaires de leurs éléments
purs constitutifs sont présentées sur les figures IV-13 et IV-14.

Figure IV-13 : Capacité thermique molaire de
Rug sGey s en fonction de la température (K),

X ;points expérimentaux,

—: fonction polynomiale,

== 0.3 C(Ru) + 0.5:C(Ge) {moyenne pondérée
des capacités thermiques molaires des éléments purs
sefon [95Bar]).

Figure 1V-14 : Capacité thermique molaire de
Rug 4Gey . en fonction de la température (K)
X @ points expérimentaux,
«— fonction polynomiale,

=1 04C Ry + 06:C(Ge) (moyenne
pondérée des capacités thermiques molaires des
éléments purs ‘selon [95Bar]), T : transition
solide-solide.
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L’allure de la variation des capacités thermiques molaires de Ru, 4Ge, ¢ confirme !’existence
d’une transition du second ordre, précédemment mise en évidence par [75Pou - 76Sus - 80Sus
- 93Fle - 94Bor]. Un enregistrement de calorimétrie différentielle a balayage de cette

transformation est placé en annexe 8.

L’intégration des capacités thermiques molaires nous a permis de donner les équations
générales d’enthalpies d’échauffement des phases étudiées. Le tableau IV-4 nous donne
"expression mathématique des enthalpies d’échauffement en fonction de la température.
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Tableau IV-4
Enthalpies d’échauffement (J/mol ) en fonction de T(K)
phases Domaine de température H(T) - H(298.15)
Rug sGeg s 310-1080 204T+431-10°T7- 0.1-10°T - 6164
Rug ,Ge, ¢ 310-860 19.1°T +3.72:107T%- 0.2:10°T - 5329
860-1080 17.8 T +3.29-10%T2- 0.8-10%T" - 3223

Afin de valider nos déterminations de capacités thermiques molaires, nous avons mesuré
directement les enthalpies d’échauffement par calorimétrie a chute. Le tableau IV-5 compare
les valeurs obtenues par cette méthode et les valeurs obtenues par calcul grace aux fonctions
établies dans le tableau IV-4.

Tableau IV-5
Tableau comparatif des enthalpies d’échauffement calculées par intégration des C,
et de celles mesurées par calorimétrie a chute (J ~mo|")

Phases Domaine de | Masses des | Nombre H H Ecart
température | échantillons | de mesures | mesurées calculées %
mg (écart-type)
RugsGegs | 292-1072K 40-90 5 19710 20800 5.5
(£ 610)
Rug,Gege | 292-1073K 45-85 5 20200 19100 5.8
(£ 1520)

Nous constatons, a propos des résultats relatifs a Rug ,Geg 4, que la valeur de H. ;23 mesurée
par calorimétrie a chute est supérieure a celle calculée a partir des C,,. C’est aussi le résultat
pour lequel la dispersion expérimentale est la plus importante, tout en restant dans le domaine
de "acceptable.

1V-3-2) Les enthalpies de formation
a) Le composé Ru, sGeg s = 1/2(RuGe)-

Nous obtenons pour la réaction
0.5-Ru (hep, 1173K) + 0.5-Ge (dia, 1173K) — Ru, sGey s + AH(1173K)
AH(1173K) = -28.7 kl/mol (+ 1.3) aprés cinq mesures

Le spectre de diffraction des rayons X (figure IV-12) obtenu nous montre une prédominance
de la phase attendue (RuGe), mais aussi la présence d’une petite quantité de la phase Ru,Ge;
pouvant étre expliquée par son enthalpie de formation plus négative (stabilité plus grande). La
perturbation de cette mesure par la présence de Ru,Ge; est discutée plus loin.
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Figure 1V-15 . Comparaison .du spectre de ! ! ! " : T T
diffraction des rayons X, réalisé sur la poudre de )
{alliage a la composition Ru,:Geys obtenu par
calorimétrie 4 chute, et des pics de diffraction
calculés par Lazy-Pulvérix selon les données
cristallographiques de [62Rau], (avec @ indiquant -
les pics de Ru,Ges et * indiquant les pics de Ru). .

s I xe
¥ :
L AL N A RS

b) Le composé Ru, 4Gey ¢ = 1/5(Ru,Ges)

Nous obtenons pour la réaction
0.4-Ru (hep, 1173K) + 0.6-Ge (dia, 1173K) — Ruy 4Geg e + AH(1173K)
AH(1173K) = -34.8 kJ/mol (+ 1.0) aprés cing mesures

L’examen du cliché de diffraction des rayons X du produit ainsi obtenu (figure IV-14), nous
révele que la réaction est pratiquement totale. Nous pouvons noter I’absence des pics
caractéristiques du ruthénium et du gennamum

Figure IV-16 : Comparaison du spectre de T T ! T ' T T !
diffraction des rayons X, réalisé sur la poudre de
’alliage a la composition Rug 4Gey, obtenu par
calorimétrie & chute et des pics de diffraction
calculés par Lazy-Pulvérix 'selon les données
cr;stailcgraphiqﬂes de [75Pou} (avec # indiquant f
Ie pic 100% de RuGe). f }

¢) Analyse de la perturbation introduite sur la mesure de Ruy sGeg s

Lors du dépouillement du cliché de diffraction des rayons X, effectué avec la poudre d’alliage
obtenu par calorimétrie a chute, nous avons identifié deux phases : la premiére étant bien sir
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la phase attendue c’est-a-dire Ru, sGeg 5, la seconde étant Ruy 4Geg ¢, que nous qualifierons de
phase parasite. En admettant que la steechiométrie de départ est correcte, le bilan matiére de
notre produit impose un peu de ruthénium libre, non détecté par rayons X, car trop peu
abondant vis a vis des deux autres phases en présence (régle des leviers). Nous devons donc
considérer que la réaction dans le calorimétre se déroule de la maniére suivante :

0.5Ru+0.5Ge = y RuysGeys  qui donne y AH(Ru, sGey 5)
+ x Ry 4Geg ¢ qui donne x AH(Ru, ,Geg 4)
+ zRu n’ayant pas réagi

Nous pouvons écrire pour la conservation du germanium
0.5=0.5y+0.6x
y = 1-6/5x

Nous avons donc mesuré une enthalpie apparente de formation qui est en fait la combinaison
linéaire des enthalpies réelles de formation de Ry, sGeg 5 et Rugy ,Ge 4.

AH(mesurée) = y-AH(Ru, sGe, 5) + x-Ad(Rug ,Geg ¢)

Les analyses par microsonde électronique et diffraction des rayons X sur I’alliage obtenu lors
de la détermination de ’enthalpie de formation de la phase voisine Ru, 4Ge, ¢ nous ont montré

la présence pratiquement unique ce composé. Nous pouvons donc considérer que I’enthalpie
mesurée dans ce cas est correcte.

Nous nous proposons d’étudier I’évolution et la validité de ’enthalpie de formation
AH(Ru, sGe 5) recalculée en fonction de la fraction de phase parasite obtenue
—28.7-34.8x

6

1-—x
5

Nous obtenons alors par remplacement : AH(Ru, sGe 5) recalculée =

Figure 1V-17 : Enthalpie de formation de RugsGegs
recalculée en fonction de x, la proportion de Rug 4Gegg

g -22 - 1 présente dans le produit obtenu par calorimétrie pour la
2 phase Rug sGeg s.
£ 244 4
3
8
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ng ®
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proportion de Ru " 4Gea, o

Nous pouvons observer d’apres le graphe que AJH(Ru, sGey 5) recalculée varie trés peu avec X,
proportion de Ruy 4Ge, ¢, phase parasite présente dans le mélange final issu de la calorimétrie.
La petite quantit¢é de Rug,Geyq, observée par diffraction des rayons X, ne perturbe
pratiquement pas la détermination de I’enthalpie de formation de Ru, sGey s, la faible variation
constatée par calcul restant inférieure a la valeur de I’écart-type de la mesure.
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IV-3-2) Les enthalpies standards de formation

La connaissance des enthalpies d’échauffement obtenues par intégration des capacités
thermiques molaires nous permet, grice a leur expression et extrapolation sous forme de
fonctions de la température, de corriger les enthalpies de formation que nous avions
précédemment données pour une température (celle de la pile calorimétrique). Le tableau IV-6
reprend les équations données dans la partie II-3-3) du chapitre Méthodes Expérimentales et
donne les valeurs des enthalpies standards ainsi obtenues.

Tableau IV-6
Enthalpies standard de formation (J/mol)

T(K) Enthalpie de Enthalpie Enthalpie Enthalpie

de mesure formation 2 | d’échauffement | d’échauffement | standard de
K de de Ry 4X () formation
(écart-type)* | (1-x)Rut(x)X 4298.15K

Eq [2]# Eq. [1]# } Eq.[4]# Eq. [3]1#
RuyGey s 1173 -28700 22900 23700 ~29500
(£ 1000) ’ | (£ 700) (£ 1700)
Rug,Geg s 1173 -34800 22800 21500 -33500
P - (£ 1300) 1 (1700) (£ 3000)
(*) en référence aux €léments purs pris dans leur état de référence a la température de réaction (T mesure)
‘  (#) équations détaillées en référence dans la figure 11-14

Tableau IV-7 :
‘Comparaison de nos résultats d’enthalpies standards de formation des phases
du systeme Ru-G leurs de la littérature, les valeurs sont exprimées en kJ/mol

| Phase v AH AH'p
Jung et Kleppa Modele de Miedema
[61Jun] [88Boe}
méthode . M
| RugsGeg s - -284(0.7) -14
‘ : -9

: méthode numérigue

La valeur d’enthalpie standard de formation de Rug;Geg s déterminée lors du présent travail
est en tres bon accord avec la seule donnée expérimentale disponible dans la littérature, celle
de Jung et Kleppa [91Jun]. La concordance entre les valeurs d’enthalpies standard de
formation et la stabilité des phases étudiées sera discutée en conclusion.
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V-4) La modélisation numérique du systéme Ruthénium-Germanium

La modélisation numérique du diagramme d’équilibre Ruthénium-Germanium a été effectuée
par le docteur Jean Charles (Laboratoire de Thermodynamique Métallurgique-Nancy-France)
grace au logiciel NancyUn [85 Cha - 92 Cha - 95Not].

Tableau IV-8
Résultats de différentes optimisations numériques

ordre polynéme n=2 n=3
18 18
€quations équations

Coefficients des développements
en polyndmes de Legendre '

-83076 -80480
127277 129560
82876 93092
18305
20.44 17.60
-81.34 -83.02
-37.14 -42.89
-11.92
La phase Rug 4Geg ¢
-35274
-3.38
1549.6
21.26
La phase Rug sGeg s

Eutectique : Ge/lig/ Rug 4Geg 4

Eutectique : Rug ,Geg o /lig/ Rug sGey s

Eutectique : Ru, sGe, s /lig/Ru
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Dans la majorité des essais effectués les courbes de liquidus calculées se sont avérées trés
différentes de celles obtenues expérimentalement et il était impossible de lisser
simultanéement celles-ci des deux c6tés du diagramme. Afin d’obtenir une courbe de liquidus
proche de celle déterminée expérimentalement, les entropies de fusion des deux composés
intermédiaires ont été majorées jusqu’'a 20 J/mole d’atomesK), soit 1.5 a 2 fois supérieures a
celles estimées par analyse thermique différentielle.

L’impossibilité de modéliser les transitions solide-liquide avec les valeurs expérimentales
d’entropies est certainement due au fait que le modele utilisé ne tient pas cnmpte des
variations de capacités thermiques molaires entre le solide et le liquide.

Nous pouvons suggérer dans ce systéme ’existence d’associations dans la phase liquide juste
au dessus des courbes de liquidus, expliquant ainsi les différences entre les entropies de fusion
estimées expérimentalement et celles obtenues par I’optimisation numérique.

Il conviendrait donc de mesurer les capacités thermiques molaires du liquide a des
températures supérieures a 1500°C et ceci en fonction de la composition. De telles mesures
posent de gros problémes technologiques.
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V-1) Le diagramme d’équilibre

La figure V-1 représente le diagramme d’équilibre Ruthénium-Etain tracé d’aprés nos
investigations d’analyse thermique différentielle, de diffraction des rayons X et de dosages par

microsonde électronique.

2000 -
L 1257 (£2) °C
1600 J: 3 / R
14004: 29 1266 (+ 4) °C -
O 1200475 ‘ 9%‘3‘"\ 5
£ 1000 k14 8 <A b
= 1< 1.6 : \
5 800 « x
£ 1 Sk ¢ ‘
S 6004<12 « 1255 (£4)°C -
N 1K 1.5
400 T . L 233(x3°C [
200 5| & e
' = =
ol & 2 I
0 }*{} 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ru Sn

Figure V-1 : Diagramme d’équilibre
Ruthénium-Etain : © domaine biphasé, A
résultats ATD, <> limites de phase obtenues
par dosage microsonde (I'¢cart-type est de
0.3 at% sur des nombres de mesures
supérieurs @ 20), il faut noter que le total des
concentrations massiques obtenu aprés les
opérations de correction est compris entre 99
et 101 %.

Pourcentage atomique de Sn

Température (°C)

I30n T T T T L a— T T T T T
H 65 at. % Si

p2sp JHBEAC L s ——

1254 (5) °C /

1200 - 67 at. % Sn -

1150.- i
£ = &
mm U}m
& &

OV MR ) SR T ek

S6 58 60 62 64 66 68 70 72 74
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V-1-1) Les équilibres eutectiques :

a) Liquide = Ru;Sn; + Sn 4 233 (£3)°C

La trop faible différence de température de fusion de I’étain pur et de I’étain additionné de
ruthénium ne nous a pas permis de conclure par analyse thermique différentielle quant 2 la
nature de 1’équilibre existant entre Ru;Sn; et Sn. La courbe de calorimétrie différentielle a
balayage (figure V-2) semble montrer une transformation de type eutectique, dont la

température serait située 0.5°C en dessous de la température de fusion de I'étain pur
(231.9°C).

T T T T T T Figure V-2 : Comparaison des enregistrements
de calorimétrie différentielle a balayage des pic
de fusion observées pour [I'étain pur et pour un

o,
o Sn pur 231.9°C alliage de composition Ru,Sneg, vitesse de
= chauffe 1 °C/min sous atmosphére protectrice
5 d’argon.
B
E {
8 1
= |
8 Ru_Sn . 231.4°C
g
0
9}
ENDO
A\
i L i, " i i 1
226 227 228 229 230 231 232 233
Température (°C)
Figure V-3: Enregistrement d’analyse thermique
1200 EXO | ] 45 différentielle sous argon, d’un échantillon
- RuySnyy préalablement recuit pendant 120
jours & 200 °C, masse de I'échantillon 54.0
1000 130 mg, vitesse de chauffe : 5 °C/min, p(Ar) = 1
£ atm.
]
800 g
>
415 3
600 o
b=
S
400 -0
200
4-15

Temps (s)

b) liquide = Ru,Sn; + Ru;Sn; a 1255 (£4) °C pour une composition de 67 (£1) at.% Sn

Les numéros atomiques moyens de Ru,Sn; et Ru;Sn, étant proches (47.6 et 48.2
respectivement), il nous a été impossible de distinguer ces deux phases par imagerie
d’électrons rétrodiffusés a la microsonde. Nous avons utilisé 'imagerie X, que nous avons
superposée a des profils de dosage pour étudier les alliages situés dans ce domaine, apres les
avoir recuits a 1000°C pendant 1 semaine. Les résultats obtenus ont permis de confirmer
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I"existence et la steechiométrie des deux phases, nous donnant ainsi des résultats compatibles &
ceux de la diffraction des rayons X.

Figure V=4 - Image X ( Sn Lal) d'alliages de composition
recuit a 1000°C pendant une semaine. Les zones claires
sont constituées de Ru,;Sn, et les zones plus sombres de
Ru,Sn;. Plusieurs passages ont ét€ nécessaires pour bien
distinguer - les deux phases, dont la présence a été
confirmée par diffraction des rayons X.

V-1-2) Les composés intermédiaires

Des analyses systématiques ont été faites dans tous les domaines diphasés afin de déterminer
le caractere purement steechiométrique des composés intermédiaires. En considérant
I'incertitude des dosages effectués par microsonde, aucune déviation significative des
stoechiométries types des deux composés intermédaires n’est notable.

a) La phase Ru;Sn,

Le composé présente une fusion congruente a 1257 (= 3) °C, les spectres de poudres
confirment la structure cubique (Im3m) décrite par Nial [47Nia]. Par étalonnage interne, le
parametre de maille a été estimé :

=0.9342 (& 0.0002) nm.

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé Ru;Sn, avec ceux obtenus
par Lazy Pulverix est donnée en annexe 6.

Une confirmation de la fusion congruente de ce composé a été obtenue par [’analyse du
spectre de diffraction des rayons X d’un alliage ayant subi, lors d’une analyse thermique
différentielle, une fusion et une solidification sans recuit ultérieur. Les pics de diffraction sont

identiques a ceux du produit de départ, ’analyse par microsonde électronique confirme
également la présence d’une seule phase de composition Ru;Sn,
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175 Figure V-5: Enregistrement d’analyse
1300 thermique différentielle sous argon.
>d7 d’un  échantilfon  Ruy; sSngs s
préalablement recuit pendant 7 jours
P 430 a 1000 °C, masse de Iéchantilion
E;i F w 60.9 mg, vitesse de chauffe @ 5
@ 1250 1 °C/min @ °C/min, p(Ar) = 1 atm.
2 425 &
g 3
4 2
£ 1225 zon =
e S o =
1200 S
1175 1%

Temps (s)

La figure V-5 représente |’enregistrement d’analyse thermique différentielle d’un alliage dont
la composition est trés proche de Ru;Sn,. Nous pouvons déceler, a une vitesse de chauffe de
1°C/min, une superposition des deux pics liés au franchissement du palier eutectique et de la
courbe de liquidus. La difficulté de séparation de ces deux accidents thermiques est due a la
proximité des températures du palier eutectique et de la fusion congruente de Ru;Sn,.

b) La phase Ru,Sn;

Nous confirmons la structure tétragonale de Ru,Sn;, déja établie par Poutcharovsky e al
[75Pou]. Les parameétres cristallins ont été calculés en utilisant le logiciel U-Fit [92Eva].

a=0.6177 £ (0.0001) nm
¢ =0.9909 + (0.0003) nm.

La comparaison des pics de diffraction observés pour le composé Ru,Sn; avec ceux obtenus
par Lazy Pulverix est donnée en annexe 6.

Le spectre de diffraction des rayons X effectué sur un échantillon Ru,Sn; ayant subi une
fusion lors d’une analyse thermique différentielle, révele la présence de phases
supplémentaires. Nous avons identifié : o Ru avec environ 2 at.% de Sn, Ru,Sn; et Ru;Sn;

Ceci confirme la formation péritectique du composé Ru,Sn; selon la réaction

liquide (65 at.% Sn) + Ru= Ru,Sn;ya 1266 + 4°C.

Partant d’un alliage biphasé de composition 58 at.% de Sn recuit & 1000°C pendant 7 jours,
contenant du ruthénium et de la phase Ru,Sn; nous avons fait une analyse thermique

différentielle jusqu’a 1650°C (5°C/min), apres laquelle nous avons trouvé trois phases par
dosage a la microsonde : o Ru avec de 0 a 2 at. % de Sn, Ru,Sn; et Ru;Sn,
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Figure V-6 : (a) Image X (Sn Lal) d’un alliage de
composition Ruy,Snsg {recuit 4 1000°C pendant une
semaine} & 'issue d’une analyse thermique différentielle
Jjusqu’a une température supérieure & 1300 °C. (b} Profil de
concentration d’étain effectué suivant la fléche blanche.
La zone noire correspond au nuthénium contenant 2 at.%
d’étain, la matrice grise s"avere étre un mélange de Ru,Sn;
et RusSn,. les proportions des trois phases en présence ne
sont pas représentatives de leur abondances respectives
dans la globalité de I"échantilion.

80~
o . P
s s w{« 1 ﬂf \””'1 fﬁ‘xj]\xm,f
X 3 ;
g 40 g

20 E }r

i |
e % A o A w60 o

distance (um)

Les résultats de la diffraction des rayons X sur le méme échantillon sont identiques a ceux mis
en évidence par la figure V-6. L’ensemble de ces résultats confirme la formation péritectique
de Ru,Sn;. Nous n’avons pu obtenir d’image BSE satisfaisante, en raison des numéros
atomiques moyens trop proches de Ru,Sn; et Ru;Sn, (respectivement 116.6 et 113.4).

Figure V-7 : Cliché métallographique d’une bille (coupée
selon un plan vertical) obtenue aprés fusion lors d'une
analyse thermique différentielle effectuée sur un alliage de
composition RuseSny; (préalablement recuit pendant 2
semaines & 1000°C). Les dosages par microsonde révélent
que la matrice grise est constituée d’un mélange de Ru,Sn,
et Ru;Sn., les cristaux blancs sont constitués de ruthéniom
.

La figure V-7 nous montre le résultat de la ségrégation du ruthénium par gravité ayant eu lieu
dans le liquide au cours d’une manipulation d’analyse thermique différentielle.
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Figure V-8: Enregistrement
d'analyse thermique différentielle
sous argon, d'un échantillon
Ruy,Snyy  préalablement  recuit
pendant 7 jours & 1000 °C. Masse
de Iéchantillon 61.9 mg, vitesse de
chauffe : 5 °C/min, p(Ar) = | atm.

Figure V-9 Enregistrement
d’analyse thermique différentielle
sous argon, d’un échantilion
Ru;Sng; préalablement  recuit
pendant 7 jours & 1000 °C. Masse de
I"échantillon 71.2 mg, vitesse de
chauffe : 5 °C/min, p(Ar) =1 atm.

Les pics observés entre 1265 et 1270 °C sur les figures V-8 et V-9 nous indiquent le
franchissement du palier péritectique. Nous pouvons aussi noter sur la figure V-9 le pic lié au
passage du palier eutectique, situé environ 10 °C en dessous du palier péritectique.

V-1-3) Etude des solutions terminales

Aucune solubilité du ruthénium dans I’étain n’a été détectée par diffraction des rayons X ou
par mesure de micosonde électronique. A I'opposé, le ruthénium peut dissoudre, dans le
domaine de température compris entre 500 et 1000°C, environ 1.4 (£0.5) at.% de Sn. Cette
solubilité atteint un maximum au niveau du palier péritectique. En trempant, aprés fusion a
I’induction, un échantillon de composition Ru-,Sn;,, nous avons obtenu des dendrites de Ru
contenant approximativement 2% at. d’étain. Une légére augmentation des parameétres de

maille du ruthénium a été mesurée :
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a=0.2712 (+ 0.0003) nm
¢=0.4284 (= 0.0005) nm
c/a=1.5796

a comparer de ceux du ruthénium pur indiqué par [91JCP]
a=0.27058 nm

¢=0.42819 nm
c/a=1.5825.

Cette évolution est en bon accord avec I’extension du réseau hexagona} de la maille de
mthénium le rayon atomique de [’étain étant supérieur a celui du ruthemum [83Cah]
sp = 0.1862 nm > 1y, = 0.1480 nm

Figure V-10 :  Cliché de microscopie électronique
(électrons rétrodiffusés) sur un. alliage de composition
RuSny, brut de fusion au four 4 induction. Les dendrites
noires sont constituées de ruthénium contenant environ 2
at% d'étain. La matrice présente  une composition
variable

15.0kY

V-1-4) Discussion relative aux courbes de liquidus

Les liquidus dans ce systéme ne sont pas correctement définis et cela est explicable pour
plusieurs raisons :
- dans la partie riche en ruthénium les tempéraures de la courbe de liquidus semblent trés
élevées et non accessibles a notre appareil d’analyse thermique différentielle ; ‘

- dans la partie riche en étain, le liquidus est difficilement détectable. Des travaux récents
[93Pal-95Pal1-95Pal2] & propos des systémes <U-Sn>, <Sc-Sn> et <Terres Rares-Sn> nous
montrent le méme type de difficulté a déterminer les courbes de liquidus dans le voisinage de
’étain. Ceci est d a la forte différence existant entre les températures de fusion ou de
décomposition de I’étain et du composé intermétallique le plus voisin. Les fortes pentes de
liquidus qui en sont la conséquence rendent I’analyse thermique peu précise.

La phase RuSn, mentionnée par Schwomma [64Sch] n’a été observée qu’une seule fois sur un
échantillon de composition RussSngs brut de synthése au four a induction (figure V-11)
Malgré plusieurs tentatives, nous n’avons jamais pu retrouver cette phase, que ce soit dans des
échantillons issus directement de la fusion au four & induction ou sur des échantillons recuits a
diverses températures (figure V-12).
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T T T Figure V-11 : Comparaison du spectre de
diffraction des rayons X d’un échantilion de
composition Ru;sSngs brut de fusion au four a
induction et des pics calculés de RuSn, par Lazy-
Pulverix d’aprés les données cristallographiques
de Schwomma [64Sch].
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T T T Figure V-12 : Comparaison des spectres de
diffraction des rayons X d’alliages recuits a
Ji 600°C (A), 800°C (B), 1000°C (C) et 1200°C (D)
@_,\.._____JL.__}\”‘LJUWJ dans le domaine biphasé Ru,Sn;-Ru;Sn,, avec les
: raies de diffraction de Ru;Sn, calculées par Lazy-
Pulverix. Les raies n’appartenant pas & Ru;Sn,
© sont celles de Ru;Sn;
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La phase RuSnj est trés certainement métastable, en effet aucune information n’a pu étre tirée
des expériences d’analyse thermique différentielle quant a sa formation ou décomposition.

V-2) Les affinements cristallographiques par la méthode de Rietveld

Les clichés de diffraction des rayons X ont été effectués a Lausanne sur des alliages que nous
avions préparés, I’ensemble des traitements numériques d’affinements cristallographiques ont
été effectués par le Docteur Franz Weitzer & Vienne (Autriche).

V-2-1) La phase Ru,Sn;

phase : Ru,Sn;, type Ru,Sn;
groupe d’espace : P4c2-D ;d ,N° 116, tP20, Z=4, origine en 4
parametres de maille a=0.617488(7) nm et ¢ =0.99159(1) nm
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Facteurs de profils : R,=0.125
R,,=0142
R = 0.0335
x =181
R, = 0.0656
R, = 0.0536
Tableau V-1
Données cristallographigues pour Ru;Sn
Atom |  Site X y 1 z B Occupation
. Rul 4i | 0.0 0.5 0.3734(3) 0.3 0.971(5)
Ru2 | 2b 0.5 ‘ 0.5 0.25 0.14(7) - 1.0
Ru3 2¢ 0.0 0.0 0.0 0.69(8) | 1.0
Snl 8j 0.22173) 0.34343(2) 0.0844(2) 0.99(4) 1.0
[ Sn2 4f | 0.1777(3) 0.1777(3) 0.75 : 0.93(6) 1.0
Figure: V-13 : Spectres de 80000 T T T T T T T T T
diffraction des rayons X de i
Ru,Sn;, observé (points) et 70000 1- RuZSn3
calculé (traits). La différence 60000 L
entre les intensités observées z
et calculées (Il ainsi 5 50000 |
que les . positions  des 2 L
réflexions (bétonnets g 40000 -
verticaux) sont tracées dans § 1
la partie inférieure de Ia E 30000
~ figure, 20000 B ' 3 3
R 1T O R | T
0 I NN 3 U U AN i B A i AR A o P
20 30 40 50 60 7{)‘ 80 - 90 ’ 100 ‘ 110 i 120 : 130 140
2 Theta
V-2-2) La phase Ru;Sn,
phase : Ru;Sn, , type Ge,lry
parametre de maille : a=0.935446(6) nm
groupe d’espace : Im3m~0§ N© 229, ¢]40, Z=4, origine en m3m.
Facteurs de profils : R, =0.132.
Ry, =0152
R, = 0.0383
Chi“=15.7
R, = 0.0745
R, = 0.0692
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Tableau V-2
Données cristaliographiques pour Ru;Sn
Atom Site X y z B Occupation
Rul 12e 0.3446(2) 0.0 0.0 021(0) 0.994(2)
Snl 12d 0.25 6.0 0.5 0.40(2) 1.0
Sn2 16f 0.16175(7) 0.16175(7) 0.16175(7) 0.33(2) 1.0

70000 v T T T T T T T T T T Figure V-14 : Spectres de
1 diffraction des rayons X de
60000 - RuZ»Sn7 Ru;Sn,, observé (points) et
r calculé (traits). La
z 50000 + différence entre les
2 20060 intensités observé'esv et
2 - calculées (Is-Iy) ainsi que
_3';_? les positions des réflexions
% 30000 |- (béatonnets verticaux) sont
E 20000 r E i } tracées dans la  partie
3 R inférieure de la figure.
10000 L I i | | . ‘ |
PobEr g Lo T I , i
LY TR W W VLTS W0 W WUNSUNY 10 A WS

POU Bt EE R ER TR FRERRESREIERELE K B EE

| - PRUUS WA U I SO 1 | S i | SN NN NSO WU S .
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V-3) Les grandeurs thermodynamiques

V-3-1) Les capacités thermiques molaires

Les valeurs expérimentales sont données en annexe 7. Nous avons utilisé la forme classique
polynomiale C, = a + bT + cT? [83Cah - 83 Lup] pour exprimer mathématiquement les
résultats obtenus. Le tableau V-3 nous donne les valeurs des coefficients polynomiaux
obtenus.

Tableau V-3
Coefficients des polynomes C;=a+b-T - T
phase domaine de a b c
température (K)
Rug 4Sng 310-1080 20.3 5.85-10 -0.2:10°
Ruy;Sn, 5 310-1080 19.4 8.37:10° -0.4-10°

Les graphiques V-15 et V-16 nous présentent les valeurs expérimentales des capacités
thermiques molaires, leur lissage polynomial et la comparaison avec la moyenne pondérée des
capacités thermiques molaires de leurs éléments purs constitutifs.
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Figure V-15 : Capacité thermique molaire de
Rug s8n, ¢ en fonction de la température (K),
avec

X : points expérimentaux,

~ : fonction polynomiale, -~ : 0.4-C(Ru) +
0.6-C,(Sn) (moyenne pondérée des capacités
thermiques molaires des éléments purs selon

- [95Bar]).

Figure V-16 : Capacité thermique molaire de
Ruy 38ny 4 en fonction de la température (K)
avec
X points expérimentaux,
— : fonction polynomiale,

w103 CRu) + 0.7C,Sn) (moyenne
pondérée - des capacités thermiques molaires
des ¢léments purs selon [95Bar]).
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L’intégration des capacités thermiques molaires nous a permis de donner les équations
générales d’enthalpies d’échauffement des phases étudi€es.

Le tableau V-4 nous donne [’expression mathématique d’enthalpies d’échauffement en

fonction de la température.

Tableau V-4

Enthalpies d"échauffement (J/mol ) en fonction de T(K)

phases Domaine de température. | H(T) - H(298.15)
Rutg4Sng 6 310-1080 20.3T +2.9310°-T°-0.2:10°T - 5665
Rug;Sn,, 310-1080 19.4T+4.1810°-T - 0.4-10%T - 4950

Afin de valider nos déterminations de capacités thermiques molaires, nous avons mesuré
directement les enthalpies d’échauffement par calorimétrie & chute. Le tableau V-5 compare
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les valeurs obtenues par cette méthode et celles obtenues par calcul grace aux fonctions du

tableau V-4,
Tableau V-5
Tableau comparatif des enthalpies d’échauffement calcuiées par intégration des C,
et de celles mesurées par calorimétrie & chute (J -mol'i}
Phases Domaine de | Masses des | Nombre H H Ecart
température | échantillons | de mesures | mesurées calculées %
mg (écart-type)
Rug4Snge | 291-1071K 35-100 4 19500 19400 0.5
(£ 1230)
Rug3Sn,, | 291-1072K 50-100 4 20600 20500 0.5
(+ 680)

V-3-2) Les enthalpies de formation

a) Le composé Rug 4Sng ¢ = 1/5(Ru,Sn;)

Nous obtenons pour la réaction

0.4-Ru (hep, 1173K) + 0.6:Sn (lig, 1173K) — Ruy 4Sn, ¢ + AH(1173K)
AH(1173K) = -28.1 kJ/mol (+ 1.6) apreés quatre mesures

Cette valeur est alors corrigée pour nous référer aux ruthénium et étain solides a 1173K.
0.4-Ru (hep, 1173K) + 0.6:Sn (bet, 1173K) — Rug ,Sng ¢ + AH(1173K)
AH(1173K) = -24.3 kJ/mol (£ 1.6)

L’examen par diffraction X du produit obtenu nous révele la prédominance de la phase
Ru,Sn; avec néanmoins une petite quantité de Ru;Sn, qui semble confirmer la décomposition
péritectique de la phase Ru,Sn;. En effet lors de la réaction de formation exothermique, la
chaleur dégagée par la formation de la phase lui permet de s’échauffer et de dépasser la
température du palier péritectique. L’influence de la présence de cette phase parasite sur la
validité de la mesure est envisagée plus loin.
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b) Le composé Ru,3Sn, ; = 1/10(Ru;Sn,)

Nous obtenons pour la réaction
0.3-Ru (hep, 1173K) + 0.7-Sn (lig, 1173K) — Rugy5Sn,; + AH(1173K)
AH(1173K) = -29.8 kJ/mol (£ 0.8) apres quatre mesures

Cette valeur est alors corrigée pour nous référer aux ruthénium et étain solides a 1173K.
0.3-Ru (hep, 1173K) + 0.7-Sn (bet, 1173K) — Ruy 3Sng; + AH(1173K)
AH(1173K) =-25.4 kJ/mol (= 0.8)

L’analyse par diffraction des rayons X du produit obtenu par calorimétrie de réaction directe,
nous indique un produit pratiquement monophasé, I’absence des raies caractéristiques de Ru
et Sn confirme une réaction totale (figure V-17).

Figure V-18 : Comparaison du spectre J T T T 1
de diffraction des rayons X réalisé sur la
poudre de I'alliage de composition
Ruys5ny5 obtenu par  calorimétrie &
chute et des pics de diffraction calculés

par Lazy-Pulvérix selon les données
cristallographiques -de [47Nia] (avec @ |
L.

indiquant les pics de Rug 4 Snge) e ﬁ S

%

L ‘ E L]

i .' i i i 1 ! i ‘ Fi i fi 5 $|

20 25 30 35 40 45 0 5 60
‘ 2 Theta k :

¢) Ana}yse de la perturbation introduite sur la mesure de Rug 4Sn; ¢

Lors du dépouillement du cliché de diffraction des rayons X effectué avec la poudre d’alliage
obtenu par calorimétrie a chute de Ru,,Sn, ¢, nous avons identifié trois phases : la premiere
étant bien siir la phase attendue, c¢’est-a-dire Ru,,Sng, la seconde étant Ru,3Sn, 5, que nous
qualifierons de phase parasite, et la troisiéme du ruthénium. Nous devons donc considérer que
la réaction dans le calorimétre se déroule de la maniere suivante :

04Ru+06Sn= y Rug“4SnO,6 ‘ qﬁi donne y AH(Ru, 4Sng ¢)

+  XRup3Sng;  qui donne x AdH(Ru,35n, 7)
+ zRu  n’ayant pas réagi

Nous pouvons écrire pour la conservation de 1’étain
0.6=0.6y+0.7x
avecy = 1-7/6x
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AH(mesurée) = y-AH(Rug 4Sng ¢) recalculée + x-AH(Rug 4Sng 4)
avecy =1-7/6
~243-254x

7

1-x
6

AH(Rug 4Sng ) recalculée =

Figure IV-19 : Enthalpie de formation de Rug 4Sngg
recalculée en fonction de x, la proportion de

22 Rug1Sng ; présente dans le mélange a Iissue de la

2 manipulation.
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La figure V-19 nous indique clairement qu’une proportion maximale de 30% de phase
parasite permet a la valeur recalculée de rester dans le domaine de ’écart-type de la mesure.

La valeur expérimentale de AfH(Ru, ,Sn¢) est donc tout a fait acceptable car la quantité de
Ruy ;Sn, ; présente n’atteint certainement pas 30 % .

V-3-3) Les enthalpies standards de formation

La connaissance des enthalpies d’échauffement obtenues par intégration des capacités
thermiques molaires nous permet, grace a leur expression sous forme de fonctions de la
température, de corriger les enthalpies de formation que nous avions précédemment données
pour une température (celle de la pile calorimétrique). Le tableau suivant reprend les

équations données dans la partie 1I-3-3 du chapitre Méthodes Expérimentales et donne les
valeurs des enthalpies standards ainsi obtenues.

Tableau V-6
Enthalpies standard de formation (J/mol)
phases T(K) Enthalpie de Enthalpie Enthalpie Enthalpie
de mesure formation & | d’échauffement | d’échauffement | standard de
T(K) de (1- de Rug X formation
(écart-type) XJRu+(x)X 4298.15K
Eq. [2]# Eq. [11# Eq. [4]1# Eqg. [3]#
Rug 4Sng ¢ 1173 -28100 28500 22000 -21600
(£ 1600) (£ 1400) (£ 3000)
Rug5Sng 4 1173 -29800 29400 23300 -23700
(+ 800) (£ 800) (+ 1600)

(*} en référence aux éléments purs pris dans leur état de référence a la température de réaction (T mesure)
(#) équations détaillées en référence dans la figure I1-14
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L’explication de la quantification des incertitudes d’enthalpies d’échauffement des phases a
été abordée dans le paragraphe I11-3-3.

Tableau V-7
Comparaison de nos résultats d’enthalpies standard de formation des phases du systéme
Ru-8n, avec les valeurs de la littérature. Les valeurs sont exprimées en kJ/mol

AH': AH';
Meschel et Kleppa Modéle de Miedema
; [97Mes] {88Boe]
technique ‘ C M
-114
-8.8

; -18.1(1.4)
C : calorimétrie, M : méthode numérigue

Nous pouvons noter un écart conséquent de 30 % entre notre valeur d’enthalpie standard de
formation de la phase Ru,;Sn, 5 et celle donnée par S. Meschel et O. J. Kleppa, unique valeur
disponible dans la littérature. Nous pouvons constater que le modele de Miedema donne des
valeurs trés éloignées des valeurs expérimentales.
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CHAPITRE 6

COUPES ISOTHERMES A 900°C
DES SYSTEMES TERNAIRES :

RUTHENIUM-SILICIUM-GERMANIUM
RUTHENIUM-GERMANIUM-ETAIN
RUTHENIUM-SILICIUM- ETAIN
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Les systémes ternaires Ruthénium-Silicium-Germanium, Ruthénium-Germanium-Etain et Ru-
Silicium-Etain ont été étudiés par diffraction des rayons X et microsonde électronique. Les
échantillons ont été synthétisés par fusion au four a induction. Les recuits ont été effectués
dans des tubes de silice, sous atmosphére protectrice d’argon, & 900°C pendant 10 jours. Nous
nous proposons de présenter ici les relations existant entre phases solides a 900°C dans ces
trois systémes ternaires.

VI-1) Le systéme Ruthénium-Silicium-Germanium

VI-1-1) La coupe du systéme ternaire a 900°C

La figure VI-1a nous montre la coupe isotherme & 900°C de ce systéme ternaire, dont les
différents domaines sont répertoriés dans le tableau VI-1. La représentation graphique ne fait
pas de distinction entre RuSi (CsCl) et RuSi (FeSi) du fait de I’échelle mais il importe de
garder présente a I’esprit la différence qui existe entre les deux phases et qui induit ’existence
du domaine biphasé ® entre RuSi,Ge, (FeSi) et le domaine triphasé [9] RuSi (CsCl) +
Ru,Si; + RuSi ;. Ge, (FeSi). Il faut également noter que la profondeur des domaines ® et [9]
dans le systéme ternaire n’est pas actuellement définie.

i 4]
Ru Si 3
8@ A RuGe
RuS; (€D ot @ T T e
(FeSi) AN =
Ru Si/ 7 RuGe,

G,
X, at. %

Si

xat.%
\ . | )

Figure VI-1b : Agrandissement schématique de la zone RuSi

/ RuSi, ,Ge, (FeSi)
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Tableau VI-1 :
Inventaire des domaines rencontrés dans le systéme ternaire Ru-Si-Ge 3 900°C
Numéro du | Domaine Phase 1 Phase 2 Phase 3
domaine
1] biphasé Ru Ru,Si;
2] biphasé Ru,Si, RuSi (CsCl)
® biphasé RuSi (CsCh) RuSi,.,,Ge, (FeSi)
14} biphasé Ru RuGe
®© biphasé Ru,Si; RuSi,_,Ge, (FeSi)
6] biphasé¢ | RuSi, ,,Ge, (FeSi) Ru,Si;_ Ge,
© biphasé Ru,Si; ,Ge, Si.Gey
8] triphasé Ru Ru,Si, RuGe
9] triphasé Ru,Si, RuSi (CsCh) RuSi;.Ge, (FeSi)

Aucun composé de type ternaire n’a été identifié dans le systéme ternaire Ruthénium-Silicium
Germanium a 900°C.

VI-1-2) Les solutions solides

Nous avons noté une possibilité de substitution totale entre le germanium et le silicium dans
les composés analogues et de mémes groupes d’espace des systémes binaires Ruthénium-
Silicium et Ruthénium-Germanium. 1 existe une solution binaire continue entre RuSi et RuGe
(type FeSi), notée ici : RuSi; Ge, et de la méme maniére, une autre solution binaire continue
entre Ru,Si; (type Ru,Ge;) et Ru,Ge; notée Ru,Si 5 Ge,.

La substitution totale du silicium par le germanium dans des composés des métaux de
transition 3d a déja été observée a propos de la phase TiSi, Ge, par exemple, par Boutarek
[93Boul].

Les variations de parametres de maille dans ces solutions solides ont été étudiées par
diffraction des rayons X et sont reportées dans les deux figures suivantes (VI-2 et VI-3) en
fonction de x, la proportion de germanium.

0,46 Paramétre de maille de RuSi ( l_X)Gex (cubique) : a (x Ge)

0.484
0.482
0.480 -
0478
0.476 - L

0.474 ‘
0472
0470 b~

0.468 . — : : :
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Figure = VI-2 Evolution du
paramétre a (nm) de la solution
o solide RuSi.yGe, en fonction de x,
la proportion de Germanium

(nm)
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Figure VI-3 : Evolution des paramétres a, bet ¢
{nm) de la solution solide orthorhombique

Ru,8i;5.Ge, en fonction de x la proportion de -

Germanium.  Les barres  d'incertitude des
parametres a; b et ¢ n'ont pas été représentées;
car elles sont comprises dans ['épaisseur des
traits pointillés.

(nm)

Paramétres de maille de RaZSi g Ge_ (orthorhombique)
1.20 (B3-x) " x
psd L e o :
T SEEC S ‘. i
110 47 e =
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055 da----------- PO PO PO &
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VI-1-2) Les capacités thermiques molaires de la solution solide Ru,Si; ,,Ge,

Celles ci ont été déterminées par calorimétrie différentielle a balayage tous les 10 K entre 310
et 1080K. Les valeurs expérimentales sont placées en annexe 7.

Figure VI-4 : Capacités thermiques
molaires (Jmol 'Ky en. fonction de la
température (K).avec

A) Rug sSigasGeg s

B) Ruy4Siga0Geg 30

C) Rug4Sig15Geg 45

Les fléches verticales ( T ) marquent les
ruptures de pente observées
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Tableau VI-2

Coefficients des polynomes C;=a+b'T - cT?
phase domaine de a b c
température (K)

Rug ,Sig 4sGeo 15 310-620 22.0 1.92:10° 0.10-10°
B 620-1080 | : 256 | 119100 | 1 136:10°
Rug 4Sig :0G€0 30 310-620 21.7 3.18107 0.04-10°
T 620-1080 | - 207 | 599107 |« 031-10° |
Ruty ;Sig 1sGeg 45 310-1080 18.3 8.03-10° -0.21-10°

VI-2) Le systéme Ruthénium-Germanium-Etain

VI-2-1) La coupe du systéme ternaire a 900°C

La figure VI-5 nous montre la coupe isotherme a 900°C de ce systéme ternaire dont les
différents domaines sont répertoriés dans le tableau VI-3.

Ru

Température = 900°C

1)
Xpu at. %

courbe de liquidus non déterminée

O,
Xg, at. %

5 i i i i
¥ ¥ ¥ + 4 t

Sn

Figure VI-5 : Coupe 4 900°C du systéme ternaire Ru-Ge-Sn.
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Tableau VI-3 .
Inventaire des domaines rencontrés dans le systéme ternaire Ru-Ge-Sn a 900°C
Numéro du | ‘Domaine Phase 1 Phase 2 Phase 3
domaine

[1) biphasé |Ru RuGe

2] biphasé¢ | RuGe,,,,Sn, Ru,Ges.,,Sn,

'3 biphasé | Ru,Ge.,Sn, Ge ;

F1) biphasé |Ru Ru,Sn;.,Ge,

® biphasé¢ | Ru,Sns_,\Ge, Ru;Sn,., Ge,

® biphasé | Ru,Ge;.,,Sn, Ru,Sn;; ,,Ge,

(7] biphasé | RuGe,., Sn, Ru,Sn; . Ge,

[8 triphasé | Ru RuGe,.,,Sn, Ru,Sn,.,,Ge,
[9] triphasé | Ru,Ges.,,Sn, Ru,Sn; e, Ru;Sn;.Ge,
[10] triphasé | RuGe; ,Sn, Ru,Gegs.,Sn, Ru,Sni;.0Gey

Chapitre 6

La zone riche en étain n’a pas été étudiée en raison de la présence de liquide & 900°C. Il est a
noter qu’a cette température aucun composé de type ternaire n’a été identifié dans le systeme

Ru-Ge-Sn.

'VI-2-2) Les solubilités du tiers élément dans les composés binaires

Les composés rencontrés dans les systémes binaires peuvent accepter une certaine proportion

du tiers élément en substitution.

a) L’évolution des parameétres de maille de RuGe(;,,Sn, et Ru;Sn;,Ge, a été tracée en
fonction de la proportion x du tiers élément.

Figure VI-6 : Evolution du paramétre a (nm)
de la solution solide RuGe,.4Sn, en fonction
de x. la proportion d’étain. Vérifiée plusieurs
fois la valeur annotée par «7» peut étre
considérée comme surprenante, la raison de
cette valeur reste inexpliquée 4 ce stade de
Pétude.
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Paramétre de maille de Ru_Sn _  Ge (cubique):a(x _)
0.935 3 0% % Ge Figure VI-7: Evolution du paramétre a
(nm) de la solution solide Ru;Sn(;.Ge, en
T fonction de x, la proportion de Germanium
0.934 4 l\
0.933 4 3\
z T
g \
09324 S
-
S
0.931 4 .,____~_‘"__.,._....,...-_._E ----------------------- e
: .
XGe = 0.064 =
0.930 4, . .
0 1 2 3 4
XGe

Concernant les deux phases Ru,Ge; et Ru,Sn;, I’évolution de leurs paramétres de maille n’a
pas pu étre clairement établie en raison de la superposition des raies de diffraction des deux
composés dans le domaine biphasé Ru,Ge 3y Sn, et Ru,Sngs.,Ge,.

b) Les valeurs maximales des solubilités déterminées par dosage a la microsonde sont données
dans le tableau VI-4 et comparées aux valeurs issues des extrapolations des évolutions des
paramétres de mailles observés dans les deux figures précédentes (VI-6 et VI-7).

Tableau VI-4
Valeurs maximales des solubilités par dosage a la microsonde
et la mesure de variation des paramétres de maille

Phase X max X max
(microsonde) (diffraction RX)
RuGe,,,Sn, 0.024 0.016
Ru,Ge(;  Sn, 0.2 non déterminée
Ru,Sn ,,Ge, 14 non déteminée
Ru,Sn,,.Ge, 0.55 0.64 (= 7-6.36)

VI-3) Le systéme Ruthénium-Silicium-Etain

La figure VI-8 nous montre la coupe isotherme a 900°C de ce systéme ternaire, dont les
différents domaines sont répertoriés dans le tableau VI-5.

Aucun composé de type ternaire n’a été identifié par diffraction des rayons X dans le systéme
Ruthénium-Silicium-Etain & 900°C, la zone riche en étain n’a pas été étudiée en raison de la

présence de liquide, a cette température.

La diffraction des rayons X ne nous a, dans un premier temps, pas révélé de solubilité de tiers
éléments dans les composés binaires. Les dosages a la microsonde sur les alliages du systéme
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Ru-Si-Sn sont a nouveau en cours d’investigation, les premiéres mesures n’ayant pas donné
de résultats cohérents.

-
/2 .

courbe de liquidus non déterminée

o,
Xe at. %

Si -+ } : } + : } : + Sn
Figure VI-8: Coupe & 900°C du systeme ternaire Ru-Si-Sn.
Tableau VI-5.
Inventaire des domaines rencontrés dans le systéme ternaire Ru-Si-Sn 2 900°C
Numéro du | Domaine Phase | Phase 2 Phase 3
domaine
1] biphasé | Ru Ru,Si;
2] biphasé | Ru,Si; T RuSi (CsChH
13} biphasé - | RuSi (FeSi) Ru,S8i;
o biphasé | Ru,Si; Si
5] biphasé |Ru Ru,Sn;
6] biphasé | Ru,Sn; Ru;Sn,
[7) ‘biphasé | Ru,Si; Ru,Sn; *
L8] biphasé | RuSi(CsCh Ru,Sn, *
9] biphasé | RuSi(CsCl) Ru;Sn;, *
110} triphasé | Ru Ru,Si; Ru,Sn,
11] triphasé | Ru,Si; RuSi (CsCl) Ru,Sn,
12 triphasé | RuSi(CsCl) | Ru,Sn, Ru,Sn,

* ces domaines ont une épaisseur vraisemblablement trés faible, non représentable par deux traits distincts
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CHAPITRE 7

LA RESISTANCE A L’OXYDATION
SOUS AIR ET SOUS OXYGENE
DES PRINCIPAUX COMPOSES

- RENCONTRES DANS
LES SYSTEMES BINAIRES
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VII-1) Le but et les méthodes d’une telle étude
VIiI-1-1) Le but

Les laboratoires d’IBM notammnent ont déja effectué des études de cinétiques d’oxydation
sur des siliciures de ruthénium [85dHe - 87 Fra - 87 dHe], grice & des mesures d’éllipsométrie
ou en utilisant de marqueurs, sur des couches déposées sur des substrats de silicium.

Nous nous sommes intéressés a la résistance a I’oxydation des 6 composés rencontrés dans les
systemes binaires : RuSi (type CsCl et type FeSi), Ru,Si;, RuGe, Ru,Ge;, Ru,Sn; et RusSn,,
c’est-a-dire que nous avons cherché jusqu’a quelles températures ces composés (sous forme
de poudres) restent stables sous air ou sous oxygéne. Pour cela deux types d’investigations ont
été menées.

VII-1-2) L’oxydation des phases sous air et analyse des produits par diffraction des
rayons X :

Des températures espacées de 100°C, entre 100°C et 1000°C, ont été sélectionnées pour
pratiquer des recuits a I’air en ampoules ouvertes de silice sur des échantillons de poudre
pendant trois semaines. Les produits obtenus ont été alors ramenés a température ambiante par
refroidissement & [’air calme et analysés par diffraction des rayons X. Ces mémes échantillons
ont €t¢ a nouveau recuits aux mémes températures pendant cing semaines supplémentaires
(soit un total de huit semaines de traitement) et examinés par diffraction des rayons X. Les
différentes especes identifiées dans chaque spectre sont répertoriées en fonction de la
température et du temps de recuit.

L’évolution de différentes phases présentes dans les mélanges issus de 1’oxydation ne sera pas
discutée. En effet nos expériences sont trop sommaires pour permettre d’établir les
meécanismes et les équilibres. Nous nous contenterons ici de définir les domaines de
températures dans lesquels nous observons les différents constituants.

VII-1-3) L’oxydation des phases sous oxygéne pur suivie en direct par analyse
thermique différentielle couplée 2 la thermogravimétrie et par calorimétrie différentielle
a balayage ~

Des échantillons identiques & ceux utilisés lors des oxydations sous air ont été étudiés au
Laboratoire d’Instrumentation et des Matériaux d’Annecy par analyse thermique différentielle
couplée a la thermogravimétric (ATD-TG) ainsi qu’au Laboratoire de Thermodynamique
Métallurgique de Nancy par calorimétrie différentielle & balayage (DSC). Nous avons utilisé
une vitesse de chauffage de 10°C/min sous balayage d’oxygéne pur a la pression
atmosphérique et des creusets en alumine. Les produits de réaction ont été analysés apres leur
retour a température ambiante par diffraction des rayons X, les spectres obtenus sont placés en
annexe 9. Il ne sera pas discuté des allures des courbes issues des investigations thermiques et
calorimétriques.
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En effet, vouloir combiner ici les deux techniques VII-1-1) et VII-1-2) afin d’en tirer des
renseignements sur les mécanismes d’oxydation mis en jeu ne nous semble pas cohérent. Il ne
serait pas fondé de comparer les résultats obtenus avec des longs recuits isothermes sous air
avec d’autres résultats obtenus en régime dynamique sous oxygeéne. Ainsi nous nous
contenterons d’établir les températures de début d’oxydation et d’accélération des processus
(trés visible en thermogravimétrie).

VII-2) Les phases du systéme ruthénium-silicium

VII-2-1) Les phases RuSi (types CsCl et FeSi)

a) I'oxydation sous air

Les spectres de diffraction des rayons X obtenus avec les composés RuSi (CsCl et FeSi)
recuits sous air pendant 3 et 8 semaines sont placés en annexe 9. Le tableau VII-1 dresse la
liste des phases identifiées dans ces spectres

Tableau V1I-1
Phases observées par diffraction des rayons X aprés des recuits sous air des phases RuSi (CsCl + FeSi)

Tamb. 100°C 200°C 300°C  400°C 500°C 600°C 760°C 800°C 9006°C 1000°C

8 sem.

L’étude du tableau précédent nous montre qu’au dessus de 100°C, les phases RuSi (type CsCl
et type FeSi) sont totalement oxydées sous forme d’oxyde de ruthénium RuO, et d’oxyde de
silicium SiO, amorphe, non visible dans les spectres de diffraction des rayons X. La présence
de ruthénium dans les échantillons oxydés aux températures les plus élevées peut étre
expliquée par ’enthalpie libre de la réaction : Ru + O, = RuO, , qui devient de moins en
moins négative et se rapproche de 0, ne favorisant ainsi pas la formation de I’oxyde RuO,.

Les courbes d’enthalpies libres de formation des oxydes de ruthénium, silicium, germanium et
étain sont tracées en annexe 11.
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b) 'oxydation sous oxygene

Figure VII-1 . Enregistrement ATD/TG de 500 — i * T ; T ; i ! i
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D’aprés la figure VII-1, le début de I'oxydation des phases RuSi sous oxygéne pur et en
régime dynamique (vitesse de 10 °C/min) a lieu entre 200 et 300 °C.

VII-2-2) La phase Ru,Si;
a) 'oxydation sous air

Les spectres de diffraction des rayons X obtenus avec les composés Ru,Si; recuits sous air

pendant 3 et 8 semaines sont placés en annexe 9. Le tableau VII-2 dresse la liste des phases
identifiées dans ces spectres

Tableau VH-2
Phases observées par diffraction des rayons X aprés des recuits sous air de Ia phase Ru,Si;

Tamb, 100°C 200°C 300°C 4060°C. 500°C  600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

D’aprés le tableau VII-2 le composé Ru,Si; reste intact jusqu’a une température de 300 °C,
malgré un recuit sous air de trois semaines, voire de 8 semaines. A des températures
supérieures, nous pouvons noter la présence systématique de RuO,, I’oxyde de silicium SiO,
amorphe est non visible dans les spectres.
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b) I’oxydation sous oxygene
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Figure V-2 : Enregistrement ATD/TG de
I"oxydation de Ru,Si; & une vitesse de chauffe
de 10°C/min sous pression atmosphérique

d’oxygéne.

La figure VII-2 nous permet de situer le début de ’oxydation de la phase Ru,Si; vers 450-
500°C, sous pression atmosphérique d’oxygene pur et & une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

VII-2-3) Etude par calorimétrie différentielle

pur des composés RuSi et Ru,Si;
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Figure VII-3 : Enregistrements DSC de
"oxydation de RuSi et Ru,Si; & une vitesse
de chauffe de 10°C/min sous pression
atmosphérique d’oxygene.

La précision de la calorimétrie différentielle a balayage (figure VII-3), nous permet de mieux
distinguer les débuts de 1’oxydation des deux phases, entre 200-250°C pour RuSi et Ru,Si;.
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VII-3) Les phases du systéme ruthénium-germanium
VII-3-1) La phase RuGe

a) "oxydation sous air

Les spectres de diffraction des rayons X obtenus sur la phase RuGe recuite sous air pendant 3
et 8 semaines sont placés en annexe 9. Le tableaux VII-3 dresse la liste des phases identifiées
dans ces spectres

Tableau VII-3
Phases observées par diffraction des rayons X aprés des recuits sous air de fa phase RuGe

Tamb. 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

3 sem.

8 sem.

(bt : forme basse température, ht : forme haute température)

D’apres le tableau récapitulatif VII-3, il apparait que la phase RuGe commence a s “oxyder
entre 400 et 500 °C. B

De plus nous constatons, a partir de 600°C, la présence de deux formes d’oxydes de
germanium : les formes « basse température» et « haute température » : GeO,(bt) et GeO,(ht).

Ceci n’est pas en accord avec [91Mas] qui situe a 1033°C la transition :

GﬁOz(bt) = Gegz(ht)
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b) I’oxydation sous oxygene
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D’apres la figure VII-4, 'oxydation du composé RuGe sous oxygéne pur et en régime
dynamique (vitesse de 10 °C/min) semble débuter entre 500 et 600 °C.

Les investigations d’analyse thermique différentielle ont été stoppées a 1000 °C en raison de
la réactivité du creuset d’alumine avec le mélange (Ge-GeO,).

VII-3-2) La phase Ru,Ge;
a) I’oxydation sous air

Les spectres de diffraction des rayons X obtenus sur la phase Ru,Ge; recuite sous air pendant

3 et 8 semaines sont placés en annexe 9. Le tableau VII-4 dresse la liste des phases identifiées
dans ces spectres.

Tableau VII-4
Phases observées par diffraction des rayons X aprés des recuits sous air de la phase Ru,Ge;

Tamb. 100°C 200°C 300°C 4006°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

3 sem.

8 sem.

(bt : forme basse température, ht : forme haute température)
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Le tableau VII-4 nous indique qu’une température comprise entre 400 °C et 500°C des recuits
de trois et huit semaines sous air permettent d’oxyder la phase Ru,Ge;
Nous pouvons aussi noter la présence des deux formes d’oxydes de germanium des 600°C.

b) 150xydatien sous oxygene

Les investigations d’analyse thermique différentielle ont été arrétées vers 1000 °C en raison
de la réaction entre le creuset d’alumine et le mélange (Ge+GeO,).

Figure VII-5 : Enregistrement ATD/TG de ’ 7 i ! : ! ' ! !
P'oxydation de Ru;Ge; 4 une vitesse de 19
chauffe. de 10°C/min  sous  pression
atmosphérique d'oxygéne
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Température (°C)

Grace a la figure VII-5 nous pouvons estimer le début de I’oxydation de la phase Ru,Ge; vers
350-450°C sous des conditions de pression atmosphérique d’oxygéne pur et de régime
dynamique avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

VII-3-3) Etude par calorimétrie différentielle a balayage des oxydations sous oxygéne
pur des composés RuGe et Ru,Ge;

Figure VII-6 : Enregistrements DSC de 7 T T T T T T H T T 1
P'oxydation de RuGe et Ru,Ge; 4. une 600 { Ru. Ge. = 1/5 Ru.Ge.d
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La détection du début d’oxydation des deux phases RuGe et Ru,Ge; sous oxygene pur a une
vitesse de 10°C/min par calorimétrie différentielle (figure VII-6) a balayage se révele
beaucoup plus sensible qu’en analyse thermique différentielle. Nous pouvons situer le début
des oxydations des deux phases aux environs de 350 °C.

VII-4) Les phases du systéme ruthénium-étain

VII-4-1) La phase Ru,Sn;
a) I’oxydation sous air

Les spectres de diffraction des rayons X obtenus sur la phase Ru,Sn; recuite sous air pendant
3 et 8 semaines sont placés en annexe 9. Le tableau VII-5 dresse la liste des phases identifiées
dans ces spectres

Tableau VII-5
Phases observés par diffraction des rayons X aprés des recuits sous air de la phase Ru,Sns

~Tamb. 100°C 200°C  300°C 400°C 500°C . 6060°C. 700°C 800°C -900°C 1000°C

3 sem.

8 sem.

Le tableau VII-5 nous montre que le composé Ru,Sn; s’oxyde au dessus de 400 °C pour 3
semaines de recuit sous air et que lorsque la phase subit un recuit plus long (8 semaines au
total), elle est oxydée au-dessus de 300°C. Au dela de ces températures, la diffraction des
rayons X révele la présence d’oxyde d’étain, SnO,.
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b) I'oxydation sous oxygéne

Figure VII-7 : Enregistrement ATD/TG de 50 — T T T T T T T T
Poxydation de Ru,Sn; & une vitesse de chauffe 451 TG
de 10°C/min sous pression atmosphérigue 401 420
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D’aprés la figure VII-7, il est relativement difficile de situer précisément de début de
I’oxydation de la phase Ru,Sn; sous oxygéne pur et en régime dynamique (vitesse de 10
°C/min). Nous nous contentons d’estimer le début de 1’oxydation de ce composé entre 400 et
700°C.

VII-4-2) La phase Ru;Sn,
a) I’oxydation sous air
Les spectres de diffraction des rayons X obtenus sur la phase Ru;Sn, recuite sous air pendant

3 et 8 semaines sont placés en annexe 9. Le tableau VII-6 dresse la liste des phases identifiées
dans ces spectres

Tableau VII-6
Phases observées par diffraction des rayons X aprés des recuits sous air de la phase Ru;Sn,

Tamb. 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

3 sem.

8 sem.
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Jusqu’a une température comprise entre 400 °C et S00°C des recuits de trois et huit semaines
sous air ne permettent pas d’oxyder la phase Ru;Sn; A partir de 500°C, de I’oxyde d’étain
SnO, est formé.b) I’oxydation sous oxygene

30 — T T T T T T T T T 30 Figure VII-8 : Enregistrement ATD/TG
de "oxydation de Ru;Sn; & une vitesse
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Grace a la figure VII-8, nous pouvons estimer le début prise de masse liée de 1’oxydation de
la phase Ru;Sn; vers 300-350°C sous pression d’oxygéne pur d’une atmosphére et en régime
dynamique a une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

VII-2-3) Etude par calorimétrie différentielle a balayage des oxydations sous oxygéne
pur des composés Ru,Sn; et Ru;Sn,

T T T T T T T T T T Figure VII-9 : Enregistrements DSC de
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Les accidents thermiques observés en calorimétrie différentielle & balayage (figure VII-9)
nous permettent de situer le début de 'oxydation des deux composés intermédiaires du
systéme Ruthénium-Etain aux environs de 250 a 300 °C.

VII-5) Bilan provisoire

Dans un premier temps, ces différentes méthodes nous ont permis de fixer les domaines
(tableau VII-7) de résistance a ’oxydation des 6 composés : RuSi (type CsCl et type FeSi),
Ru,Si3, RuGe, Ru,Ge;, Ru,Sn; et Ru;Sns.

Tableau VII-7
Limites de stabilité (°C) des différents composés
Phases . rayons X ATD/TG DSC
air O, 0,
RuSi 100-200 200-300 200-250
Ru,Si, 300-400 450-500 200-250
RuGe 400-500 500-600 ~ 350
Ru,Ge, 400-500 350-450 ~ 350
Ru,Sn, 300-400 400-700 250-300
Ru;Sn, 400-500 300-350 250-300

Il nous apparait clairement que les investigations de calorimétrie différentielle & balayage,
permettent de détecter les premiers effets thermiques liés aux intéractions poudre de composé-
oxygeéne, sans qu’il n’y ait nécessairement une prise de masse détectable par
thermogravimétrie.

L’avantage de I’étude des recuits sous air est d’autoriser de longues périodes d’investigation
sans mobilisation d’appareillages d’analyse thermique.

Les mécanismes réactionnels d’oxydation de ces phases sont en cours d’étude grace a la
diffraction des rayons X en temps réel et I’analyse thermique différentielle couplée a la
thermogravimétrie notamment.
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Les trois diagrammes de phases des systémes binaires Ruthénium-Silicium, Ruthénium-
Germanium et Ruthénium-Etain ont été retracés grace a |’utilisation des techniques :

¢ d’analyse thermique différentielle jusqu’a 1700 °C environ
e de diffraction des rayons X
® de dosage par microsonde €lectronique.

L’étude des systémes binaires a été enrichie par :

e la détermination de grandeurs thermodynamiques telles que les enthalpies de formation et
les capacités thermiques molaires des composés intermédiaires,

¢ la confirmation des structures cristallines rencontrées ainsi que leurs affinements,

o la modélisation numérique des équilibres entre phases,
 une étude préliminaire de résistance a I’oxydation de certains composés intermédiaires.

Nous avons enfin tracé les coupes isothermes a 900°C des trois systémes ternaires
Ruthénium-Silicium-Germanium, Ruthénium-Silicium-Etain et Ruthénium-Germanium-Etain

Nous présentons ici, nos observations globales a la suite des études précédentes.
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VIII-1) L’évolution dans les trois systémes binaires

Les composés intermédiaires rencontrés dans les trois systémes binaires ainsi que leur
température de fusion ou de décomposition ont été tracés en fonction de la composition
atomique de silicium, de germanium et d’étain.

2500 -
T Figure VIII-1 : Compositions atomiques et températures de fusion
2000 7 e ou de décomposition des différentes phases rencontrées dans les
1500 4 | { Tl systémes binaires Ru-8i, Ru-Ge et Ru-Sn. Chaque barre verticale
1000 . } représente une phase du systéme, les températures sont placées en
] ordonnées.
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Lorsque I'on passe du silicium a I’étain, nous pouvons remarquer dans un premier temps une
diminution du nombre de phases intermédiaires couplée & un appauvrissement de la
composition en ruthénium de celles-ci ainsi qu’une diminution des températures de
transformations solide-liquide. Il existe donc un « optimum » de comportement des éléments
de la colonne du carbone vis a vis du ruthénium, aussi bien le carbone que le plomb de
donnant pas de composé stable.

VIII-2) Comparaison des informations issues des affinements cristallographiques avec
les résultats des dosages par microsonde

Outre les positions atomiques, les affinements cristallographiques nous renseignent sur la

steechiométrie des phase étudiées grace aux facteurs d’occupation de chacune des positions
dans la maille.
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Tableau VIII-1
Comparaison des steechiométrie des phases mesurées par dosage 4 la microsonde et calculées par
Ies affinements cristallographiques (X = 8i, Ge ou Sn) avec celles tirées des formules chimique

Phase Structure formule chimique dosages a la affinements

1. Pearson (at.% X) microsonde (at.% X} - | cristallographiques (at.% X)
Ru,Si oP12 333 32.1-32.2 37.9
Ru,Si; oP28 428 41.2-41.3 44.7
RuSi (CsCly| — cP2 ~50.0 47.1-482 49.9
RuSi (FeSi) cP8 50.0 49.0-49.2 50.0
Ru,Si; oP40 60.0 59.0-59.1 60.3
RuGe cF8 50.0 50.1-503 49.8
Ru,Ge; oP40 60.0 60.0 - 60.5 60.0
Ru,Sn, P20 60.0 ~ 603-606 60.3
Ru;Sn- cl40 70.0 70.3 - 70.8 70.1

Globalement pour les systémes Ruthénium-Germanium et Ruthénium-Etain, les compositions
des différentes phases déterminées par les deux méthodes semblent relativement comparables
aux steechiométries calculées a partir des formules chimiques.

Quant aux alliages composés de ruthénium et de silicium, les dosages par microsonde
électronique nous ont indiqué des concentrations atomiques de silicium systématiquement
inférieures de 1 a 2 % de celles déduites des compositions telles que préparées. L utilisation
de différents programmes de correction (ZAF ou PAP) ne nous a pas permis de résoudre ce
probléme. Il semble que les effets de matrice rencontrés pourraient étre induits par la nature
semi-conductrice des matériaux envisagés, ces effets, rencontrés aussi lors des dosages des
alliages de germanium, n’étant pas ou peu corrigés par les programmes utilisés.

L’utilisation d’un composé intermédiaire (Ru,Si;) comme étalon a permis de minimiser ces
écarts par rapport a la steechiométrie «attendue» d’apres la formule chimique mais ne résoud
en rien le probléme de la détermination de la composition atomique exacte des phases. En
effet nous ne connaissons pas la composition propre de la phase Ru,Si;. Une étude plus
poussée est en cours sur la forme des pics obtenus en microsonde et sur la mesure des
intensités de rayonnements, non plus par mesure de la hauteur maximale du pic (mode pic)
mais par intégration de la totalité du pic (mode intégral).

I est a noter que pour les phases de la région riche en ruthénium (Ru,Si et Ru,Siy), les
affinements structuraux semblent surévaluer la teneur en silicium alors que les résultats
tendent a devenir quasiment égaux quand la teneur de silicium atteint 50 at.%. et que ceci
n’est pas semble-t-il 1ié directement & la complexité de la maille. De telles anomalies sont
aussi en cours d’examens plus approfondis.

Il apparait, au vu de cette confrontation que la détermination stricte de la stcechiométrie d’une
phase est moins immédiate qu’il n’y parait. Aucune des techniques invoquées n’est a I’abri
d’une incertitude de détermination. Quant a la composition massique initiale qui peut-étre
déterminée avec une incertitude relative du 1/10000 elle ne garantit pas non plus une
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stcechiométrie de phase avec la méme précision. Indépendamment des pertes de masse lors de
la formation de I’alliage, il peut se manifester des hétérogénéités dans le produit de synthese.
Une seconde phase présente en faible quantité passant inapercue en diffraction des rayons X
ou a la microsonde peut alors introduire une incertitude quant a la steechiométrie réelle
comparée a celle déduite des pesées.

Il se pose alors le probléme de seuil de détection des phases présentes en petites ou trés petites
proportions.

VIII-3) Les relations entre les différentes grandeurs physiques observées dans ces
systémes

Le tableau VIII-2 résume les grandeurs caractéristiques mesurées lors de la présente étude, ces
grandeurs ont été obtenues par des investigations thermiques, calorimétriques et mécaniques.

Tableau Vill-2
Phase type de T (°C) -AH Contraction | Dureté Vickers ¢
décomposition | décomposition en kl/mole (%) en Rg/mm2
d’atomes (écart-type)
Ru,Si; péritectique 1560 45.3#% 21.97 -~
RuSi (CsCh congruence * 1870 * 56.5 22.7 1439 (35)
RuSi (FeSi) congruence * 1870 * - 26.5 1439 (35)
Ru, 51, congruence 1710 49.2 21.8 1503 (13)
RuGe congruence 1500 29.5 21.42 1012 (23)
Ru,Ge, congruence 1551 33.5 20.72 1033 (78)
Ru,Sn; péritectique 1266 21.6 12.74 637 (106)
Ru;Sn, congruence 1257 23.7 11.4 685 (9)

# enthalpie de formation & 1232 °C, en référence au ruthénium et silicium solides a cette température
¢ mesurées avec une indentation comprise entre 0.5 et 0.6 N, moyennes sur trois mesures
* tiré de [76Sav] en I’absence d’informations ultérieures,

Les figures VIII-2 (a-f) représentent les évolutions de ces différentes grandeurs les unes en
fonction des autres.
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Figure VIll-2(a-f): Valeurs du tableau VIIE-2 : Enthalpies standards de formation; température de
fusion ou de décomposition, dureté et contraction; tracées les unes en fonction des autres.
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Nous pouvons ainsi dégager les tendances suivantes :

1) plus exothermique est I’enthalpie de formation d’une phase, plus haute sera sa température
de décomposition ou de fusion (a)

2) plus la réduction du volume atomique moyen d’une phase par rapport aux composants est
importante et plus sa dureté sera élevée (d)

Nous pouvons aussi aisément penser que l’enthalpie de formation d’une phase est lide a la
contraction de celle-ci (e) par rapport au volume atomique moyen idéal.

Ainsi donc nous pouvons lier ces 4 caractéristiques physiques : enthalpie de formation, dureté,
stabilité en température et réduction du volume atomique moyen. Toutefois, I’examen de ces
graphes montre qu’il est illusoire d’établir des corrélations mathématiques strictes entre ces
grandeurs.

VIII-4) Le comportement des alliages binaires soumis a oxydation

Les alliages binaires rencontrés ne s’oxydent pas a température ambiante. D’aprés nos
diverses investigations menées a des températures comprises entre 100 et 1200°C, nous
pouvons classer les composés en fonction de leur résistance a I’oxydation

résistance a |’oxydation < résistance a I’oxydation < résistance a I’oxydation
des composés du systeme des composés du systéme des composés du systéme
Ru-Si Ru-Sn Ru-Ge

VIII-5) Les systémes ternaires a 900 °C
A 900°C, aucun composé purement ternaire n’a été observé dans les trois systémes,
Ruthénium-Silicium-Etain
Ruthénium-Germanium-Etain.

Ruthénium-Silicium-Germanium

Les solubilités de tiers élément dans les composés binaires sont trés variables :

* apparemment inexistantes dans le cas du systéme Ruthénium-Silicium-Etain
* faibles a moyennes dans le systéme Ruthénium-Germanium-Etain
* permettant des substitutions totales dans le cas de RuSi; ,Ge, ou Ru,Si 5 ,,Ge,

Ceci est cohérent avec le comportement des systémes binaires correspondants (Annexe 14)
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Silicium-Etain : laissant apparaitre une absence de solubilité réciproque,
Germanium-Etain : donnant des solubilités trés limitées et
Silicium-Germanium : présentant une solution solide continue.

La présence du ruthénium ne modifie pas sensiblement ces comportements.

V11I-6) Bilan global

Notre travail fait progresser de fagon sensible la connaissance des systémes binaires
Ruthénium-Silicium, Ruthénium-Germanium et Ruthénium-Etain et des systémes ternaires
Ruthénium-Silicium-Etain, Ruthénium-Germanium-Etain, Ruthénium-Silicium-Germanium.
Nous apportons, en plus d’une révision des diagrammes binaires, des caractéristiques
thermodynamiques qui n’avaient a notre connaissance, pour la plupart, pas encore été
déterminées jusqu’a présent, ainsi que les affinements cristallographiques des phases
rencontrées. Nos études préliminaires des comportements a 1’oxydation montrent clairement
des domaines de températures dans lesquels ces composés sont immunes. Elles posent aussi
quelque probléme quant a la stabilité relative du ruthénium et de son oxyde en présence
d’autres phases. Pour ce qui concerne les systémes ternaires, nous apportons ici les tout
premiers résultats. :
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Fig VIII-3 : Comparaison
des systémes Ru-Si, Ru-Ge
et Ru-Sn retracés a lissue
de ce travail
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Annexe 1

Tableau A-1
Données cristallographiques rencontrées pour les phases du systéme Ruthénium-Silicium

cubique 0.290
cubique sC 0.2909
cubique 0.29073

cubique 0.29125

orhorhombique [ Mn. S | 0555|1106 08952 |[73Is1]

Ru,Ge,
Ru,Si; orthorhombique Pben 1.1057 0.8934 0.5533 [75Pou]
RusSi; orthorhombique | Ru,Ge; Pben 1.10678 0.89512  10.55339 [88Wei]
Ru.Si; tétragonale 0.552 0.446 [51Bud]
Ru,Si; tétragonale 1.107 0.895 [635ch]
Ru,Si; tétragonale Ru;Sn; P 4¢c2 [75Pou]
Tableau A-2

Données cristallographiques rencontrées pour les phases du systéme Ruthénium-Germanium

Structure

Réferenee

| tétragonale
|cubique Febi 1 _ 10.4844¢ R
tétragonale Ru,Si, 0.5709 0.4650 {62Rau]
tétragonale Ru,Si, 1.1405 0.927 [63Sch]
orthorhombique | Mn;Si; |Pnca 0.5718 1.1436 0.924 [74Vol]
orthorhombigue | Ru,Ge; | Pben 1.1436 0.9238 0.5716 [74Pou]
[75Pou
tétragonale Ru,Sn, P 4c2 0.573911 0.995217. | [75Pou
Tableau A-3

Données cristallographiques réncontrées pour les phases du systéme Ruthénium-Etain

Strueture Isetype G, Espace a (nm) Référence

A-]
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Annexe 3

Changement de référence dans expression d’une enthalpie de formation

Lors de la détermination des enthalpies de formation, les comparaisons et discussions des
grandeurs mesurées ne peuvent se faire qu’a partir du moment o ces grandeurs sont toutes
exprimées a partir des mémes références, c’est-a-dire des mémes états d’équilibre des
éléments purs a la température de réaction. Lors de déterminations d’enthalpies de formation
par calorimétrie, nous n’avons pu, pour les 7 phases étudiées, nous référer aux mémes états
d’équilibre des éléments constitutifs (cf tableau suivant), ceci en raison de la large gamme de
températures de fusion des composants purs d’une part et du choix les températures de
manipulation (T réaction) d’autre part.

Tableau A~4 :
Etats d’€quilibre des éléments purs aux températures de mesure des enthalpies de formation
Phases X T fusionde | T réaction Etatde Ru Etatde X
X(K) X) a T réaction a T réaction

Rug 45506 41 Si 1685 1505 solide solide
Rug sSig s Si 1685 1515 solide solide
Rug 4Sioe Si 1685 1704 solide liquide
Ru, sGe, 5 Ge 1210.4 1173 solide solide
Ruy Geg s Ge 12104 1173 solide solide
Rug4Sng ¢ Sn 505.6 1173 solide liquide
Rug;Sng 5 Sn 505.6 1173 solide liquide

Les valeurs des enthalpies pour les corps purs dans leur état d’équilibre de référence nous sont
données par la littérature [95Bar].

Sous une pression donnée, a la température de fusion du corps pur, I’enthalpie de fusion est la
différence entre I’enthalpie du corps pur liquide et ’enthalpie du corps pur solide a cette
température.

Pour une température supérieure a la température de fusion du corps pur, I’enthalpie de fusion
peut-étre néanmoins obtenue par la différence entre I’enthalpie du liquide et I’enthalpie,
extrapolée, du solide.

Pour T > Tfusicm

Hsaiide. extrapolée ~ Hsolidc.Tf + Cp,(so!ide,Tf} g (T’Tfusion)

De plus, la capacité thermique molaire du liquide peut étre en premiére approximation
assimilée a une constante et I’enthalpie du liquide est une fonction linéaire de la température.
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40000 y . : - : Figure A-3 : Enthalpie de 1'étain pur en fonction
de la température (K), les valeurs de la littérature
T, (température e fusion) ) &g; / sont représentées par des €, les pointillés
30000 4 w\xﬁ . e ) représentent I'enthalpie extrapolée de 1’étain pur
c ¢ . / e solide.L enthalpie de fusion est donc représentée
- . _ par la différence d’ordonnées & chaque
- . o e température entre les deux courbes.
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Equation de I’enthalpie de fusion du silicium pour une température supérieure a Ty = 1685K :

Hiotige = Higgs solide T CPi68s sotige’(T-1685) = 35981 + 29.199-(T-1685) J/mol
Hiiquide = Hiess tiquide T CP1685 1iquide’(T-1685) = 86189 + 27.196-(T-1685) J/mol
Hygona T= Hﬁquide - Hgolide = 50208-2.003-(T-1685) J/mol

Equation de I’enthalpie de fusion du germanium pour une température supérieure Ty=1210.4K :
Hyotige = Hi210.4 s0tide T CP1210.4 s0ide’(T-1210.4) = 23730 + 28.756-(T-1210.4) J/mol

Hiiquide = H1210.4,quuide + Cpl210.4,liquéde'(T" } 2 1 04) = 606?5 + 27614(T- 1 2}(}4) J/mOI
Hiysion 2@ T = Hijguide - Hsotige = 36945-1.142-(T-1210.4) J/mol

Equation de I’enthalpie de fusion de 1’étain pour une température supérieure a Ty= 505.6K :

Hgoige = H505.61503ide + Cp505,6,solédc'(fr‘505-6) =5972 + 30733(T“5056) J/mol
Hiiquide = Hs05 6 liquide T CP505 6 Jiquige’(T-505.6) = 13001 + 29694-(T-505.6) J/mol
Hiysion 2 T = Hiiguidge - Hyolide = 7029-1.039-(T-505.6) J/mol

Les équations données ci-dessus nous permettent de transformer les enthalpies de formation
référées a 'un des constituants liquides, en enthalpies de formation référées a deux éléments
purs solides.
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Tableau A-5
.. Phase Type Systéme Gr. Espace a b c
Ru,Si anti PbCl, ortho. Pama 0.527 0.400 0.741
Co,Si
Atome Position X y z B F
Ru 4(c) 0.8319 0.25 0.065 0 1
Ru 4(c) 0.982 0.25 0.7119 0 1
Si 4(c) 0.2964 0.25 1013 0 1
Tableau A-6
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
- Ru,Si; ortho. Pnma 0.5194 0.4022 1.7134
Atome Position X y z B ‘ F
Ru - 4c) 0.347460 0.25 0.235610 0.11 i
“Ru 4(c) 0.007530 0.25 0.106590 0.19 i
Ru 4(c) 0.173940 0.25 0.529580 0.16 1
Ru 4(c) 0.341760 0.25 0.835480 0.17 1
Si 4(c) 0.004420 0.25 0394790 0.56 |
Si 4(c) 0.147770 0.25 0.966010 0.32 1
Si 4(c) 0.377590 0.25 0.688690 0.33 1
; Tableau A-7
Phase Type Systéme Gr. Espace a b €
RusSi FeSi cubique P23 0.470061
Atome Position X y z B F
Ru 4(a) 0.1284 0.1284 0.1284 0.7
.81 4(a) 0.8357 0.8357 0.8357 1
. : Tableau A-8
Phase Type ~ Systéme Gr. Espace a b ¢
RuSi CsCl cubique Pm 3m 0.291250
Atome Position X y z B F
Ru I(a) 0 0 0 0.7
Si i) 0.5 0.5 0.5 1
: Tableau A-9
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
Ru,Sty Ru,Ge; ortho. Pben 1.1057 0.8934 0.5533
Atome Position X y z B F
Ru 4(c) 0.2472 0:1864 0.2401 ‘
Ru 4{c) 0 0.0451 0.25
‘Ru 4(c) 0 0.5748 0.25
-Si 4(c) 0.4275 0.2841 0.4537
Si 4{c) 0.3253 0.4350 0.0934
Si 4(c) 0.1366 0.3994 0.3946
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Tableau A-10
Phase Type Systéme Gr. Espace a b €
RuGe FeSi cubique P213 0.48449
Atome Position X y z B F
Ru 0.137 0.137 0.137 0 0.9
Ru 0.637 0.363 -0.137 0 0.9
Ge -0.158 -0.158 -0.158 0 1
Ge 0.342 0.658 0.158 0 1
Tableau A-11
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
Ru,Ge, Ru,Ge, ortho. Pben 1.14365 0.92384 0.57162
Atome Paosition X y z B F
Ru 8(d) 0.2476 0.1869 0.2418 0 1
Ru 4(c) 0 0.0476 0.250 0 1
Ru 4(c) 0 0.5719 0.250 0 1
Ge 8(d) 0.4260 0.2774 0.4658 0 1
Ge 8(d) 0.3288 0.4317 0.0879 0 1
Ge 8(d) 0.1373 0.4014 0.3996 0 1
Tableau A-12
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
Ru,Ge; Ru,Sn; tétragonal P-4c2 0.573911 0.995217
Atome Position X y z B F
Ru 4(i) 0 0.5 0.375 0 1
Ru 2(b) 0.5 0.5 0.250 0 1
Ru 2(c) 0 0 0 0 1
Ge 83) 0.216 0.345 0.083 0 1
Ge 4(H) 0.177 0.177 0.750 0 1
Tableau A-13
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
RuSn, ALCu tétragonal [4mcm 0.6389 0.5693
Atome Position X y z B F
Ru 0 0 0.250 1 0
Sn 0.158 0.658 0 1 0
Tableau A-14
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
Ru,Sn; Ru,Sn; tétragonal P-4c2 0.6178 0.9916
Atome Position X y z B F
Ru 0 172 3/8
Ru 1/2 12 1/4
Ru 0 0 0
Sn 0.216 0.345 1/12
Sn 0.177 0.177 3/4
Tableau A-15
Phase Type Systéme Gr. Espace a b ¢
Ru,Sn, Ru;Sn, cubique Im3m 0.9332
Atome Position X y z B F
Ru 12(e) 0.342 0 0
Sn 12(d) 025 0 0.5
Sn 16(f) 0.156 0.156 0.156
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Significations mathématique et statistique des facteurs de profils rencontrés lors des
affinements cristallographiques par la méthode Rietveld [69Rie - 82Y ou- 96Har]

Z wi( yi(obs)— yilc alc)f 12
Ryp =100 % | = 2
Z wi( y(obs))

Zi vi{obs)— yicalc)|
=100 * —
% > |yi(obs)|

i

12
i

> (1, (0b5))” ~ (1, (cale))”|
=100 * k
B o S (1, (0bs))”
k

[ 2[.(obs)— 1, (calc) =

R;=100* | £ ; i
D 11, (obs)
k
1/2
N-P
=100 *
Rew S wi( yi(obs))2

1
Xz = (Rup /Rexp)z

avece

y(obs) = intensité du i"™ point du spectre expérimental

y(calc) = intensité du i™™ point du spectre calculé

w, = facteur de poids attribué au i™™ point : :

I (obs) = intensité de la k™™ réflexion de Bragg déterminée a partir du spectre expérimental
Ifcalc) = intensité de lak ™ réflexion de Bragg déterminée a partir du spectre calculé

N = nombre de points du spectre expérimental

P = nombre de paramétres de I’affinement

iéme
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Tableau A-16 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase Ru,Si : obtenus par ['expérience, disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés & partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 14-334

dhkl vio dhkl 110 hkl dhkl V10 hkl

4.2946 4.0 101

3.5266 17 3.5140 55 011 3.5199 18.0 011
3.0455 9 3.0310 45 102 3.0309 13.6 102
2.9326 30 2.9260 75 111 2.927 419 111

2.635 1.3 200

24827 2.0 201
24194 26 24170 75 112 24157 43.5 112
2.2395 17 2.2390 60 103 2.2365 22.7 103

2.2042 26 2.2020 80 210 | 22005 45.9 210

2.1524 35 2.1480 80 202 2.1473 46.1 202

2.1120 100 211 2.1094 87.9 211

2.1062 100 2.1060 100 013 2.1016 100.0 013

2.0025 46 2.0020 80 020 2 58.0 020
1.9539 6 1.9540 20 113 1.9521 8.7 113
1.8958 4 1.8920 20 212 1.8919 7.0 212
1.8045 7 1.8030 60 203 1.8021 20.0 203
1.7515 3 1.7470 20 104 1.7477 5.6 104
1.7122 S 1.7110 55 301 1.7093 124 301
1.6714 3 1.6693 4.5 122

1.6015 2.9 114

1.5873 1.0 302
1.5176 3 1.5155 5.5 204
1.4934 5 1.4909 12.0 123
1.4658 11 1.4635 259 2272
1.4272 4 1.4267 8.1 105

1.3897 1.7 015
1.3397 6 1.3388 14.5 223
1.3171 2 1.316 4.2 124
1.3005 4 1.2694 9.7 321

1.2972 4.5 401

1.2917 23 205
1.2754 1 1.2734 3.0 131
1.2559 1 1.2514 2.3 410
1.2463 4 1.2414 53 402

1.235 2.8 006
1.2362 4 1.2339 8.7 411

1.2292 5.7 215

1.2205 4.6 132

1.2170 10 1.2145 22.7 314

1.2079 5.2 224

1.2024 2.9 106

1.1888 1.1897 6.1 230

2

1.1856 9.0 412

1.1749 8 1.1747 12.8 231

1.1733 14.7 033

1.1625 2.1 403

1.1614 8.4 125

el

1.1525 1.1515 13.1 116

1.1422 3 1.1453 1.5 133

1.1327 14 305

1.1327 1.3 232

1.0899 1.5 315

1.0886 1 1.0883 5.5 421

1.0851 2.8 225

1.077 4.1 216

1.0527 2 1.0547 7.0 4272




Annexe 6

suite du tableau A-16 (Ru,Si)

1.0508 3.7 026
1.037 1.6 414
1.0294 13 1.0305 4.0 126
1.0134 2 1.0097 4.8 511
1.005 3.1 423
1.0046 24 117
7.2 040

1.0010

(¥5 ]
o

Tableau A-17 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase Ru,Si; : obtenus par Pexpérience; disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
aucune
dhkl 110 dhkl | 110 hkl dhkl /10 hkl
| 8.6020 2 8.567 23 002
4.4313 2 44415 14 102
3.9144 7 ' 3.9156 5.3 011
10

% |

| 32980 3.3047 34 104
3.2884 34 013
3.1355 33 3.1266 1.2 111
29790 34 29813 | 31.1 112
28582 17 28604 | 187 105
2.7760 51 27784 | 522 113
76080 5 2.6084 36 015
255191 3 ‘ 25533 | 3.8 114
25009 | 11 25024 | 126 106
22187 | 14 22207 | 182 204
21792 | 6 21817 53 210
[ 27605 ] 9 2.1642 96 211
21418 2.1 008
2.1247 7 116
21123 | 59 2.1142 | 723 212
2.0909 | 100 2.0909 100 017
2.0688 36 2.0698 36 | 205
2.0363 33 2.0381 | 32.8 213
2.0095 48 2.011 535 | 020
19776 3 17198 | 21 108
1.9197 22 1.9213 5.7 206
1.8367 1 ‘ 1.8404 1 215
1.7762 2 1.7875 18 109

1.7812 1.1 207
1.7764 2.3 118
1.7226 8.9 301

1.7196 8 1.7207 1.6 018
16262 6 1.7179 2.4 124
1.5673 4 1.6569 14 303
5353 3 1.6451 6.8 125
4900 [ 16272 7.8 1010
1.4537 6 1.5675 5.6 126
L ' 1.5354 66 | 209
1,492 13 1011

1.4906 9.6 224

1.466 1.2 028

1.4416 11 1.4423 212 225
1.4288 3 1.4302 4.8 2010

- 1.4103 1 1.4109 1.3 128
1.3867 2 1.3892 37 226
1.3475 1 2110

1.3360 1 1.336 i3 129

1.3358 1.2 2011
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suite du tableau A-17 (Ru,Siy)

1.3072 4 1.3082 6.8 321
1.2999 S 1.3026 3 1112
1.2838 1.1 402
1.2835 2.1 132
1.2788 1.1 323
1.2775 2 1013
1.2766 7 1.2768 156 318
1.2677 4.1 2111
1.2658 4.1 133
1.2649 7 1.2649 6.5 1210
1.2428 2 1.2427 3.1 404

1.2325 1.5 411

1.2239 4.3 0014

1.2216 7 1.223 6.3 412
1.2204 6 229
1.2176 7 1.2176 6 1113
1.2142 3.6 405
1.2049 3 1.2078 72 413
1.1982 1.2 1211
1.1949 3 1.1947 6.6 2112
1.1884 1.3 231
1.1853 7 1.182 1.1 406
1.1818 1 136
1.1799 10.1 232
1.1752 10 1.1758 14.3 037

1.1662 4.9 233

1.1656 1.5 3110

1.1652 6 1.1655 4.9 2210
1.1615 4 1.1624 2 415
1.1281 1 1.1281 2.7 2113
1.1127 1.4 2211
1.0821 1.3 422
1.0783 1 1.0783 2.5 1213
1.0712 1 1.075 1.5 1115
1.0727 1.1 409
1.0709 1.1 0016
1.0558 I 1.0571 4 424
1.0450 4 1.0455 5.7 0214
1.0384 2 1.0395 4.8 425
1.0349 2.3 4010
1.019 1.5 426
1.0046 2 1.0055 6.1 040

Tableau A-18 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de 1a phase RuSi (type CsCl) : obtenus par I’expérience, disponibles dans
fe fichier JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n® 10-213
dhkl /10 dhkl 10 hkl dhkl /10 hkl hkl

2.9047 71 2.9200 80 100 | 29125 434 100

2.0538 100 2.0580 100 110 | 2.0594 100 110

1.6784 12 1.6780 30 111 1.6815 9.7 111

1.4549 15 1.4550 60 200 1.4562 14.8 200

1.3013 10 1.3020 60 210 1.3025 10.6 210

1.1888 26 1.1880 70 211 1.1890 28.8 211

1.0300 9 1.0290 30 220 1.0297 9.7 220

0.9714 7 0.9690 20 300 | 09708 5.5 300 221

0.9217 17 0.9190 50 310 0.9210 17.6 310

0.8790 5 0.8770 20 311 0.8782 44 311

0.8418 4 0.8405 10 222 | 0.8408 7.1 222

0.8065 10 320 | 0.8078 6.4 320
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Tableau A-19 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X.de la phase RuSi (type FeSi) obtenus par 'expérience, disponibles dans le

fichier JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

Tableau A-20 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase Ru,Si; { obtenus par I’expérience. disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE

EXPERIENCE  FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 18-1140 :
[Tkt T 110 dhkI V10 | hkl | dhk VIO | hkl | hkl | hkl | hkl
! 33188 | 516 | 3330 80 110 [ 33238 | 442 | 110
27097 | 234 | 2722 60 111 27139 | 213 | 111
23485 | 3.1 | 2338 10 200 | 2353 | 19 | 2060
2.1006 | 100.0 | 2108 | 100 | 210 | 21022 | 100.0 20 | 210
119167 | 672 | 1923 80 211 | 1919 | 463 | 211
115672 |16 1.571 20 221 | 15669 | 13 221
114874 | 63 1490 | 30 310 | 14865 | 69 130 | 310
[ 14185 | 109 | 1421 60 311 | 14173 | 124 [ 311 |
;Li 3543 | 33 1.360 50 222 | 1359 | 70 | 222 i
| 13052 | 47 1.306 55 320 | 13037 | 100 | 320 | 230
| 12542 | 94 1259 | 60 321 | 1253 | 217 | 321 | 231 ]
1710 | 47 1178 50 400 | 11752 | 7.1 | 400
11420 | 038 1.140 5 410 | 11401 | 1.1 140 | 322 | 410
1064 | 3.1 1.110 50 330 [ 11079 | 54 | 330 | 411
0803 | 47 1.080 50 331 | 1.0784 | 65 331
10300 | 141 | 1026 60 421 [ 10258 | 158 | 241 |
[ 10277 | 188 | 1003 | 40 332 [ 10022 | 35 | 332 | 421 ;
09243 | 63 | 0923 | 60 510 [ 09219 | 86 | 510 | 341 | 150 | 431
[ 09070 | 3.1 0.905 50 511 | 09046 | 42 511 | 333
{08752 125 | 0874 80 520 | 08729 | 222 | 520 | 432
{08607 | 47 0859 | 60 521 [ 08582 | 83 251 | 521 | 342 | 250
[ 08335 | 47 | 0831 60 440 | 08310 | 97 | 440
: 0.807 50 530 | 08183 | 13 522 | 441

FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 32-978
dhkI 110 dhk] /10 hkl | dhkl 1/10 hkl | hkl | hkl [ hkl {
6.9464 2 6.99 20 011 [69583 ] 1.1 110
4.3264 3 4.34 40 111 432931 15 | 111
34764 | 100 3.48 100 102 34792 | 910 | 220 | 021
| 33205 7 3.32 20 112 [ 33188 ] 10 121
} 2.9015 3 2.919 40 131 129019 | 22 311
| 2.905 20 013 | 2.88] 0.9 130 1
1 27625 | 58 2.766 80 200 [ 2765 | 521 | 400 | 002
2.7160 3 ~
| 25292 2 2.532 40 132 125303 | 21 321 ]
2.3846 7 2.385 60 221 [ 23838 | 638 411 | 212
| 2.3700 7 2372 | 60 123 123722 | 173 231
23455 I 0.0 |
22121 4 2213 40 230 | 2212 35 302 |
2.1644 | 83 2.165 100 | 222 | 21647 | 1000 | 421 | 222 ]
2.148 40 | 231 21474 | 15 312 | 510
21019 1 1 ' 0.0
2.0732 1 2.063 20 104 20746 | 0.8 240 | 041
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suite du tableau A-20 (Ru,Sis)

2.0363 3 2.039 20 114 2.039 1.8 141
1.9938 2 1.996 20 213 | 1.9949 1.9 132
1.9553 27 1.956 80 240 | 1.9552 | 334 402
1.9404 44 1.942 80 124 | 1.9424 | 605 241
1.9189 7 1.91 40 241 1.9101 1.3 412
1.7762 2 1.778 40 233 1.777 2.6 332 530
1.7652 3 1.767 40 015 | 1.7674 4.1 150
1.715 20 321 | 1.7163 0.7 611 213
1.7041 20 1.704 80 302 | 1.7045 | 329 620 023
1.691 20 153 | 16918 1.7 531
1.6368 1
1.5534 ] 1.557 10 071 | 1.5527 0.8 133
1.5436 1 1.547 10 332 | 1.5463 0.7 351
1.4870 1 1.489 10 215 |
1.4506 8 1.451 60 342 | 14509 | 127 622 423
1.4502 1.2 252
1.4393 4 1.44 60 106 | 1.4405 7.2 260 061
1.4354 2
14175 1
1.3936 1 1.399 20 073 | 1.3963 1.3 730
1.391 20 235 | 1.3917 0.7 352 550
1.3825 4 1.383 60 400 | 1.3825 6.3 800 004
1.3774 15 1.377 60 324 1.378 234 243 641
1.3268 I 1.328 20 334 | 1.3274 0.6 343
1313 40 206 1313 0.6 062 460
13117 ] ~ 13116 1.2 722 124
1.2843 7 1.285 60 422 | 12848 | 136 821 224
1.2761 5 1.277 60 226 | 12775 11.0 262 461
1.2724 3
1.2562 2
1.2440 3 1.243 40 255 | 1.2431 2.2 552
1.2360 6 1.237 60 236 | 1.2365 15.3 802 404
1.208 20 037 | 1.2071 0.7 561
1.1880 1 1.189 20 191 1.189 1.2 713
1.18 20 137 | 1.1804 1.2 371
1.1748 1
1.1584 3 1.16 40 306 | 1.1597 5.8 063 660
1.1553 2 1.154 20 217 | 1.1544 0.9 172
1.1252 6
1.126 60 364 | 1.1263 132 643
1.119 40 008 1.119 22 080
1.1172 1
1.1141 1
1.1074 1
1.0840 1 1.0856 1.2 571
1.0777 1 1.0737 | 11.1 823 624 1020 | 025
1.0725 4
1.0650 1 1.0695 7.0 463 662
1.0444 1 1.046 15 173
1.0354 | 2 1.0373 53 082 480
1.0326 1
1.0250 1
0.9994 2 1.0009 7.0 1022 | 425
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Tableau A-21 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase RuGe : obtenus par I'expérience, disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés & partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE  FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 15-589 ‘
[ dhk ) dhkl 10 hkl | dhkl 110 hkl | hki | hkl | hkl
34275 | 14 | 3.3999 | 70 110 | 34259 | 4.1 110
27979 | 21 | 2.7689 | 70 111 27972 | 122 | 111
24234 7 24089 | 30 300 | 24225 | 8.0 200
2.1673 | 100 | 2.1550 | 100 | 210 | 2.1667 | 1000 | 120 | 210
1.9789 | 51 19699 | 100 | 211 | 19779 | 535 [ 211
1.7110 5 220 | 1.7129 | 06 220
[ 156159 3 16120 | 30 221 | 1615 | 52 221
1.5331 2 15290 | 30 310 | 15321 | 14 310
14618 9 4590 30 311 | 14608 | 114 | 311
3993 2 3960 10 222 | 13986 | 12 222
3443 4 | 13420 | 70 320 | 13437 | 47 | 230 | 320 1
1.2956 | 18 2940 | 80 321 | 12949 | 322 | 231 | 321
12118 4 2110 | 70 400 | 12112 | 84 | 400 k
[1a756 | 2 1.1750 | 30 410 | 11751 | 4.1 410 | 140 | 322
1.1424 2 1.1420 |70 330 | 1142 36 411 | 330
[ 11119 5 11110 | 70 331 | L1115 | 97 331 |
1.0830 5 420 | 1.0834 | 14 240 | 420
[ 10575 8 1.0560 | 80 421 [10572 | 156 | 241 | 421
1.0331 2 1.0320 | 30 332 | 1.0329 | 33 332
| 70.9880 | 10 422 | 0980 | 04 422
; 0.9680 5 430 | 0969 | 0.7 4730 | 340
[ 09502 | 3 109500 | 70 510 | 09502 | 69 510 | 150 | 431 | 341 |
09325 2 09310 | 30 511 | 09324 | 61 511 | 333
0.8997 7 0.8990 | 80 520 | 08997 | 197 | 250 | 432 | 342 | 520
{ 08845 | 3 0.8840 | 70 521 [08846 | 100 | 521 | 251
0.8564 3 0.8570 | 70 440 | 0855 | 93 440
' | 08430 | 10 441 | 0.8434 5.5 441 | 522
1708310 | 30 530 | 08309 | 3.1 350 | 530 | 433
108190 [ 30 531 | 0.8189 | 3.1 531 | 351 1

Tableau A-22 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase Ru,Ge; : obtenus par PPexpérience, disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 30-594
dhkl 110 dhkl 1/10 hkl dhki /10 hkl hkl
. 4.4700 <1 111 44736 1.9 111
3.5905 33 35899 13 021 3.5928 52.8 021 2290
3.4290 7 3.4299 2 121 34276 | 2.0 121
' 3.0400 1 221 3.0421 1.4 221
; 2.9999 <1 311 2.9997 22 | 311 ‘
2.8571 14 2.8590 7 400 | 2.8581 20.7 002 400
2.8579 4 002 | 26558 0.4 112
26125 7 2.6140 9 321 2.6146 11.1 321
1 24636 40 2.4639 70 212 1 24644 34.2 411
24639 34.7 212
2.4467 43 2.4499 63 231 | 24497 79.7 231
2.4309 <l 420 | 24311 0.6 420
| 24299 1 022 | 24305 2.1 022
2.3655 3 2.3770 2 122 1 23774 2.1 122
2.2840 7 2.2869 11 302 1 2.2868 9.2 302
22355 100 2.2370 100 421 22372 | 1986 421 222
2.2199 7 510 | 22198 5.1 312 510
2.1390 5 12.1409 4 041 2.1415 7.3 2490 041
- 2.1041 5 2.1049 6 141 2.1048 5.8 141
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suite du tableau A-22 (Ru,Ge;)
2.0575 2 2.0599 3 132 2.0494 0.8 322

2.0204 26 2.0209 90 402 120213 6?;.2 402

2.0028 60 2.0050 100 241 2.0054 99.3 241
1.9740 7 1.9739 19 412 1.9746 10.0 412
1.835 2.4 1.8360 16 530 1.8359 2.8 332

1.8228 5 1.8240 12 150 1.824 8.9 150

1.7960 13 042 1.7564 04 042

1.7745 32 611

1.774 4.7 213

n

1.7732

1.7610

[
W

1.762 43.5 620

1.7614 46.2 023

1.4974 5 1.4976 6.0 451

1.4975 9.2 252

1.4872 2.8 721

1.4865 5 1.4868 4.4 260

1.4867 6.0 061

1.4296 36 800
1.429 33 004

1.4234 10 1.4238 12.1 641
1.4235 11.3 243
1.4189 5 1.4184 1.5 702
1.4130 26 1.4128 2.1 542
1.4087 12 1.4098 2.5 632 433
1.3283 8.2 821
1.3278 S 1.3279 8.7 224
1.3222 3.0 533
1.3186 5 1.319 15.5 262 461
1.2973 33 1.2989 1.3 741
1.2934 19 1.2936 1.8 623

1.2785 14.2 802

1.2783 14.2 404

1.2779 10 1.2779 0.2 171

1.2743 5 1.2772 0.7 362
1.2665 23 812

1.1974 5 1.1978 5.6 723 660
1.1976 5.4 063

1.1635 7 1.1639 29.7 643

1.1603 5 1.1611 0.3 902

1.1543 12 1.1578 0.2 344

1.1511 7 1.1548 3.7 080

1.1095 S 1.1099 6.2 624

1.1089 2.5 254
1.1047 10.8 662 463
1.0852 7 1.0851 24 381
1.0081 5 1.0088 11.7 1041
1.0085 12.6 245

Tableau A-23 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase Ru,Sn; : obtenus par I’expérience, disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
aucune

dhkl 110 dhkl 1/10 hkl dhkl /10 hkl hkl

3.8668 5.2 102

32777 3.0 112

2.6656 56 2.6615 75.9 211
2.6347 100 2.6359 | 100.0 113

2.6218 3.7 202
2.4140 87 24135 99.1 212




suite du tableau A-23 (Ru,Sn;)

2.2996 3 2.3007 9.6 104
2.1838 29 2.1843 | 380 220
2.1561 34 2.1560 | 39.8 114
2.1317 5 2.1331 95 221
2.0815 3 '
2.0306 3
1.9168 7.7 311
1.9013 38 19018 | 58.6 302
1.8427 3 1.8451 58 214
1.8140 2 1.8176 5.7 312
1.6807 4 1.6884 5.7 321
‘ 1.6818 3.4 313
1.6507 7 1.6527 9.2 006
1.6091 11 1.6111 16.3 215
1.5965 4.8 106
1.5805 5 1.5841 114 304
1.5442 2 1.5445 3.1 400
1.5336 4 1.5344 6.5 314
1.5212 2.9 323
- 1.4811 5 1.4816 11.5 411
1.4746 4.1 402
1.4683 2.8 225
1.4546 5 1.4572 95 206
1.4346 3 1.4343 4.8 412
1.4180 4 1.4183 5.8 216
1.4071 3 1.4095 8.5 324
13931 | -2 1.3972 5.5 332
; 1.3918 2.6 315
1.3808 5 1.3814 11.6 420
1.3654 3 1.3682 7.4 421
~ 1.3647 29 | 413
1.3298 1 1.3308 2.4 422
; T 13179 2.0 226
13113 1 1.3109 2.8 404
- 1.2966 23 325
1.2885 2 1.2889 5.0 306
1.2605 7.1 217
1.2552 9 1.2556 17.0 334
' 1.2356 4.4 430 500
1.2027 42 511
1.1985 5 1.1989 6.9 432 502
1.1955 5.7 415
1.1885 3 1.1895 43 326
| 1.1503 4.0 208
1.1485 2
1.1371 1 1.1376 3.2 513
1.1335 1 1.1335 4.1 425
111731 3 1.1177 7.1 522
1.1091 4 1.1101 6.7 416
1.0884 5 1.0885 11.9 514
1.0856 23 441
- 1.0838 | 4.1 523
1.0775 ‘ 2 1.0780 3.2 228
10677 | 2 1.0683 6.1 119
10598 | 1 1.0620 33 308
1.0361 3.7 532
1.0339 2.9 515
1.0298 3 1.0297 52 600
1.0294 4.0 417
1.0090 2.0 533
1.0043 1 1.0043 34 328
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Tableau A-24 : Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase RuSn; : obtenus par "expérience, disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés & partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 18-1143
dhkl V10 dhkl /10 hkl dhki V10 hkl hkl
4.5007 8 4.5177 3.7 110
2.8427 7 2.8378 5 002 2.8465 9.2 002
2.5538 100 2.5458 100 211 2.5537 | 100.0 211
2.4059 47 2.4051 50 112 2.4083 38.6 112

2.2606 39 2.2541 25 220 | 2.2589 10.6 220

2.1249 39 2.1173 55 202 2.1252 346 202

2.0233 35 2.0144 55 310 2.0204 40.1 310
1.7711 1 1.7694 2.0 222
1.6919 1.1 321
1.5842 20 1.5767 55 213 1.5808 225 213
1.5804 12
1.5108 3 1.4998 5 330 1.5059 24 330
1.5000 13 | 14928 50 411 1.4952 12.1 411
1.4964 8
1.4339 5 1.4268 20 420 1.4286 6.6 420
1.4199 20 004 1.4232 6.8 004

1.3981 9 1.3919 50 402 1.3929 15.1 402

1.3361 10 1.3299 100 332 1.3311 20.9 332

1.2052 20 1.2020 25 224 1.2042 2.7 224

1.1991 50 413 1.2002 5.8 413

1.1678 12 1.1620 100 314 1.1635 13.0 314
1.1646 7 1.1615 10.9 521
1.1524 4 1.1468 4.3 512
1.1350 3 1.1294 2.5 440
1.1011 2 1.0957 2.7 530
1.0707 4 1.0648 5.3 600
1.0620 4 1.0577 6.5 215
1.03904 1 1.0344 1.6 334
1.0108 6 1.0083 5.1 424

1.006 8.1 523
1.00287 I 0.9973 1.4 602

Tableau A-235 . Comparaison des pics de diffraction des rayons X de la phase Ru;Sn; : obtenus par ["expérience, disponibles dans le fichier
JCPDS et calculés a partir du programme Lazy-Pulverix

EXPERIENCE FICHE JCPDS CALCUL LAZY-PULVERIX
n° 26-504
dhkl /10 dhkl 110 hkl dhkl /10 hkl hkl hkl
6.6122 0.8 110
4.6660 7 4.6760 5 200 4.6755 5.3 200

3.8100 19 3.8168 25 211 3.8175 10.3 211

2.9531 50 2.9555 75 310 2957 324 310

2.6965 42 2.6988 95 2212 2.6994 414 222

2.4957 56 2.4989 95 321 2.4992 38.1 321

2.3363 6 2.3371 <2 400 123377 1.9 400

2.2014 100 2.2031 100 330 | 2.2041 100.0 411 330

2.0887 8 2.0903 40 420 2.0909 13.1 420

1.9974 14 1.9933 <2 332 1.9936 22 332

1.9067 17 1.9074 50 422 1.9088 17.6 422

1.6517 11 1.6526 35 440 1.653 17.1 440

1.6029 7 1.6017 25 530 1.6037 0.1 530 433
1.5574 23 1.5577 50 600 1.5585 18.2 442 600
1.5160 13 1.5157 40 611 1.5169 10.9 611 532
1.4774 2 1.4768 5 620 1.4785 1.2 620
1.4419 11 1.4418 40 541 1.4429 12.5 541
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Annexe b

1.4087 4 1.4078 5 622 1.4097 4.9 622

1.2718 17 1.2709 60 721 1.2725 329 721 633

1.2272 3 1.2250 8 730 1.2278 6.0 730

1.1870 5 1.1850 13 651 1.1876 6.7 651 732

1.1681 2 1.1650 20 800 1.1689 2.7 800

.1503 11 1.1500 40 741 1.151 19.1 8§11 554 741
1.1013 4 1,102 6.2 822 660

0885 3 1.087 1.2 750 831 743
1.0718 2 1.0726 3.5 662

1.0448 3 1.0455 3.7 8§40

1.0076 3 1.0083 6.7 655 921 761
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Tableau A-26 :
Valeurs expérimentales des ca;eacités thermiques molaires
des composés binaires en J ‘mol K (moyenne de deux expériences)

T(K) | RugsSigs | Rug,Sige | RugsGegs | Rug4Gege | Rug4Sng e | RugsSng s [Rug4Sigas [Rug 4Sig 30 [Rug ¢Sig s
Geg.is Geg30 Gegas
310 22.05 21.71 24.17 23.31 24.04 25.17 21.87 22.19 22.69
320 21.91 21.88 23.77 23.15 23.71 25.13 21.76 22.38 22.73
330 22.31 22.07 24.22 23.40 24.03 25.10 21.68 22.50 22.86
340 22.16 22.14 24.04 23.23 23.77 24.96 21.96 22.47 22.82
350 22.18 22.11 24.03 23.12 23.71 24.86 21.89 22.50 22.82
360 22.35 22.19 2432 23.30 23.92 24 .85 21.93 22.59 22.78
370 22.44 2222 24.33 23.32 23.87 2491 21.99 22.58 22.80
380 22.43 22.27 2433 23.22 23.82 24.83 2193 22.61 22.82
390 22.50 22.31 24 .41 23.28 23.80 24.87 22.03 22.68 22.88
400 22.58 22.42 24.46 23.34 23.85 24.89 22.11 22.76 2295
410 22.70 22.44 24.60 23.40 23.87 24.89 22.06 22.77 22.95
420 22.81 22.42 24.69 23.49 23.91 24.90 22.16 22.82 23.01
430 22.78 22.45 24.59 2343 23.80 24.87 22.27 22.78 22.99
440 22.85 22.49 24.70 23.48 23.82 2491 22.48 22.80 23.02
450 22.95 22.55 24.77 23.50 23.83 25.00 22.48 22.89 23.07
460 23.03 22.63 24.87 23.56 23.86 25.01 22.50 22.95 23.09
470 23.10 22.61 2489 23.59 23.86 25.03 22.52 22.96 23.10
480 23.17 22.69 24.89 23.67 23.86 25.05 22.55 23.03 23.11
490 23.19 22.74 24 .97 23.67 23.90 25.10 22.65 23.06 23.18
500 23.29 22.80 24.99 23.62 23.83 25.19 22.62 23.10 23.18
510 2335 22.79 25.09 23.71 23.84 25.15 22.63 23.20 23.25
520 23.43 22.84 25.17 23.80 23.94 25.22 22.63 23.19 23.28
530 23.50 22.89 25.38 23.87 24.10 25.23 22.74 23.21 2332
540 23.49 22.92 2533 23.81 24.03 25.27 22.78 23.28 23.31
S50 23.55 22.98 25.48 2393 24.07 25.29 22.87 2331 23.41
560 23.61 23.03 25.49 23.89 24.10 25.32 22.94 23.36 23.46
576 23.68 23.10 25.57 23.96 24.16 25.37 23.00 23.37 23.45
580 23.82 23.11 25.70 24.04 2422 25.38 23.06 23.40 23.50
590 23.89 23.16 25.81 24.10 24.27 25.42 23.14 2347 23.56
600 24.00 23.15 25.95 24.15 24.38 25.42 23.14 23.50 23.63
610 24.04 23.20 25.96 24.17 24.38 2548 23.16 23.56 23.65
620 24.10 23.20 26.03 2423 24.37 25.51 23.35 23.75 23.81
630 24.18 23.17 26.11 24.28 24.45 25.52 23.29 23.70 23.79
640 2422 23.18 26.16 24.27 2445 25.58 23.27 23.72 23.81
650 2431 23.15 26.26 2435 24.53 25.59 23.30 23.79 23.84
660 2436 23.16 26.33 24.38 24.54 25.69 2345 23.91 23.96
670 24.60 23.15 26.59 24.58 2474 25.77 23.50 24.03 23.99
680 24.65 23.21 26.63 24.64 24.82 25.85 23.60 24.11 24.11
690 24.70 23.25 26.64 2471 24 .80 25.94 23.68 24.13 24.13
700 24.82 23.26 26.72 24.73 24.88 26.03 23.81 24.23 24.18
710 24.83 23.29 26.80 2478 24 .88 26.10 23.91 24.36 2428
720 24.94 23.32 26.85 24.83 24.90 26.18 23.91 24 .44 24.38
730 25.00 23.32 26.91 24.93 24.67 26.22 24.06 24.55 24.45
740 2495 23.27 26.93 24.95 2492 26.25 24.09 24.59 24.49
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750 24.99 23.32 27.03 | 25.01 24.95 2633 24.20 24.69 24.60
760 25.02 23.34 27.09 25.04 25.00 26.40 24.30 24.83 24.71
770 25.11 23.38 27.23 25.13 25.10 26.47 24.26 2490 24.78
780 25.14 23.43 27.29 25.18 25.16 26.52 24.20 2497 24.86
790 25.17 23.49 27.36 2523 25.20 26.60 24.28 25.04 24.93
800 25.18 23.58 2747 25.31 25.26 26.61 24.32 25.08 24.98
810 25.26 23.65 27.54 2545 25.27 26.69 24.34 25.15 25.05
820 25.32 23.67 27.66 25.53 25.37 26.75 24.42 2520 25.10
830 25.37 23.76 27.92 25.67 25.42 26.78 24.40 25.25 2522
840 25.44 23.76 27.84 25.89 25.44 26.82 24.46 25.30 2532
850 25.42 23.88 27.86 25.95 2547 26.90 24.54 25.33 25.39
860 25:51 23.98 27.99 24.76 25.50 27.06 24.58 25.40 25.44
870 25.56 24.04 28.05 24.66 25.57 27.12 24.75 25.40 25.46
880 25.59 24.16 28.05 24.61 25.61 27.17 24.77 2547 25.51
890 25.54 2422 28.13 24.60 25.64 27.20 24.89 25.59 25.66
900 25.76 24.27 28.34 24.80 25.79 27.31 24.92 25.67 25.77
910 2572 24.40 28.40 2477 25.86 27.39 24.92 25.74 2578
920 25.80 24.46 28.51 24.74 25.92 2746 24.96 2581 25.97
930 25.89 24.62 28.61 24.87 26.02 27.62 25.01 25.83 25.95
940 25.96 24.72 28.78 24.99 26.11 27.69 24.90 25.90 26.00
950 25.90 24 81 28.71 24.94 26.03 27.69 25.13 26.01 26.16
960 -26.02 24 .84 28.82 25.02 26.16 | 27.88 25.20 26.10 26.29
970 -25.97 25.01 28.75 2498 26.07 27.91 25.27 26.12 26.35
980 -25.99 25.07 28.95 25.04 26.21 28.03 25.43 26.32 26.53
990 2627 25.14 29.28 2534 26.53 28.18 25.46 26.37 26.55
1000 26.30 25.23 29.38 25.34 26.60 2820 2545 26.34 26.62
1010 -26.16 25.28 29.19 25.26 26.40 28.29 25,63 26.53 26.77
1020 | 26.19 25.44 29.40 25.28 26.48 28.34 25.73 26.67 26.83
1030 +26.26 25.50 29.43 25.37 26.51 28.43 26.04 26.71 26.93
1040 26.36 25.58 2945 2541 26.61 2843 26.01 26.78 26.93
1050 26.23 25.65 29.46 2547 26.50 28.57 26.04 27.06 26.92
1060 26.30 25.74 2945 25.55 26.53 28.65 26.09 26.84 27.01
1076 26.35 25.92 29.53 25.58 26.55 28.89 26.29 26.98 27.14
1080 | 26.40 25.85 29.54 25.67 26.60 28.88 26.33 27.08 2717




Annexe 8

Enregistrements des transitions du second ordre par calorimétrie différentielle 2 balayage
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Figure A-4 : Enregistrements de
calorimétrie ~ différentielle - a
balayage mettant en évidence
les transition du second ordre
du Nickel, de Ru,Ge; et peut-
étre de RUzSi&
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Figure A-5 : Spectres de diffraction des rayons X des

produits obtenus aprés 3 semaines de recuit dans I'air des

phases RuSi : O = Ru, ® = RuO,, A = RuSi (CsCh), V' =
“ RuSi {FeSi)
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Figure A-7 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus apres 3 semaines de recuit dans 'air de la phase
Ru,Si; O = Ru, @ = Ru0,, A =RuSi (CsCl), V = RuSi (FeSi)
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Figure A-6: Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 8 semaines de recuit dans I'air des phases RuSi .
QO =Ru, ® = Ru0,, A =RuSi (CsCl), V =RuSi (FeSi)
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Figure A-8 - Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 8 semaines de recuit dans ['air de la phase
Ru,8i; O = Ru, ® =Ru0,, A= RuSi (CsCl), V = RuSi (FeSi)
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Figure A-9 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 3 semaines de recuit dans I'air de la phase RuGe
- O =Ru, ® =RuO,; B = GeO, (ht}, O = GeO, (bt)
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Figure A-11 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 3 semaines de recuit dans ['air de la phase
Ru,Ge: : O =Ru, ® = RuO, 8 = GeO, (ht), I = GeO, (bt), #
=RuGe
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Figure A-10 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 8 semaines de recuit dans air de la phase RuGe

: O =Ru, ® = RuO, B = Ge(, (ht), O = GeO, (bt)
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Figure A-12 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés & semaines de recuit dans D'air de la phase
Ru,Ge; 1 O = Ru, ® = RuO, B = GeO, (ht), O = GeO, (bt), #
= RuGe
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Figure A-13 : Spectres de diffraction des rayons X des produits Figure A-14 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 3 semaines de recuit dans I"air de la phase Ru,Sn; ; obtenus aprés 8 semaines de recuit dans ’air de la phase Ru;Sny ¢
O =Ry, ® =Ru0,. ¢ = Sn0, O = Ru, ® = RuO,, ¢ =Sn0,

T T T T T H
- ¢ ¢ be 4 ;
g . ,‘ ¢ z ) ¢
AL et et ¢ S e o fe et s |
§ b4 ¢ ‘ra ! b4 !
; ‘ ; ¢
e ety el g o et o o
i . _ NS G : o 2
g » = : ¢
& . s 4 o 3 g e e Y of o
5 S—— 4’w - e F USSR S NPUNRP i SR N ) _<.,_,,__-M.,fv ...... !‘._ St W.-__._“_w_.,_.w‘,’k_w» L -
g 2 ; ®
e emes et - DT O ST
o 3 14
S ¢ + : + 2
. SR F I g i : L9 4
s S T - T - Y A e B O s
2 ! §
2] z + i
St 2 e e e & e e s e
& H i
5 = ’
%a : 2 ) i
{3 NP I N S L . G A P ERN— J D | U LY i
& ? ‘ !
= . g ) |
o] S N N SEN L Y A S N\ | TSNS I D LR S S
st !
8‘3 0 § 3 ?’t
L % U SR { UL U LU NN M s o SOUSUTE SV NS | SUSUY | SN S A
= ‘ ° i
2 = 5
fg o A ‘d_} f\\ A 3 A A % e /:5 A 2 5 \th
E i = g
“‘m B i E
= . N v 1 i pni i .
R s e A e e i ; bl LB e = . i
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60

2 Theta 2 Theta

Figure A-15 : Spectres de diffraction des rayons X des produits Figure A-16 : Spectres de diffraction des rayons X des produits
obtenus aprés 3 semaines ' de recuit dans Pair de la phase obtenus aprés 3 semaines de recuit dans 1'air de la phase
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Figure A-17 : Spectre de diffraction rayons X du
produit d’oxydation de RuSi & la fin de I'analyse
ATD/TG : O = Ru, ® = Ru0,, A = RuSi (CsCl)

Figure A-18 : Spectre de diffraction rayons X du
produit d’oxydation de Ru,Si; & la fin de
I’analyse ATD/TG : O = Ru, ® = Ru0,, A =RuSi
(CsCh)

Figure A-19 : Spectres de diffraction rayons X des
produits d’oxydation de RuSi (A) et de Ru,Si; (B)
4lafin de ’analyse DSC : O = Ru, ® =Ru0,, A=
RuSi (CsCl). Les pics marqués d’une fléche n’ont
pas pu étre attribués
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Figure A-20 : Spectre de diffraction rayons X du
produit d'oxydation de RuGe 2 la fin de 'analyse
ATD/TG : O = Ru, ® = RuQ,. 8 = GeO, (ht), OO
=Ge, (bt), # = RuGe

Figure A-21 : Spectre de diffraction rayons X du

~produit d’oxydation de Ru;Ge; a la fin de
Panalyse ATD/TG - O = Ru, ® = Ru0,, & =
GeQ, (ht), O = GeO; (by), # =RuGe

Figure A-22 : Spectres de diffraction rayons X des
produits d’oxydation de RuGe (C) et Ru,Ge, 3 (D)
4 la fin de 'analyse DSC : O = Ru, @ = RuQ,. ™
= Ge0s (ht). O = GeOy (bt), # = RuGe. Les pics
non affectés de symboles sont ceux de Ruy,Ges
Les pics margués d’une fléche n’ont pas pu étre
attribués
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Figure A-23 : Spectre de diffraction rayons X du
produit d’oxydation de Ru,Sn; & la fin de
analyse ATD/TG : O = Ru, ® = Ru0,, ¢ =
Sn(,

Figure A-24 : Spectre de diffraction rayons X du
produit d’oxydation de Ru;Sn; & la fin de
I’analyse ATD/TG : O = Ru. ® = Ru0,, ¢ =
$n0,

Figure A-25 : Spectres de diffraction rayons X des
produits d’oxydation de Ru,Sn; (E) et Ru;Sn, (F)
ala fin de Panalyse DSC : O = Ru, @ = Ru0,, ¢
= Sn0,;, ¥ = Ru,Sn;. Les pics non affectés de
symboles sont ceux de Ru;Sn,
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Figure = A-26 : Enthalpies libres de T T T
formation des oxydes RuQ,, 8105, GeO; et ] e
S$n0, en fonction de la température(°C)
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Programme source en Tpascal 6.0 de calcul des enthalpies de formation selon le modéle
de Miedema

{ PROGRAMME DE CALCUL DES ENTHALPIES DE FORMATION D'ALLIAGES BINAIRES H
{ SELON LE MODELE PRESENTE DANS : }
{ "model predictions for the enthalpy of formation of transition metal alloys" }
{ d’aprés : Niessen, de Boer, Boom, de Chatel, Mattens et Miedema }

uses crt,dos;

var
valeur :real;
etat ,reponse s string[1];
elema,elemb - string[2];
za,zb . byte;
xa,xb : single;
ligne : string;
de s string[2};
x1,x2,x3,x4 : single;
v1,v2,v3,v4,
va 23,vb 23,

f1,12,£3.f4,£5,16,f7,
cl,c2,c3,c4,c5,¢6,

acf aacf b - single;
i,j,nb_elements,
k.nb_sep . byte;

rcf a b,p.h_formation,dg,
h_trans ah trans b,pq,
phi_a,phi_b.dphi,
ps,dlpl.dnws13 ng,

nws13 anwsl3 b.q,r,

ref arcf b :real;
reponse2:string{1}];

nf:string;

ficl | text;

data txt :array [1..10,0..80] of string[8];
codeerreur | integer;

v : array [0..80] of integer;

longueur,depart  : byte;
dh_amplitude,
dh_formation,gl,g2 :real;

cas,cbs,fab:real;
fic2:text;
ligne2 x_text.h_text:string;

procedure initialisation;
begin
x1:=0;x2:=0:x3:=0:x4:=0;
f1:=0:£2:=0;f3:=0.f4.=0;
h_trans_a=0;h_trans b:=0;
dg:=0;
c1:=0:c2:=0;c3:=0,c4:=0.c5:=0;c6:=0;
dphi:=0;ps:=0:dl:=0;pt:=0;dnws13:=0;ng:=0;
va 23:=0;vb_23:=0;v3:=0;v4:=0;acf_a:=0;acf b:=0;

A-28



Annexe 12

pq:=0;p:=0:h_formation:=0;
end;

procedure presentation;

begin
clrscr;
writeln(' ce programme permet de calculer "enthalpie de formation');
writeln(’ d"un alliage A(x) B(100-x) , solide ou liquide ot I"un'};
writeln(' au moins des constituants est un élément de transition. ');
writeln; :
writeln(’ tous les paramétres nécessaires au modéle sont contenus dans'’);
writeln(’' MIEDEMA.CSV qui doit se situer dans ce répertoire’);
writeln;

end;

procedure lecture donnees:
begin
assign(ficl,'miedema.csv’);
reset(ficl);
for j:=11t0'75 do begin
readin(ficl,ligne);
k:=0;
=0
for i:=1 to length(ligne) do begin
if copy(ligne.i,1)=";' then begin
k:=k+1; v[k]:=i; end;
end;
vi0]:=0;
nb sep:=k;
vlk+1}=length(ligne)+1;
1:=0;
for k:=1tonb_sep+1 do begin ;
longueur:=vik]-vik-1]-1;
depart:=v[k-1]+1;
data_txt[k,j]:=copy
(ligne,depart,longueur);
end;
end;
nb_elements:=75;
close(ficl);
end;

procedure attrib_a;

begin
val(data txt[1.j].za.codeerreur);
val(data txt[3,j];phi a,codeerreur);
val(data txt[4,jl,nws13 a.codeerreur);
val(data xt[6.j],va 23 codeerreur);
val(data txt[7.j],acf a,codeerreur);
val(data txt[8,j].rcf acodeerreur);
val(data txt[9,il.h trans a,codeerreur);

end;

procedure attrib_b;

begin
val(data txt[1,j],zb,codeerreur);
val(data txt[3,j],phi_b,codeerreur);
val(data_txt[4,jl,naws13_b,codeerreur);
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val(data txt[6,j],vb 23 codeerreur);
val(data_txt[7,j],acf b,codeerreur);
val(data_txt[8,j],rcf b,codeerreur);

val(data_txt[9,j].h_trans_b,codeerreur);

end;

procedure choix_alliage;

begin
writeln(' Eu Il et Yb I exclus ")
write(' El,ment A ")readln(elema);
repeat
write(' El,ment B ')ireadIn(elemb);
until (elema <> elemb);
for j:=1 to nb_elements do begin

de:=copy(data_txt[2,j].1,2);
if dc=elema then attrib_a;
if de=elemb then attrib_b;

end;
end;

procedure calculs_debut;
begin
dphi:=phi_a-phi_b;
dnws13:=nws13 a-nwsl3 b;
ref a_b=rcf_a*rcf b;
ng:=(1/nwsl3 a+1/nwsi3 b)/2;
if (za<47) and (zb<47) then begin
ref a bi=0;

p:=12.35*%1.15;

end;

if (za<47) and (zb>=47) then p:=12.35;
if (za>=47) and (zb<47) then p:=12.35;
if (za>=47) and (zb>=47) then p:=12.35/1.15;

p=p/ng:

pg:=-(dphi*dphi}+9.4*(dnws13*dnws13);

ps:=pg-rcf a b;
pl:=pq-0.73*rcf a _b;
end;

procedure resultats;

begin
writeln;
write(' Enthalpie de formation de :");
write(elema);write(' ',xa:5:2,' ');
write(elemb);write(" ",xb:5:2,) ');
write(etat);

writeln(h_formation:10:2,' kJoule/mol ');

end;

procedure calcul compose ordonne;
begin
dg:=(xa*h_trans_a)+(xb*h_trans_b);
xl:=xa*va 23;
x2:=xb*vb 23;
cl=x1/(x1+x2);
c2:=x2/(x1+x2);
fli=c2*(1+8*cl*cl*c2*c2);
f2:=f1*cl/c2;
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vi=va 23*(1+acf a*f1*dphi);
v2:=vb 23*(1-acf _b*{2*dphi);
x3:=xa*vl;
x4:=xb*v2;
¢3=x3/(x3+x4),
cd:=1-c3;
3:=ca4*(1+8%¢c3*c3*c4*cd);
f4:=f3*c3/c4;
h_formation:=x3*{3*ps*p+dg;
xa:=int(100*xa);
xb:=100-xa;
resultats;

end;

procedure calcul compose_liquide;
begin
gli=h trans a;
g2:=h trans b;
if (za=67) or (zb=68) then g1:=0;
if (zb=67) or {za=68) then g2:=0;
dl=xa*gl+xb*g2;
xl:=xa*va 23;
x2:=xb*vb 23;
cS=x1/(x1+x2);
c6:=1-c5;
v3:=va_23*(1+acf_a*c6*dphi);
v4:=vb 23*(1-acf b*c5*dphi);
x3:=xa*v3;
x4:=xb*v4;
c3=x3/(x3+x4);
c6:=1-¢5;
h_formation:=c6*x3*p*pl+dl;
xa:=100%xa;
xb:=100-xa;
resultats;
end;

BEGIN

presentation;

lecture_donnees;

repeat

initialisation;

choix_alliage;

repeat
writeln;
write(" Etat de 1"alliage (S)olide ou (L)iquide ');
readin{etat); : ‘
calculs_debut;
repeat
writeln;
writeln{" Voulez vous calculer une enthalpie');
writeln(" pour une composition précise =11
write(" ou sur la plage composition 1 ... 99 % atomique ->2 ');
readin(reponse2);
until {reponse2="1") or (reponse2="2"};
writeln;
if reponse2="2' then begin
write(" Fichier r,sultat :");
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readin{nf);
assign(fic2,nf);
rewrite(fic2);
for i:=2 to 198 do begin
xa:=1/200;
xb:=1-xa;
str(xa:6:3,x_text);
if (etat='s') or (etat="S') then calcul compose ordonne;
if (etat="") or (etat="L") then calcul_compose liquide;
str(h_formation:7:3,h_text);
ligne2:=x_text+';'+h_text;
writeln(fic2,ligne2);
end;
close(fic2),
end;
if reponse2="1" then begin
repeat
write(' pourcentage atomique (1 -> 99) de ',elema,’ : "j;readin(xa);
until (xa>=1) and (xa<=99);
xa:=xa/100;
xb:=1-xa;
str(xa:6:3,x_text);
if (etat='s") or (etat='S") then calcul_compose ordonne;
if (etat="1") or (etat="L') then calcul _compose_liquide;
str(h_formation:7:3,h_text);
ligne2:=x_text+';'+h_text;
end;
writeln;
writeln(’ voulez-vous recalculer une enthalpie de formation ? ');
write(' avec les éléments 'elema,’ et "elemb,” ');
readin(reponse);
until (reponse='n") or (reponse="N");
writeln;
writeIn(' voulez-vous recalculer une enthalpie de formation ? ");
write(" avec les ,l,ments diff,;rents  ');
readin(reponse);
writeln;
until (reponse='n") or (reponse="N'};
END.

Le fichier Miedema.CSV, contenant les parameétres de calcul tirés de [88Boe] utilise comme
séparateur de colonnes le point virgule.

nr symbol Phi Nwsl 1/3 e V23 a.cf R.ef dH trans
1 Sc 325 1.27 0.11 6.09 0.07 0.7 4]
2 Ti 38 1.52 0.21 4.82 0.04 1 0
3 v 425 1.64 0.21 4.12 0.04 I 0
4 Cr 4.65 1.73 0.19 3.74 0.04 1 0
5 Mn 4.45 1.61 0.13 3.78 0.04 i 0
6 Fe 493 1.77 0.16 3.69 0.04 i 0
7 Co 5.1 1.75 0.09 355 0.04 I 0
8 Ni 52 1.75 0.07 352 0.04 1 0
9 Y 32 1.21 0.06 7.34 0.07 0.7 0
10 Zr 345 1.41 0.19 5.81 0.04 1 0
11 Nb 4.05 1.64 0.26 4.89 0.04 1 0
12 Mo 4.65 1.77 0.23 445 0.04 1 0
13 Te 53 1.81 0.1 421 0.04 1 0
14 Ru 54 1.83 0.09 4.06 0.04 1 0



Pd

Ce

Pr

Nd
Pm
Sm
Eu2

“Eu3

Gd

Dy
Ho
Er
Tm

Yb3

5.4
545
317
3.18
3.1
319
319

32
23

32

32
321
3.21
322
322
3.22
2.58
322
3.22

3.6
4.05

4.8

52

54
555
565

3.3

39

38
445
435
515

52
2.85

2.7
225

2.1
1.95

42
345
2.55

24
232

4.1
4.05

42

53

42

4.1

39

39

62

47
455
415

4.1

5.55
4.8
4.4
4.15

1.76
1.67
1.18
1.19
12
1.2
1.21
1.21
0.88
1.21
1.21
122
122
1.22
1.23
1.23
092
1.23
1.24
1.45
163
1.81
1.83
1.85
1.83
1.78
1.28
1.51
1.44
1.47
1.36
157
1.5
0.98
0.82
0.65
0.6
055
16
117
0.91
0.84
0.81
1.32
1.24
1.24
1.75
1.39
131
117
112
19
1.5
137
1.24
115
1.6
165
1.44
1.26
116

0.02
0.08
0.04
0.05
0.05
0.05
0:06
0.06
20.08
0.06
0.06
0.07
0.07
0.07
0.08
0.08
.06
0.08
0.09
0.19
0.25
023
017
0.11
0.05
0.02
0.1
0.17
0.13
001
0.1
0.1
-0.15
0.07
-0.19
2024
025
-0.26
0.18
-0.05
0.06
-0.09
-0.01
-0.07
-0.14
<018
0.04
-0.03
-0.08
0.17
022
0.05
.05
014
016
.24
0.57
-0.13
0.14
021
-0.24
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4.1
429
7.98
7.76
7.56
7.51
7.43
737
9.43
7.36
7.34

72
7.12
7.06
698

6.9
8.52
6.86
681
5.65
4.89

4.5
4.28
4.15
4.17
4.36
732
5.57
526

3.7
4.72

47

S 142

5.53
827
12.77
14.65
16.86
2.88
5.81
8.82
1048
11.32
438
553
5.83
2.8
4.64
5.19
628
6.67
18
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643
6.94
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4.15
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6.6
7.2

- 0.04

0.04
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0:.07
0.07
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Définition de la contraction d’une phase

" B Figure A-27 : Schéma explicatif
/ de la notion de contraction d'une
— Volume atomique moyen idéal - phase
s r L
g ™
= . - 1
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C>§ » It -
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© ) e
g A7B3
S L A
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A pur Pourcentage atomique de B B pur
, [VAMI - VAMM| AV
Contraction (%) = <100 = —-100
VAMI VAMI
avec
VAMI = volume atomique moyen idéal
= X,'(volumique atomique moyen de A) + X;,( volumique atomique moyen de B)
VAMM = volume atomique moyen mesuré

= volume maille élémentaire / nombre d’atomes de cette maille
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Fig A-28

Fig A-29

Fig A-30

Systémes binaires Silicium-Germanium, Germanium-Etain
et Silicium-Etain d’aprés [92Mas]
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RESUME

Les 3 diagrammes de phases des systémes binaires Ruthénium-Silicium, Ruthénium-
“Germanium et Ruthénium-Etain ont été révisés grice aux techniques d’analyse thermique
différentielle, de diffraction des rayons X et de dbsage par microsonde. La plupart des
composés intermédiaires évoqués par la littérature ont été confirmés et leurs structures ont été
affinées par la méthode de Rietveld. ; ;

Dans le systéme Ruthénium-Silicium, cinq des six phases répeﬁoriées_ ont été clairement
mises en €vidence : Ru,Si, Ru,Si;, RuSi (type CsCl et FeSi) et Ru,Si; (ces trois derniéres
présentant des températures de décomposition supérieures a 1720 °C).

Lors de I'étude du systéme Ruthénium-Germanium, toutes les transformations invariantes
trouvées soht de type eutectique. L existence et la structure cristalline des deux germaniures &
fusion congruente ont été confirmées : Ru,Ge;, orthorhombique, Tr= 1551 (= 5)°C et RuGe
cubique, T¢= 1505 (£ 5) °C. Une modélisation numérique de ce systéme a été effectuée grace
au logiciel NancyUn. ; ‘

Deux cbmpésés ont ét¢ mis en évidence lors de notre investigation dusystémé binaire
Ruthénium-Etain : la phase Ru,Sn; (tétragonaie) présentant une décomposition péritectique a
une température de 1266 (= 4) °C et Ru;Sn;, un composé a fusion congruente (T, = 1257 (=
2)°C, de structure cabiqué.

Les enthalpies de formation des composés Ru,Si;, RuSi, Ru,Si;, RuGe, Ru,Ge;, Ru,Sn; et
Ru;Sn, ont €té mesurées par calorimétrie de réaction directe a haute température et les
capacités thermiques molaires de six parmi ces derniers ont été¢ mesurées par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) entre la température ambiante et 800°C. Les limites de
stabilité sau,skakir et oxygene de la plupart des composés binaires ont été estimées par DSC,
ATD/TG et XRD. ‘ : ;
L’absence a 900°C de composés strictement ternaires a ¢été mise en évidence lors de 1’étude
des relations entre phases solides dans les systémes Rﬁ-Si»»Ge, Ru-Si-Sn et Ru-Ge-Sn et les

extensions des composés binaires dans les champs ternaires ont été précisées.



SUMMARY

The binary systems Ruthenium-Silicon, Ruthenium-Germanium and Ruthenium-Tin were re-
examined by means of differential thermal analysis, X-ray diffraction and microprobe
investigations. Most of the intermediate compounds in the literature were confirmed and their
structures were refined by the Rietveld method.

Five silicides were identified in the binary Ruthenium-Silicon system : Ru,Si and Ru,Si;
clearly present peritectic decompositions around 1540-1550°C, and RuSi (CsCl and FeSi
types) as well as Ru,Si; have temperatures of decomposition above 1720 °C.

In the Ruthenium-Germanium study, eutectic-type invariant transformations were found and
the relevant temperatures and compositions were determined. The occurrence and crystal
structures of the two congruent melting germanides were confirmed : Ru,Ge; (orthorhombic)
T, = 1551 (= 5)°C and RuGe (cubic) T,, = 1505 (= 5) °C. This system was numerically
optimized with the NancyUn routine.

Two compounds were identified in the binary Ruthenium-Tin system : Ru,Sn; (tetragonal)
peritectically decomposed at 1266 (+ 4) °C and for the congruent melting compound Ru;Sn,
(cubic) T, = 1257 (= 2) °C.

Enthalpies of formation of RuSi, Ru,Si;, RuGe, Ru,Ge;, Ru,Sn; and Ru;Sn, were measured
by direct reaction calorimetry and molar heat capacities were determined by differential
scanning calorimetry between room temperature and 800°C.

The oxidation behaviour of most of the binary intermediate compounds was characterized by
differential thermal analysis coupled with thermogravimetry, differential scanning calorimetry
and X-ray diffraction.

The lack of pure ternary phases in the systems Ru-Si-Ge, Ru-Si-Sn and Ru-Ge-Sn was
established at 900°C and the extensions of the binary compounds in the ternary fields were

characterized.
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RESUME :

Les 3 diagrammes de phases des systémes binaires Ruthénium-Silicium, Ruthénium-
Germanium et Ruthénium-Etain ont été révisés grice aux techniques d’analyse thermique
différentielle, de diffraction des rayons X et de dosage par microsonde. La plupart des
composés intermédiaires évoqués par la littérature ont été confirmés et leurs structures ont été
affinées par la méthode de Rietveld.

Dans le systéme Ruthénium-Silicium, cinq des six phases répertoriées ont €té clairement
mises en évidence : Ru,Si, Ru,Si;, RuSi (type CsCl et FeSi) et Ru,Si; (ces trois dernieres
présentant des températures de décomposition supérieures a 1720 °C).

Lors de I’étude du systéme Ruthénium-Germanium, toutes les transformations invariantes
trouvées sont de type eutectique. L’existence et la structure cristalline des deux germaniures a
fusion congruente ont €té confirmées : Ru,Ge,, orthorhombique, Ty= 1551 (£ 5)°C et RuGe
cubique, Tr= 1505 (% 5) °C. Une modélisation numérique de ce systéme a été effectuée grace
au logiciel NancyUn.

Deux composés ont été mis en évidence lors de notre investigation du systéme binaire
Ruthénium-Etain : la phase Ru,Sn; (tétragonale) présentant une décomposition péritectique a
une température de 1266 (£ 4) °C et Ru;Sn,, un composé a fusion congruente (T; = 1257 (£
2)°C, de structure cubique. ,

Les enthalpies de formation des composés Ru,Si;, RuSi, Ru,Si;, RuGe, Ru,Ge;, Ru,Sn; et
Ru;Sn; ont été mesurées par calorimétrie de réaction directe a haute température et les
capacités thermiques molaires de six parmi ces derniers ont €t€¢ mesurées par calorimétrie
différentielle & balayage (DSC) entre la température ambiante et 800°C. Les limites de
stabilité sous air et oxygéne de la plupart des composés binaires ont été estimées par DSC,
ATD/TG et XRD.

L’absence a 900°C de composés strictement ternaires a €té mise en évidence lors de I’étude
des relations entre phases solides dans les systémes Ru-Si-Ge, Ru-Si-Sn et Ru-Ge-Sn et les
extensions des composés binaires dans les champs ternaires ont été précisées.
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Diagramme de phases, enthalpie de formation, capacité thermique molaire
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Diffraction des rayons X, affinement cristallographique, microsonde électronique
Microdureté
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