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Abstract 

Due to improvements of high temperature calorimetry, the quantity of liquid alloys showing 
large negative departures from ideality increased strongly during the last decades. Such a beha- 
viour is now explained by the occurence of chemical short-range order (CSRO), the stoichiomv- 
try of which is often elucidated from direct structural determinations as well as from 
modeLization of the thermodynamic functions. In some extreme cases, the destruction of CSRO 
by increasing temperature lead to a genuine second order transition. 

The short rewiev of experimental results concerning the variation of physical properties of 
some Liquid alloys vs. tepmerature and concentration agrees weU with CSRO. Some examples of 
structural determination of CSRO in metallic melts are given. Finally, links between CSRO and 
phase diagrams and between CSRO and glass-forming ability are also examined. 
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Introduction 

II y a maintenant plus de vingt arts, Hultgren et  al. [1] publiaient une com- 
pilation presque exhaustive et tr~s consult~e (et tr~s cit~e) concernant lea pro- 
pri6t6s thermodynamiques des alliages binaires. Comme h cette 6poque les 
travaux consacr6s ~ l'influence de la temp6rature 6taient rares, il 6tait rarement 
tenu compte des capacit6s calorifiques d'exc~s (6carts ~ la r~gle de Kopp et 
Neumann) dana la s61ection des enthalpies de formation des alliages liquides. 
De ce fair, lea d6saccords entre les r~sultats obtenus par diff&ents auteurs h dif- 
f6rentes temperatures 6taient attribu~s aux erreurs exp6rimentales et lea don- 
n6es s61ectionn6es par Hultgren et  al. correspondaient h des moyennes 
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ind6pendantes de la temperature. I1 s'en suit que les entropies de formation 
d~ui tes  de l'enthalpie et de l'enthalpie libre ~taient fr6quemment erron6es. 

La situation est maintenant tr~s diff6rente puisqu'il existe darts la litt6rature 
scientifique de nombreuses analyses tout-~-fait fiables concernant l'6volution 
des fonctions thermodynamiques de phases liquides m~talliques en fonction de 
la temperature. I1 s'av~re que les alliages liquides dont l'enthalpie de formation 
d~pend de la temperature constituent plut6t la r~gle que rexception [2]. De 
plus, pour certains des alliages dans ee cas, nous poss&lons aussi des informa- 
tions structurales d~taill~es ~t partir de mesures de diffraction de rayons X, de 
neutrons et d'61eetrons. De nombreuses propri~t~s physiques, viseosit6, r6sis- 
tivit6 61ectrique, suseeptibilit~ magn~tique ..., sont 6galement souvent dis- 
ponibles. 

Pendant longtemps aussi, les ~earts ~ l'id6alit6, prineipalement ceux qui 
~taient observ~ sur l'entropie de formation et la capaeit6 ealorifique d'exc~s, 
fonctions les plus sensibles ~ l'ordre ~ courte distance, ont ~t~ interprSt6s en 
termes de differences d'~lectron6gativit6 et de diff6rences de volumes 
atomiques. Leur sens physique pr6occupait fort peu de monde. I1 suffit pour 
s'en convaincre de songer h la "r~gularitC dont la d6finition est tout-~-fait 
"autoincoh6rente" (l'entropie d'exc~s est dans ee cas nulle ce qui correspond 
un m~lange des atomes suivant les lois du hazard alors que l'enthalpie de 
m61ange differe de z~ro ce qui signifie des interactions non nulles). 

Enfin, est venue l'~poque actuelle, oh les d~viations n~gatives ~ l'id~alit~ 
ont eommene~ ~ ~tre expliqu~es par l'existence d'un ordre ~t eourte distance que 
dans les cas extremes on appelle ordre chimique. L'id6e de groupements h6t~ro- 
atomiques, dont la duroc de vie est nettement sup~rieure ~ celle qui peut ~tre 
due aux fluctuations de concentration, a 6t6 avanc~e. C'est l'influence de ces 
groupements sur le eomportement thermodynamique des liquides m~talliques 
qui fait l'objet de ce travail. Nous ne traiterons done ici que des syst~mes dont 
les d~viations ~ l'id6alit~ sont suffisamment fortes pour induire l'id6e d'associa- 
tions de duroc de vie ~lev~e. 

Sys t~mes  ~ d~via t ions  n~gat ives  i~ l'id~.alit~ 

On a depuis quelques ann~es, en effet, not6 rexistence d'une cat6gorie par- 
ticuli~re d'alliages liquides dont l'enthalpie de formation est fortement n6gative 
et souvent dissym6trique par rapport ~ la composition ~quiatomique. L'entropie 
de formation de ces m~langes est en g~n~ral positive (bien qu'inf6rieure ~ l'en- 
tropic id6ale) et pr~sente parfois un minimum dont la fraction molaire est pro- 
che de celle du minimum enthalpique. Ces alliages pr6sentent souvent des 
eapaeit6s ealorifiques d'exe~s positives qui, darts le domaine de temp6rature ac- 
cessible ~ l'exp6rimentation, diminuent fr&luemment quand la temp6rature 
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crott. Un tel comportement ne peut ~tre attribu~ qu'a la presence d'associations 
Cheteroclusters") entre atomes d'esp~ces diff6rentes, associations qui ont 
d'ailleurs 6t6 raises en 6vidence dans certains cas par mesures directes telles 
que diffusion de rayons X ou de neutrons. 

Un exemple particuli~rement simple d'un tel syst~me est constitu~ par le bi- 
naire Ag-Te dont l'enthalpie int~grale de m61ange est repr6sent6e sur la fig- 
ure 1 et l'enthalpie partielle du tellure par la figure 2. Le binaire ne poss~de 
qu'un seul compos~ ~ fusion congruente (Ag2Te). On notera le point de re- 
broussement de l'enthalpie int6grale (qui s6pare deux domaines oil la courbe 
d'enthalpie h la m6me courbure n~gative) auquel correspond une discontinuit~ 
de l'enthalpie partielle du tellure. Les deux ph6nom~nes ont ~videmment lieu 
pour la m~me concentration molaire (XT= = 0.333) c'est-~-dire celle du com- 
pos6 AgzTe. D~s 1958, Wagner [3], consid~rant la stoechiom~trie du compos~ 
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Fig. 2 Enthalpie partielle du tellure dans les alliages liquides Ag-Te en fonetion de la frac- 
tion molaire du tellure suivant Castanet et Bergman [4] 

Ag2Te dans lequel les valences de l'argent et du tellure sont respect6es avait 
pr6dit un tel eomportement. 

Suivant Wagner, il y a lors du m~lange transfert d'61eetrons des atomes d'ar- 
gent vers les atomes de tellure. L'alliage peut done se trouver, suivant la con- 
centration, dans deux ~tats. 

a) Pour XT= < 1/3, il y a un execs d'argent par rapport h la composition 
Ag2Te et toute addition d'un atome de tellure correspond au transfert d'un ~lec- 
tron de Ag vers Te: 

Ag + l/2Te --~ Ag + + 1/2Te 2- 

Uenthalpie partielle du tellure est done fortement n6gative. 
b) Pour xa,~ > 1/3, il n'y a plus d'atomes d'argent disponibles pour donner 

des 61eetrons au tellure et l'enthalpie partielle du tellure d6erolt brutalement 
xr= = 0.333 puisque l'addition de tellure ne correspond plus qu'~ sa dissolution 
sans transfert ~lectronique. 

Les r6sultats obtenus au laboratoire en 1979 [4] ont confirm6 les pr6visions 
de Wagner puisque l'enthalpie int6grale de m61ange montre un minimum aigu 
(-20.75 kJ.mo1-1) pour XT~ = 0.333 et que l'enthalpie du tellure passe brutale- 
ment de -80 .0  ~ -4 .4  kJ.moF 1. La eourbure de l'enthalpie int6grale et la vari- 
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ation de renthalpie partielle du tellure avec la concentration doivent 6videm- 
ment ~tre attribu6es aux interactions entre les diff6rentes esp~ces pr~sentes dans 
la solution (Ag, Ag ÷ et Te 2- pour XT~ < 1/3 et Te, "re 2- et Ag ÷ pour XT~ > 1/3) 
dont les concentrations d6pendent de la composition. 

Un m~me comportement thermodynamique a ~t~ constat6 en ce qui con- 
cerne les alliages T1-Te oi~ le thallium poss~le la valence un. La figure 3 met 
en 6vidence le saut de l'entropie partielle du thallium pour Xr~ = 0.33 (T12Te) 
selon Nakamura et Shimoji [51. 

Propri~t~s physiques 
De nombreuses propri6t6s physiques pr~sentent des variations avec la com- 

position ou la temp6rature li6es ~ l'existence d'associations. La figure 4 
repr6sente par exemple suivant Glazov et al. [6] la conductibilit~ 61ectrique et la 
viscosit6 des alliages Pb-Te a diff~rentes temp6ratures en fonction de la com- 
position. Ces deux grandeurs pr6sentent ~ basse temperature des extremums 
prononc~ pour XT~ = 0.5 qui tendent ~. s'att~nuer quand la temp6rature croR: 
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Fig. 4 D~gramme de phases, viscosit~ ¢t ~sistivit~ ~lcctrique des atliagcs liquidcs Pb-?e 
suivant Glazov et al. [6] 1 : 1223 K; 2 : 1273 K; 3 : 1373 K; 4 : 1473 K 
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la conductivitd augmente et la viscositd diminue, comportement qui correspond 
bien b la dissociation progressive des associations PbTe. 

Le systbme Pb-Te est 6galement un systbme simple dont l'interprdtation ne 
pose pas de problbmes. Son enthalpie et son enthalpie libre de formation sont 
reprdsentdes sur la figure 5 [7]. Le diagramme de phases ne pr~sente qu'un seul 
compos6 intermddiaire, PbTe, ~ fusion congruente, et on notera que le mini- 
mum enthalpique correspond ~ cette stoechiomdtrie. Les m~mes phdnombnes 
peuvent d'ailleurs 8tre observds sur les alliages liquides Sn-Te [8]. D'autres ex- 
emples de variation de conductibilitd dlectrique sont fournis par les alliages 
Cs-Au (selon Schmutzler et al. [9]) et Mg-Sn (d'aprbs Steeb et Entress [10]). 
La viscositd des alliages Ge-Se se comporte dgalement de la m~me fa~on sui- 
vant Laugier et al. [111. 
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De nombreuses autres propri6t6s physiques pr6sentent ~galement des vari- 
ations avec la composition ou la temp6rature li6es tt l'existence d'associations. 
Ainsi les interactions fortes entre les atomes associ~s provoquent souvent des 
contractions de volume (6carts ~ la loi de Vegard), maximales pour la 
stoechiom6trie des compos6s correspondants. C'est le cas par exemple des al- 
liages Sb-Cd suivant Miller et al. [12] et Pd-Si scion Ukhov et al. [13]. La 
compressibilit~ r6v~le ~galement des maximums (alliages Mg-Sn suivant Alis- 
ter et al . ,  [14]). La tension superficielle passe par des minimums en fonction de 
la concentration dus tt l'activit~ de surface des associations (alliages A1-Cu, 
Fe--Si et Ni-Si selon Laty et al. [ 15]). Le coefficient de Hall (alliages Ag-Te 
d'apr~s Enderby et Simons [16]; alliages Cu-Sn scion Takeuchi et Murakami 
[17]) et la susceptibilit6 magn6tique (alliages Pd-Si suivant Langer et Watcher 
[18] et TI-Te scion Brown et al. [19]) pr6sentent aussi des variations dues 
l'ordre tt courte distance. La r6sonance magn6tique nucl~aire est 6galement 
s61ective par rapport aux diff6rentes esp~ces pr6sentes dans les alliages. Les 
figures 6 et 7 repr6sentent l'~volution avec la temp6rature des isothermes du 
Knight Shift et de la relaxation magn~tique dans les alliages liquides Ga-Te 
d'apr~s Warren [20-23]. 
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Fig. 6 Isothermes du Knight Shift du gallium en fonction de la fraction molaire en tellure 
dans les alliages liquides Ga-Te ~ diff6rentes temp6ratures suivant Warren [201 

On notera l'existence d'extremums dans la zone de concentration comprise en- 
tre les stoechiom~tries Ga2Te3 et GaTe correspondant aux deux compos6s ma- 
jeurs ~ fusion congruente du syst~me. Ces extremums disparaissent tt haute 
temperature avec la destruction de l'ordre chimique. Warren [20] a d'ailleurs 
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Fig. 7 Isothermes de la variation du taux de relaxation magn6tique du gallium darts los al- 
liages liquides Ga-Te en fonction de la fraction molaire en tellure ~t diff6rentes tem- 
p6ratures suivant Warren [201 

montr6 que la duroc de vie des associations Ga2Te3 (10 -11 s) est nettement 
sup6rieure au temps de diffusion (10 -13 s). 

Enfin, l 'accent doit ~tre mis sur les r6sultats obtenus par les m6thodes de 
d6termination directe de la structure par diffraction (rayons X, 61ectrons ou 
neutrons). Nous citerons ~ titre d'exemple le travail de Hoyer et al. [24] par dif- 
fraction X sur les ailiages In-Te, ceux de Bergman et al. [25, 26] par diffrac- 
tion de neutrons sur les alliages Ga-As et Cd-Te et ceux de Andonov et al. [27] 
par diffraction X et de neutrons sur le syst~me Pd-Si. Les travaux de Bhatia et 
al. [28, 29] ont d'ailleurs mis en 6vidence les relations entre les fluctuations de 
concentration et les facteurs de structure partiels et l'6volution avec la concen- 
tration de l'enthalpie libre de formation. 

Liens entre I'ordre chimique dans ie liquide et la presence de 
compos s interm6diaires 

I1 existe dans le cas des syst~mes Ag-Te et Pb-Te un lien tr~s simple entre 
la nature de l'ordre ~ courte distance dans le liquide et le diagramme de phases: 
l 'ordre chimique correspond a l'unique compos6 interm6diaire de chacun de ces 
syst~mes ainsi que le montre la coYncidence entre les fractions molaires des 
minimums enthalpiques et la  stoechiom6trie des compos6s. Une telle interpr6ta- 
tion est d'ailleurs confirm~e par l'application du module de solution associ6e 
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[30-32] aux fonctions thermodynamiques de formation du liquide. Glazov [6] 
partir des changements des propri~t6s physiques des compos6s AWB vI lots de 

la fusion avait d'autre part conclu ~ la nature prineipalement covalente des liai- 
sons en phase liquide. 

Pour tous les syst~mes dont les propri~t~s thermodynamiques sont connues 
et qui poss~dent un seul compos~ ~ haut point de fusion par rapport ~ ceux des 
constituants, rordre chimique semble donc dQ ~ la persistance apr~s fusion d'un 
certain nombre de liaisons eorrespondant ~ ce compos~ [6]. Quand par contre 
le diagramme de phases r~vNe la pr6sence de nombreux compos6s inter- 
m6diaires le probl~me est plus complexe et la r~gle ci-dessus soufre des excep- 
tions. C'est notamment le cas des alliages Pd-Ge et Pt-Ge qui poss~lent 
chacun six compos~s interm6taUiques dont deux (PdGe et Pd2Ge) et un (PtGe) 
fondent eongruemment. La premiere hypoth~se est d'attribuer l'ordre ~ courte 
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distance dans ces liquides ~ la presence de ces groupements. Cependant, Fen- 
thalpie de formation des alliages Pd-Ge (Fig. 8) montre un minimum accentu6 
(--63.5 kJ.mo1-1) ~ la fraction molaire en germanium xo= = 0.667 (Pd2Ge). Ce 
minimum est d'autre part ind~pendant de la temp6rature [33]. Un tel comporte- 
merit semble dO ~ la pr6sence des seules associations Pd2Ge, en accord avec la 
stabilit6 thermique beaucoup plus 61ev6e de Pd2Ge (/6= = 1568 K) que celle de 
PdGe (1 ~ = 1103 K). Au contraire, le minimum de l'enthalpie de m61ange des 
alliages Pt-Ge (-49.7kJ.mo1-1 ~ 1279 K) 6volue a v e c l a  temperature 
(xpt = 0.565 ~ 1279 K, 0.558 ~ 1473 K et 0.551 ~ 1680 K) [33]. Il est donc si- 
tu6 entre PtGe et un compos6 plus riche en platine (~ fusion incongruente) et se 
d6place vers PtGe lorsque la temperature croR. La mod61isation des fonctions 
thermodynamiques de ces deux binaires par le modNe de solution associ6e a 
permis cependant de conclure ~ un comportement analogue des deux systEmes 
dO ~ la presence de deux types d'associations, Pd2Ge et PdGe ainsi que Pt2Ge 
et PtGe [34]. Le comportement du syst~me ternaire Pd-Pt-Ge s'explique 
d'ailleurs parfaitement dans cette hypothEse. En accord avec les temp6ratures 
de fusion des compos6s ce sont Pd2Ge et PtGe qui pr6dominent respectivement. 
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Fig. 9 Enthalpie int6grale de m61ange des alliages liquides Pd-Pb ~ diff6rentes temp6ratures 
¢n fonetion de la fraction molair¢ en palladium suivant Michel et al. [35] 
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I1 arrive par ailleurs que les associations puissent ne correspondre ~ aucun 
des compos~s de l'alliage. C'est, semble-t-il, le cas du binaire Pd-Pb dont l'en- 
thalpie de formation (Fig. 9) passe par un minimum ind~pendant de la temp6ra- 
'ture (-38.4 kJ.mo1-1) pour Xpa = 0.665 ( ~ Pd2Pb) alors que le compos6 Pd2Pb 
n'est pas present et qu'il existe au contraire un compos6 tt fusion congruente 
Pd3Pb. L'existence d'associations PdePb pourrait donc expliquer les fortes 
d~viations n6gatives tt l'id6alit6 observ6es. Les divers compos6s interm6tal- 
Iiques du syst~me ne joueraient donc aucun r61e en phase liquide, hypoth~se en 
accord avec le fait que l'addition de palladium dans la solution liquide satur6e 
ne provoque pas la cristallisation des diff~rents compos~s [35]. 

Parfois, enfin, le diagramme de phases ne pr6sente aucun compos6 inter- 
m6diaire. C'est le cas des alliages Au-Si dont la phase liquide a une enthalpie 
de formation moyennement n~gative avec un minimum 6gal ~ -7.65 kJ.mo1-1 
pour x^, = 0.71 c'est-tt-dire proche de la composition Au3Si [36]. C'est 
pr~cis~ment par trempe des alliages liquides proches de cette composition qu'a 
~t6 obtenue une phase cristalline m~tastable [37] sans doute responsable de l'or- 
dre ~ courte distance. La comparaison des alliages Au-Si et Cu-Si est d'ailleurs 
particuli~rement instructive. Comme Au-Si, le syst~me Cu-Si a tendance 
donner un eutectique profond c'est-h-dire un eutectique dont la temp6reture de 
fusion est tr~s inf6rieure tt celle des constituants purs. Dans le cas de Au-Si, cet 
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eutectique est stable. Dans le cas de Cu-Si (~i ~, 0.22), l'euteetique est sup- 
prim6 par la pr6sence d'un compos6 interm&liaire de composition Cu3Si dont 
la temp6rature de fusion est faible (1132 K). II apparaR done que l'ordre 
chimique darts les alliages Au-Si et Cu-Si est d(l ~ la persistance ~ l'~tat liquide 
des groupements correspondants ~t ces compos~s. Pour Au-Si, le compos6 est 
m6tastable et l'eutectique profond stable. C'est le contraire que l'on observe 
pour Cu-Si [38] dont le minimum enthalpique est d'ailleurs plus fortement 
n6gatif (-14.35 kJ.mo1-1 ~ Xsi = 0.25). I1 est clair que pour ce dernier syst~me 
les interactions fortes entre les atomes de cuivre et de silicium conduisent b, une 
phase liquide tr~s associ6e qui cristallise pour donner le compos~ solide corre- 
spondant tandis que dans le cas de Au-Si les interactions plus faibles ne sont 
pas suffisantes pour provoquer la cristallisation. 

Certains alliages liquides, enfin, peuvent manifestement poss6der un ordre 
courte distance accentu6 sans pour autant presenter de fortes d6viations 
l'id6alit6. C'est notamment le cas des alliages Au-Pb dont le diagramme mon- 
tre l'existenee de trois compos6s, Au2Pb, AuPb2 et AuPb3, le dernier n'6tant sta- 
ble que dans un ~troit domaine de temp6rature (325-485 K). L'enthalpie de 
formation de la phase liquide (Fig. 10) [39] d~pend cependant tr~s fortement de 
la temp6rature (hf,,~ = -2.16 kJ.mol q pour XAu = 0.39 ~, 695 K, -1.16 kJ-mol -x 
pour x^u = 0.35 ~ 871 K et-0.58 kJ.mol -~ pour XA~ = 0.28 ~ 1123 K). La na- 
ture de l'ordre responsable de ce comportement n'a pas encore 6t~ ~lueid6e. 

T rans i t i on  o r d r e - d 6 s o r d r e  ~ cour t e  d i s tance  

La pr6sence dans le liquide d'associations h~t~roatomiques de dur6e de vie 
importante par rapport aux fluctuations de densit~ se manifeste, on l'a vu, par 
des d~viations n~gatives ~t l'id6alit~ plus ou moins prononc6es. La d~pendance 
en temp6rature des fonctions thermodynamique de ces syst~mes est 6galement 
caract6ristique. Toute 616vation de temp6rature provoque en effet la destruction 
d'une eertaine quantit6 d'associations et modifie consid6rablement les pro- 
pri~t~s thermodynamiques [40]. En pratique, l'effet de la temp6rature peut &re 
divis6 en trois domaines: 

i) Une r6gion basse temp6rature oi~ l'enthalpie de formation est fortement 
negative, due ~ un degr¢ ¢lev¢ d'association, et depend peu de la temp6rature. 
Dans de nombreux cas, ce domaine est situ~ au dessous du liquidus est n'est 
done pas accessible ~ l'exp6rimentation. 

ii) Un domaine interm~diaire oi~ les associations sont au contraire tr~s sen- 
sibles ~ l'agitation thermique. Le liquide pr~sente des valeurs ~lev6es de ca- 
pacit* calorifique d'exc~s. Le minimum de l'entropie de formation ~ la 
composition correspondant a la stoechiom~trie des associations, lorsqu'il ex- 
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iste, disparait generalement progressivement. Dans le cas extreme de syst~me 
tr~s associe, le phenom~ne peut 6tre assimil6 ~ une veritable transition du sec- 
ond ordre. 

iii) Enfin,  un domaine haute temperature oil la majeure partie des associa- 
tions ant ete detruites et oi~ la regle de Kopp-Neumann est pratiquement suivie. 
Ce domaine est souvent inaccessible aux mesures du fait de la forte tension de 
vapeur du liquide. I1 est d'autant plus haut en temperature et donc d'autant plus 
difficile ~t observer que la phase liquide est fortement associee. I1 n'a par con- 
sequent ete mis en evidence que dans le cas de liquides moyennement  associes. 

t 
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Fig. 11 Entropie partielle du cadmium dans les alliages liquides Cd-Sb en fonction de la 
temp6rature pour diff6rentes fractions molaires en cadmium suivant Geffken et al. 

[411 

Le premier liquide metallique oil, ~ notre connaissance, une telle transition 
du second ordre a ete mise clairement en evidence sont les alliages Cd-Sb  etu- 
di~s par la methode potentiometrique par Geffken, Komarek et Miller [41]. Les 
resultats obtenus ant revel6, entr 'autre chose, que l 'entropie partielle du cad- 
mium (Fig. 11) subit de brusques variations dans d'etroits domaines de tem- 
perature qui dependent de la composition. I1 n'a pas ete possible aux auteurs de 
d6terminer si l 'effet entropique etait continu ou discontinu mais la variation 
quantitative de cet effet avec la temperature leur a permis de conclure h l'exist- 
ence d 'une  transition du second ordre (Fig. 12) due aux associations Cd4Sb3. 
Des mesures de capacites calorifiques [42] ant confirme une telle interpreta- 
tion. 

Un  comportement  semblable a ete par la suite mis en evidence dans le cas 
des alliages Cu-Sb  [43]. L'enthalpie de formation (Fig. 13) subit deux discon- 
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Fig. 12 Tempdrature de la transition du second ordre et entropic partieUe eorrespondante du 

cadmium dans les aUiages Cd-Sb liquides suivant Geffken et al. [41] 

tinuit~s dans d'~troits domaines de concentration situds respectivement du c6te 
riche en cuivre et dans la zone ~quiatomique. La localisation de ces discon- 
tinuit~s d6pend d'autre part de la temperature comme pour Cd-Sb. Les essais 
de moddlisation effectu~s [31 ] ont permis de montrer que le phdnom~ne dtait dO 

la prdsence d'associations Cu3Sb et CuSb. I1 y a lieu de noter que si un com- 
pos6 a fusion congruente Cu3Sb est bien prdsent, il s'agit d'un bertholide 
(phase 13), et que le composd CuSb n'existe pas. 

Dans le cas des alliages Ge-Te, la transition a pu ~tre dtudide plus en ddtail 
partir de mesures d'enthalpie du compos~ GeTe [44] et de celle de l'eutectique 

profond riche en tellure [45]. En ce qui concerne l'eutectique, l'enthalpie du 
liquide a dtd mesurde dans un large domaine de temperature (400-1100 K) de 
part et d'autre de la temp6rature de fusion (Fig. 14). Les r~sultats au dessous 
du point de fusion ont dt6 obtenus par calorim~trie de chute et par analyse en- 
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Fig. 14 Enthalpi¢ de l'alliagc eutectiqu¢ Go-To (x-to = 0.84) cn fonction de la temp6rature 
suivant Castanet et Bcrgman [44]; • :stable liquid, • : mctastable liquid, o: crystal- 
line eutectic 
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thalpique diff6rentielle h partir d'alliages amorphes. La courbe montre une 
forme en S correspondant ~ la transition dont le maximum coincide avec la tem- 
perature eutectique en accord avec les r~sultats de De Neufville [46]. La vari- 
ation de l'enthalpie d'6chauffement n'est en effet pas autre chose que celle de 
l'enthalpie de formation puisque: 

A H ( A x B I - x )  = hf(AxBl-x, T2) - hf(AxBl-x, T I )  - ~ x i A / r " ] ( / )  

o~ AH(i) est la variation d'enthalpie des constituants purs entre/'1 et T2. 
A partir de 150 degr6s au dessus de la temperature eutectique, la capacit~ 

calorifique du liquide devient ind6pendente de la temperature et correspond 
l'additivit6. Toutes les associations ont ~t~ d~truites. De Neufville, utilisant le 
concept de sites binaires et ternaires introduit par Cabane et Friedel [47] pour 
le tellure liquide, a conclu ~ l'existence d'associations de type GeTe2. Ses me- 
sures de r6sistivit6 peuvent d'autre part 6tre interpr~t6es comme correspondant 

une transition semiconducteur-m6tal. On ne trouve cependant dans le syst~me 
Ge-Te qu'un seul compos6, GeTe, ~ fusion congruente, qui subit une transition 
entre la vari6t~ rhombo~drique ot basse temp&ature et la vari~t~ cubique faces 
centr~es haute temperature 13. La mesure de son enthalpie en fonction de la tem- 
p6rature ~ 1 6tat liquide (7 f~ = 997 K) ne correspond qu'h de faibles valeurs de 
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Fig. 15 Enthalpie du compos6 AuSb2 ~ l'6tat solide et liquide en fonction de la temp6ratur¢ 
suivant Anr6s et al. [48] 
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la capacit6 calorifique d'exc~s qui tend vers z6ro 450 degr6s au dessus du point 
de fusion. 

Pour terminer, nous citerons enfin des r6sultats r6cents obtenus sur les al- 
liages Au-Sb [48] et Au-Te [49l. Il s'agit, comme pour Ge-Te, de syst~mes ne 
poss6dant chacun qu'un seul compos6, AuSb2, et AuTe2 dont le point de fusion 
congruente est tr~s has (respectivement 733 et 737 K). Toujours comme pour 
Ge-Te, ce sont des alliages faiblement associEs puisque les minimums de ieurs 
enthalpies de formation sont respectivement -3 .0  kJ.mo1-1 pour Xsb = 0.38 
916 K [48] et -1 .12 kJ.mo1-1 pour xTc = 0.61 ~ 737 K [50]. Les enthalpies des 
deux compos6s, AuSb2 et AuTe2, ont ~t6 mesur6es en fonction de la temperature 
par enthaipim~trie de chute (Figs 15 et 16). Elles montrent en phase liquide des 
capacitEs d'exc~s fortement positives qui d6croissent rapidement lorsque la tem- 
p6rature s'61~ve et qui correspondent bien ~ la destruction d'un ordre h courte 
distance. II semble mSme que, dans le cas de AuTe2, il puisse s'agir d'une tran- 
sition brutale ~ 929 K comme pour les alliages Cd-Sb et Cu-Sb. 
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Fig. 16 Enthalpie du compos6 AuTe2 ~ l'~tat solide et liquide en fonction de la tempgrature 

suivant Anr6s et al. 148] 

Conclusion 

I1 ressort de ce qui pr6cb, de qu'en l'absence de r6sultats de mesures directes 
de structure, l'ordre chimique responsable du comportement des alliages 
liquides I~ d6viations n~gatives I~ l'id~alit~ n'est pas toujours facile ~ 61ucider, 
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exception faite de la cat6gorie des syst~mes pos6dant un seul compos6 inter- 
m~diaire ~ fusion congruente. Encore faut-il que ce compos6 pr~sente une tem- 
p6rature de fusion suffisamment 61ev6e par rapport a celles des constituants 
purs. Le cas des alliages Ge-Te montre en effet que dans le cas contraire les as- 
sociations peuvent fort bien correspondre ~ une stoechiom6trie diff~rente. L'ex- 
istence d'un ordre bas6 sur la pr6sence de groupements de type GeTe2 est 
d'ailleurs tout a fait vraisemblable, ind6pendamment de toute autre observation, 
si l'on examine le syst~me analogue Ge-Se oil coexistent les compos6s GeSe et 
Ge2Se (ce dernier seulement ayant une fusion congruente). La comparaison en- 
tre Ge-Te et Ge-Se (l'enthalpie de formation de Ge--Se est nettement plus n6ga- 
tive) conduit aux m~mes conclusions que dans ie cas des syst~mes Au-Si et 
Cu-Si ~voqu6 ci-dessus. La nature m~me de l'ordre peut d'aiileurs d6pendre 
tr~s fortement de la temperature. C'est, semble-t-il, le cas des alliages Cd-Sb 
pour lesquels existent un diagramme stable bas6 sur ie compos~ CdSb et un dia- 
gramme m6tastable bas~ sur Cd3Sb2. Scheil et Baach [51] ont montr6 que la 
cristallisation de CdSb intervenait Iorsque le liquide 6tait refroidi lentement tan- 
dis que Cd3Sb2 apparaissait par refroidissement rapide du liquide surchauff& 
C'est pourquoi la d6termination de la nature de l'ordre de la plupart des liquides 
m6talliques passe par la mod61isation des fonctions thermodynamiques, par 
l'interm&liaire de modules de solutions associ~es, par exemple. 

Ii ne s'agit pas d'ailleurs d'un probl~me uniquement acad6mique car la na- 
ture et l'intensit6 de cet ordre d6terminent bien souvent la propension de ces 
liquides a donner des phases amorphes par trempe plus ou moins rapide. I1 est 
en effet 6vident qu'il est beaucoup plus facile d'6viter la cristallisation de ral- 
liage lorsque l'ordre chimique ne correspond ~t aucun des compos6s solides sta- 
bles. I1 est par exemple possible de pr&lire une amorphisabilit~ aisle des 
alliages liquides Pd-Pb autour de la fraction molaire XVd=0.667 puisqu'il sem- 
ble que ce soit des associations de type Pd2Pb qui expliquent leurs comporte- 
ment et freinent la cristallisation des compos~s stables. On sait ~galement que 
l'existence d'un ordre complexe bas~ sur l'existence de diff6rentes esp~ces fa- 
vorise l'amorphisation en ~levant notamment l'entropie de m~lange. La con- 
naissance de la nature de rordre chimique en phase liquide peut donc jouer un 
r61e important dans la d6termination des compositions ais6ment amorphisables, 
particuli~rement lorsqu'il s'agit de syst~mes ~ nombreux constituants. 
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Zusammenfassung - -  Im Zusammenhang mit der Vcrbesserung der Hoehtempcraturkalori- 
metrie stieg die Anzahl yon Flfissiglegierungen mit groBen negativen Abweichungen vom Nor- 
malfalle in den lctzten Jahrzehnten stark zu. Das derartige Verhalten wurde jetzt anhand der 
Existenz von CSRO erkl~trt, dessen StSehiometrie oft dureh dirckte Strukturuntersuehungen, 
aber auch durch die Modellierung der thermodynamisehen Funktionen gekl~rt wird. In einigen 
Extremffillen ffihrt die ZcrstSrung von CSRO dutch steigende Tempcratur zu einer cchten Um- 
wandlung zweiter Ordnung. Der kurze Uberbliek fiber expcrimentelle Angaben zur Ver~nderung 
der physikalisehen Eigcnsehaften einiger Flfissiglegierungen in Abh~ngigkeit von Temperatur 
und Konzentration stimmen gut mit CSRO fibercin. Es werden einige Beispile der strukturellen 
Ermittlung yon CSRO in einigen Metallsehmezen gegeben. Letztlich wurden aueh Verbindungen 
zwischen CSRO und Phasendiagrammen und zwisehen CSRO und dem Glasbildungsverrnfgen 
untersueht. 
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