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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 stoichiome-
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 well 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

Il y a maintenant plus de vingt ans, Hultgren et al. [1] publiaient une com-
pilation presque exhaustive et tréds consultée (et trds citée) concernant les pro-
priétés thermodynamiques des alliages binaires. Comme 2 cette époque les
travaux consacrés a I’influence de la température étaient rares, il était rarement
tenu compte des capacités calorifiques d’exces (écarts 2 la régle de Kopp et
Neumann) dans la sélection des enthalpies de formation des alliages liquides.
De ce fait, les désaccords entre les résultats obtenus par différents auteurs a dif-
férentes températures étaient attribués aux erreurs expérimentales et les don-
nées sélectionnées par Hultgren et al. correspondaient 2 des moyennes
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indépendantes de la température. Il s’en suit que les entropies de formation
déduites de I’enthalpie et de I’enthalpie libre étaient fréquemment erronées.

La situation est maintenant trds différente puisqu’il existe dans la littérature
scientifique de nombreuses analyses tout-2-fait fiables concernant I’évolution
des fonctions thermodynamiques de phases liquides métalliques en fonction de
la température. 11 s’avere que les alliages liquides dont I’enthalpie de formation
dépend de la température constituent plutdt la régle que I’exception [2]. De
plus, pour certains des alliages dans ce cas, nous possédons aussi des informa-
tions structurales détaillées 2 partir de mesures de diffraction de rayons X, de
neutrons et d’électrons. De nombreuses propriétés physiques, viscosité, résis-
tivité électrique, susceptibilité magnétique ..., sont également souvent dis-
ponibles.

Pendant longtemps aussi, les écarts a I’idéalité, principalement ceux qui
étaient observés sur ’entropie de formation et la capacité calorifique d’exces,
fonctions les plus sensibles a I’ordre 2 courte distance, ont été interprétés en
termes de différences d’électronégativité et de différences de volumes
atomiques. Leur sens physique préoccupait fort peu de monde. Il suffit pour
s’en convaincre de songer 3 la “régularité” dont la définition est tout-a-fait
"autoincohérente” (I’entropie d’exces est dans ce cas nulle ce qui correspond 2
un mélange des atomes suivant les lois du hazard alors que I’enthalpie de
mélange differe de zéro ce qui signifie des interactions non nulles).

Enfin, est venue ’époque actuelle, ol les déviations négatives 2 I’idéalité
ont commencé 2 étre expliquées par I’existence d’un ordre 2 courte distance que
dans les cas extrdmes on appelle ordre chimique. L"idée de groupements hétéro-
atomiques, dont la durée de vie est nettement supérieure 2 celle qui peut étre
due aux fluctuations de concentration, a été avancée. C’est I’influence de ces
groupements sur le comportement thermodynamique des liquides métalliques
qui fait ’objet de ce travail. Nous ne traiterons donc ici que des systémes dont
les déviations 2 I’idéalité sont suffisamment fortes pour induire I’idée d’associa-
tions de durée de vie élevée.

Systemes a déviations négatives a I’idéalité

On a depuis quelques années, en effet, noté I’existence d’une catégorie par-
ticuliere d’alliages liquides dont I’enthalpie de formation est fortement négative
et souvent dissymétrique par rapport 4 la composition équiatomique. L’entropie
de formation de ces mélanges est en général positive (bien qu’inférieure a I’en-
tropie idéale) et présente parfois un minimum dont la fraction molaire est pro-
che de celle du minimum enthalpique. Ces alliages présentent souvent des
capacités calorifiques d’exc®s positives qui, dans le domaine de température ac-
cessible & I’expérimentation, diminuent fréquemment quand la température
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croit. Un tel comportement ne peut 8tre attribué qu’a la présence d’associations
("heteroclusters”) entre atomes d’espdces différentes, associations qui ont
d’ailleurs été mises en évidence dans certains cas par mesures directes telles
que diffusion de rayons X ou de neutrons, '

Un exemple particulidrement simple d’un tel syst®me est constitué par le bi-
naire Ag-Te dont I’enthalpie intégrale de mélange est représentée sur la fig-
ure 1 et ’enthalpie partielle du tellure par la figure 2. Le binaire ne posséde
qu’un seul composé 2 fusion congruente (Ag;Te). On notera le point de re-
broussement de I’enthalpie intégrale (qui sépare deux domaines ol la courbe
d’enthalpie 4 1a méme courbure négative) auquel correspond une discontinuité
de I’enthalpie partielle du tellure. Les deux phénomenes ont évidemment lieu
pour la méme concentration molaire (xr. = 0.333) c’est-a-dire celle du com-
posé Ag,Te. Des 1958, Wagner [3], considérant 1a stoechiométrie du composé
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Fig. 1 Enthalpie intégrale de mélange des alliages liquides Ag-Te en fonction de la fraction
molaire du tellure suivant Castanet et Bergman [4]
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Fig. 2 Enthalpie partielle du tellure dans les alliages liquides Ag~Te en fonction de la frac-
tion molaire du tellure suivant Castanet et Bergman [4]

Ag,Te dans lequel les valences de I'argent et du tellure sont respectées avait
prédit un tel comportement.

Suivant Wagner, il y a lors du mélange transfert d’€lectrons des atomes d’ar-
gent vers les atomes de tellure. L’alliage peut donc se trouver, suivant la con-
centration, dans deux états.

a) Pour xr. < 1/3, il y a un exc®s d’argent par rapport a la composition
Ag,Te et toute addition d’un atome de tellure correspond au transfert d’un élec-
tron de Ag vers Te:

Ag + 12Te —» Ag' + 12Te”

L’enthalpie partielle du tellure est donc fortement négative.

b) Pour xr. > 1/3, il n’y a plus d’atomes d’argent disponibles pour donner
des électrons au tellure et I’enthalpie partielle du tellure décroit brutalement a
xt. = 0.333 puisque 1’addition de tellure ne correspond plus qu’a sa dissolution
sans transfert électronique.

Les résultats obtenus au laboratoire en 1979 [4] ont confirmé les prévisions
de Wagner puisque I’enthalpie intégrale de mélange montre un minimum aigu
(-20.75 kJ-mol ") pour xr. = 0.333 et que I’enthalpie du tellure passe brutale-
ment de ~80.0 2 —4.4 kJ-mol™. La courbure de I'enthalpie intégrale et la vari-
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ation de I’enthalpie partielle du tellure avec la concentration doivent évidem-
ment étre attribuées aux interactions entre les différentes especes présentes dans
la solution (Ag, Ag* et Te* pour xr. < 1/3 et Te, Te> et Ag* pour x. > 1/3)
dont les concentrations dépendent de la composition.

Un méme comportement thermodynamique a été constaté en ce qui con-
cerne les alliages T1-Te ou le thallium possede Ia valence un. La figure 3 met
en évidence le saut de I’entropie partielle du thallium pour xr. = 0.33 (Tl,Te)
selon Nakamura et Shimoji [5].

Propriétés physiques

De nombreuses propriétés physiques présentent des variations avec la com-
position ou la température liées a existence d’associations. La figure 4
représente par exemple suivant Glazov et al.[6] la conductibilité électrique et la
viscosité des alliages Pb—Te 2 différentes températures en fonction de la com-
position. Ces deux grandeurs présentent 3 basse température des extremums
prononcés pour xt. = 0.5 qui tendent 2 s’atténuer quand la température croit:
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Fig. 3 Entropie partielle du tellure dans les alliages liquides thallium—tellure suivant Naka-
mura et Shimoji [5]. Courbe en pointilles: entropie ideale
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Fig. 4 Diggramme de phases, viscosité et résistivité électrique des alliages liquides Pb-Te
suivant Glazov et al. [6] 1 : 1223 K;2:1273K;3:1373K; 4: 1473K
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la conductivité augmente et la viscosité diminue, comportement qui correspond
bien 2 la dissociation progressive des associations PbTe.

Le systtme Pb—Te est également un systéme simple dont I’interprétation ne
pose pas de problemes. Son enthalpie et son enthalpie libre de formation sont
représentées sur la figure 5 [7]. Le diagramme de phases ne présente qu’un seul
composé intermédiaire, PbTe, 2 fusion congruente, et on notera que le mini-
mum enthalpique correspond 2 cette stoechiométrie. Les mémes phénomenes
peuvent d’ailleurs &tre observés sur les alliages liquides Sn—Te [8]. D’autres ex-
emples de variation de conductibilité électrique sont fournis par les alliages
Cs—Au (selon Schmutzler et al. [9]) et Mg-Sn (d’aprés Steeb et Entress [10]).
La viscosité des alliages Ge—Se se comporte également de 1a méme fagon sui-
vant Laugier et al. [11].

G, H et TS (kJ/mol)

0.00 0.50 1.00

Fraction molaire en Te

Fig. 5 Fonctions thermodynamiques de formation des alliages liquides Pb—Te en fonction de
la fraction en tellure suivant Moniri [7] —— Enthalpie libre d’excés,
~ — — Entropie d’excts, - - - - Enthalpie
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De nombreuses autres propriétés physiques présentent également des vari-
ations avec la composition ou la température liées a I’existence d’associations.
Ainsi les interactions fortes entre les atomes associés provoquent souvent des
contractions de volume (écarts 2 la loi de Vegard), maximales pour la
stoechiométrie des composés correspondants. C’est le cas par exemple des al-
liages Sb—Cd suivant Miller er al. [12] et Pd-Si selon Ukhov ez al. [13]. La
compressibilité révele également des maximums (alliages Mg—Sn suivant Alis-
ter et al., [14]). La tension superficielle passe par des minimums en fonction de
la concentration dus 2 I’activité de surface des associations (alliages Al-Cu,
Fe—Si et Ni-Si selon Laty ez al. [15]). Le coefficient de Hall (alliages Ag—Te
d’aprds Enderby et Simons [16]; alliages Cu—Sn selon Takeuchi et Murakami
[17]) et la susceptibilité magnétique (alliages Pd—Si suivant Langer et Watcher
[18] et T1-Te selon Brown et al. [19]) présentent aussi des variations dues 2
Pordre A courte distance. La résonance magnétique nucléaire est également
sélective par rapport aux différentes esp&ces présentes dans les alliages. Les
figures 6 et 7 représentent I’évolution avec la température des isothermes du
Knight Shift et de la relaxation magnétique dans les alliages liquides Ga-Te
d’aprés Warren [20-23].
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€ 1500 K
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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 & différentes températures suivant Warren [20]

On notera I’existence d’extremums dans la zone de concentration comprise en-
tre les stoechiométries Ga,Te; et GaTe correspondant aux deux composés ma-
jeurs 2 fusion congruente du systtme. Ces extremums disparaissent a haute
température avec la destruction de I’ordre chimique. Warren [20] a d’ailleurs
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Fig. 7 Isothermes de la variation du taux de relaxation magnétique du gallium dans les al-
liages liquides Ga—Te en fonction de la fraction molaire en tellure & différentes tem-
pératures suivant Warren [20]

montré que la durée de vie des associations GasTes (107 s) est nettement
supérieure au temps de diffusion (107" s).

Enfin, ’accent doit &tre mis sur les résultats obtenus par les méthodes de
détermination directe de la structure par diffraction (rayons X, électrons ou
neutrons). Nous citerons 2 titre d’exemple le travail de Hoyer et al. [24] par dif-
fraction X sur les alliages 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 systtme Pd-Si. Les travaux de Bhatia et
al. [28, 29] ont d’ailleurs mis en évidence les relations entre les fluctuations de
concentration et les facteurs de structure partiels et I’évolution avec la concen-
tration de I’enthalpie libre de formation.

Liens entre ’ordre chimique dans le liquide et la présence de
composés intermédiaires

Il existe dans le cas des systtmes Ag—Te et Pb—Te un lien tres simple entre
1a nature de PPordre 2 courte distance dans le liquide et le diagramme de phases:
I’ordre chimique correspond 2 I'unique composé intermédiaire de chacun de ces
systémes ainsi que le montre la coincidence entre les fractions molaires des
minimums enthalpiques et la stoechiométrie des composés. Une telle interpréta-
tion est d’ailleurs confirmée par I’application du modele de solution associée
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[30-32] aux fonctions thermodynamiques de formation du liquide. Glazov [6]
3 partir des changements des propriétés physiques des composés A™VB"" lors de
la fusion avait d’autre part conclu 2 la nature principalement covalente des liai-
sons en phase liquide.

Pour tous les systémes dont les propriétés thermodynamiques sont connues
et qui possédent un seul composé 2 haut point de fusion par rapport a ceux des
constituants, 1’ordre chimique semble donc dd 2 la persistance apr2s fusion d’un
certain nombre de liaisons correspondant 2 ce composé [6]. Quand par contre
le diagramme de phases révele la présence de nombreux composés inter-
médiaires le probléme est plus complexe et Ia régle ci-dessus soufre des excep-
tions. C’est notamment le cas des alliages Pd—Ge et Pt—Ge qui posseédent
chacun six composés intermétalliques dont deux (PdGe et Pd;Ge) et un (PtGe)
fondent congruemment. La premigre hypothese est d’attribuer ’ordre 2 courte
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Fig. 8 Fonctions thermodynamiques de formation des alliages liquides Pd—Ge en fonction de
la fraction en palladium suivant Lbibb et Castanet {33]. — — — Enthalpie libre d’ex-
c&s — - - — Entropie d’excés, Enthalpie
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distance dans ces liquides 2 la présence de ces groupements. Cependant, I’en-
thalpie de formation des alliages Pd—Ge (Fig. 8) montre un minimum accentué
(-63.5 kJ-mol ™) 2 la fraction molaire en germanium xg. = 0.667 (Pd,Ge). Ce
minimum est d’autre part indépendant de la température [33]. Un tel comporte-
ment semble dd 2 1a présence des seules associations Pd;Ge, en accord avec la
stabilité thermique beaucoup plus élevée de Pd,Ge (7™ = 1568 K) que celle de
PdGe (7™ = 1103 K). Au contraire, le minimum de I’enthalpie de mélange des
alliages Pt-Ge (-49.7kI'‘mol™ 2 1279 K) évolue avec la température
(xp: = 0.565 2 1279 K, 0.558 2 1473 K et 0.551 a 1680 K) [33]. 1l est donc si-
tué entre PtGe et un composé plus riche en platine (2 fusion incongruente) et se
déplace vers PtGe lorsque la température croit. La modélisation des fonctions
thermodynamiques de ces deux binaires par le modele de solution associée a
permis cependant de conclure 3 un comportement analogue des deux systtmes
da 2 la présence de deux types d’associations, Pd,Ge et PdGe ainsi que Pt,Ge
et PtGe [34]. Le comportement du syst®me ternaire Pd-Pt-Ge s’explique
d’ailleurs parfaitement dans cette hypothese. En accord avec les températures
de fusion des composés ce sont Pd,Ge et PtGe qui prédominent respectivement.

o A1 o2 4 3

Enthalpie de mélange (kJ/mol)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Fraction molaire en Pd

Fig. 9 Enthalpie intégrale de mélange des alliages liquides Pd—Pb & différentes températures
en fonction de la fraction molaire en palladium suivant Michel et al. [35]
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11 arrive par ailleurs que les associations puissent ne correspondre a aucun
des composés de I’alliage. C’est, semble-t-il, le cas du binaire Pd—Pb dont I’en-
thalpie de formation (Fig. 9) passe par un minimum indépendant de la tempéra-
ture (~38.4 kJ-mol ") pour xpa = 0.665 ( ~ Pd;Pb) alors que le composé Pd,Pb
n’est pas présent et qu’il existe au contraire un composé a fusion congruente
Pd;Pb. L'existence d’associations Pd,Pb pourrait donc expliquer les fortes
déviations négatives 2 I’idéalité observées. Les divers composés intermétal-
liques du systdme ne joueraient donc aucun rdle en phase liquide, hypothese en
accord avec le fait que I’addition de palladium dans la solution liquide saturée
ne provoque pas la cristallisation des différents composés [35].

Parfois, enfin, le diagramme de phases ne présente aucun compos€ inter-
médiaire. C’est le cas des alliages Au—Si dont la phase liquide a une enthalpie
de formation moyennement négative avec un minimum égal 2 —7.65 kJ-mol™
pour xa, = 0.71 c’est-a-dire proche de la composition AusSi [36]. C’est
précisément par trempe des alliages liquides proches de cette composition qu’a
été obtenue une phase cristalline métastable [37] sans doute responsable de 1’or-
dre 2 courte distance. La comparaison des alliages Au-Si et Cu-Si est d’ailleurs
particulidrement instructive. Comme Au-Si, le systtme Cu-Si a tendance 2
donner un eutectique profond c’est-a-dire un eutectique dont la tempéreture de
fusion est trds inférieure 2 celle des constituants purs. Dans le cas de Au-Si, cet

Enthalpie intégrale de mélange (kJ/mol)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Fraction molaire en Au

Fig. 10 Enthalpie intégrale de mélange des alliages liquides Au—Pb & différentes tempéra-
tures 695K, -+ -+ -~ 871K, ---1123K
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eutectique est stable. Dans le cas de Cu-Si (x5 = 0.22), 1’eutectique est sup-
primé par la présence d’un composé intermédiaire de composition Cu3Si dont
la température de fusion est faible (1132 K). Il apparait donc que I’ordre
chimique dans les alliages Au-Si et Cu—Si est dQ 2 la persistance a I’ état liquide
des groupements correspondants 2 ces composés. Pour Au—Si, le composé est
métastable et I’eutectique profond stable. C’est le contraire que I’on observe
pour Cu-Si [38] dont le minimum enthalpique est d’ailleurs plus fortement
négatif (~14.35 kJ-mol™” A x5; = 0.25). Il est clair que pour ce dernier systéme
les interactions fortes entre les atomes de cuivre et de silicium conduisent a une
phase liquide tres associée qui cristallise pour donner le composé 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 posséder un ordre 2
courte distance accentué sans pour autant présenter de fortes déviations 2
I’idéalité. C’est notamment le cas des alliages Au—Pb dont le diagramme mon-
tre ’existence de trois composés, Au,Pb, AuPb; et AuPb;, le dernier n’étant sta-
ble que dans un étroit domaine de température (325-485 K). L’enthalpie de
formation de la phase liquide (Fig. 10) [39] dépend cependant tres fortement de
la température (hf, = —2.16 kJ-mol™ pour xa, = 0.39 2 695 K, ~1.16 kJ-mol™
pour xa, = 0.35 2 871 K et -0.58 kJ-mol™ pour xa, = 0.28 2 1123 K). La na-
ture de I’ordre responsable de ce comportement n’a pas encore été €lucidée.

Transition ordre-désordre a courte distance

La présence dans le liquide d’associations hétéroatomiques de durée de vie
importante par rapport aux fluctuations de densité se manifeste, on I’a vu, par
des déviations négatives 2 I’idéalité plus ou moins prononcées. La dépendance
en température des fonctions thermodynamique de ces systeémes est également
caractéristique. Toute élévation de température provoque en effet la destruction
d’une certaine quantité d’associations et modifie considérablement les pro-
priétés thermodynamiques [40]. En pratique, I’effet de 1a température peut étre
divisé en trois domaines:

i) Une région basse température ol I’enthalpie de formation est fortement
négative, due 2 un degré élevé d’association, et dépend peu de la température.
Dans de nombreux cas, ce domaine est situé au dessous du liquidus est n’est
donc pas accessible 2 I’expérimentation.

ii) Un domaine intermédiaire ol les associations sont au contraire tr2s sen-
sibles a I’agitation thermique. Le liquide présente des valeurs élevées de ca-
pacité calorifique d’exc®s. Le minimum de ’entropie de formation a la
composition correspondant 2 la stoechiométrie des associations, lorsqu’il ex-
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iste, disparait généralement progressivement. Dans le cas extréme de systtme
trés associé, le phénomene peut étre assimils a une véritable transition du sec-
ond ordre.

iii) Enfin, un domaine haute température od la majeure partie des associa-
tions ont été détruites et ol la régle de Kopp-Neumann est pratiquement suivie.
Ce domaine est souvent inaccessible aux mesures du fait de la forte tension de
vapeur du liquide. 11 est d’autant plus haut en température et donc d’autant plus
difficile a observer que la phase liquide est fortement associée. Il n’a par con-
séquent été mis en évidence que dans le cas de liquides moyennement associés.
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Fig. 11 Entropie partielle du cadmium dans les alliages liquides Cd-Sb en fonction de la
température pour différentes fractions molaires en cadmivm suivant Geffken er al.
[41]

Le premier liquide métallique od, & notre connaissance, une telle transition
du second ordre a été mise clairement en évidence sont les alliages Cd—Sb étu-
diés par la méthode potentiométrique par Geffken, Komarek et Miller [41]. Les
résultats obtenus ont révélé, entr’autre chose, que I’entropie partielle du cad-
mium (Fig. 11) subit de brusques variations dans d’étroits domaines de tem-
pérature qui dépendent de la composition. Il n’a pas été possible aux auteurs de
déterminer si Peffet entropique était continu ou discontinu mais la variation
quantitative de cet effet avec la température leur a permis de conclure 2 I’exist-
ence d’une transition du second ordre (Fig. 12) due aux associations CdsSbs.
Des mesures de capacités calorifiques [42] ont confirmé une telle interpréta-
tion.

Un comportement semblable a été par la suite mis en évidence dans le cas
des alliages Cu—Sb [43]. L'enthalpie de formation (Fig. 13) subit deux discon-
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Fig, 12 Température de la transition du second ordre et entropie partielle correspondante du
cadmium dans les alliages Cd—Sb liquides suivant Geffken et al. [41]

tinuités dans d’étroits domaines de concentration situés respectivement du cdte
riche en cuivre et dans la zone équiatomique. La localisation de ces discon-
tinuités dépend d’autre part de la température comme pour Cd—Sb. Les essais
de modélisation effectués [31] ont permis de montrer que le phénomene était da
a la présence d’associations CusSb et CuSb. 1l y a lieu de noter que si un com-
posé a fusion congruente Cu;Sb est bien présent, il s’agit d’un bertholide
(phase B), et que le composé CuSb n’existe pas.

Dans le cas des alliages Ge-Te, la transition a pu étre étudiée plus en détail
a partir de mesures d’enthalpie du composé GeTe [44] et de celle de I’eutectique
profond riche en tellure [45]. En ce qui concerne I’eutectique, I’enthalpie du
liquide a été mesurée dans un large domaine de température (400-1100 K) de
part et d’autre de la température de fusion (Fig. 14). Les résultats au dessous
du point de fusion ont été obtenus par calorimétrie de chute et par analyse en-
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Fig. 13 Enthalpie intégrale de mélange des alliages liquides Cu~Sb en fonction de la tem-
pérature pour différentes fractions molaires en antimoine suivant Hayer et al. [43]
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Fig. 14 Enthalpie de I’alliage eutectique Ge-Te (xr. = 0.84) en fonction de la température
suivant Castanet et Bergman [44]; e :stable liquid, I : metastable liquid, o: crystal-
line eutectic
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thalpique différentielle A partir d’alliages amorphes. La courbe montre une
forme en S correspondant 2 la transition dont le maximum coincide avec la tem-
pérature eutectique en accord avec les résultats de De Neufville [46]. La vari-
ation de I’enthalpie d’échauffement n’est en effet pas autre chose que celle de
’enthalpie de formation puisque:

AH(A:B1x) = H(AB1-x, T) — H(A:Bix, Ti) = D GAH(D)

ol AH(i) est la variation d’enthalpie des constituants purs entre 77 et T5.

A partir de 150 degrés au dessus de la température eutectique, la capacité
calorifique du liquide devient indépendente de la température et correspond 2
I’additivité. Toutes les associations ont été détruites. De Neufville, utilisant le
concept de sites binaires et ternaires introduit par Cabane et Friedel {47] pour
le tellure liquide, a conclu a I’existence d’associations de type GeTe,. Ses me-
sures de résistivité peuvent d’autre part étre interprétées comme correspondant
a une transition semiconducteur-métal. On ne trouve cependant dans le syst®me
Ge-Te qu’un seul composé, GeTe, a fusion congruente, qui subit une transition
entre la variété rhomboédrique o basse température et la variété cubique faces
centrées haute température B. La mesure de son enthalpie en fonction de la tem-
pérature 2 I’état liquide (7™ = 997 K) ne correspond qu’a de faibles valeurs de
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Fig. 15 Enthalpie du composé AuSb; a I’état solide et liquide en fonction de la température
suivant Anres et al.[48)
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la capacité calorifique d’exces qui tend vers zéro 450 degrés au dessus du point
de fusion.

Pour terminer, nous citerons enfin des résultats récents obtenus sur les al-
liages Au—Sb [48] et Au-Te [49]. Il s’agit, comme pour Ge-Te, de systdmes ne
possédant chacun qu’un seul composé, AuSb,, et AuTe; dont le point de fusion
congruente est trds bas (respectivement 733 et 737 K). Toujours comme pour
Ge-Te, ce sont des alliages faiblement associés puisque les minimums de leurs
enthalpies de formation sont respectivement —3.0 kJ-mol™ pour xs» = 0.38 2
916 K [48] et —1.12 kJ-mol* pour xr. = 0.61 2 737 K [50]. Les enthalpies des
deux composés, AuSb; et AuTe;, ont été mesurées en fonction de la température
par enthalpimétrie de chute (Figs 15 et 16). Elles montrent en phase liquide des
capacités d’exces fortement positives qui décroissent rapidement lorsque la tem-
pérature s’éleve et qui correspondent bien 3 1a destruction d’un ordre 2 courte
distance. 11 semble mé&me que, dans le cas de AuTe,, il puisse s’agir d’une tran-
sition brutale 2 929 K comme pour les alliages Cd-Sb et Cu-Sb.
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Fig. 16 Enthalpie du composé AuTe; 2 I'état solide et liquide en fonction de la température
suivant Anres et al. [48]

Conclusion

Il ressort de ce qui préceéde qu’en I’absence de résultats de mesures directes
de structure, I’ordre chimique responsable du comportement des alliages
liquides a déviations négatives 2 1’idéalité n’est pas toujours facile 2 élucider,
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exception faite de la catégorie des syst®mes posédant un seul composé inter-
médiaire a fusion congruente. Encore faut-il que ce composé présente une tem-
pérature de fusion suffisamment élevée par rapport 2 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 2 une stoechiométrie différente. L'ex-
istence d’un ordre basé sur la présence de groupements de type GeTe, est
d’ailleurs tout 2 fait vraisemblable, indépendamment de toute autre observation,
si I’on examine le systtme analogue Ge-Se ol coexistent les composés GeSe et
Ge:Se (ce dernier seulement ayant une fusion congruente). La comparaison en-
tre Ge-Te et Ge—Se (I’enthalpie de formation de Ge—-Se est nettement plus néga-
tive) conduit aux mémes conclusions que dans le cas des systtmes Au-Si et
Cu-Si évoqué ci-dessus. La nature méme de I’ordre peut d’ailleurs dépendre
trés fortement de la température. C’est, semble-t-il, le cas des alliages Cd-Sb
pour lesquels existent un diagramme stable basé sur le composé CdSb et un dia-
gramme métastable basé sur Cds;Sbh,. Scheil et Baach [51] ont montré que la
cristallisation de CdSb intervenait lorsque le liquide était refroidi lentement tan-
dis que CdsSb, apparaissait par refroidissement rapide du liquide surchauffé.
C’est pourquoi la détermination de la nature de I’ordre de la plupart des liquides
métalliques passe par la modélisation des fonctions thermodynamiques, par
’intermédiaire de modeles de solutions associées, par exemple.

Il ne s’agit pas d’ailleurs d’un probléme uniquement académique car la na-
ture et I'intensité de cet ordre déterminent bien souvent la propension de ces
liquides 2 donner des phases amorphes par trempe plus ou moins rapide. Il est
en effet évident qu’il est beaucoup plus facile d’éviter la cristallisation de I’al-
liage lorsque I’ordre chimique ne correspond 2 aucun des composés solides sta-
bles. Il est par exemple possible de prédire une amorphisabilité aisée des
alliages liquides Pd—Pb autour de la fraction molaire xps=0.667 puisqu’il sem-
ble que ce soit des associations de type Pd.Pb qui expliquent leurs comporte-
ment et freinent la cristallisation des composés stables. On sait également que
I’existence d’un ordre complexe basé sur I’existence de différentes especes fa-
vorise I’amorphisation en élevant notamment 1’entropie de mélange. La con-
naissance de la nature de I’ordre chimique en phase liquide peut donc jouer un
rle important dans la détermination des compositions aisément amorphisables,
particulierement lorsqu’il s’agit de syst®mes A nombreux constituants.
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Zusammenfassung — Im Zusammenhang mit der Verbesserung der Hochtemperaturkalori-
metrie stieg die Anzahl von Flissiglegierungen mit groBen negativen Abweichungen vom Nor-
malfalle in den letzten Jahrzehnten stark zu. Das derartige Verhalten wurde jetzt anhand der
Existenz von CSRO erklirt, dessen Stdchiometrie oft durch direkte Strukturuntersuchungen,
aber auch durch die Modellierung der thermodynamischen Funktionen geklart wird. In einigen
Extremfillen fiihrt die Zerstorung von CSRO durch steigende Temperatur zu einer echten Um-
wandlung zweiter Ordnung. Der kurze Uberblick iiber experimentelle Angaben zur Verinderung
der physikalischen Eigenschaften einiger Flissiglegierungen in Abhingigkeit von Temperatur
und Konzentration stimmen gut mit CSRO iiberein. Es werden einige Beispile der strukturellen
Ermittlung von CSRO in einigen Metallschmezen gegeben. Letztlich wurden auch Verbindungen
zwischen CSRO und Phasendiagrammen und zwischen CSRO und dem Glasbildungsvermogen
untersucht.
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