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ABSTRACT 

A representation of the Gibbs free energy of formation of titanium carbide as a function 
of its composition has been constructed by means of the sublattice method. The proposed 
model takes account of experimental results. The interaction coefficients L, (m = 3) are 
given. The coefficients allow computation of the activities of titanium and carbon throughout 
the areas of homogeneous composition of the solid solution in the temperature range 
853-3045 K. Application of this model, using a minimization of the global free energy of the 
chemical system, to a gaseous mixture of TiCI,-CH,-H2 at 1900 K produces a diagram of 
deposition with isostoichiometrical curves. Such diagrams enable prediction of the stoichiom- 
etry of titanium carbide deposited during CVD (chemical vapour deposition) experiments. 

RESUME 

La representation des energies libres de formation de Gibbs du carbure de titane en 
fonction de sa composition a CtC modelisee par la methode des sous rtseaux. Le modele 
propose tient compte des resultats experimentaux. Les coefficients d’interaction L, (m = 3) 
sont donnes et ont permis le calcul des activites du titane et du carbone pour toute 
composition du carbure de titane dans le domaine d’homogCnCitC de la solution solide et ceci 
pour le domaine de temperature 853-3045 K. L’utilisation de ce modele dans une minimisa- 
tion globale de l’energie libre du systeme chirnique constitut par le melange gazeux 
TiCI,-CH,-H, ii la temperature de 1900 K peut conduire entre autre a un diagramme de 
depot avec ses courbes d’isostoechiometrie. La connaissance de tels diagrammes permet de 
prevoir la stoechiometrie du carbure de titane depose au tours dune experience de CVD 
(chemical vapour deposition). 
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INTRODUCTION 

Le carbure de titane est un compose refractaire, de grande durete, 
frequemment utilid pour recouvrir des pieces metalliques afin d’ameliorer 
leur resistance a l’usure et leur tenue a l’oxydation [l-3]. 11 est generalement 
obtenu par un pro&de de CVD (chemical vapour deposition) qui repose sur 
la decomposition au contact dune paroi chaude d’un melange de TiCl,, de 
H, et d’un hydrocarbure tel que CH,. Les proprietes physiques du dipat 
dependent de sa stoechiometrie. 11 est done imperatif de maitriser les 
parametres de la CVD et en particulier la temperature et la composition de 
la phase gazeuse. 

Dans une precedente etude [4] l’approche thermodynamique de la CVD 
reactive du carbure de titane stoechiometrique a partir de la phase gazeuse 
TiCl,-H, a CtC present&e. Pour Ctendre cette etude thermodynamique au 
carbure de titane non stoechiometrique, il nous a fallu definir l’energie libre 
de Gibbs de la solution solide de carbure de titane. La stoechiometrie du 
carbure de titane susceptible de se former peut Ctre prevue thermody- 
namiquement si les energies libres de Gibbs de formation des differentes 
especes susceptibles d’intervenir dans le systeme sont connues en fonction 
de la temperature. Pour le carbure de titane, ces grandeurs ont CtC mesurees 
aux deux temperatures de 853 et 1900 K [5,6]. En outre, des mesures 
ponctuelles des activites du carbone et du titane dans le domaine 
d’homogeneitt de la solution solide ont CtC realisees pour diverses condi- 
tions. Le but de cette etude est de determiner theoriquement les grandeurs 
thermodynamiques des solutions solides de carbure de titane dans le do- 
maine de temperature compris entre 853 et 3000 K. Pour ce travail nous 
avons utilise le modele des sous reseaux qui a CtC applique recemment au cas 
du carbure de zirconium [7]. 

PRINCIPE DE LA METHODE 

Le titane existe sous deux formes allotropiques. Pour une temperature 
inferieure a 1155 K, il presente une structure hexagonale compacte appelee 
forme (Y et pour une temperature superieure a 1155 K, une structure cubique 
cent&e ou forme p (Fig. 1). Si l’on ajoute du carbone au titane en 
proportion suffisante, le carbure de titane for-me possede une structure type 
NaCl comportant un taux variable de lacunes sit&es dans les sites 
octaedriques comme le carbone. La formule du carbure de titane peut done 
s’ecrire Ti,(CV), ou V represente les lacunes. C’est ainsi qu’il y aura autant 
d’atomes de titane formant le premier sous reseau, que d’atomes de carbone 
et de lacunes rCunis formant le second sous reseau. 
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Fig. 1. Diagramme d’kquilibres entre phases Tic selon Storms [6]. 

11 est possible de definir ainsi la fraction de site Y pour chaque sous 
reseau 

’ = xni darts l”,isous reseau 

oti ni est le nombre d’atomes et de lacunes du sous reseau consider& 

Y==l Yc=n :‘, Yv = 1 - Yc 
c v 

ou n, est le nombre de lacunes, n, est le nombre d’atomes de carbone, et 
nTi est le nombre d’atomes de titane. 

Ces fractions de sites sont reliees aux fractions molaires Xi. Sachant que 
n=i = nc + nv = 1, on trouve 

XC 1 - xc 
G = m= XTi 

xl3 
yT; = 1 = 1 

La solution solide de carbure de titane sera d&rite par Tic, en utilisant 
indifferemment Y ou Y,. 

Le modele des sous reseaux fut developpe par Hillert et Staffanson [8], 
puis gCnCralisCe par Arvig [9], et Sundman et Agreen [lo]. L’energie libre de 
Gibbs d’un melange binaire de structure (Y s’ecrit 

Ga = xXi”Gi” - TidAS + EGsr 0) 



Dans le cas de la solution solide du carbure de titane, la structure &ant de 
type NaCl, par simplification sa structure sera denommee c.f.c. Xi est la 
fraction molaire du constituant i dans le melange. *Gq est l’energie libre de 
Gibbs des elements pris dans l’etat de reference. En nous appuyant sur les 
travaux de Hillert et Staffanson [8], nous proposons de mettre le terme 
c Xi* GP sous la for-me suivante 

Xi*,;.‘.‘. = YTiYc*G$. + Y& - Y,) “G;i’;“. (2) 
avec Y,i = 1. *GTic correspond a l’energie de formation de Ti,C, de 
structure c.f.c. eG$p correspond a l’energie libre dune molecule de titane 
pur de structure c.f.c. idAS est la variation d’entropie correspondant a la 
formation de la solution idkale. Hillert et Staffanson ont opt6 pour le 
modele propose par Ten-kin [ll] 

- T = Cni In Yj = Yc In Yc + (1 - Yc) ln(l - Yc) (3) 

L?zf.‘. est l’energie libre de Gibbs d’exces qui correspond a la formation de 
la solution solide. 11 existe un certain nombre de modeles decrivant cette 
grandeur et nous avons retenu la description de Redlich-Kister [12], c’est-a- 
dire 

.gf.,. = Yc(1 - Yc)CL,(2Yc - 1)” (4) 

oti c L,(2Y, - 1)” represente l’energie d’interaction au sein du sous reseau 
carbone-lacune lorsque le premier sous reseau ne comporte aucune lacune 

L,(2Yc - 1)” = L, + L,(2Yc - 1) + L,(2Yc - Q2 + L,(2Yc - 1)3 + . . . (5) 

Du point de vue pratique, pour alleger les calculs, on doit rechercher la 
valeur m minimale du degre du polyn6me qui permette de retrouver les 
resultats experimentaux avec une bonne precision. 

A l’aide des Cqns. (l)-(4), l’energie libre de Gibbs du carbure de titane 
TiCi, peut se mettre sous la forme g&&ale suivante 

G$‘; = Yc”G;[;. + (1 - Yc) *G;;if;“. 

+RT[ Yc In Yc + (1 - Yc) ln(1 - Yc)] 

+ Yc(1 - Yc)[ CLm(2Yc - w] (6) 

Cette Cnergie est don&e par unite de formule Tic.. Pour se ramener aux 
grandeurs molaires, il est necessaire de normaliser cette relation en tenant 
compte de la dimension du systeme ce qui revient a diviser par nTi + n, = 

1/xTi* 

METHODE DE CALCUL 

La determination des coefficients d’interaction L, permet d’atteindre 
l’energie libre de Gibbs Gc.f-c.(TiC.). Pour cela, il faut Ctablir une relation 
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TABLEAU 1 

Mesures d’activite du titane et du carbone dans le domaine de non-stoechiometrie rCalisCes 
par differents auteurs 

Auteurs 

Storms [6] 
Alekseev et al. [20] 
Grieveson [ 191 

Malkin et 

Pokidyshev [ 141 

Koyama et 

Hashimoto [5] 

Activite 
mesuree 

Ti 
C 
C 

Ti 

Ti 

Yc T (K> 

0,52 a 0,98 1900 
0,695 0,786 0,886 973-1223 
0,683 0,715 0,754 1273 
0,869 0,945 

0,686 0,887 0,969 1045-1135 
0,98 

0,71 0,72 0,81 853 
0,89 0,92 0,98 

analytique entre ces coefficients et les activitCs du carbone et du titane qui 
ont CtC mesurkes exphimentalement pour deux temphatures et pour quelques 
compositions Tic, [8,12] (Tableaux 1, 2). 

Les activitks sont relikes A l’hergie de formation de TIC. et aux energies 
libres de Gibbs partielles par 

TABLEAU 2 

Activitts du titane pour differentes compositions Yc 

r, 1900 K 
Storms [6] a 

0,52 9,65x10-’ 
0,57 3,21x10-’ 

0,61 
0,686 
0,70 3,21 x lo-* 

0,71 
0,72 
0,81 
0,82 3,21 x~O-~ 
0,887 
0,89 
0,92 3,21 x 1O-4 
0,969 
0,98 3,86~10-~ 

1 

a Pri = 3,ll X 10e6 atm [18]. 

1045 K 
Malkin et 
Pokidyshev [ 141 

1,875x10-’ 

8,795 x~O-~ 

1,431 x 10-6 

2,56 x~O-~ 

853 K 

Koyama et 
Hashimoto [5] 

1 

1,87x10-’ 
9,13x10-3 
1,15 x lo-+ 

5,2 x lo-” 
1,52x10-” 

2,4 x lo-l2 



Les differences (sip - * G,i) et (cc - * GE) peuvent &re explicit&es en 
se rappelant les definitions des grandeurs partielles 

(8) 

Les grandeurs partielles peuvent &re exprimees en fonction des coeffi- 
cients d’interaction g&e a la relation (5) soit, dans le cas ou m est pris Cgal 
a 3 ce qui correspond a l’application presente 

G”$“. = * G;f.“. + RT ln( 1 - Yc ) + YzL&, (9 

avec 

L& = L, + L,(4Yc - 3) + L,(2Yc - 1)(6Yc - 5) + L,(2Yc - 1)*(8Yc - 7) 

@f.“. = (*G,, _ * G,v)+RT [In Yc- ln(l 

avec 

~&=L,(1-2Yc)+L1(-l+6Yc-6Y,2) 

+L,(2Yc-l)(-1+8Yc-8Y,2) 

+ L,(2Yc - l)*( - 1 + 1OYc - 1OYZ) 

- 

00) 

Y,)l + Gv (11) 

02) 
A l’aide de ces differentes relations, on obtient 

RT In aTiP = (+G$‘. - * G$ip) + RT ln(1 - Yc) + YzL& (13) 

RT In a: = (*G&f-C- - * GF) + RT [In Yc - ln(1 - Yc)] + L& 04 

oti *GTic - * GTiv est PIG Cgal a eGgf.C.: c’est un &at standard artificiel 
pour le carbone c.f.c., il est specifique du modele de Hillert et Staffanson. 
On obtient done pour chaque temperature et chaque composition Yc une 
relation entre les activites et les coefficients d’interaction L, (m = 0 ?I 3) 

f(Y,, T)=RT ln+ -(*G&k. -* GFiP)= YzL& 05) 

Chaque parametre d’interaction L, est une fonction de la temperature, nous 
avons choisi une forme lineaire en temperature pour chacun d’eux, soit 

L,=A,+B,,,T 

La determination de l’enthalpie libre de Gibbs des solutions solides Tic, 
consiste done a determiner un jeu de huit coefficients A, et B,. Cette 
resolution a CtC faite sur ordinateur grace a la mise au point d’un lissage de 
courbes pour la fonction f( Yc, T). 
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CHOIX DES DONNEES THERMODYNAMIQUES 

Les expressions ( *Gkp - * G%fi), ( *GEf-C. - * GF) correspondent aux 
energies libres de formation du titane et du carbone a structure hypothetique 
c.f.c. AGC.f.C.(Ti,C,) correspond a celle du carbure de titane stoechiometrique 
a partir du carbone graphite et du titane (Y ou du titane /3. Nous avons 
adopt6 les valeurs donntes par Kaufman et Bernstein [13], soit 

“G+f.“. - * Gr;, = 3374 J mo]-’ 

eG;f.C. _ 8 Gci = - 1004 + 3,766T J mol-’ 

*Gzf.C. - 8 Gg = 138523 - 14,65T J mol-’ 

*G$ = - 174422 J mol-’ a T < 1155 K 
(ref: Ti”, Cg’) 

-G$g. = - 160209 J mol-’ a T > 1155 K 
(ref: TiO, Cg’) 

Le Tableau 1 recense les travaux experimentaux de differents auteurs 

portant sur la determination des activites du titane ou du car-bone dans le 
domaine d’homogeneite de la solution solide du carbure de titane. Dans le 
Tableau 2 sont rassemblees les valeurs connues des activites du titane pour 
differentes compositions Yc de la phase TIC, pour les trois temperatures de 
1900, 1045 et 853 K. 

A partir de ces valeurs experimentales des activites du titane, on peut 
calculer l’energie libre de formation de Gibbs du carbure de titane 
stoechiometrique (Tableau 3). Nous avons report6 dans ce meme Tableau 3, 
les valeurs des energies libres de formation provenant des tables thermody- 
namiques. L’analyse et la comparaison des activites du titane determinCes 
par Storms [6] peuvent servir de reference a haute temperature (1900 K). 
L’ecart entre les valeurs de l’enthalpie libre de Gibbs a 1100 K est t&s 
importante, il apparait que la valeur experimentale determinCe par Malkin et 

TABLEAU 3 

Comparaison des diffkrentes valeurs de l’Cnergie libre de formation de Tic StoechiomCtrique 
(J mol-‘) 

RBfCrences 

Storms [6] 
Koyama et Hashimoto [5] 
Malkin et Pokidyshev [14] 
JANAF (Magnetic 

tape 75) [21] 
Wicks et Block [22] 
Hultgren et al. [18] 

T=1900 K 1100 K 853 K 

- 160536 
- 189 836 

- 150780 

- 160 340 - 171952 - 174572 
- 161746 - 172 162 - 174706 
- 160779 - 172 546 - 175024 
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Pokidyshev [14] est trop faible cornparke a celle de Storms, elle ferait 
correspondre une augmentation de l’enthalpie libre a une diminution de la 
temperature, ce qui est contraire a l’evolution g&kale de tous les carbures 
des elements IV-V. Pour cette raison, les activites determinCes par Malkin et 
Pokidyshev [14] n’ont pas CtC retenues dans ce travail. Par contre, la valeur 
de AGric CvaluCe a partir des resultats experimentaux de Koyama et 
Hashimoto [5] respecte l’evolution attendue de l’energie avec la temperature. 
En l’absence d’autres don&es, nous avons adopt6 les mesures de ces auteurs 
comme references a basse temperature (853 K). 

RESULTATS 

La description thermodynamique de l’energie libre de Gibbs de formation 
de la phase TiCr est desormais possible entre 853 et 1900 K. Le lissage de 
l’expression polynomiale (15) en fonction de la temperature conduit a 

L, = - 89932,66 + 5,943T 

L, = - 28501- 45,35T 

L, = - 755375 + 479,33T 

L, = 699898 - 413,26T 

Pour illustrer le modele thermodynamique propose, nous avons port6 sur 
les Figs. 2 et 3 les log UTi calcules a l’aide de ces coefficients pour les deux 
temperatures 1900 et 853 K en fonction de la composition Yc. Sur ces 
graphes, nous avons report6 les valeurs de Storms [6] et de Koyama [5]. 
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Fig. 2. Variation de l’activitt du titane en fonction de la composition Yc = C/Ti h 1900 K 
(Storms [6]). 
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TABLEAU 4 

Comparaison des differentes valeurs de l’energie libre de formation de Gibbs theoriques (J 
mol-‘) 

References T=1900 K 1300 K 1100 K 853 K 

Ce travail - 161868 - 169985 - 171050 - 176 368 
Vandenbulcke [15,16] - 169032 
Teyssandier [17] - 162682 

TABLEAU 5 

Determination des limites theoriques de la solution solide TiCr 

T (K) 

853 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2000 
2200 
2500 
2800 
3000 

ActivitC du titane = 1 

r, xc (5%) 

0,633 38,8 
0,630 38,7 
0,610 37,9 
0,590 37,l 
0,564 36,l 
0,542 35,l 
0,534 34,8 
0,530 34,7 
0,530 34,6 
0,528 34,55 
0,528 34,55 
0,516 34,00 

ActivitC du carbone = 1 

r, xc (5%) 

0,914 47,8 
0,919 47,9 
0,927 48,l 
0,935 48,3 
0,943 48,5 
0,953 48,8 
0,959 48,95 
0,965 49,l 
0,969 49,2 
0.971 49,3 
0,973 49,3 
0,974 49,3 
0,976 49,4 
0,977 49,4 
0,978 49,4 
0,980 49,5 
0,980 49,5 
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L’excellente concordance entre valeurs experimentales et valeurs CvaluCes 
justifie le choix du polyname d’ordre 3, pour la description de l’energie libre 
d’exds E c~.'.. 
Nous ayons vCrifiC que l’expression analytique de l’energie libre de Gibbs 

de formation du carbure de titane decrivait bien le systeme dans le domaine 
de la non-stoechiomCtrie entre 853 et 1900 K en calculant les valeurs de 
AG, a differentes temperatures et en les comparant a celles des tables 
thermodynamiques (Tableau 3) et a celles &aluCes par Vandenbulcke [15,16] 
et par Teyssandier [17] a partir d’autres modeles thermodynamiques (Tableau 

4). 
Le jeu de coefficients L,, L,, L,, L, permet le calcul de l’energie libre de 

Gibbs jusqu’a la temperature de l’eutectique (3049 K) pour une activite du 
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carbone Cgale a 1. 11 est en effet possible de calculer les valeurs des limites 
entre le domaine de stoechiometrie de TiCr et les domaines biphases TIC-C 
dans l’intervalle de temperature 853-3049 K et Tic-Ti dans l’intervalle 
85331950 K (Tableau 5). A l’aide de ces valeurs, nous avons construit le 
diagramme des kquilibres entre phases (Fig. 4). Sur ce diagramme, nous 
avons fait figurer quelques points experimentaux et theoriques de la littera- 
ture (Tableau 6). 

La limite superieure Yc de la composition en carbone du carbure de titane 
est atteinte a 3049 K. Cette valeur Yc Cgale a 0,98 est en parfait accord avec 
l’experience. 
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TABLEAU 6 

Limites du domaine d’homogentitt de Tic r 

T (K) uri =l a -1 C- References a 

yc xc (W yc xc (W 

853 0,610 37,9 1 50 Koyama et Hashimoto [5] (e) 
1045 0,618 38,2 0,980 49,5 Malkin et Pokidyshev [14] (e) 
1273 0,538 35 0,953 48,8 Balasubramanian et Kirkaldy [23] (e) 
1300 0,550 35,5 0,980 49,5 Vandenbulcke [15,16] (c) 
1400 0,960 49 Teyssandier [ 171 (c) 
1900 0,526 34,5 0,980 49,5 Storms [6] (e) 
1900 0,470 32 0,960 49,0 Teyssandier [ 171 (c) 
1923 0,470 32 Rudy et al. [24] (e) 
1925 0,470 32 Toth [25] (e) 
1925 0,428 30 Viskova et al. [26] (e) 
1927 0,470 32 Uhrenius [27] (c) 
2100 0,953 48,8 Rudy et al. [24] (e) 
3049 0,976 49,4 Rudy et al. [24] (e) 
3054 0,923 48 Uhrenius [27] (c) 

a (c), calculees; (e), experimentales. 

APPLICATION: DETERMINATION DE DIAGRAMMES DE DEPOT 

La determination des domaines de dep6t obtenus par reaction entre une 
phase gazeuse et un substrat port6 a haute temperature constitue, dans le 
cadre de cette etude, l’ultime &ape du calcul thermodynamique. La nature et 
la quantite des phases a l’equilibre thermodynamique sont determinCes en 
fonction de la composition gazeuse initiale, de la temperature de substrat et 
de la pression totale. 

Pour determiner les conditions optimales du d&p&, il est necessaire de 
considerer les differentes especes chimiques qui peuvent intervenir a 
l’equilibre soit sous forme gazeuse, soit sous forme condende. 11 faut pour 
cela disposer de leurs grandeurs thermodynamiques. Les valeurs report& 
dans le tableau 7 proviennent des tables JANAF [21]. Pour celles des 
differentes solutions solides de titane, nous avons utilist la description de la 
variation de l’energie libre de Gibbs de formation que nous venons d’ex- 
poser. A l’aide de ces don&es, il est alors possible de p&dire thermody- 
namiquement la stoechiometrie du TIC, depose en fonction des parametres 
initiaux par minimisation de l’energie libre de Gibbs globale du systeme. 

Les diagrammes de depot du carbure de titane peuvent Ctre ainsi donnes a 
toutes temperatures entre 853 et 1900 K. A titre d’exemple nous donnons 
celui obtenu a la pression totale de 1 atm. et a 1900 K (Fig. 5) pour le 
melange gazeux initial TiCl,-CH,-H, tel que 

P(TiC1,) +p(CH,) +p(H,) = 1 atm. 
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TABLEAU 7 

Grandeurs thermodynamiques utiliskes a 

Espkes S& 
envisagtes (caI K-’ mol-‘) 

W& 
(Cal mol-‘) 

TiCl 4 84.803 - 182400 

C%(g) 44.490 - 17895 

H,(g) 31.207 0 

TiCI 3 (g) 75.703 - 128900 

TiCI 2 (g) 66.500 -56700 
TiCl(g) 59.538 36 900 

Cl,(g) 53.289 0 

HCW 44.643 - 22063 

C2H2M 48.004 54190 

ccl,(g) 74.019 -22940 

CH,Cd 46.381 34 820 

Wid 27.391 52 103 
Tic(s) 5.791 -44000 
TiCl 2 (s) 20.876 - 123 200 

C(s) 1.359 0 
Ti( s) 7.320 0 

a JANAF [21]. 

Sur ce diagramme, nous avons represente les domaines d’existence des 
differents depcts ou codepats possibles ainsi que les lignes d’isostoechiome- 
trie de la solution solide Tic.. 

Ce diagramme met en evidence l’existence dun domaine de compositions 
initiales G oh aucun dCp& ne se forme. C’est le cas avec les melanges 
initiaux caracterises par une faible teneur en CH, et une forte pression 
partielle de TiCl,. 11 est a signaler que ce domaine n’est pas observable sur 
les diagrammes Ctablis par Vandenbulcke [15,16] et par Teyssandier [17], 
dans les mCmes conditions de CVD, mais par une autre approche thermody- 
namique. 

CONCLUSION 

Nous avons Ctabli une expression gCnCrale de l’energie libre de formation 
de Gibbs du carbure de titane valable dans un domaine t&s large de 
temperature. Pour cela, nous avons adopt6 le modele en sous reseaux qui est 
particulierement bien adapt6 au cas du carbure de titane dont la structure 
est derivee de celle du chlorure de sodium. Le modele propose prend en 
compte et respecte les resultats experimentaux. L’expression des coefficients 
#interaction Lcv en fonction de la temperature a un intCrCt pratique 
essentiel: par exemple la determination des activites des differents sous- 
stoechiometres a toutes temperatures. 
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La connaissance des energies libres de formation et leur description 
permet de prevoir la stoechiometrie du carbure de titane form6 au tours 
d’une experience de CVD en fonction de la composition de la phase gazeuse 
et de la temperature. Un diagramme de depiit est donne a 1900 K a titre 
d’exemple. 
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