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5424 C. R. Acad. Sc. Paris, t. 258 (1¢r juin 1964). Groupe 7.
CHIMIE PHYSIQUE. - FEtude du diagramme fer-niobium entre o et 12 at. %,
'y de niobium, dans Uintervalle 1200-1535°C. Note (*) de MM. Arsert FERRIER,

Ericn Useracker et Enxst Wacntee, présentée par M. Georges Chaudron.

Une région du diagramme fer-niobium est étudiée au moyen de 'analyse ther-
mique différentielle et de Panalyse magnétique. Le tracé des limites du domaine
A deux phases, ¢ + liquide, est compatibie avec une chaleur de fusion du fer
constante dans un intervalle de 135°C et égale a 3,38 = 0,06 keal/at-g. L’eutectique
est déterminé a 11,99 = 0,15 at. 9, de niobium et 1370=-1°C; a cette tempé-

~

rature, la solubilité maximale du niobium dans le fer ¢ est de 3,27 =- 0,09 at. %.

s 4y =

L’étude la plus récente du diagramme fer-niobium (') laissant encore
le solidus trés impréeis, nous avons repris I'examen de ce systéme dans la
région riche en fer, sur des échantillons élaborés sous argon purifié, a partir
de fer fondu sous wvide (C=0,002%; 0.=0,005%; N.=o0,001%;
Al < 0,001 9,) et de niobium contenant moins de 19, de tantale.

Les températures du liquidus et de eutectique ont été déterminées
au moyen de I'analyse thermique différentielle & 'aide de couples thermo-
électriques étalonnés aux points de fusion de l'or, 1063°C et du palla-
dium, 1552°C. Les autres limites de phases (solidus, réaction eutectoide,
frontiéres entre ¢ et ¥ -+ ¢, ainsi qu’entre ¥ et v+ &) ont été déterminées
en mesurant la susceptibilité magnétique (7) selon une méthode exposée
dans une Note précédente (*). Les mesures ont été exploitées a 'aide du
tracé de 1fy en fonction de TO°C comme dans une étude récente du
diagramme Fe-P (). Les figures 1 et 2 montrent que les limites de phases
se manifestent par la naissance d’une courbure ou méme par une disconti-
nuité de la pente dans le cas de la formation, en quantité suflisante, d’un
mélange eutectique ou eutectoide. Les températures sont exprimées sous
forme d’écarts par rapport au liquidus précédemment déterminé par A. T. D.
L’ensemble des mesures est résumé dans le tableau I, ou 1l est précisé pour
chaque échantillon : le nombre d’analyses chimiques, la teneur moyenne
et son erreur possible avec une probabilité de 0,g5.

La figure 3 présente le diagramme. Le tracé d’une limite de phase étant
quelque peu arbitraire, nous avons tenté d’exprimer le liquidus et le solidus
par une équation convenable; ce procédé permet de traiter objectivement
toutes les mesures, de chiffrer Uincertitude du résultat et d’introduire
directement ces informations dans un calcul thermodynamique en évitant
les interprétations particuliéres & chaque lissage et a chaque lecture
graphique. L’ajustement sur une expression linéaire, bien qu’apparem-
ment le plus simple, impliquerait a priori que la chaleur de solidification
du fer surfondu ou que les coeflicients d’activité soient variables avee la
température. Nous avons préféré éviter ces hypothéses implicites et retenir
une relation de la forme
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TasLrau [.

Analyse thermique

(température == 1°C).

Nombre
de Nb 1
dosages. at. %. T+38
o 1535,0
(*Yma 053370001 -
(")-=2 0,687 =E0,02 -
Q:nve 3720920503 1513.6
() 1828 20,06 -
(%) 2,425 = 0,08 -
G B361 6,00 1499,3
(i 2,82 =+o0,12 -
Bisse  Bedn 0,31 1477,0
Beoms  DaD 03] 1463,6
Bosen 9538 26,09 1428,7
hoose 0543 0,18 1403,3
6.... 10,66 *=o0,13 1388,3
Bisre TIz30 TE0500 1385,0

T — .

438
§+¢

1370,4
1370,2
1370.3

Mesures de susceptibilité magnétique.

Ecarts de température par rapport au liquidus.

l+3 D 84y l+8 s
3 §+v° Y 8-+¢ Y+¢

. 13Ex 1da®y 179=E4 - -

a8 =4 §7gE6 262F=6 - -

483 235%6 - B 3046
70 =3 - - - 298 =6
93 £3 - - - 288 = 6
98 =£3 - - - 296 =6
104 =5 - - - 292 =6

(*) Ces échantillons ont été obtenus par synthése de fer pur et d’un alliage, leurs teneurs ont été calculées

par inlerpolation.

avec

To, température de fusion du fer pur : 1808,2°K;

T, température

Nb, concentration atomique en niobium |

a la limite de phase;

¢, parameétre caractéristique de la limite de phase.

Le liquidus déduit des seules mesures d’A. T. D. a été ajusté par itération
en minimisant la somme des carrés des écarts, compte tenu de la dispersion
et du nombre d’analyses chimiques, l'erreur affectant la température
étant considérée comme négligeable. Le solidus déduit du liquidus et de
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Ianalyse magnétique, a été établi en considérant constante Ierreur relative
affectant les différences de température entre le liquidus et le solidus et
en négligeant les incertitudes de composition. (L’importance relative des
erreurs varie avec la méthode d’expérimentation, 'intervalle de concen-
tration et la pente considérés.) On obtient :

pour le liquidus : o,=0,5525 d’écart type 7(9;) = 0,002;
pour le solidus : @,=o0,1437 d’¢cart type 7(@,) = 0,003.

Dans une autre Note (*), nous avions exposé la méthode pour calculer
la chaleur de fusion du solvant fer et son application aux systemes Fe-P,

01 2 3 4 56 7 8 9 1 1 1221 % 15 16 17 Nb%enp

1eC
1535°C ?
>\,\ o analyse thermique
\ 0\\‘ | ‘
1500 1\ u\ x analyse magnétique)
o
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x /
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gl |'II
\
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Fig. 3.

Fe-S et Fe-C, qui nous avait conduit a proposer : AH = 3,3 + o,1 keal/at-g,
en accord avee la valeur expérimentale AH = 3,29 + 0,08 keal/at-g (7).
L’introduction des parameétres 9; et 2, et 'hypothése d’un rapport constant
entre les coeflicients d’activité du fer, considérés aux concentrations du
liquidus et du solidus & une méme température, simplifient le calcul :

AH = RTo[ 91— 9:], ou R = 14,5755 cal/mole."K.

Son application au diagramme Fe-Nb aboutit & AH = 3,38 4- 0,06 keal/at-g
avee une probabilité de 0,05 entre 1535 et 1370°C. Nous ne connaissons
actucllement aucun fait expérimental contredisant le modéle choisi.

Outre cette cohérence, nos résultats sont par ailleurs en bon accord
avec la compilation de Hansen et Anderko ("), maisils different sensiblement
de ceux proposés par Gibson, Lee et Hume-Rothery ('), sauf, pour la
température de la réaction eutectique que nous situons a 1370 4-1°C.
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En tenant compte de cette incertitude sur la température et d’une incerti-
tude de -+ 2 écarts type sur la définition des tracés nous obtenons la
composition ecutectique a 11,09 + 0,15 at. 9% de niobium: a cctte méme
temp<rature la solubilit” maximal dans1 f rsolid 2ext d = 40,09 at. 9
de niobium.

(*) Séance du 25 mai 1964.

() W. S. GiBson, J. R. LEe et W. Hume-RoTHERY, J. Iron Steel Inst., 198, 1961, p. 64.
(®) E. WacHTEL et G. UrBaiN, Comples rendus, 255, 1962, p. 2382.

() E. WacnteL, G. UrRBaIN et E. UBELACKER, Comples rendus, 257, 1963, p. 2470.
(*) A. FErRIER, Comples rendus, 254, 1962, p. 104.

(®) A. FeErrIER et M. OLETTE, Comples rendus, 254, 1962, p. 2322.

(*) M. Ha~xseN et K. ANDERKO, Constitution of binary Alloys, Mc Graw-Hill Book Co,
New York, 1958.

(Département Chimie physique,
Institut de Recherches de la Sidérurgice,
185, rue du Président-Roosevell,
Saint- Germain-en-Laye, Secine-et-Oise
et Max Planck Institut fiir Metallforschung, Stultgart.)
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