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Compte-rendu de la 1° réunion sur la Thermodynamique des Matériaux Haute Température

organisée par le GdR ThermatHT

L'année 2013 a été une année particuliere pour notre communauté avec la création du GdR
Thermodynamique des Matériaux Haute Température (ThermatHT). C'est dans ce cadre plus officiel
qui nous a été donné par le CNRS que nous avons eu le plaisir d'organiser la premiére réunion du GdR
faisant suite au Séminaire Annuel de Thermodynamique Expérimentale Haute Température.

La réunion a eu lieu sur un jour et demi les 16 et 17 Janvier sur le campus de I'Institut de Chimie et
des Matériaux Paris-Est (ICMPE) a Thiais.

Le GdR a pu prendre en charge les colits de I'organisation (repas et pauses café) ainsi que les
missions des doctorants qui en avaient fait la demande.

La participation a été trés importante (54 personnes inscrites plus des membres de I'lCMPE assistant
aux conférences) ce qui est un trés bon signe pour notre communauté.

Nous avons souhaité réserver un espace aux doctorants avec une session dédiée et nous les félicitons
pour la qualité de leurs présentations. Une autre session a été consacrée aux comptes-rendus des
différents groupes de travail créés par le GdR.

En tout, 26 présentations orales ont été effectuées dont la liste est donnée ci-aprés ainsi que les
résumés et la liste des participants. Elles ont bien représentées la variété des matériaux (des métaux
aux céramiques, des hydrures aux carbures), des problématiques (industrielles et fondamentales),
des thématiques (diagrammes de phases, calorimétrie, thermodynamique) et des approches (calcul
DFT, Calphad, déterminations expérimentales). A noter, comme toujours, une participation
importante de plusieurs centres du CEA avec la poursuite d'activités trés fortement liées a la
thermodynamique et aux diagrammes de phases. Des discussions tres enrichissantes ont pu se
dérouler a la fin de chaque exposé et pendant les pauses.

Il a été demandé a chaque auteur présentant s'il était possible de diffuser les présentations sur le site
du GdR.



Pour terminer, une petite photo de groupe que nous devons a Suzana :
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En vous remerciant une nouvelle fois d'avoir contribué a faire un succes de ces journées.

Les organisateurs, Jean-Claude Crivello [crivello@icmpe.cnrs.fr! et Jean-Marc Joubert

joubert@icmpe.cnrs.fr
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1% réunion sur la Thermodynamique des Matériaux Haute Température
organisée par le GdR ThermatHT

Programme
Jeudi 16 Janvier 2014
09:30 - 10:00 Accueil : café, viennoiseries modérateur : J.-M. Joubert
10:00 - 10:10 Jean-Marc Joubert ICMPE Message de bienvenue
. ) Achievements and challenges in first-principles calculations of
LR - 20l leure Palumbo AR temperature-dependent thermophysical properties
. ) Comportement des matériaux lors des cycles de brasure des
MG = LY eaine s SRR ampoules a vide pour disjoncteur a moyenne tension
. . . Propriétés vibrationnelles et configurationnelles des liquides a
11:00 - 11:20 Pascal Richet IPGP haute température
11:20 - 11:30 courte pause
modérateur : O. Dezellus
. . . Experimental and Predicted Thermodynamic Properties of
ezl - ety Clutsiefpis Dl G Phosphate Apatite Minerals in view of Applicative Purposes
Univ- Couplage ab-initio / méthode Calphad : application au systeme Cr-
11:50 - 12:10 Alexandre Berche .
Montpellier Ge-Mn-Si
12:10 - 12:30 Suzana Gomes Fries ICAMS The achievements of the Ringberg Unary Workshop
12:30 - 14:00 repas du midi
modérateur : C. Guéneau
14:00 - 14:15 Lionel Montagne Univ-Lille  Présentation du GDR Verre
14:15 14:30 * Thermodynamique des verres (Rogez)
14:30 14:45 : : ” * Analyses thermodynamiques a haute température (Lomello)
Présentation des groupes de travail du
14:45 15:00 GDR TﬁermpatHT * Propriétés thermodynamiques des oxy-carbures (Dezellus)
15:00 15:15 * "SiC" (Chatillon)
15:15 15:20 * Nouvelles propositions
. . . Thermodynamique appliquée accidents graves de réacteurs
15:20 - 15:40 Pascal Piluso CEA nucléaires
15:40 - 15:50 Jacqueline Etay CNRS Présentation d'un dispositif exprimental de calorimétrie
15:50 - 16:20 pause




Jeudi 16 Janvier (suite) - Session des doctorants

modérateur : C. Toffolon-Masclet

16:20 - 16:30 Nicolas Brisset univ-Rennes Etude du diagramme binaire U-Si
In-situ high temperature X-ray diffraction study of the oxidation
16:30 - 16:50 Michal Strach IM2NP products and kinetics of uranium-plutonium mixed oxides up to
1773 K.
16:50 - 17:10 Natacha Bourgeois ICMPE Modélisation de systémes métal-hydrogéne
Modélisation thermodynamique des phases molybdates se
17:10 - 17:30 Sébastien Bordier CEA formant lors de la vitrification des déchets nucléaires de haute
activité.
17:30 - 17:50 Tam Ngoc Pham Thi CEA Study of the binary system Cs-Te
17:50 - 18:00 Maya Cherif SIMAP Etude des céramiques eutectiques a base d'oxydes réfractaires
20:00 - diner a Paris 13
Vendredi 17 Janvier 2014
modérateur : M. Lomello
Analyse mathématique du Compound Energy Formalism (CEF)
09:00 - 09:30 Jean-Marc Fiorani 1L dans le cas de phases binaires a deux sous réseaux et présentant
des défauts structuraux de type anti-site
09:30 - 09:50 Christian Chatillon SIMAP .Fonctionlnemfent (El'une Cellule dieffusion (Knudsen) et maitrise des
jets moléculaires a Haute Température
09:50 - 10:10  Yves Bienvenu Cent,:e. des Metz.;\stabillité en falbrication aqditive (SLM) de superalliages a base
matériaux de nickel, étude métallographique et ATD
10:10 - 10:30 Pierre Benigni IM2NP .Sources.de données thermodynamiques pour les matériaux
inorganiques
10:30 - 11:00 pause
modérateur : J.-C. Crivello
11:00 - 11:30 Christine Guéneau CEA Etude thermodynamique du éystéme Cs-O en couplant la méthode
Calphad et des calculs ab-initio
11:30 - 11:50 Emmanuel De Bilbao CEMHTI  Cinétique de corrosion de réfractaires
11:50 - 12:00 Olivier Dezelllus univ-Lyon  Réaction topochimique entre la phase MAX Ti3SiC2 et le cuivre
12:00 - 12:30 Jacques Rogez CNRS point sur le GDR
12:30 - 14:00 repas du midi
13:30 - 16:00 Réunion du bureau (restreinte aux membres du bureau)




Résumé des communications

19"¢ réunion sur la Thermodynamique des Matériaux Haute Température

organisée par le GAR ThermatHT
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Mauro Palumbo - ICAMS, Bochum (Allemagne)
Achievements and challenges in first-principles calculations of temperature-dependent
thermophysical properties

Several first-principles approaches for the computation of temperature-dependent properties
in materials will be presented. These techniques are mostly based on density functional theory
(DFT) and fundamental theories to include the effect of vibrational, electronic and magne-
tic excitations. Recent progress in the field and the availability of greater computational power
have made it possible to obtain many materials properties from calculations, within a consistent
approach and with an accuracy which is comparable to experimental techniques in most cases.
In the high temperature regime, however, calculations require the evaluation of anharmonic
and other effects which are still challenging and time consuming. Furthermore, some intrinsic
limitations in DFT, which currently limit the accuracy of the calculations for some properties,
still need to be addressed.

Ioana Nuta - SIMAP, Grenoble
Comportement des matériaux lors des cycles de brasure des ampoules a vide pour
disjoncteur a moyenne tension

En cas de défaut sur le réseau électrique de moyenne tension, des disjoncteurs qui utilisent
le vide comme milieu de coupure assurent la coupure du courant. Schneider Electric fabrique
ces interrupteurs (appelés communément des ampoules). Une ampoule a vide est constituée de
deux cylindres en alumine sur lesquels sont brasés des capots métalliques qui supportent un
sous-ensemble fixe et un sous-ensemble mobile. Ces sous-ensembles se composent d’éléments
brasés tels que des pastilles de contact, un soufflet en acier inoxydable 316L, un protege souf-
flet en acier inoxydable 304L et une électrode en cuivre. L’étude thermodynamique présenté
cherche a évaluer en premier lieu les flux de matiere évaporée ainsi que les limites d’oxydation
des dépots générés lors des cycles de brasure des ampoules a vide. La capacité de chaque piece
ainsi que des dépots a stocker I'oxygene est ensuite évaluée en fonction de la pression résiduelle
en especes oxydées assurées par le systeme de pompage. L’impact de la teneur en oxygene du
gaz de balayage (Ny) utilisé pour refroidir la charge d’un four de brassage sera aussi précisé.

Pascal Richet - IPGP, Paris

Propriétés vibrationnelles et configurationnelles des liquide a haute température :
Les propriétés thermodynamiques des liquides peuvent en général étre divisées en contribu-

tions vibrationnelles et configurationnelles. Ces deux contributions représentent respectivement

les réponses instantanées et retardées du liquide lors de changements imposés de conditions phy-

siques. Cette distinction joue un role fondamental dans les descriptions thermodynamiques de

I’état liquide. On en montrera cependant les limitations dans des certaines circonstances.



Christophe Drouet - CIRIMAT, Toulouse
Experimental and Predicted Thermodynamic Properties of Phosphate Apatite Mi-
nerals in view of Applicative Purposes

Apatite minerals are encountered in many domains including environment, medicine, geo-
logy, anthropology, cosmology, etc. However, the exploration of their thermodynamics has not
received too much attention so far. In the first part of this contribution, an overview of publi-
shed data (especially experimentally-based) will be summarized. This will include our recent
measurements, for the first time, of heats of formation of biomimetic nonstoichiometric apa-
tites (by way of high T drop solution calorimetry) which allowed us to draw conclusions on
the evolution of apatite biominerals in bones and teeth. In the second part of the talk, we will
evaluate the potential interest of predictive methods (first or fourth order-type methods) for
estimating the energetics of apatitic compounds. A set of fitted parameters will be proposed,
leading to estimates (within 0.5-1% of relative error) of the enthalpy and Gibbs free energy
of formation (from the elements, at 298 K, 1 bar) as well as the standard entropy of apatite
phosphate minerals. This predictive model has been also tested with success to the case of apa-
tite solid-solutions as well as nonstoichiometric and/or hydrated specimens. Taking all these
experimental and predictive data into account, it should become easier to access the thermody-
namics of apatitic phosphates and to better understand or anticipate some behaviors observed
in various application fields.

Alexandre Berche - Univ Montpellier 2, Montpellier
Couplage ab-initio / méthode Calphad : application au systéeme Cr-Ge-Mn-Si
Parmi les matériaux ayant des propriétés thermoélectriques remarquables, les HMS (Higher
Manganese Silicides) MnSi, (z proche de 1.75) ont des figures de mérites (ZT) intéressantes
pour des applications aux températures de I'ordre de 573K a 873K. De plus, il est possible d’aug-
menter encore le ZT de ce matériau par dopage au germanium ou au chrome. L’optimisation
et ’élaboration de ces alliages passe par la connaissance du systeme quaternaire Cr-Ge-Mn-Si.
Les systemes ternaires constitutifs de Cr-Ge-Mn-Si se caractérisent par l'existence de nom-
breuses solutions solides continues. Des calculs DFT ont permis de déterminer les enthalpies de
mélange dans ces solutions solides. Ces données ont alors été implémentées dans les descriptions
Calphad des systemes et les coupes isoplethes correspondantes on été comparées aux données
expérimentales existantes.

Suzana Gomes Fries - RUB, Bochum (Allemagne)
The acchievemetns of the Ringberg Unary Workshop

In the meeting last year in Marseille, I presented the preparation for the Ringebrg Una-
ries workshop. Five papers were produced during and after that which will be published after
being reviewd and accepted for publication in the pssb january issue. I would like to report
the conclusions about the perpectives of thermodynamic modelling obtained by this group of
physicists, experimentalist and calphaders. A new platform is created.

Lionel Montagne - GDR-Verres, Lille
Présentation du GDR Verre

Pascal Piluso - CEA, Cadarache
Thermodynamique appliquée accidents graves de réacteurs nucléaires

En cas d’accidents graves de réacteurs nucléaires comme Fukushima, un mélange complexe
formé des constituants des réacteurs, nommé corium, se forme. Plusieurs phénomenes peuvent
se produire, certains a I’équilibre thermodynamique comme l'interaction corium béton, d’autres
hors équilibre comme I'Interaction Corium Eau. Par ailleurs les bases de données thermodyna-
miques expérimentales intéressant les accidents graves restent a ce jour incompletes.



Jacqueline Etay - CNRS, Grenoble
Présentation d’un dispositif expérimental de calorimétrie

Une bonne connaissance des propriétés thermophysiques d’alliages métalliques a 1'état li-
quide est déterminante pour la maitrise de leur élaboration. Leurs températures élevées de fusion
ainsi que le haut degré de pureté nécessaire rendent ces mesures tres délicates. L’utilisation de
dispositif de lévitation électromagnétique (EML) en micropesanteur pour minimiser les mouve-
ments a l'intérieur de I’échantillon liquide, est une solution possible pour pallier ces difficultés
(programme ESA : ISS-Thermolab). Or, d'une part des simulations numériques ont montré
que 'emploi d'un champ magnétique continu avait une influence similaire, voire meilleure,
que celle de la gravité , et d’autre part, nous avons mis au point une procédure de pilotage
de 'EML et d’analyse des signaux permettant d’améliorer la qualité des résultats obtenus et
la rapidité de la mesure. Nous présenterons notre dispositif ainsi que des résultats de validation.

Nicolas Brisset - Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Rennes
Etude du diagramme binaire U-Si

Le systeme U-Si, étudié de maniere continue depuis les années 1940 (projet Manhattan),
présente encore des incertitudes sur l'existence, la composition et les stabilités thermiques et
chimiques de certaines phases intermédiaires. En particulier, le role des éléments légers (O,
C, N) sous forme de traces sur les transformations thermodynamiques n’est que peu connu.
Des analyses thermiques seront effectuées sur des échantillons issus de syntheses avec des taux
d’impuretés mesurables par spectroscopie. La diffraction des rayons X, des électrons ou des
neutrons permettra, grace a des différences de contrastes, d’évaluer la teneur et la localisa-
tion des éléments légers au sein des structures. La présentation rappellera 1’état actuel de la
connaissance du diagramme, et listera les études envisagées. Cette étude étant principalement
expérimentale, une approche théorique serait un réel apport a la compréhension du systeme.

Michal Strach - IM2NP, Marseille
In-situ high temperature X-ray diffraction study of the oxidation products and ki-
netics of uranium-plutonium mixed oxides up to 1773 K.

The oxidation products and kinetics of mixed uranium-plutonium dioxides containing 14,
24, 35, 46, 54 and 62% plutonium treated in air were studied by means of in-situ X-ray dif-
fraction from 300 K to 1773 K every 100°. The obtained diffraction patterns were used to
determine the temperature of the M3Og (M-Metal) phase apparition. Based on a thorough ana-
lysis of the lattice parameter of the cubic phases we suggest the following oxidation sequence
of (Ul_y,Puy)O2+z : (l) MO, —>M409; (ZZ) MO, —>M409—>”}/M409; (ZM) ’}/M409—>M308. The
behaviour of the orthorhombic M30g phase indicates that plutonium stabilizes the cubic phases

during oxidation. Results were compared with chosen literature data and kinetic models esta-
blished for UO,.

Natacha Bourgeois - ICMPE-CNRS, Thiais
Modélisation de systemes métal-hydrogene

A coté des méthodes de stockage de I’hydrogene sous forme liquide et gazeuse, le stockage
par absorption réversible dans des matériaux hotes (hydrures) représente une voie prometteuse
par sa sécurité et sa haute capacité volumique. Dans ce cadre, la modélisation thermodyna-
mique des systémes métal-hydrogene (M-H) constitue un enjeu majeur pour étre capable de
prédire et d’optimiser les caractéristiques d'un futur réservoir. Cette étude a pour objectif
I’étude systématique de systemes binaires M-H par une approche multi-échelle qui couple des
calculs numériques (DFT, phonons) a la méthode de modélisation semi-empirique Calphad.
Les stabilités de 17 structures cristallographiques potentielles dans 10 systemes M-H ont été
évaluées et comparées par calculs DFT des enthalpies de formation des hydrures. Pour chaque



systeme M-H, les (groundstate) ont été analysés et comparés a l'expérience. La dispersion des
fréquences de vibration des atomes dans les structures du groundstate a été déterminée par
calcul de phonons et les propriétés thermiques (entropie de vibration, capacité calorifique) en
ont été déduites. Le systeme Ni-H a été choisi pour faire I’'objet d’une optimisation Calphad qui
a permis d’avoir acces a son comportement thermodynamique et de construire des diagrammes
de phases a des pressions difficilement accessibles en laboratoire.

Sébastien Bordier - CEA, Saclay
Modélisation thermodynamique des phases molybdates se formant lors de la vitri-
fication des déchets nucléaires de haute activité.

Tam Ngoc Pham Thi - CEA, Cadarache
Study of the binary system Cs-Te

Cesium and Tellurium are important fission products formed in a nuclear fuel during irradia-
tion. Due to their fission yield values (Cs :Te=3 :1), cesium telluride Cs2Te is considered to be
one of the most stable product compounds in the fuel-cladding gap. Therefore, thermodynamic
properties of Cs2Te were extensively studied in the literature. In this work, we present the re-
view of phase diagram, crystallographic data and thermodynamic data of Cs-Te binary system.
The thermodynamic modelling of the Cs-Te binary system is also performed with the aid of
software Thermo-Calc. The thermodynamic data derived in this work based on the databases
of Scientific Group Thermodata European (SGTE) and TBASE (ECN, Petten, Netherland) for
the pure elements and the gaseous species. The compound formation and liquid mixing Gibbs
energy expressions are obtained by the least square optimization program PARROT. Compa-
risons between calculated and experimental results are presented. A satisfactory agreement is
achieved.

Maya Cherif - CNRS SIMAP, Grenoble
Etude des céramiques eutectiques a base d’oxydes réfractaires

Les propriétés mécaniques haute température des céramiques eutectiques a base d’oxydes
réfractaires obtenues par solidification dirigée en font des candidates potentielles pour les
matériaux de structure. Leurs microstructures ”3D imbriquée” restent encore inexpliquées (re-
lation entre les propriétés physiques et les parametres d’élaboration). Afin de définir, les ca-
ractéristiques de ces matériaux, il est nécessaire de connaitre les grandeurs physico-chimiques
et thermodynamiques a haute température.

Jean-Marc Fiorani - [JL, Nancy
Analyse mathématique du Compound Energy Formalism (CEF) dans le cas de
phases binaires a deux sous réseaux et présentant des défauts structuraux de type
anti-site

A partir d’une analyse mathématique du Compound Energy Formalism (CEF), nous mon-
trons comment il est possible d’obtenir des parametres indépendants pour la modélisation de
phases binaires a deux sous réseaux qui présentent des défauts structuraux de type anti-site.

Christian Chatillon - SIMAP, Grenoble
Fonctionnement d’une Cellule d’effusion (Knudsen) et maitrise des jets moléculaires
a Haute Température

Les cellules d’effusion dites cellules de Knudsen sont utilisées en recherche fondamentale
pour déterminer des pressions de vapeur dans le domaine des hautes températures (origine
Knudsen 1904) mais aussi de plus en plus pour suivre des processus cinétiques. Par ailleurs
dans I'industrie des matériaux les fours d’élaboration sous vide sont des plus en plus similaires
a ces cellules car cela permet de mieux controler les procédés. Dans cet exposé nous présentons



les modes de fonctionnement des cellules et spécialement ’ensemble des processus pouvant se
produire a haute température et qui menent a la formation d’un jet moléculaire sur lequel des
mesures de pression vont se faire. Le couplage avec un appareil de mesure comme un spec-
trometre de masse est ensuite analysé en vue de la maitrise de chacun des processus observés

Yves Bienvenu - Centre des matériaux, Paris
Metastabilité en fabrication additive (SLM) de superalliages a base de nickel, étude
métallographique et ATD

Pierre Benigni - IM2NP, Marseille
Sources de données thermodynamiques pour les matériaux inorganiques

Les compilations bibliographiques de données thermodynamiques pour les matériaux inor-
ganiques sont tres diverses. Cette fragmentation trouve son origine dans la variété des com-
munautés de chercheurs académiques et/ou industriels ayant procédé a leur établissement.
Une revue des compilations classiques de données thermochimiques sera présentée depuis les
systemes unaires jusqu’aux systemes multiconstitués. Seront abordés a la fois les données ther-
modynamiques des phases solide, liquide et gaz et les diagrammes d’équilibres entre phases.

Christine Guéneau - CEA, Saclay
Etude thermodynamique du systeme Cs-O en couplant la méthode Calphad et des
calculs ab-initio

Le Césium est un produit de fission qui se forme dans les combustibles oxydes UO, et
(U,Pu)Os. Le systeme Cs-O est donc important a modéliser pour prédire les phases se formant
dans le combustible irradié. Nous présentons la modélisation thermodynamique du systeme
Cs-O par la méthode Calphad. Ce modele s’appuie sur les données expérimentales disponibles
dans la littérature ainsi que sur des calculs ab-initio qui ont permis a l’aide d’un modele de
thermodynamique statistique de calculer les enthalpies libres de tous les oxydes de césium.

Emmanuel De Bilbao - CEMHTI-CNRS, Orléans
Cinétique de corrosion de réfractaires

Les céramiques et les bétons réfractaires sont utilisés dans les procédés haute température et
les nouvelles énergies pour former une barriere chimique et protéger la structure. Leur endom-
magement provient, entre autre, d’'une corrosion par les laitiers ou par les gaz et correspond a un
mécanisme d’imprégnation réactive. Pour optimiser le design des réfractaires et améliorer leur
comportement, la simulation numérique est devenue un outil précieux a condition de connaitre
les cinétiques des phénomenes. Cette communication présente les derniers résultats de nos ten-
tatives d’identification des cinétiques de corrosion d’une alumine par un laitier alumino-calcique.

Olivier Dezellus - Université Lyon 1, Lyon
Réaction topochimique entre la phase MAX Ti3SiC, et le cuivre

Les phases MAX sont des composés a structure lamellaire dans lesquelles les blocs unitaires
de formule M,,;1X,, sont séparés par des couches d’éléments n.
Il a récemment été démontré qu’il est possible lors d’attaque chimique en solution aqueuse
d’exfolier les éléments A et d’obtenir ainsi des feuillets apparentés a du graphene.
A haute température aussi des réactions de type intercalation/désintercalation au niveau des
feuillets A semblent possible et nous ’avons mis en évidence pour des éléments comme Ag et
Cu. Ces résultats nous amene a nous interroger sur la stabilité de ces composés et des structures
apparentées.
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