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Définitions
Les matériaux utilisés sont rarement des corps purs
- ex.: alliages, acier, etc.
Composant - corps chimiquement pur (T; définie)

- ex.. élément simple (Fe, Cu, Al, C, etc.) composés de
proportions fixes (NaCl. Al,O4, etc.)

Phase - régions homogénes d’un corps caractérisée par une
structure et un arrangement atomique identique
- ex.: H,O a 0°C; H,O + huile

Constituant - phases mélangées mais non confondues
- ex.: l'eutectique



* Diagramme d’équilibre - sert a représenter les domaines de
stabilité des phases en fonction de plusieurs variables :
>>> |a temperature
>>> [a composition (% massique)
>>> |a pression obtenue par des changements lents

Liquide
Cristal C

Pression P —e=

p—  — — — — — — —— — — a——— — -

Vapeur

|
|
|
!
I
1

T (Py) T,(P)

Température 7 —e

Diagramme de phase typique pour un seul composant

Permet de représenter les domaines de stabilité des phases et les conditions
d’équilibre entre plusieurs phases



Pour ce qui est des phases liquides et solides, la pression n’a que
peu d’influence et peut etre négligée, ce qui permet d’¢tudier

sous un diagramme 2D 1’effet de la température et de la
composition.

), liquide

Température

0z

Teneur en B

Diagramme d’un systeme binaire



A. Miscibilité totale

Systeme binaire

Miscibilité = formation d’un melange parfaitement homogene. Donc
une miscibilité totale a I’état solide signifie que, lorsque le systeme est
solidifie, 1l ne reste qu’une seule phase en présence.

A une température donnée, la composition des phases en équilibre est
donné¢e par les intersections de I’1sotherme avec le liquidus et le
solidus. Donc a 0, pour un alliage ayant une composition C,, la phase
solide a une composition Cq tandis que la phase liquide a une
composition C;

(6,4
L’intervalle de o
solidification est donné gi:; A
par § :
6 - s D A (SR

Teneur en B



* Solidification d’un corps pur - elle s'effectue a température
constante
ex.. Cu—1083°C Ni — 1453°C

2 4
3
E X
;&, L+S
ST S S
Temps
* Solidification d’'un mélange - elle s’effectue sur un

intervalle de température
ex.: Mélange 50% Cu 50% Ni — entre 1320°C et 1230°C

Temperature

A\ 4



Suivant la lo1 de la conservation de 1a masse et la regle des bras
de levier (valide pour les domaines biphasés des diagrammes
binaires), 1l est possible de calculer les proportions relatives de
chacune des phases.

- analogie avec une balance

I\Y)
E 0 Gftot:fL_i_fS:]
S
3
5 o
S Liquide
T <
Solide |
fs " J1 (proportion
de liquide)

Cq C, CL Composition



Pour garder [’equilibre,
YF=0 — ftfs=1
2M=0 —  fili=fsls

ou, IS:CO_CS
IL — CL_ CO

Nous obtenons donc par substitution:

C, —C,
Fraction solide Ss = C, — C.
Cc, — Cg
Fraction liquide S = C, — C.



Température (°C)

Exemple - alliage 40% Cu - 60% Ni a 1300°C

1500
N,

1400

1200

1100

1083

1000 )
Ni 10 20 30 40 S50 60 70 8 9 Cu

Teneur en Cu ( %)
;CimCy 5340
ST C, -C,  53-35

f,=1-f,=0,28

0,72



Donc, en résume, le diagramme d’équilibre donne une
représentation graphique du domaine de stabilité des phases.
Dans un domaine biphase, 1l donne...

(a) les phases en présence (L, S)

(b) la composition de chacune des phases en équilibre a une
température donnée

(C) la proportion des phases en présence dans le cas d’un alliage de
composition C,



Regle générale, pour que deux composants soient
entiecrement miscibles a I’état solide, quatre conditions
doivent étre remplies:

(a) différences de diamétres atomiques inférieures a 15%

(b) mémes structures cristallines

(c) valences égales

(d) électronégativités semblables



B. Miscibilite partielle

Si les regles de miscibilité ne sont pas enticrement satisfaites, on aura

une miscibilité partielle ou encore la formation de composés

intermédiaires. Transformations eutectiques

Diagramme plomb - étain
- alétatliquide — miscibilité complete
- a l'état solide, solubilité maximale a 183°C

— Sndans Pb:18% Sn — Pbdans Sn:2,5% Pb

400

300 N

\ 232
a+ L \
B+ L
200 4_‘]83 E / &

a / 8 62 97,5\B
100
/ a+ B
0 B 1 1 L

Pb 20 40 60 80 Sn
Teneur en Sn ( %)

Température (°C)




Point eutectique (E)

a ce point, trois phases sont en équilibre a 183°C; degré de liberté nul
— 1 phase liquide (62% Sn)

— 2 phases solides : o (18% Sn) p (97,5% Sn)

400
327 L Point eutectique
300 N~

i
200 \ E /ﬂéﬁ'

N4 183

—~——_
a /18 62 97,5
100
/ a+ B
0 B 1 L L

Pb 20 40 60 80 Sn
Teneur en Sn ( %)

Température (°C)




Solidification d’alliages de différentes compositions

(a) composition eutectique C = Cg = 62% Sn

400

300 e

A\

a + L \ 4
B+ L

A——i83 — <{s

Température (°C)
(o]
1S

97.5

(0] /B 1 1 i

1
Pb 20 40 60 80
Teneur en Sn (

C, = 62% Sn
constituant eutectique : solide biphasé,

agregat des phasesa et 3
de composition moyenne Cg

Eutectique (Cg =62 % Sn)  Hypoeutectique (18 % Sn < C <62 % Sn)

Hypereutectique (62 % Sn < C <97,5)



(b) composition hors eutectique

si C < Cg : hypoeutectique
si C > C¢ : hypereutectique

ex.: alliage hypoeutectique 30% Sn

400 microstructure
225°C

327 L
\

o 232

E B+ L

f§ 200 > e <{s

£ a i8 62 97.5

=

'l

Pb 20 40 60 80 Sn
Teneur en Sn ( %)

Og . noir

C = 30% Sn Pr: blanc




(b) composition hors eutectique (suite)

Reésume et microstructure

9> 262 | ¢, = 30%sn |
L /l = | liquide
0 = 262°C ———— — }Y ——————————————— >
o L formation de la
' phase primaire a,
B . __tCy=18%Sn > C, =62%Sn____¥Y__ o
6= 183+ fur = 0,73 fi =027
a,’ solidification
_(1’ ¢ B: de I'eutectique £
0= 183 — do-—J— ———— VSR, —— A
Coy = 18% Sn eutectique
fo = 073 i o
C. = 62% Sn répartition des
fi = 0,27 constituants
C, = 1‘5—3 % Sn
fo = 0,85 L
répartition
Cp = 97,5% Sn des phases

fs = 0,15



(c) composition d'un alliage monophasé
ex.: Sn < 18%

400 )
microstructure
L
327 300°C
300 30°C et 400°C, miscibilité compléte :}L )
&) 232
:: ort \
@ B+ L
g 200 A—183 £ //CZB
B ) 62 97.5
g
=
=———r——> [imite de solubilité de Sn dans Pb
100
a—+ B
0 A L ) 3 1
Pb 20 20 60 80 Sn
Teneur en Sn ( %)
C = 10% Sn B
a la température ambiante :solide biphasé, -

phasea (phase principale)
phase f precipitée



Exemple: alliage Ag-Cu

T io83°C
1
{600 :
1
i
800 1
| T
( [
1
[ {
t 1
00 t 1
1 t
| {
! {
400 1 1 : " § 1 i ] 1 | L
e 20 . 40 60 80 leq]
AS % Cu — Cu
70% Cu - 30% Aq *780‘C=,B+L.
Composrthon des phases : B 92%Cu L: 28%Cuw

Proportion des phases -

70-28 %100 = 66 %
92- 28

L: 92‘ 70 x {00 = 4%
92-28



70% Cu = 30% Aa ® 778°C : X+ 5

Composition des phases : A: 8.8%Cu

P 920% Ca
Proportion des phases: A : 92-70 4 100 = 26.4%
92-8.8

B: 70-88 .00 = 73.6%
CONSTITUTION DE L'ALLIAGE:

. . . ? A+
; phase B primaire - proevtertique y //p co ns!ffua ot
constiiuant evtectique A+B eutechque )
Proportion de 8 proautectique :
phase B primairz
10-28 y 100 = 66 % roautectique
92-28 P )

Proportion d'euhzcﬁqoe

EUTECTIQUE : 28%Cu ~ G4B

92-B y 100 = 34%
92-28

Proportion & : 92-28 100 = 77%
92-8.8

Propertion 8 : —  23%




C. Diagrammes complexes
Phases intermediaires

Diagramme plomb — bismuth

- phase intermeédiaire - point péritectique : transformation

d’'une phase solide et d'une phase liquide en une nouvelle phase
solide unique (L+a—p)

400

L

IR AN

\\\/_ Point péritectique /

Point eutectique

Température (‘C)

a0 * 60 80 Bi
Teneur en Bi ( %)



Température (°C)

Diagramme cuivre - magnésium

- phases intermédiaires 3 ety
- 3 diagrammes distincts, chacun présentant
une transformation eutectique

1200
L
1000
800 Mg,Cu (43,3)
' 649
600
sl55> 568
a+ B 34,5 :'\ 485
B+“"~/+Iy+6 69,3 5 —
400 " | i L i 1 1
Cu 20 40 60 80 Mg

Teneur en Mg ( %)



Diagramme fer-carbone

Aciers et fontes Phases

%C < 2% — aciers d : ferrite (c.c.)

%C > 2% — fontes Y - austenite (C.f.C.)

o : ferrite (c.c.)
1600{ 1535 T
S L
1400

Fe;C : cémentite
\
1394 -4~ 7 eutectique
1200 \ T~ R aal /7

_ N 1147 L4
o Y /'2’1 ! 4.3
=~ .
5 1000
E eutectoide Fe,C (6,68)
g 910 l
\ Yy + FC3C
£
a 800 e -
— Y+ g 723
« 0.8
sool 202
a + Fe,C
400
Fe i 2 3 4 > 6

Teneur en C ( %)



Ferrite (phase o) - solution solide de C (max 0,02%)
dans le fer de structure cubique centrée

Austénite (phase y) - solution solide de C (max 2,1%)
dans le fer de structure cubique a faces centrée

Cementite - carbure de fer Fe;C (max 6,68% C)

Perlite - mélange «eutectoide» de lamelles de ferrite et

de cémentite crée par la décomposition de 'austénite
(0,8% C)

Transformations allotropiques 6 —y — «.
Transformations eutectiques L —y + Fe;C
Transformations peritectique L + 0 —v

Transformations eutectoidey — o + Fe;C



Diagramme ternaire

Exemple : ciment hvdrauliaue

CaO—A.le 3—Si03

Si02 .
1723° Crystalline Phases
1707°4} Notation Oxide Formula
Cristobalite .
Tridymite } Si0e
Pseudowollastonite Ca0-Si02
Rankinite 3Ca0- 2Si0;
T ;
Li\z?Jids Lime Ca0
Corundum AlO3
Mullite 341,05 2Si0,
Anorthite Ca0-ALD; - 25i0,
Gehlenite 2Ca0- Al03- 5i0z
Te y 1550°C

ore on the Geophyschl Lobom!ory
Scale; those above I550°C are on the
1948 Infernational  Scale.

Ca0- Si02
1544° "~ 4

Rankinite

\ \ 1455° Y so
\ ® \ —J350° ?z
B \ % \ BN 625470 13359 \COA'407
V%R VAN N\ c;c3A|20s Com 0 \
\ \ \ \ \ N \ NS
v\ X °
Ca0 ) . : - |535° |395° 1400° ~ 1595° ~I1730°  ~ 1850 AlO4
0! °
° - AlL,O 12Ca07A} CaO - Al Co0-2AL0; CaO- 6AI05 ~ 2020
~ e 3C00- Alz05 1455°203 mneos‘*zo3 ~17509% 2

CapAl4053



Diffusion

Les changements de composition entre les différentes
phases au cours du refroidissement (ou du chauffage)
des matériaux ne peut étre expliqués que par des
mouvements d’atomes.

C’est la DIFFUSION
- phénomene activeé thermiquement

Les atomes en substitution ont besoin de lacunes pour
se déplacer.

Les atomes en insertion n’ont pas besoin de lacunes.



Mécanismes élémentaires de diffusion

Pt
oxe

O
NeXCHe
0"0_0




La diffusion intersticielle

00000000

o 0le0000%

: :l: : :T: : : Canaux de diffusion constitués
00000 li' LX) des sites intersticiels adjacents
o.0/000%0 00

o 0l0 0000 l‘

00000000

La vitesse de diffusion est importante



La diffusion substitutionnelle

00000000

o 000000

000000 O . . : .
000000060 ,].)1ﬂ;us10n des atomes lfnpOSSfbl.e ,
000 0000 s’iln’y a pas de lacune a proximite
00000000 de I’atome de substitution
000000 O

o0 00000

La diffusion substitutionnelle estlié¢e a 1a densité de lacunes



La diffusion substitutionnelle

Plus il y de lacunes, plus la vitesse de diffusion est importante

La densité de lacunes augmente avec la température



1ére loi de Fick

J=-D—

Régime non permanent : Equation de Bilan v - _ o«

D x
2ieme loi de Fick ~ 0C _ 07(D£)

ot ok oc
D ne dépend pas de C(x,t)

X

C(x,t) = Gy erfc(zm

) erf(Z)=% j;z exp(—u? )du



Variation du coefficient de diffusion avec la température

E
D = Dyexp(-"Y 1)

molvant  Soluté Dyg en e g1 O fe¥V)

Al Al 0.035 1.25
Ag Ag 0.44 1.92
Cu Cu 0.62 2.12
N1 N1 1.9 295
Au Au 0.091 1.81
Ph Phb 1.37 1.13
Ph S 0.16 0.997
Fe-o Ag 2.50 2.42
Fe-o Al 515 2.54
Fe-c Au 21.6 2.86
Fe-o Fe 2.01 2.50



Application de la diffusion

-  Homogénéisation

- Traitements thermiques

- Soudage et brasage

- Dopage des semi-conducteurs

-  Modification chimique des verres
- Durcissement

- Transformation a 1'état solide

- Guérison des matériauxirradiés

- Oxydation des métaux



