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Objectifs du cours

» Connaitre les différents types de solutions solides

> Schématiser et commenter une courbe de

refroidissement

» Savoir schématiser et commenter les différents types de

diagrammes de phases




Plan du cours
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Introduction
1- Solutions solides d’insertion
2- Solutions solides de substitution

3- Diagrammes de phases
3-1 Courbe de refroidissement

3-2 Diagrammes d’équilibre
3-2-1 Miscibilité totale a I’état solide
3-2-2 Miscibilité partielle a I’état solide
3-2-3 Miscibilité nulle a I’état solide

3-2-4 Présence de phases intermediaires



Introduction

Alliage = mélange de 2 ou plusieurs metaux

Solution solide = alliage a structure cristalline homogene




Un alliage est constitué d’'un nombre de phases solides distinct.
Une phase est définie comme une part structurellement
homogene du systeme qui est séparée des autres parties par
une ligne de démarcation physique définie.

Chaque phase a sa propre structure et ses propriétés associées.
L'alliage est donc un solide obtenu par cristallisation d’un
mélange d’ au moins 2 métaux liquides.

Apres solidification, on obtient un solide polycristallin et dans ce

réseau, on va trouver des atomes des deux métaux (ex : AuCu).



Lorsque deux éléments sont « mélangés », le matériau
résultant peut étre un alliage a une phase ou un alliage a
plusieurs phases.

Celui qui est formé dépend de la solubilité d’'un des éléments
dans |'autre, et ceci est gouverné par la nature cristalline des
éléments et par leurs tailles relatives.

Il y a essentiellement trois phases différentes qui peuvent
former un alliage : un métal pur, une solution solide ou un

composeé intermétallique.



Les alliages binaires comportent 2 éléments ; les alliages ternaires comportent
3 éléments ; alors que les alliages quaternaires comportent 4 éléments.

Une solution solide est constituée par un alliage a structure cristalline
homogene.

L'élément de base A, appelé solvant, I'élément B, appelé soluté, passe dans le
réseau. Il y occupe les sites interstitiels ou substitutionnels.

On a deux types de solution solide :

*En insertion : I'atome étranger se glisse dans les espaces vides, les positions
interstitielles, des atomes du cristal

eEn substitution : ['atome étranger remplace un des atomes du cristal.



On peut melanger des liquides par exemple l'eau et
I'alcool en toute proportion, on peut solubiliser un solide
dans un liquide par exemple le sel dans I'eau jusqu’a une
certaine limite de saturation... De facon analogue, on

peut obtenir des solutions solides totales (illimitées) ou

limitées.



On parle de solution solide illimitée quand la
solubilité reciproque est totale.

Quand il s’agit d’'une solubilité réciproque partielle,
on parle de solution solide limitée.

Dans les solutions solides d’insertion, la solubilité est
toujours partielle; alors que dans les solutions
solides de substitution, la solubilité est soit totale,

soit partielle.



D’autre part, la solution solide (SS) primaire de B dans A
Intéresse toute solution solide gardant la méme structure
cristallographique que A.

De méme, la solution solide primaire de A dans B
Intéresse toute solution solide gardant la méme structure
cristallographique que B.

Par contre, on parle de solution solide secondaire
guand la structure cristallographique obtenue est différente

de celle de A et de B.



Récapitulatif

SS illimitée: solubilité réciproque totale

SS limitée: solubilité reciproque partielle




Récapitulatif

Alliages binaires — 2 éléments
Alliages ternaires — 3 éléments

Alliages quaternaires — 4 éléments
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Récapitulatif

v'SS primaire de B dans A: structure cristallographique
de A

v'SS primaire de A dans B : structure cristallographique
de B

v'SS secondaire: structure cristallographique # de A et
de B




Difféerence entre substitution
et insertion




1. Solution solide d’insertion

Dans le cas des solutions solides d’insertion, il s’agit de placer
des atomes étrangers dans les interstices de la structure existante.
Dans le cas des structures compactes classiques (C.C., C.F.C,,

H.C.), ces atomes sont petits (H, B, C, N, O).




Pour augmenter la solubilité —» augmenter la T°
Vibrations thermiques —» accommodation des
atomes et leur péenétration dans les espaces

disponibles (sites).



Les solutions solides d’insertion
Les sites interstitiels

Les interstices des structures compactes sont de deux types:
sites interstitiels octaédriques et tétraedriques.

v'Octaédrique

Site entoure de 8 atomes
formant un octaedre

v Tetraedrique

Site entoureé de 4 atomes
formant un tetraedre




Structure

cristalline

octaédrique

cfc

tétraédrique

octaédrique
cc

tétraédrique

Emplacement

- Centre du cube;

- Milieux des arétes.

a et 34 des diagonales du

cube

- Centre des faces du cube;

- Milieux des arétes.

4 et 34 des médianes des

faces du cube

0.414 r

0.225r

0.154 r

0.291 r

Nombre Naralae

de sites d’atomes

par d’insertion
ma.|”e par atome
4 1
8 2
6 3
12 6



1. Solution solide d’insertion

Réseau cfc:

Atome métallique

I‘ Site octaédrique




1. Solution solide d’insertion

Réseau cfc:

Atome métallique

I‘ Site octaédrique

4 sites par maille




1. Solution solide d’insertion

Réseau cfc:

Atome métallique

OSite tétraédrique




1. Solution solide d’insertion

Réseau cfc:

Atome métallique

OSite tétraédrique

8 sites par maille




1. Solution solide d’insertion




1. Solution solide d’insertion

Réseau ccC:

Atome métallique

I‘ Site octaédrique




1. Solution solide d’insertion

Réseau ccC:

Atome métallique

I‘ Site octaédrique

6 sites par maille




1. Solution solide d’insertion

Réseau ccC:

Atome métallique
Site tétraédrique

12 sites par maille




1. Solution solide d’insertion




2. Solution solide de substitution

Limites de solubilité
WXB

A pur T T T B pur

Solution solide Solution solide Solution solide
de B dansA intermédiaire de A dans B




Les solutions solides de substitution

Les solutions solides primaires

—

La substitution d’une partie des atomes du réseau de base par des
atomes etrangers ne modifie par la structure d’origine.



Quand la structure des deux corps purs gue 1I’on souhaite mélanger est la
méme et quand les rayons atomiques des atomes qui constituent ces corps purs
sont tres proches, il arrive que 'on puisse réaliser des solution solides de
substitution pour tous les alliages dont la composition est comprise entre A pur et
B pur (miscibilité totale).

Plus géné&raement, il existe une limite de solubilité qui limite le
phénomene de substitution.

Limite de solubilité Limite de solubilité

deB dansA deAdansB

Solutionsolide
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o et B sont des solutions solides primaires



Les solutions solides de substitution
Les solutions solides secondaires

Pour certains ééments A et B, il est également possible de former des
solution solides intermediaires, ¢’est-a-dire pour des compositions
chimiques intermédiaires. Leur structure cristalline est alors différente de
celles des corps pur A et B.



Les solutions solides de substitution

Les solutions solides secondaires

v est une solution solide secondaire



2. Solution solide de substitution

Regles de HUME-ROTHERY:

* Regle du rayon atomique
* Regle des structures electroniques
* Regle des valences

* Regle des structures




- Les atomes doivent avoir une taille voisine : leurs rayons ne
doivent pas différer de plus de 15%. Dans le cas contraire, la

solubilité sera tres limitée.

- Le soluté et le solvant doivent posséder une electronegativite

similaire. Si la différence est trop élevée, les métaux vont tendre

a former un intermetalligue plutdét qu'une solution solide.

- La valence des deux éléments doit étre identique (exemple :

bismuth et antimoine).

-Les éléments constituant l'alliage doivent avoir la méme

structure cristallographique.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron%C3%A9gativit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Interm%C3%A9tallique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Valence_(chimie)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bismuth
http://fr.wikipedia.org/wiki/Antimoine

L'eélectronégativité est la capacité d'un element a attirer

les electrons, donc leur charge électrigue, lorsqu'il est

lié a un autre atome.

L'electronegativité est relative: un élement A est
électronégatif par rapport a un autre elément B si A
attire de facon plus forte les électrons, B sera alors dit
électropositif par rapport a A. L'eélectronégativité est

généralement note x .


http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Charge_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome

Lorsque deux atomes A et B, d'électronégativités
differentes, sont lies il y a déplacement des

electrons vers le composé le plus électronégatif.



http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron

2. Solution solide de substitution

Solution solide parfaitement ordonnée.
Quand les interactions entre les atomes A et B
deviennent prépondérantes.




2. Solution solide de substitution

Maille cc Structure CsCl

(CuZn, NiBe)




Maille cfc

Motif

2. Solution solide de substitution

Structure AuCu,
(TiNiy)




2. Solution solide de substitution

Maille cfc Structure AuCu




2. Solution solide de substitution

Paroi1 d’antiphase

b- ordonné




Les parois d’antiphases constituent des défauts

plans. Ceux-ci s’opposent a l|la propagation des

disdocations, entrainant le durcissement del’alliage




2. Solution solide de substitution

Solution solide désordonnée.
La substitution se fait au hasard. C’est toujours
possible mais parfois en concentration tres faible.

Rassemblement.
Quand les interactions entre atomesA et B
sont faibles.




3. Diagrammes de phases

Analyse thermique simple

B4 du hquide
&
- le ent o'état
E hibére ﬁ la chaleur
de temperatura A — '/ rafmidissarluamﬂnt
E dh1 sohde
detat /
>

temps

Courbe de refroidissement




Quand un métal pur en fusion est refroidi, sous pression
constante, le changement de phase se fait toujoursa une T° fixe

(= point defusion) ou les 2 phasesliquide et solide co-existent.

La courbederefroidissement (T° en fonction du temps):
- Cristallisation = phénomene exothermique
- Palier isotherme d’autant plus marqué que le refroidissement

est lent.




3. Diagrammes de phases

Courbes de refroidissement

t
Changement d’état d’un corps Changement d’état d’un mélange. I
pur. |l s’effectue a température s’effectue a un intervalle de température

constate To

AT qui dépend de la composition du
meélange.




Courbe derefroidissement plus complexes.

- Plusieurs sections de courbes raccordees par points d’inflexion;
parfois également des paliersisother mes

- Entre 2 points d’inflexion successifs, I’alliage comporte le méme
nombre de phases

- Le point d’inflexion le plus éleve . apparition du 1¢ cristal dans
I’alliage en fusion.

- Le point d’inflexion le plus bas : solidification des dernieres traces

d’alliage en fusion.




3. Diagrammes de phases

Miscibilité totale a I’état solide:

16004 1600

oc °c
1500 1500
Liquid
1400 1400 //:///
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1300 1300} o
e e
%F\/
\ /? Solidle of
1100 £
1000 \ \ \ \ \temps
0%Ni  20% Ni ~0% " 60% Ni 80% Ni 100% Ni~ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
100% Cu 80% Cu 40% Cu 20% Cu 0% Cu C“ Ni

Diagramme a un seul fuseau




Pour construire le diagramme de phase d’un alliage binaire
A-B, il faut enregistrer les courbes de refroidissement pour
chaque concentration de B dans A en partant de A, métal
pur jusqu’a B, métal pur.

Chaque point du diagramme correspond a un alliage dont la
composition est donnée par la projection orthogonale du

point sur I’axe des abscisses.







Analyse du diagramme

- Composition massique globale de I’alliage AB est de 35% Ni et
65% Cu.
- gd T° > liguidus: une seule phase (liquide): matériau homogene
totalement avec en tout point une composition de 35% Ni et de
65% Cu (Co)
- lors du refroidissement, la T° franchit le liquidus: lers e éments
solides Ires apparaissent dans le liquide.

» |a phase lig.conserve la composition Co

* |a phase solide est de composition Cs plusriche en Ni
-LaT° diminue: la phase liquide va s’appauvrir en Ni, et s’enrichir
en Cu




- A 1250°C, la phase liquide et |la phase solide sont respectivement de
composition Cl: et Cs1

-A 1230°C, lacomposition des 2 phases = Cl:z et Cx

-Quand la T° atteint le solidus, les dernieres traces du liquide ont la
composition finale Cl f, alors que la phase solide rgoit |la composition initiale
Co

-T° < solidus: une seule phase solide (homogene a une composition C.de
35% Ni et 65% Cu)




3. Diagrammes de phases
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3. Diagrammes de phases

Liquide

Liquidus

Corpspur A Corps pur B

- Liquidus: courbe qui rejoint les points correspondant a I'apparition des premiers
cristaux solides. Au dessus il n’existe que la phase liquide.
- Solidus: courbe qui rejoint les points correspondant a la disparition des derniers

cristaux solides. En dessous il n’existe que la phase solide.




3. Diagrammes de phases

T(°C)

960

Courbe de refroidissement Diagramme de phases a un fuseau
thermique




3. Diagrammes de phases

Miscibilité totale a I’état solide:

Diagramme a deux fuseaux




Diagramme de phase or-cuivre avec deux fuseaux

°C
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1000 liquide | _——"
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\.é% solution solide o
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410 49,2%
400 390°
AuCu
300 AuCu 3
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3. Diagrammes de phases

Miscibilité partielle a I’etat solide:

€
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Diagramme avec point eutectique




3. Diagrammes de phases

Miscibilité partielle a I’état solide:

Diagramme avec point eutectique
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3. Diagrammes de phases

Miscibilité partielle a I’état solide:

¢ 1000 /)1769°c T™(C)
1700 7 . o)
1600 _d /
liquide //
1500 i
1400 / L+ 552
552
/s
4 551 &+ 552
= 551
a | ‘\
fa 10 20 30 40 50 60 70 80 90 A B

IR PR || P

Diagramme avec point peritectigue




3. Diagrammes de phases

Miscibilité partielle a I’etat solide:

Diagramme avec point peritectigue




Diagrammes avec point eutectoide

Le mécanisme de la transformation eutectoide est tres
ressemblant a la transformation eutectique, mais au cours de
cette transformation, ¢’est une phase solide qui se transforme
simultanément en deux nouvelles phases solides (diagramme
de phases Fer-Carbone).

‘y<—>CI+B‘




Diagrammes avec point peritectoide

Le mécanisme de la transformation peritectoide est tres
ressemblant a la transformation peritectique, mais au cours de
cette transformation solide, ce sont deux phases solides qui se
transforment simultanément en une nouvelle phase solide.

la + B~ y]




3. Diagrammes de phases

Miscibilité nulle a I’état solide:

TEC A

630

sofdducs
323

252

‘Pb ! -Sb




3. Diagrammes de phases

Miscibilité nulle a I’état solide:




3. Diagrammes de phases

Présence de phases intermeédiaires:
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. A85 \/ 65,4 83,9
Mg MgZn; Zn 400 30,7 | 56,6 97,9
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Mg 20m% 40 60 80 Cu

Diagramme de phases avec
composé défini




3. Diagrammes de phases

Diagramme Fer - Carbone

Aausterte
T

¥ + Fe, O
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Liquide
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Diagramme de phases des alliages Fer-Carbone (en concentration massique)




