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Rappel: modele du cristal parfait

* Propriétés physiques : OK
— Densite, T; ..., dilatabilité

* Propriétés mécaniques : pas satisfaisant
— OK pour élasticité

— Niveaux de contraintes prédits pour le clivage ou la
déformation plastique sont trop élevés.

* Propriétés de conduction:

— Mais on ne peut expliquer que |'effet d'un seul
parametre: T

=> |l faut prendre en compte les défauts!



Rappel : les défauts cristallins

4 types de défauts cristallins (pour un métal pur)
e Deéfauts ponctuels: lacunes = diffusion

1D - dislocations = plasticité, consolidation,
restauration, rupture

2D - Matériaux polycristallins:

joint de grains et macles

Loi de Hall-Petch, isotropie vs anisotropie,
recristallisation, coalescence

3D - Porosités
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Solution vs précipitation

Exemple : Mise en solution de sel (NaCl) dans l'eau

Les molécules de NaCl sont dissociées
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Solution vs précipitation

Exemple : Mise en solution de sel (NaCl) dans I'eau

~ Limite de solubilité:
Produit de solubilité

Précipitation de
I'excédent

Précipité

—> Méme principe a |'état solide!
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Plan

Les solutions solides

— Thermodynamique des solutions

— Structure

— Propriétés

Les composeés intermétalliques

Les alliages Fer-Carbone : aciers et fontes

Les alliages d'aluminium



Thermodynamique des solutions

e Systemes binaires A + B
* Variance du systeme, a pression constante
— \‘//=@+1--1==2 si une seule phase est présente

Nombre de corps purs
(Choix de T et concentration)
— V=2+1-2=1si 2 phases sont présentes

(Choix de T ou concentration)

—> 2 phases # peuvent coexister!



Systemes binaires A + B

e Solutions solides : B se dissout dans les cristaux
de A. Il y a un solvant (A) et un soluté (B)

e Mélanges : cristaux de A et cristaux de B

e Combinaisons intermeétalliques :

— Combinaisons : formation de cristaux de A,B, ayant un
réseau différent de A et de B (ionique ou covalent).

— Intermétalliques : conserve un caractere métallique
(électrons libres)

= Thermodynamique définit I'état d'équilibre



Energie libre des solutions a I'état solide.

Fraction

laire de A Masse
mf e ae %A  molaire de A Y% B
N, = N4 _ PMA/ N — nB _ PMa
N4+ na % A n %B N4+ na Y% A N %RB
T PMi  PMs PMi  PMs
Nombre de
moles de A NA+NB=1

* Energie libre pour les solutions binaires

G — NAGA + NBGB + AGSOZution
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Enthalpie de formation des solutions

G — NAGA + NBGB + AGsolution
AGsolution — AHSOlution — T ASSOlution

* 'enthalpie de formation des solutions régulieres
AH vaut QN,Ng avec

— Q=0 pour les solutions idéales

solution

— Q<0 (J/moles) pour les solutions a déviation négative
— (>0 (J/moles) pour les solutions a déviation positive



Entropie de formation des solutions

* L'entropie de formation des solutions vaut
ASsotution = k ln(nA + nB) '_k ln(nA) '_k ln(nB)'
* En appliquant le théoreme de Stirling

ASsotution = k[(na+ ns) In(na+ ns) — (na + ns) —
(n4) In(n4) + (n4) — (nz) In(ns) + (ns)]
(n4+ ns) (n4+ nB)]

+nsln
nA "B

ASsotution = _k(nA + nB)[NA In Na+ NsIn NB]
* Pour une mole AS =-R(N ,InN ,+N;InNy)

ASsotution = k [I’ZA In

solution



Energie libre des solutions a I'état solide.

G — NAGA + NBGB + AGSOlution

01‘1 AGsolution — AHcolution — T ASsolution
devient ainsi

G = N1Gi1+ NsGs + QN4Ns + RT(Naln Na+ NsIn Ns)



Energie libre de formation des solutions

1.000

T=298 K
500 Omega=+10.000 J/mole

Omega=+5.000
J/mole

-500

-1.000

en J/mole

-1.500

-2.000 Omega=0 J/mole
-2.500
Omega=-5.000 J/mole

Energie libre de formation de la solutiol

-3.000

-3.500

Fraction atomique N (B)
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Solutions idéales ou a déviation négative

we ® Dans ce cas, la phase solution
est stable dans tout I'intervalle
de concentration

"8 ||y a solubilité totale (= solution

solide o)

° e || est difficile de distinguer le
solvant et le soluté

dId

Par définition le solvant>50%
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Solutions a déviation positive

H e Dans ce cas, la phase solution a

HA/—\“E n'est pas la plus stable dans tout
I'intervalle de concentration

0 sy ® Entreles points Cet D un
mélange de la solution a. et o
conduit a une énergie libre plus
basse que la solution a seule.

G
Ga \A) ® e Entre ces 2 points on aura 2

) . types de cristaux, dont la
- 8 concentration en A et B est bien
= Ferty % fixée.




Solutions a déviation positive

i e A et B cristallisent suivant Ia

/'\n, méme structure
Ha

e Lorsque la taille des atomes A et
B est assez différente, il est
difficile de loger beaucoup de A
dans B ou vice versa. Le

TS | parametre de maille de o, et a,

6g est différent.

2 -1Sg

e ||y alacune de solubilité entre
les points C et D. La solubilité est
Jotg|_ otrocts o] donc partielle.
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Solutions a déviation positive

Har #s,; e A et B cristallisent dans des réseaux
Hp oy
Hay 1 g différents
o e Dans ce cas, il existe 2 solutions
_TSA -I"SB _ \ 7 . .
_r_%f rsa a possede le réseau cristallographique

de A. Elle est la plus stable pour N,=1
et au voisinage.

— B possede le réseau cristallographique
de B. Elle est la plus stable pour Ng=1
et au voisinage.




Solutions a déviation positive

e A et B cristallisent dans des

H Hg,
Az ' , Py,
iy Hs, réseaux différents
/]
| e Entre les 2 points de tangence,
1S4, -ISg, un melange des 2 solutions a et
- - S . \ V4 L) °
e "®8, B conduit a I'’énergie libre la plus

basse.

e Entre ces 2 points, on aura 2
types de cristaux différents. Leur
concentration en A et B est bien
fixée (c’est celle des points de
tangence).




Effet de la température — solubilité totale

e Si T augmente d’autres phases Ge-Si

peuvent apparaitre dont la phase P 15007
liquide {
e Au total, si P est constant, .

V= 2+1-phases=3-phases

o

On peut donc avoir jusque 3
phases en présence (1L et 2S ou
2L et 15).

e Lorsque T diminue, G augmente.
G augmente plus vite pour les
liquides (entropie + élevée) que
les solides.

Gibbs Energy

Temperature ,°C

Ge ©O02 04 06 08 g
X o 20
Si



Effet de la température — solubilité totale

e En tracant les bitangentes, on peut Ge-S1
découvrir les zones ou il n'y a
gu’une phase (liquide ou solide) et
celles ou 2 sont présentes.

e En procédant de la sorte pour
chaque température, on élabore le
diagramme d’état qui donne les
phases en présence en fonction de
TetN;

e Ce diagramme fournit notamment

— Le liquidus, lieu des températures de
début de solidification

— Le solidus, lieu des températures de fin
de solidification

Gibbs Energy —»

1100

937"
900 1 1 1 1
Ge 02 04 06 08 g,

Temperature ,°C



Effet de la température — solubilité partielle

Pb-Sn
* Dans ce cas, 3 phases sont a =N \J
envisager: 2 solides et 1 liquide - \_/
* |l en résulte la possibilité de
tracer 2 bitangentes délimitant 5 ¢ U
zones différentes. g | Y

T=T; T=TE
CNERGIL LIBRE G ENERGI LIBRE G
b A
’-‘1 Q & (4] = [¢]
X ‘ ! ﬁ
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Point eutectique (correspond a un
minimum de température de fusion)

COMPOSITION (%)



Effet de la température — solubilité partielle
A latempérature eutectique, les Pb-5n g
2 bitangentes se confondent : les :
3 phases sont présentes
simultanément. Ce point est un
Invariant
— T est fixe
— Les concentrations en B dans les 3
phases sont fixées
* En dessous de |la T eutectique, il
n’y a plus que 3 zones
— Solution riche en A
— Solution riche en B s

— Lacune de solubilité (les 2 solutions
sont présentes)

T=T

T=T

T=TE

T=T;s

URE 1}

TEMPERAT




ﬂs(l.’ mol™') —»

Effet de |la température — vue d’ensemble
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 Ensemble des cas
possibles, en faisant
varier Q¢ (ordonnées) et
Q, (abscisses).

* On note 4 points
singuliers

Eutectique L — o+f

Péritectique L+a—f

Monotectique L, = L+ a

Syntectique L;+L, > a
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Exploitation des diagrammes d’équilibre

 Dans les zones ou 2 phases sont présentes, les diagrammes
binaires permettent dé déterminer facilement le pourcentage de

chacune des phases.
* Onales 2 équations suivantes

— Bilan total
%S+%L=100%

— Bilan de la substance B
100C,=%SC+%LC,

o
2
©
NO)
oY
-
P L+S
T 23
Solide @

v

a

e On en déduit
e 100C,=%SC+(100-%S)C,
Et donc

Cr—Co

%S =

Liquide

%L =
\

Cs

100
C.—Cs

Co—0Cs
CL—Cs

100

Composition en B



Exploitation des diagrammes d’équilibre

0% =200 o =S""% 100
Cr—Cs Cr—Cs
=> %s——2 100 %L-—%"100
a+b a+b

C’est la lo1 des segments inverses

o
)
©
2 v
o
& — Liquide
= L+S
AN a b :
T <
Solide @ — @

Cq C, C, Composition en B



