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Chapitre 11 : Diagrammes de phases binaires

I1- 1- Bases thermodynamiques

11-1-1- Introduction

Le probléme de I’interprétation des diagrammes d’équilibre se propose sur le plan
thermodynamique de la fagcon suivante. Soit un systéme chimique renfermant plusieurs
constituants en proportion déterminées, quel est le nombre, la nature et la composition des
phases en présence lorsque le systeéme est amené a I’équilibre a une température donnée. Parmi
toutes les possibilités qui peuvent étre imaginées pour permettre au systéeme de réaliser
1’équilibre dans les conditions particuliéres qui lui sont imposées, une seule peut étre retenue :
c’est celle pour laquelle ’enthalpie libre G est minimale. Pour déterminer I’état réel de systeme,
il convient donc d’étudier les variations de son énergie libre en fonction de la concentration, a la
température considérée. L’energie libre d’un systéme chimique est reliée a son enthalpie H et a

son entropie S par la relation fondamentale :

G =H-TS
dans la quelle T représente la température absolue. Il désigne donc en premier lieu d’étudier

séparément les variations de S et de H (comme on a déja étudié dans le chap. I).

Dans ce chapitre on commence d’abord par 1’étude thermodynamique des diagrammes de

phases et puis on passe a 1’étude expérimentale de ces diagrammes.
I1-1-2- Relation de Gibbs

En générale, Chaque systeme se compose des parties homogenes dont des propriétés
chimiques et physiques sont différentes. Gibbs définit ces parties par les phases c'est-a-dire

chaque systeme se composé par des groupes de phases séparés par des joins de grains.

Dans le domaine de stabilité d’une phase, on peut faire varier la température et la pression, et
la phase va continuer d’étre stable. Au moment ou deux phases sont en équilibre, on peut choisir
ou la température ou la pression et I’autre paramétre est fixé en méme temps. Enfin, le point
triple ne laisse aucun degré de liberté car il se trouve a une seule température et une seule

pression.

En généralisant cette observation on arrive a la regle des phases de Gibbs qui peut s’écrire :
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V=c—r—k+n—-o¢

e Vv est le degré de liberté de systéme a 1’équilibre (variance) c¢’est-a-dire le nombre de
paramétres physiques ou chimiques (pression, température, composition globale,
fractions massiques des phases...) qu’il est possible de faire varier arbitrairement Sans
changer la nature du systéme (nombre et identité des phases présentes),

e cest égal au nombre de corps purs en présence,

e rest le nombre d'éguations chimiques indépendantes,

o kest le nombre de relations imposées par I'expérimentateur,

e nest le nombre de facteurs (variables intensives) dont dépend le systéeme ; dans la tres
grande majorité des cas, ce sont la température et la pression, et n=2, mais il arrive que la
pression ne soit pas un facteur d'équilibre (auquel cas n=1),

e ¢ est le nombre de phases présentes dans le systeme.

Dans le cas trés courant d'un mélange sans contrainte extérieure (k=0), dans lequel aucune
réaction chimique n'a lieu (r=0) et pour lequel les facteurs d'équilibre sont la pression et la
température (n=2) on obtient la relation :

V=c+2—-9¢

On néglige la pression et la relation devient :
V=c+1-9¢
e COrps purs

/ e le corps pur se trouve dans un seul état physique (phase unique) c-a-d
solide ou liquide, le degré de liberté devient : v=1. Dans ce cas on peut
varier la température seulement ou I’état physique de systeme (corps
pur) ne change pas.
_ _ e Le corps pur se trouve dans deux états (mélange de liquide et solide a
c=1 — v=2-¢
I’état d’équilibre) dans ce cas le degré de liberté est égale a 0. Cela est
réalisé a la température du fusion et elle est constante. On trouve ce

phénomene aussi a la température des transformations allotropique ou

les deux phases solides de structure différentes ont a I’équilibre.
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e Alliages binaires

- e =3 : c-a-d il y a trois phases a 1’équilibre a température constante (ex :
transformation eutectique) ou une faible variation de la température
mene a la disparition de I’'une des phases.

e 0=2: il y a un seule degré de liberté, c-a-d dans le domaine biphasé

=2 — v=3-¢ < (liquide et solide) on peu varier la température seulement ou les

concentrations des alliages seulement.

e @=1 : dans ce cas les alliages binaires ont une seule phase, pour réalisé

cela on peu varier la température et la concentration séparément.

N

I1-1-3- Variation de I’énergie libre

Nous sommes maintenant en possession des éléments qui vont permettre d’évaluer la
variation de I’énergie libre correspondant a la formation d’une solution dans la série des phases

homogénes comprises entre A et B, grace a la relation fondamentale :
AG = AH-TAS

Cette evaluation peut se faire qualitativement par voie graphique dans un certain nombre de
cas typiques (comme on a déja expliqué dans le chapitre 1). On remarquera que 1’entropie AS
étant positive, le terme (-TAS) est toujours négatif. Le terme AH au contraire prend, suivant les

cas distingués (chap. 1), des valeurs positives, nulles ou négatives.
a- Solution ideale
La courbe da variation de AG est dans ce cas une courbe a minimum.
b- Solution a enthalpie de mélange négative

La courbe de variation de AGr, est une courbe dont le minimum est plus accusé que dans le
cas précédent puisque les écarts de AH par rapport a 'idéalité s’ajoutent aux écarts négatifs du

terme (-TASp).

c- Solution a enthalpie de mélange faiblement positive
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La courbe de variation de AGp, est une courbe dont le minimum trés peu accusé, puisque les

écarts de AHp, par rapport a 1’idéalité compensent au moins partiellement ceux de (-TASy,).
d- Solution a enthalpie de mélange fortement positive

Les variations positives de AHy, surpassent les variations négatives de (-TAS,) sauf au
voisinage des corps purs ou ces derniére sont trés rapides. Il en résulte que la courbe de AGn,
présente deux inflexions. Cette situation, entierement nouvelle par rapport aux précédentes,

laisse prévoir une tendance a la démixtion de la solution dans la région centrale du diagramme.
I-6- Aspects thermodynamique des solutions solides

L’¢tude thermodynamique signifi¢ 1’étude des solutions solides a 1’état stable d’équilibre,
donc la thermodynamique des solutions solides est liée a 1’état d’équilibre des variantes de

systeme, ils sont classés en deux catégories :

-grandeurs extensive : G, H, S, V
-grandeurs intensive : T, P

On peut définit :

- I’énergie libre par : dG =VdP —SdT

- D’enthalpie par : dH =VdP +TdS

- D’énergie interne par : dU =TdS —PdV

D’aprés ces relationson a :
dG =VdP +TdS —-TdS +SdT

dG =dH —d (ST)
—/G =H —ST

Probléeme : On définit G pour différentes solution solides (phases) pour tracer le diagramme

d’équilibre.
I-6-1. Relation entre les grandeurs spécifique molaire total et partielle

On considere Z; une grandeur spécifique molaire partielle & T constante d’un élément (i) dans

un systéme de (n) constituants :
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= tot
I an N

N
|
3

Si on a une solution contient 2 constituants :

z :inz_izxAZ+xBZ

tot

T

Ex:Z:GdoncG_i:aGJ
on

G, : est I’énergie libre molaire partielle de I’élément (i), c’est I’énergie nécessaire pour que

1I’élément (i) rentre dans le systéme thermodynamique.
G_i peut étre donnée par :
Gi =y =4 +RT Ina
ou:
1 : Potentiel chimique de 1’élément (i) dans un mélange
,ui0 : Potentiel chimique de 1’¢lément (i) pur
a, : L’activité de I’élément (1).

Pour un mélange A-B :

Si on a une solution binaire A-B alors :

2o =X Z,+XZy =02, =X ,0Z, +X ,dZ, +dX ,Z, +dX ,Z,

SO

X ,dZ, +X 4dZ, (Relation de Gibbs-Duhem)

AT et P constantes cette relation égale a0 et si Z = G : il n’y a pas d’échange d’énergie entre le

systeme et le milieu

On a aussi : Xap+Xg=1 donc dXa= - dXg
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dZsol :dXAZ—i_dX BZ

:>dzsol :dXA Z"‘Z
X, dX,
dz dX , — =—
=X, —9 _ AZ, +Z.)X
AdXB (dXB A B) A
dz, -— —
:XAW:_XAZA-FZBXA

Etona:
Loy =XpLy+Xgly
La somme des deux derniéres relations précédentes donne :

dz, — iz, —
+X dXOI =X, +X5)2 =22, +X, XOI =Z,

B B

z

tot

SiZz=G:
Gsol +XA dGSOI :G_B
dX g
Gsol +XB dG—SOIZG_A
dXx ,

On peut trouver les grandeurs spécifiques molaires partielles d’apres les courbes de G en
fonction de variation de concentration en élément B. Pour une solution d’une concentration X
(fig. 1-22) I’intersection de la tangente au point M avec les deux axe perpendiculaire (Xa=Xpg=1)

donne les deux valeurs Ga et Gg.

A B

X —»

Fig. 1-22 : Courbe de variation de G en fonction de concentration Xg. 44
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I-6-2. L’énergie libre de systéme
Si on considére une solution binaire A-B ou Xa et Xg sont les concentrations atomiques des
deux éléments A et B respectivement (ou Xa+Xg=1) :

G, =G?=H?-TS

G, =GJ =H?-TS?

On a deux types de mélange entre Aet B :

e mélange mécanique : A et B proche mais il n’y a pas de réaction chimique entre A et B.
G mélange = Glo = XAGA0 "'XBGB0

e |l ya une réaction chimique entre A et B donc en a une solution solide réelle.
Gy =X 4G +X 3Gy

L’énergie libre du mélange est définie par : AG, =G_, —G_ oll on peut montrer que :
AGm = AHm — TASm

ou:
AHm = Hsol _Hlo
ASm =Ssol _Slo
o0 S =0 (I’entropie d’un élément pur = 0)

1-6-3. Différentes solutions

Les propriétés d’un élément pur sont différentes de celle de méme ¢élément dans un mélange,

a cause de la force de l'interaction entre les atomes. On a :

e AoB=AoA+BoB: casidéale ol Iactivité de I’élément est a° = X |

e AoB > AoA + BeB: cas régulier ou le coefficient de ’activité de 1’¢lément est

¢ AoB<AoA+BoB:iln’yapas de solution solide Fe-Pb
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% Solutions idéales
L’enthalpie de mélange dans ce cas est : AH,iT:j =0ce qui indique qu’il n’ ya pas d’une

chaleur absorbé ou dégagé pour former la solution. Mais AS " #0

A d
AGY =-TASY = AS _ TGy

AGy =G -G/

sol

id
Gsol

=X ,G, +X Gy = In (4 +RT loga, )+:In (15 +RT loga, )

Comme la solution est idéale donc :
X , =a) et X, =a; (loi de Raoults)
etona:
G1° = XaGA? + XaGg’

A id
=G/ —AG, _

o =G +RT (X, In X, +Xy I X )=AS = R(X,In X, +Xy In Xy)

Le volume parmi les grandeurs extensives, on a Va’= Va et Vg° = Vg donc Ve = V1° ce
qui implique que AV, = 0 ol Veor = XaVa? + XgVg°. Cette derniére relation est une fonction

linaire donc la loi de Vegard est réalisee.
% Solutions réelles

Dans le cas des solutions réelles, les grandeurs spécifiques caractérisés par quantités en

exces ce sont les propriétés molaires en exces ou

AGY® =AG,, —AG, =AH® —T ASZ*
AH® =AH_ —AHY = AH®® =AH
AS®® =AS,_—AS"

On a donc deux types de solutions :
e Solution solide réelle réguliére (normale) : AS>“ =0,AH> =0

e Solution solide réelle trés régulier : AS;“ =0,AH > =AX , X,
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I-7- Calcul de I’énergie libre de solution solide désordonnée

Sion a un alliage constitué de deux élement AetB: G, =H_, TS

sol

Hsol :NAAHAA+NBBHBB +NABHAB

La solution est désordonnée : P =P/ =X,

N aa =§*Z *Xj
N gg :g*z *Xé

N, =N8*Z*X , X,
Donc on obtient :

NZ

Hsol _T(XAZHAA +XI32HBB +2XAXBHAB)

_ a __p
Sy =Kg In @, @,

S = In Ky (X, logX , +X, In X )

G, =H, —TS,, = RZ [Xa?Haa+Xe?Hee+2XaXeHas]/2+T ¥.Kg [XalnXa+XsINXg]
AG, =AH, -TAS
AH, =H, -H/
HY =X, HJ+X H;

Il faut trouver la relation entre Ha® et Haa, Hg’ et Hgg, cest-a-dire la relation entre

I’enthalpie d’un élément a I’état pur et I’enthalpie du méme élément a I’état de réaction.

Si la solution contient les atomes de A seulement (Xg = 0) on obtient :

N
HOA = Hoso| (X A :1)25*2 *HAA
N

HOA: HOsoI (X B 21)25*2 *HBB

NZ
AH _ :7x,\xB [2H 5 —(Hp +Hgg) ]

AH, =X, X,
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ASm :SSO| :_NKB (XA In XA-I_XB lnXB)
AG, =X X5 +RT (X, In X, +X5In X )

L’étude de I’équilibre d’une solution solide réelle implique 1’étude de I’équilibre des phases
en fonction de concentration ce qui implique 1’étude de variation de 1’énergie libre de mélange

en fonction de concentration donc c’est une méthode pour schématiser le diagramme d’équilibre.
I-8- Variation de G, et AGr, en fonction de concentration des alliages binaires
I-8-1. Variation de Ss et ASp,

La figure 1-23 montre les variations de Ss et ASy en fonction de concentration en
élément B (Xg). Ona:

AS, =S =—NKg (X, In X, +X 4 In Xy)

m sol —

et comme 0< Xg<1 donc Sgy> 0 et AS;,> 0.

Ssol = ASm

A —> B
Xg

Fig. 1-23 : Variation de de Sy, et AS., en fonction de concentration
Xg d’une solution binaire.

|'8'2. Variation de Hso|, AHm, AG50|, AGm
Les variations de Hsol, AHm, AGsol €t AGry sont liées par le facteur A, ou

1=R7Z [ZHAB_(HZAB+HBB)]
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e =0
X Hyg +XgH
HSOIZNZ[AAA B BB]
2
Gsol = Hsol- T Ssol
AGm = AHm'TASm
Hsol Gsol

AHp,

A —
Xg B A 7|3> B

Fig. 1-24 : Variation de Hs, (2), Gsor (b), AH,, (¢) et AGy, en fonction de concentration Xg
d’une solution binaire dans le cas de A=0

e 2<0 (cas des solutions solides réelles)

Si Hag < (Haat Hgg)/2 cela indique que lorsqu’un atome d’une espéce s’entoure
d’atomes d’espece différentes, 1’énergie mise en jeu est plus grande en valeur absolue que
lorsque celui-ci s’entoure d’atomes de méme espéce. L’enthalpie est négative, ce qui est en

faveur d’une plus grande stabilité de la solution solide.
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AHp AGn

A X B A Xs B

Fig. 1-24 : Variation de Hy, (a), Gsor (b), AHp, (¢) et AG, en fonction de concentration Xg
d’une solution binaire dans le cas de A <0

e 1L>0

Dans ce cas Hag > (HaatHgg)/2, I’enthalpie devient positive, ce qui signifie que le
systéme constitué¢ par des agrégats d’atomes de méme espéce tend a étre plus stable. Ces
conditions sont favorables a la démixtion (décomposition des solutions solides). On distingue

deux cas :

e atempérature elevée la valeur absolue de la quantité (-TASy,) est supérieur a AHp, la
figure 1-25- montre les variations de 1’énergie libre de mélange (similaire au cas de

2<0).
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AHp

A Vi B

Fig. 1-25: Variation de AHy,, AGy, et AS, en fonction de concentration Xg d’une
solution binaire a températures élevés.

e A des basse tempeératures la valeur absolue de la quantité (-TASp) est inférieur a
AHp,. Il en résulte que la courbe de AGn, présente deux points d’inflexions comme il
est indiqué dans la figure 1-26-. Cette situation laisse prévoir une tendance a la
démixtion de la solution dans la région centrale du diagramme.

A — B
Xg

Fig. 1-26 : Variation de AHy,, AGy, et ASy, en fonction de concentration Xg d’une

solution solide binaire & des basses températures (cas d’une démixtion
spinodale
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Les limites de la zone de démixtion se définissent graphiquement en tracant la tangente
double T,Tp a la courbe de AG, les alliages dont les compositions sont situées entre les points de
tangence (Ng (o) et Ng (B) qui sont les limites de solubilités) étant biphases, tandis que les
alliages extérieurs a ce domaine restent monophases (Fig. 1-27-). 1l est facile de Vérifier en effet
que I’énergie libre, telle que AG1, d’un alliage de concentration X situé dans la région centrale du
diagramme et suppos€¢ monophasé, est plus élevée que I’énergie libre AG, d’un alliage de méme
composition supposé constitué par un mélange de deux phases a et B dont 1’énergie libre AG, et

AGg. L’état biphasé est donc effectivement plus stable dans ce domaine que I’état monophasé.

AGp
0 0
Gg-Gg’
Ga-Ga’
A Ns (@) X Ns(B) B
< > < > 4—>
Domaine Domaine Domaine
monophasé o biphasé a+f monophasé

(Zone de démixtion)

Fig. 1-27 : Courbe de variation de AGy, en fonction de concentration Xg représente les
limites de la zone de démixtion.

I-9- Influence de la température sur les courbes de AGn, et Gy

Avec I’augmentation de la température la valeur absolue de (-TASy) est augmenté ce qui
meéne au changement de ’allure de la courbe de AGn ou on note la disparition de la zone de
démixtion (fig. 1-28). A des températures inférieures a Tc (une valeur critique de la température),
la phase a se décompose en deux phases a4 et ay ont la méme structure cristalline que la phase o

mais d’une composition differente.

La dérivée premiére de la relation de 1’enthalpie libre par rapport a Xg donne la courbe de
solubilité entre les deux éléments T (Xg) représente une partie de diagramme d’équilibre ce qui

donne :
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AGn = A XaXg + RT [XA InXa + XB In XB]

d(AGm)/dXg = A(1-2Xg) + RT [INXg — In (1- Xg)]

d(AGp)/dXg = 0 implique que :

T(Xe) = M(1-2Xg) / R In [Xs/(1-Xz)]

A Tc la dérivée secondaire de ’enthalpie libre par rapport a Xg est égale a zéro.

*(AGn) _ 2/1+RT[ ! ]—0
d(Xz)? Xg(1—Xp)l
Donc :
2AX,(1 - X
T(X,) = B(R )

Cette derniere relation correspond aux points d’inflexion de la courbe de I’énergie libre c’est

la courbe spinodale (fig. 1-28).
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T
courbe de démixtion

Tc
L-(partie de diagramme de phase)

T4
T3

courbe spinodal
=1

T2

T1

AGn

Fig. 1-28 : (a) Diagramme de phase d’une solution binaire : courbe de démixtion (en traits

pleins) et spinodale (en tirets).
(b) Courbes de AG, en fonction de Xz d’une solution solide binaire

corresponds a chaque température de la figure (a).
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I1-1-4- Relation entre les courbes de I’énergie et les diagrammes d’équilibre

La connaissance maintenant acquise des courbes de 1’énergie libre des différentes phases qui
sont susceptibles de prendre naissance dans un alliage, permet en principe de justifier le nombre
et la composition des phases qui coexistent dans cet alliage lorsque celui-ci est dans un état
d’équilibre a une température donnée. Il suffit de superposé sur un méme diagramme les courbes
de Iénergic libre des différentes phases et de tracer les tangentes communes qui délimitent

I’étendue des domaines mono-, di-, ou triphasés.

a. Diagrammes a miscibilité compléte

Dans certains cas, les deux éléments forment une solution solide de méme structure

cristalline. C'est le cas si :

e les éléments pur cristallisent dans le méme réseau ;
e ont des rayons atomiques proches (écart inférieur a 15 %) ;
o et ont des propriétés physiques et chimiques proches, en particulier des électronégativités

(capacité a attirer les électrons) proches.

C'est par exemple l'or et I'argent (Au-Ag) ou le cuivre et le nickel (Cu-Ni).On a typiquement
un diagramme de phase a un seul fuseau (fig. I1-1). On a donc une solution solide unique, qui

évolue de maniere continue avec la composition.

La figure suivante montre la variation de 1’énergie libre des solutions A-B, solide et liquide,
aux trois températures T (fig. 11-2-a), T, (fig. 11-2-b) et T (fig. 11-2-c). Les domaines homogenes
sont matérialisés par une bande grise. On remarque que pour la température supérieure a la
température de fusion de I’'un des constituants le plus fusible, la courbe de AG, du liquide est au-
dessous de celle de solide, et inversement pour la température inférieure a la température de

fusion de I’autre élément le mois fusible.
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TC) Ag (%) T(k)
1080 1 20 30 40 5|U G0 70 80 90
1 &4.2 °C -bt 1300
\ - 1320
1040
\\\ 1300
102
Tm - - 1280
1260
980
o 1240
960 0618 "G
| 1220
b 1] T Q40
A 50 % B N
— Xg J1180
Qo0
. . N . p eyey s 1] 10 20 3n 40 50 G0 7o a0 a0 100
Fig. 11-1 : Diagramme de phase a miscibilité —a LR L
de phase (Au-Ag) (b).
AGn AGm AGn
T>Ta Te< T<Ta T3<Ts

Liquide

A |
Sofide ;S
S | | L
__I—
— —
A < B A —.XB B A <= B
-a- -b- -C-

Fig. 11-2 : Variation de 1’énergie libre des solutions A-B, solides et liquides en fonction de la composition
de I’alliage & différentes températures : T, (a), T, (b), Ts (c), dans le cas ou le diagramme

d’équilibre a un seul fuseau (les températures sont indiquées sur | figure 1-1).

b. Diagramme a miscibilité partielle

Dans la plupart des cas, la solubilité d'un élément dans un autre est limitée. Le principe est
le méme que pour la saturation des solutions aqueuses : si I'on dépasse une certaine teneur,
appelée limite de solubilité, on observe de la précipitation, les atomes se réorganisent localement
pour former des « composes définis », c'est-a-dire ayant une composition fixe (ou tout du moins
admettant peu d'écarts). On va donc avoir des « lignes verticales » sur le diagramme binaire,

correspondant aux limites de solubilité.
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% Cas de la Transformation Eutectique

Les composés eutectiques ont souvent des applications technologiques importantes en
raison de leur température de fusion qui est inférieure de leurs composants. C’est le cas des
alliages de brasage (le brasage est un soudage ou seul le métal d’apport est fondu, les piéces a
assembler restant a 1’état solide) tels que les eutectiques Ag-Cu et Pb-Sn. L’alliage Pb-Sn est
couramment utilis€¢ pour 1’assemblage en électronique et en plomberie. Par ailleurs, en fonderie
les alliages eutectiques présentent I’avantage de ne pas comporter d’intervalle de solidification.

Ceci limite fortement I’apparition de défauts tels que les ségrégations et le retrait volumique.

Une telle transformation est schématisée sur le diagramme binaire de la figure 11-3. Ce

diagramme presente trois domaines monophasés :

le domaine liquide L,

le domaine de solution solide primaire a de B dans A,

le domaine de solution solide primaire 3 de A dans B.

A la température Tg, les alliages X % masse de B tels que X(s1y < X < X(sz sont triphasés et

composés de oys1), de liquide (E) et de B(sz). On met en évidence I'équilibre eutectique :

Le == as1 + Ps2

On peut schématiser les diagrammes de phases basant sur les courbes de 1’énergie libre de

mélange en fonction de concentration a différentes températures.

La figure 11-4 montre les différents microstructures dans chaque digramme de phase a un
point eutectique :

e Dans la zone a, on a une solution solide unique,

e Hors de la (zone d'influence de I'eutectique), des cristaux de a et quelques cristaux de f,

e A gauche de la zone d'influence de l'eutectique (zone dite hypereutectique), des cristaux
de d'eutectique et des cristaux de phase a,

e A la composition eutectique E, on a bien entendue que de l'eutectique ;

e A droite de l'eutectique - zone dite hypereutectique (zone d'influence de I'eutectique) des
cristaux d'eutectique et de phase B,

e Hors de la zone d'influence de l'eutectique, des cristaux de f et quelques cristaux de a,

e Dans la zone B, on a une solution solide unique.
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~-%mB

A -b- —Cc-
Gm T1>TA AGrr TE<T2<TB c

Xg

Fig. 11-3: Diagramme de phase binaire comportant une réaction eutectique (a) et courbes de
variation de 1’énergie libre des solutions A-B, solides et liquides en fonction de la

composition de I’alliage a différentes températures : T, (b), T, (c), T3 (d), T4 (€).

Les microstructures eutectiques se distinguent par la morphologie des phases solides o et

B. L’apparition de I’'une ou I’autre de ces formes dépend des facteurs suivants :
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» Composition de I’alliage
* Vitesse de refroidissement

* Présence d’impuretés

r,

Fig. 11-4 : Diagramme binaire a un point eutectique et des schémas représentatifs des structures
cristallines pour différentes zones de diagramme de phase.

Les microstructures eutectiques se distinguent par la morphologie des phases solides o et
B. L’apparition de I’'une ou I’autre de ces formes dépend des facteurs suivants :
* Composition de I’alliage
* Vitesse de refroidissement

* Présence d’impuretés

e Eutectique lamellaire : C’est la forme la plus courante. On la rencontre dans les
systémes présentant une composition eutectique située a égale distance des compositions des
phases a et B. C’est le cas des systémes Al-Zn ou Pb-Sn (fig. I1-5-a).

e Eutectique globulaire : Peu courant. C’est le cas du systéme Cu - Cu,0 dans lequel la
phase Cu,O est sous forme de globules (fig. 11-5-b).

e Eutectique aciculaire (aigu) : Une des phases apparait sous une forme irréguliere,
souvent en aiguilles réparties dans une phase continue. C’est le cas de I’eutectique Al-Si. Ce type
de structure ne présente pas une bonne ductilité. Cependant, la structure aciculaire peut étre
modifiée en agissant sur la vitesse de solidification ou bien en ajoutant un inoculant spécifique.
(fig. 11-5-c).
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(a)

(b)

(©)
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D
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Alliage Al-Si (x100), de livre A Prince 1966

Fig. 11-5 : Les différentes morphologies de la structure eutectique [16] :
a) lamelles b) globules  c¢) aiguilles

% Cas de la transformation péritectique

Dans une transformation peéritectique, une phase liquide et une phase solide se transforment
en une seule phase solide de composition définie. Le point péritectique (point P, figure 11-6) est

invariant, a température fixe avec un équilibre entre les trois phases.

as3 + Lss =5 Pp

La figure 11-6 illustre I’aspect typique d’une transformation du type péritectique. Juste au-
dessus de palier coexiste deux phases, une phase a solide et une phase liquide. A Tp ces deux

phases se transforment brutalement en une seule phase solide .
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% Cas des diagrammes contient des phases intermédiaires

Lors du refroidissement des alliages métalliques des composés intermétalliques peuvent
apparaitre. 1l y a des réactions péritectique donnent une phase intermédiaire ou un composé
intermétallique ce qui est représenté dans la figure 11-7-a et la figure -b. Ces composés se

comportent comme des corps pur.

On observe que le composé intermétallique peut s’allongé dans un intervalle de
concentration puis se réduit jusqu’on arrive a un alliage de composition AxBy. Dans ce cas il
fonde en se décompose, on dit qu'il a un point de fusion non congruent (fig. I11-7-a- et —b-).

On trouve aussi un compos¢ intermétallique résultant d’une solidification directe d’un
liquide : L < v, dans ce cas il fonde normalement, on dit qu’il a un point de fusion congruent
(fig. 11-7-c).

C’est par une réaction eutectoide qu’on note la disparition de ces phases intermédiaiares
(fig. 11-8 (b)).
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To<T1<Ta  -b-

Fig. 11-6 : Diagramme de phase binaire comportant une réaction péritectique (a) et courbes de
variation de I’énergie libre des solutions A-B, solides et liquides en fonction de la

composition de I’alliage a différentes températures : Ty (b), T, (C), T3 (d), T4 (€).
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A Xz B A X5 B A . B
Fig. 11-7 : Diagrammes de phases montre ’apparition d’un composé intermétallique

résultant d’une réaction péritectique (a) et (b) ou d’une solidification

directe (c).
T°C
L+a L
P

* L+p

P
ot AP
Pty Y
A
(@)

Fig. 11-8 : Diagrammes de phases :
(a) diagramme de phase montre 1’apparition d’une phase intermédiaire,

(b) diagramme de phases montre la disparition de la phase intermédiaire par une
transformation eutectique

11-1-5- Détermination de pourcentage des phases en équilibre

Dans les domaines biphases, les compositions des deux phases en équilibre sont parfaitement

déterminées a une température donnée. Deux regles simples permettent de les déterminer.
v La regle de I'horizontale

A la température T, (Fig. 11-9-) tous les alliages A-B de composition X tels que Xg* <X<
Xg" sont constitués de deux phases a et p ol Xg” et Xg" sont les concentrations en élément B

dans les deux phases a et B respectivement, correspond aux deux points de limite de solubilité M
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et P respectivement (limites du domaine biphasé) (fig. 11-9-). La regle de I'horizontale précise
donc la nature et la composition chimique des phases en équilibre a toutes les tempeératures ou le
domaine biphasé existe.

v La regle des segments inverses

A la température Ty (fig. 11-9-), l'alliage particulier de composition X en élément B est
caracterisé par une fraction (1- y) de phase o et par une fraction (y) de la phase B. Les écarts de

concentration sont les segments algebriques m et n.

On considére que Palliage de concentration X contient N atomes, et que ng*, ng® et ng” sont
les nombres des atomes B dans I’alliage considéré, la phase a et la phase B respectivement.
Connaissant bien que :

X — ha B
ng = ng + ng

ce qui donne :

NXp = NX&(1— )+ NxE(p

On trouve donc :

o (X — X5) . m
%,B =X= (Xg—Xg) - (m+n)
(X8 -%:)  n
0/ = 1— = =
oa = ( xX) (Xg _ Xg) (m+n)
X _m . .
et " (Loi de Levier).

Cette loi exprime aussi qu’une balance qui repose sur un couteau placé a la concentration
moyenne est équilibrée lorsque les masses suspendues a ses extrémités sont celles de phases
voisines. Le segment =M correspond a la fraction massique m, et le segment 2P correspond a la
faction massique msg.

mg

Mg

= %ce qui donne la balance de levier (fig. 11-11) ou mg n=m,m
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T°C

Limites de solubilités

To |} B

A Xg* XB XgP B
XB —

Fig. 11-10 : La regle de I'horizontale et de segments inverses dans un domaine
biphasé de diagramme de phase.

mg mg

Fig. I1-11 : Balance de Levier
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