Les métaux pour le GC
Mercredi 7 Mai 2025

Alliages
Diagrammes de phase (ddp)
Loi des leviers

Un changement de phases: la solidification



Metal pur et alliages

Les métaux purs sont malléables (mous, doux, facilement déformables)
et présentent des limites élastiques tres faibles.

Pour les durcir, on ajoute des éléments d’alliages:

» atomes de tailles similaires: gamme complete de solution solide
(miscibilité complete, eg Ag / Au pour joaillerie)

« atomes de tailles différentes: solution solide limitée (a et 3)

« atomes de faible affinité : apparition de nouvelles phases telles que
des intermétalliques stoechiométriques ou non eg Al2Cu

La microstructure des alliages apparait comme composeée:

- de solutions solides (substitutionnelle, interstitielle ou mixte)

- de nouvelles phases intermétalliques (Al2Cu, Ni3Al, Fe3C, WC)
présentant de nouvelles structures cristallographiques

- et de mélange organisé (comme un composite) de ces phases
(structure eutectique ou péritectique).



Le diagramme de phases (ddp)

Le diagramme de phases (ou diagramme d’équilibre) est I’outil thermodynamique qui
donne les phases stables dans un mélange AB et permet de comprendre les
microstructures et leur impact sur les propriétés mécaniques.

Quelques définitions:

Constituants ou éléments d’alliage: espéces chimiques ajoutées a un corps pur pour
en faire un alliage binaire (AB), ternaire (ABC) etc ...

Solvant: élément majeur, par ex dans Al-Cu4.5% pds, Al est le solvant

Soluté: élément (s) mineur (s), Cu dans Al-Cu4.5% pds.

Phase: ensemble d’atomes dans le méme état (vapeur, liquide ou solide) et la méme
structure cristalline (motif + réseau) pour les solides. Ex, Al liquide, austénite vy, (Al)
solution solide (ss) d’un autre atome dans Al...

Solution solide (ss): phase solide qui peut accepter plus ou moins d’éléments d’alliage
(solubilité) sans changer sa nature cristalline, laiton = (Cu) = ss de Zn dans Cu.

Systéme multiphasé: systtme comprenant plusieurs phases. Ex: ferrite et carbure de
fer Fe3C dans la perlite ou (Al) et Al2Cu dans un eutectique.

Composé stoechiométrique: composé AxBy ou x et y sont fixes. Ex Fe3C = cémentite
Composé avec domaine d’existence: Composé AxBy ou x et y varient autour d’'une
valeur. Ex MgxCuZ2 ou x varie autour de 1.



Le diagramme d’équilibre des phases

Le diagramme de phases donne pour une composition moyenne CO d’'un alliage binaire :
- la nature de la ou des phases en présence a |I'équilibre thermodynamique

- la concentration uniforme dans chaque phase

- et la proportion de chaque phase

en fonction de la température T et de la pression P (souvent on fixe P =1 atm).

Exemple: Alliage ABa CoenB a T et sous 1 atm, la phase (A) est en équilibre avec la
phase A,B. C’est I'état de plus basse énergie qui n’évolue donc pas a T et p.

Concentration atomique en B
4

83.33% |

(A) : solution solide de B Composé A,B
dans A

>
0 % %(A) 100% % de phase



Deux diagrammes de phases (ddp) binaires

Le ddp donne la ou les phases en ,  Froportion de sel[]
présence a I’équilibre thermodynamique 0 01 92 03,
en fonction de la composition c et de la

température T, ceci avec P = 1 atm.).

liquide

Le diagramme binaire eau-sel

Température [°C]
o

glace + liquide

N
o

A -10°C, la glace sans sel (solubilité nulle
du sel dans la glace) devient un mélange o o Gacewes
glace + liquide ou méme du liquide seul

si on ajoute du sel (névasse). 1000

800+

Le diagramme binaire Cu-Ag présente :

D)
9 _ 600
- 3 domaines monophasés: liquide, (Cu)ou *~
o et (Ag) ou B. 400 B
- 3 domaines biphaseés: a + L, + L eta + . v

2004

NB: (Cu) = a-Cu = o = solution solide de Ag o

: O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10§
dans le cuivre. o ik %A ia




Diagrammes de phase binaire (2 éléments)

Variables: T, p, C uniformes dans chaque phase et natures des phases
(solution solide, liquide, intermétallique, ...)

Variance: nombre de variables independantes et nécessaires pour décrire un
systeme thermodynamique (degré de liberté).

Reégle de Gibbs: v=3 - ¢ pour un binaire sous 1 atm, ¢ = nbre de phases.
La variance est tjrs positive donc 3 possibilités pour ¢ :

d»=1,v=2,Tet C varient indépendamment, domaine monophasé, sans que
la nature de la phase ne change.

¢=2, v=1, T et C sont liés, lignes uni-variantes (T = T(C)) dans le
diagramme telles que liquidus, solidus, solvus.

Entre ces lignes, domaines « interdits » qui sont biphasés (2 phases
coexistent). Les compositions de ces 2 phases sont données par les lignes
isothermes appelées conodes.



Diagrammes de phase binaire (2 éléments)

¢ =3, v =0, point triple (ex. point eutectique), T et C sont fixés (invariant).

Autour d’'un point triple, une phase doit disparaitre gd T diminue, d’'ou 4
transformations (réactions) pour un binaire:

TABLE II-2 — Typologie et terminologie des points triples.

Apparence schématique sur

Nom du point triple Réaction lors du refroidissement un diagramme de phase
) L

Eutectique : L—a+p o I¥)
¥

Eutectoide : a— G4 > ¥

Péritectique : L+a—p L . 8!

Péritectoide : a+f—7 o / v
/




Dans un domaine biphasé, le ddp donne la nature et la composition
des deux phases en presence.

5 3 domaines Alatemp. T et pour
T (°C) biphasés la composition C, un

/ y mélange de o a la
Ta
est présent. Aucune

composition Ca et 3
L+C{ \/
phase n‘estala

TB ala composition CB
a E B composition C !

| (les proportions de
o et B seront
données par la
regle des leviers).

~%m B

A Ca C cg B

NB: la solubilité de B dans A croit puis décroit avec la température



Diagramme de phase eutectique : exemple Al-Si sous 1 atm.

La ligne bleue en dessous

2|14 2|15

1.5 1.8
8 8
Al ° Si

1081
13

Al sioc du domaine liquide
1500 ) s’'appelle le liquidus.
www.globalsino.com/EM/ JN e e 0¥ 1414 °C
1; GaGIIi?n Wf Gegaﬁlm 1:
1300 |- TR A La ligne qui sépare un
domaine solide avec un
o 1100 | domaine biphasé ou le
P liquide est présent
£ 900 Liquid+Si ’ -
8 659.7 0C s'appelle le solidus.
= / L+a-Al |
2 100 La ligne entre des
577 °C . .
(A~ domaines solides mono- et
500 1.65 12.6 (Eutectic) Si . . 3
oAl Solid: 0 Al4Si (S1) — biphasés s’appelle le
—0.16 solvus.
300 1 1 1 1 1 | 1 1 1 >
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Al (at %) Si La ligne rouge eutectique

est un invariant.

NB: La solubilité de Al dans Si est nulle. La solubilité de
Si dans Al vaut 1.65 %at. 10



Un exemple: le diagramme de phase binaire Al-Cu

Atomic Percent Copper
20 30

30

1100 L
000 Ou sont les domaines: 3
Monophasés ? - :
800 Biphasés ? ,
H : : Ej b
Invariants (points triples) ?
c Y
- Pl
.E E"ﬁ
E 1
g
E N
e 1
/_ f F o P
1 E
nest ;
‘
-tl“'*“ .......
10 30 40 80 60 70 80 80 100
Al Weight Percent Nopper Cu
0 =AI2Cu a un

o = (Al) solution
solide de Cu dans Al.

domaine d’existence

B =(Cu)
solution
solide de
Al dans
Cu.
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Un exemple: le diagramme de phase binaire Al-Cu

13 phases intermeétalliques non stoechiométriques
En général, ces phases sont évitées car elles sont fragiles.

Phase Composition Phase Composition
[%pds Cu] [%pds Cul

(Al) 0 4 5.65 (suite)

(7 52.5 4 53.7 ) T7.4 4 783
M 70.0 4 72.2 Yo 77.8 4 84

T2 70.0 4 72.1 Y1 79.7 4 84

(1 74.4 4 778 Bo 83.1 4 84.7
(o 74.4 4 75.2 3 85.0 4 91.5
£1 77.5 4 794 (ko 88.5 4 89

€9 72.2 4 78.7 (Cu)  90.6 & 100
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Diagramme de phase eutectique entre (Al) et Al2Cu

Al et Cu ont peu d’affinité et se séparent en deux phases (Al) et 6 = Al2Cu

700

650 |

600

550

500

450

Temperature, °C

400

350

300

250

200

Copper content, at.%

0 5 10 15 20 25 30
660.452 °C | I | r | ]
- I ) L
- Liguidus
| Eutectic temperature pd
5.7 33.2
B " Maximum solid solubility S .
Eutectic composition
Solvus
| Al,Cu
Hypoeutectic Hypereutectic
compaositions compaositions
| | l | | | | | l |
0 b 10 15 20 25 30 35 40 45 a0 85

Copper content, wt%

| TuE JLE]

13 15

Al

Aluminium

) 11(lb) 12 (lib) 5" 5
29 19 230 16 2131 18 23
&

" Cu Zn Ga *

Cuivre Zinc Gallium {
(Arj3d" s’ [Arad a5 [ar3d"astap’ A
| 62,546 65,38 |89.72 7

47 19 2 48 1.7 2,49 17 2|5

Eutectique: 548°C
33.2 % pds Cu

Entre A et B, la réaction
L 2 o+ B alieu quand
T diminue.

NB: 0 est supposé
stoechiométrique ici et
correspond a Al2Cu 14



Diagramme de phase : regle des leviers

Dans un domaine biphasé, |la proportion de phase est donnée par la régle des
leviers ou régle des segments inverses.

La composition des 2 phases a et 3 présentes a la température T est donnée par
la conode ac a T et découle de la conservation globale du soluté.

fﬂ' + f* =1

b ('-T — af:tﬂ-ffx- + ]‘[1 'r-f'-f

a —__ C Cg —C,
T fe x\ fs = C'qg — C',

La régle des leviers (lever rule) est
valable a 'équilibre thermodynamique
(temps suffisant). Les fractions sont en

% pds ou en % molaire/atomique
selon l'unité des concentrations C.

fa

x
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Diagramme de phase : regle des leviers

Exemples sur le ddp Al-Cu

A C = 10%pds Cu et 600°C, une phase solide a = (Al) & 2.5%pds Cu
coexiste avec une phase liquide a 22%pds Cu.

700

660.452 °C |

L

650 s Liquidus

Solidus

600 __— Eutectic temperature

- 548°C —
550
o 5.7, 33.2
° | Maximum solid solubili o
v 500 ximurm solid solubility Eutectic composition
=]
®
$ 450
qE,; — Solvlis
'—
400
Al,Cu
350
300 poeutectic Hypereutectic
cgmpaositions compositions
250 |
200 L | I I I | | ! I

0 5 P 15 20 25 30 35 40 45 50

Copper content, wt%

55

fo = (22-10)/(22-2.5)
fo = 61.5 %pds
f. = (10-2.5)/(22-2.5)
= 38.5 %pds

iq

Le ddp ne dit rien sur la taille des
cristaux et I'arrangement

geometrique de ces 2 phases, i.e.

sur la microstructure.
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Diagramme de phase : regle des leviers

Exo 5a : donner les natures et proportions des phases ainsi que leurs compositions
a I'équilibre thermodynamique aux 2 points:

C = 20%pds Cu et 550°C

et C = 45%pds Cu et 300°C.

700 660.452 °C ! I I [ ! ]
- l ) L
650 | - Liquidus
600 |- ?,Dlldus Eutectic temperature
550
o 5.7_ 33.2
° " Maximum solid solubili o
g 500 i Sot Y Eutectic composition
==
i
L 450
qE.: Solvus
.—
400
AloCu
350
300 Hypoeutectic Hypereutectic
compaositions compositions
250 |-
200 1 ! l L | I | l | 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Copper content, wt%



Exo: alliage Al-Cu de composition(s) inconnue(s)

Exo 5b: a T = 548°C + ¢ (juste au dessus de la température eutectique), un
alliage Al-Cu est biphasé avec 25% de solide et 75% de liquide. Quelles sont les
concentrations possibles en Cu de cet alliage et la nature de la phase solide ?

700
660.452 °C | I ’ [ ]
-~ , . L
650 | - Liquidus
600 |- §olldus Eutectic temperature
550
o 5.7 33.2
°. " Maximum solid solubili N
g 500 i Sot ity Eutectic composition
=1
®
L 450 |-
qE: Solvus
'—
400 +
Al-Cu
350
300 Hypoeutectic Hypereutectic
compositions compositions
250 |-
200 L | | L | | | | | 1

0 5 10 15 20 25 30

35 40 45 50 55

Copper content, wt%

20



Temperature, °C

700

|
660[452 °¢ ' ' ! ‘
650 \ [~~~ Liauidus L
600 ,Sfﬂhms Eutectic temperature
550
/5-?,‘ 33.2
e .
""" iximum solid solubility ~ -
C=459% Eutectic compaosition
450
Solvls
400
Al;Cu
¥WF C=10%
300 Hypoeutectic Hypereutectic
compositions compositions
250
200 | l | ] | | | | |
10 15 20 25 30 35 40 45 a0

Copper content, wt%

Solidification d’un alliage Al-Cu de composition hypoeutectique i.e.
C <Ceut = 33.2 wt pct.

On doit distinguer :
C < 5.7 %pds
et C > 5.7 %pds qui menera
a la formation d’eutectique,
l.e. de structure a + Al2Cu.

Prenons les deux cas

C=45%¢etC =10 % pds
Cu.

23



Solidification d’un alliage Al-Cu de composition 4.5 % Cu

A 4.5% pds Cu, la solidification commence a
Tlig= 651°C avec I'entrée dans le domaine
biphasé L + o
Elle se poursuit avec la croissance de la
fraction de (Al) = a et la disparition

progressive du liquide.

700

660(452 °C |

650 - Liquidus

Salidus

600 -

"
|+

550 |-

e, °C

2.7
500 I / ™ Maximum solid solubility
C=45%

Elle se termine a Tsol= 560°C puisque tout
le liquide s’est transformé en solide a.

Concentration en B
t  ATiiquidus = 651°C

liquide

(Al) LI

0% 100 %
Concentration en B

4 A 600°C:

(Al) liquide

—
0% 100 %
Concentration en B

ﬁ

A Tsolidus = 560°C:

(Al) & 4.5%Cu

0 % 100 % 24



Solidification d’un alliage Al-Cu de composition 10 % Cu

A 10% pds Cu, la solidification commence a

. o , , _ Concentration en B
Tlig= 640°C avec I'entrée dans le domaine

biphasé L + o t  ATiiquidus = 640°C
Elle se poursuit avec la croissance de la o
fraction de (Al) = a et la disparition Al liquide
progressive du liquide. —
0 % 100 %
o 8B0 452 © Concentration en B
< ¢ A 600°C:
650
N (Al) liquide
600 .
Een 0 % 100 %
Concentration en B
$ . 4 -
‘:u. 500 | * Maximum solid solubility A Teut = 548°C + ¢:
‘ C=10%
(Al) liquide
—l

0 % 100 % 25



Temperature, °C

700

650

600

550

500

450

400

350 H

300

250

200

Solidification d’un alliage Al-Cu de composition 10 % Cu:
Formation d’eutectique

660.452 °C

- Liguidus

| |

L

Eutectic temperature

| I Maximum solid solubility N . -
Eutectic composition
Sﬂluﬁls
Al,Cu
C=10%
W‘ Hypoeutectic Hypereutectic
compositions compositions
| | l | ] | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Copper content, wt%

A Teut (548°C) + ¢, le solide (Al)
coexiste avec du lig. a Ceut =
33.2 % et a fraction
fliq = (10-5.7)/(33.2-5.7)
fliq = 15.6 % ( = 1-fa) = feut

La solidification se termine a Teut
par la transformation de ce
liquide eutectique en
eutectique a + .

La réaction donne 15.6%
d’eutectique.

Intervalle de solidification:
ATO =640 — 548 = 92°C

Eutectique
Concentration en B o + Al2Cu
4
5.7%
(Al)
>
0% 84.4% 120



Solidification de deux alliages Al-Cu : analyse thermique

la solidification est exothermique: rejet de chaleur latente
Un thermocouple est positionné dans un creuset dans lequel est fondu
I'alliage puis on coupe le four. Chaque alliage se solidifie sur un intervalle de

C=45%
Tlig= 651°C
Teut = 560°C

ATO=91°C

4

T

solidification noté ATO

Une seule phase
solide (Al)

C=10%
Tlig= 640°C
Teut = 548°C

AT0 =92°C

S

Une phase solide (Al)
primaire et un

eutectique (Al) + Al2Cu

temps (s)



Solidification de deux alliages Al-Cu : microstructure de AICu10%

Enrobage, polissage, attague chimique puis observation au microscope.

In fine, la structure de
AICu10% est faite:
- de grains primaires o
entoures d’'eutectique
lamellaire o + 6.

C=10%
Tlig= 640°C
Teut = 548°C

NB: aucune lamelle
d’eutectique n’apparait dans
I'alliage a 4.5% Cu......

. 100um . Ele
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Le diagramme Fe-C et les aciers

La solidification des aciers
La transformation perlitique

Le durcissement composite
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