Lecture lll : Diagrammes de phases

Plan

0. Diagrammes de phases: pourguoi sont-ils utiles?
1. Alliages binaires:

* Regle des bras de levier

« Chemin de solidification

« Diagrammes typigques

« Les composés intermétalliques, Hume-Rothery
2. Diagrammes ternaires.

Objectifs

L'objectif est de rappeler les concepts importants des diagrammes de
phases rencontrés en science des matériaux. Nous verrons d’abord les
diagrammes binaires et les points invariants possibles type eutectique,
péritectique, monotectique, etc. Nous étendrons ensuite les notions vues
aux diagrammes ternaires. Nous finirons en rappelant les limites a garder en
téte des diagrammes de phases (absence de notion de temps, pas ou peu
de prise en compte des phases métastables).
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0. Pourquoi j’aurais du regarder un diagramme de phase!

Votre dévoué enseignant, quand il était
jeune microscopiste, a fait une erreur de
débutant lors d’'une étude de chauffage in-
situ en TEM. Il voulait étudier comment
I'hydrogéne implanté dans du silicium se
transforme en température en cavités type
« pointillés »

Lame TEM
faite au FIB,
déposée sur
une grille de

cuivre

3 mm.

O Initial Silicon Y B

® Oxication
H*ions

© Smart Cut™ implantation m

@ Cleaning & Bonding O
© Smart Cut™ splitting
@ Annealing &

CMP Touch polish

® Wafer A becomes new A or B

Smart-
siitec

La technologie Smart Cut a été développée en collaboration avec le CEA-
Leti. Elle permet de transférer de fines couches cristallines d’un substrat

donneur a un substrat support. En industrialisant cette technologie de pointe,

Soitec en a fait un standard de l'industrie électronique pour la fabrication de

plagues de silicium sur isolant (SOI).

Que s’est-il passé ?

La température de fusion du cuivre est 1084 °C et celle du silicium
est 1414°C, donc allons-y pour un chauffage a 900°C....
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0. Pourquoi j’aurais du regarder un diagramme de phase!

Weight Percent Silicon
0 10 20 ) 40 &0 60 7O 80 90 100

1 1 1 | ] 1 1 | 1

1400 4
1300 :
1200
1100
1084.87

10

Q) 4

Temperature, *C

KM

TH) ]

G0

S(W) = 4l & 467°C E:

4W) | r_ T'I“

1] L 20 M 40 ) il 0 B a0 10

Cu Atomic Percent Silicon Si
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1. Alliages binaires — Regle des bras de levier

Rappel: Egalité des potentiels chimiques — Tangente commune

« X < X§ — phase a
* Xp >X,§ — phase f
« X <Xy < XBﬁ—> o + B phases (démixtion, « partitioning »).

— La proportion des phases a et § est donnée par le bras de levier.

3 ,GB
S 1S
ON T Gy
o GB
o B
3
N.B.: Par simplicité le ®
“‘m” de molaire n’est pas S
indiqué dans les -%
energies de Gibbs G. >
5 > wg = phg
a =P 1~
HoA = Woa o | | o+ P p
o : : O—=
A Xoy  Xg XBg B Xg (at%)
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1. Alliages binaires — Regle des bras de levier

Notons f7 et ff les fractions atomiques (= fractions molaires) des N% + NG
phases a et 3. La conservation des nombres d’atomes améne a: fa' = ]\f T NB
A B
_ B nB
5 x5 —x, o = Na + Ny
f&+fy =1 J& = a T Na+ N
oyva ByB _y T Xp — X
o fa XB"'faXB_XB 8 Xy, — X§
> % _J a = ——
& xP — xa -
5 B B Les fractions X sont en at-%
o
£ ////
g ////
T ____________ {f//;fj / fﬁ/ (*) N Na: +Nﬁ NOl Nﬁ
/ / XB:NA+BNB:Ni+NZ:NAfNB+NAfNB
| Ng Nf
: = fd Na_I_Na fa NB+Nﬁ
|
! >

Xp Xp

Xp

Fraction de B (at-%)
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1. Alliages binaires — Regle des bras de levier

Notons f,¥ et g# les fractions massiques (« weigth ») des phases a et f. N
. < N A B
La conservation de la masse amene a: = —
my + mg
B
— | sa_ XB —Xp B b
a B fw = B a fvf __A'"B
fw +fw =1 Xp — Xp my + mp
a va B vbB _ o
o fw Xg + fw Xp = X3 5 X — X8
2 J | w = B _ ya Les fractions X, sont en wt-%
(0] XB XB B
O
o
E) Conversion fraction atomigue — fraction massigue

a ,«g p Koty = T NaMy
___________ /// B\W  my+my N,M, +NzM,

/ _ Xp(at) Mg

X, (at) My + Xg(at) Mg

—

avec M, et Mzles masses molaires de
AetB.

- - - >
Xg Xg Xg Fraction de B (wt-%)
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1. Alliages binaires — Regle des bras de levier en solidification

Supposons que la solidification soit tres lente, que la diffusion soit totale dans le liquide et le solide, et
que l'équilibre thermodynamique soit attaint a chaque instant. Les fractions massiques f,, du liquide
et du solide sont données par les bras de levier. Mais si on observe la solidification au microscope, on
ne peut déduire de I'expérience que les fractions volumiques f, . Comment les obtient-on d’'un
digramme de phase?

X3 composition nominale [wt%o]

! fl:l 1 fis, ft  fractions massiques

Liquide | £S5, fl fractions volumiques
S, 0 densités

S
fv 2 l 0 0 S
£5 = Xp—Xp _ _b £l = Xp—Xp _ _a
W xt-x5  a+b W xh-x5  a+b
f S . : :
v 3 Conversion de la masse daps chaque fraction volumique:

s_ (P s z=< P’ >l
=1 |, F (plfuf+psfv£>fw = o)

0  X5(T) Xg XL(T) Xy (Wt%) parfois «concentration»!) . Note: Si p! = ps — f;7 = f,; et
£l = f} notées parfois g° and g

> Xz (Wt%) souvent écrit ¢z  («pour composition», mais
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1. Alliages binaires — Regle des bras de levier en solidification

Le coefficient de partition k

LiquideI

L/QU/'o'U S

R AR

Solide

0 X3 x9 Xh(T)

Ici k <1

v

Xp

X3
Xg(T)
X5(T)

composition nominale [wt%]
composition du liquidea T

composition du solidea T

_ dT
pente du solidus mp = ax;s
o dT

pente du liquidus mp =——7
dxt

coefficient de partition X3 = k X}

Une relation utile:

,_AT AT
mB_xg B~y
mp _ X5 _
mg X}
X
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1. Alliages binaires — Regle des bras de levier en solidification

Attention: La diffusion est en réalité souvent limitée dans le solide. Il faut donc
prendre en compte pour la regle des bras de levier la composition moyenne dans
le solide X3 (T) et non plus X3 (T).

Solidification d'un alliage a partir d'un
liquide & la composition X,

A

Cas: pas de diffusion dans le solide

Hypothese que le volume Afs formé localement # AT (1€ approx.)

En général, la solidification hors équilibre
ne s’arréte pas a T..

La solidification se termine quand
i XS = XO ou
* T =Tg (cas montré dans la figure)
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Température [°C]

1. Alliages binaires — points congruent /incongruent

Avec démixtion (incongruent)
Requiére la diffusion a I'échelle du um

700 ! T T

1 | 1 | iH

10 20 30 40 50

wt.-pct Cu %

Exemples:

Solidification de la plupart des alliages
Décomposition eutectiques /eutectoides
Equilibre local et diffusion limitée

Sans demixtion (congruent):
Requiére la diffusion a I'échelle de I'A

Mise en ordre dans Au-Cu
Désordonnée fcc

C
S &
o
o OO

w
S
-

\
Cu3Aut i Cu Au \T
1

Température [°C]

Ordonnée

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
at. fraction Au

Exemples:
Transformations allotropiques
Solidification de métaux purs ou certains alliages
Transformations ordre-désordre
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1. Alliages binaires — points congruent /incongruent

Temperature, °C

iz ASM Tntermational 2006,  Diagram No. 908316 o Invariants, incluant les
mo-f ‘ 9 ) O Points de fusion congruente
”00% 19 (b)08s
1000-§ Les transformations passant le long d’'une
900_5 = © ligne verticale d’'un domaine monophasé
=9 s a un domaine biphasé (ex avec fleche
8°°'§t 3 ] 3 rouge) sont toujours incongruents.
600_; O.. Hors équilibre, pour certains alliages, lors
/ de refroidissements rapides (trempes), la
S00-Frretrrreprrrr e r———— diffusion peut étre bloquée et la
Be at. % Cu

transformation peut apparaitre comme
congruente (type martensite).
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1. Alliages binaires — Métastabilité

La condition d’'un équilibre stable est donnée

d?G
A
dx2 =0 T = const

par G mini et
[}

L'équilibre d’'un systéme se construit en
prenant I’enveloppe convexe de toutes les
tangentes communes entre toutes les
phases possibles.

Si, pour former I'enveloppe convexe, on
ignore une phase par exemple vy, parce que
celle-ci implique la diffusion d’éléments qui
sont en fait lents, la nouvelle enveloppe
convexe donne la condition d’équilibre
métastable du systeme sans y.

Energie molaire de Gibbs

Equilibre métastable (sans v)

+y Vv y+0

Equilibre (toutes les phases)

o
o A -
A B
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1. Diagrammes de phases de binaires — Solutions solide

Prenons un des diagrammes binaires les plus
simples, une solution solide complete entre deux
éléments (ex. Cu-Ni). Le domaine de coexistence des
phases liquide et solide a une forme lenticulaire (aire
blanche) délimitée par les lignes de liquidus et de
solidus.

Weight Percent Nickel
0 10 20 30 40 50 80 70 B0 90 wo

1600

1200 + -
o %/’ | Tl

I
|
I
|
I

\
I
I
| 8
|
| |
I
|
I
|

N_|

nergie molalle de Gibb

@ 1084.87°C
£ 10004
3
[
“g_ wi X X (Cu,N1)
S
& .
= Solide (fcc)
m]_
400 -
; Curie ‘l‘umpentur?
= o o 20 30 40 50 50 70 Ho 90 100
Cu Atomic Percent Nickel Ni
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1. Diagrammes de phases de binaires — Demixtion

Pour des systemes solides avec Q2 > 0 (régulieres
ou non), la solution solide a haute température

possede un gap de miscibilité (ex. Au-Ni, Al-Pb) a

plus basse température.

Note: Le point de fusion du mélange A-B peut étre plus bas que
ceux des corps A ou B (cas de la figure). (X, T¢.) est le point de

solidification congruente.

Weight Percent Nickel

4] 0 20 a0
1500 - '*-"-'-"r""'"'-"r""*"'-'*'l-‘v"" vrrw s b e

Liquide

1300 -

1100+

T00 -

Temperature °c

40

(fcc, + fccy)

e L O Ol '

T L] T T
(1] ]IC! 2‘0 an a0 S0 (&)
Al Atomic Percent Nickel

Au

XSZ

Xo1 Gap de miscibilité
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1. Diagrammes de phases de binaires — Eutectiques

y 2

Un point eutectique correspond a une

transformation | - o + f.

Exemple: systeme Al-Si, | - a—Al + Si

Note: Dans cet exemple, le point eutectique est tres
déecentré a cause des différences de températures de

fusion de Al et Si.

Atomic Percent Silicon

0 10 20 30 40 50 60 70
lm ‘l 'l I- 'I Il ,l 1l

1300 -

1100+

Temperature e

700

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Al Weight Percent Silicon

Al

SL %,
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1. Diagrammes de phases de binaires — Eutectiques

Temperature (°C)

Composition (at% Ag)

100

800 [—

600

Liquidus
/ Liquid

779°C (Tg)

8.0
(Cap)

Solvus

71.9

(Cp)

a+ B

2200

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

Temperature (°F)

400
c

600

Energie molaire de Gibbs

| ! | I | I | ! 400
200y 20 40 60 80 100

2 Compostion (w1 Ag g
Un diagramme eutectique peut étre imaginé comme q P
résultant de plusieurs diagrammes de métastabilité avec |
pour chacun d’eux une phase « ignorée ». |l apparait ici
par exemple deux

i o v i—— i

et un
diagramme avec gap de miscibilité (si les phases a et 8
ont la méme structure, ce qui n'est pas tjs le cas Pb-Sn,
Fe-Fe,;C efc...).

Note: Les points d’égalité des énergies de Gibbs des phases
forment les lignes dites T, - lines. Elles correspondraient aux cas

Température

. o . » o= Xg
de transformations non diffusives type martensitique. B
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1. Diagrammes de phases de binaires — Péritectiques

Un point péritectique correspond a une
transformation | + a— .

Exemple: systeme Ag-Pt, | + o, (fcc) > a, (fcc)

Weight Percent Silver

Energie molaire de Gibbs

Temperature °C

)
T T T

[}

o 1 0 40 50 60 70 W % 100
Pt Atomic Percent Silver Ag
Pt Ag
EPFL "
Phase diagrams Phase transformations Il - 17



1. Diagrammes de phases de binaires — Péritectiques

La encore on peut voir imaginer un diagramme peritectique

| | |
2000
comme resultant de plusieurs diagrammes de métastabilité:
18004
T T _. 1600~
' <
S Ta S g 1400
®
& 1200~
§
\TB o : fo = 1000
o m o o+ 3 I3 . 800—
A cs—™= B A 7T B A ce—~/ B A C8T B
Pt
Mais la encore cette idée sous-entend que les phases a et 8
ont la méme structure, ce qui n'est pas nécessairement le cas: 1380
T
S Ty
Un péritectique trés classique Fe-C: % 1480
&
Noter la différence de pentes des solvus entre les deux
diagrammes de phases Pt-Ag et Fe-C (traits bleus en pointillés) 1380 4
Carbon containt, (wt-%)
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1. Diagrammes de phases de binaires — Monotectiques

Un point monotectique correspond a une

>
- o)
transformation |, — |, + a. =
c
Exemple: systeme Ni-Pb, |; — |, + a $
)
=
%)
o
Atomic Percent Lead 9
1600 0 ilfl 2[0 3P 4P 5[0 SP 79 SP | 100 (D
| I
.lttDD?E §
% T
1200—5 M
g 1000;
3 ]
R |
& i g
0] i —
4004 | s
3 ! 324°C E
ol (Pb)
0 10 20 30 40 50 50 70 80 %0 100
Ni . Weight Percent Lead Pb
- Pb
Ni - Xpp
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1. Diagrammes de phases de binaires — Terminologie

Points invariants impliquant une phase liquide:

« Eutectique (gr. “eu” = aiseé & “tékein” = fusion)
« Péritectique (gr. “peri” = autour & “tékein” = fusion)
« Monotectique (gr. “mono” = unique & “tékein” = fusion)

Les mémes points impliguant une phase solide en place de la phase liguide:
« Eutectoide
« Péritectoide
 Monotectoide

Pour des compositions au dessous ou au dessus de la composition, on ajoute
le préfixe “hypo” ou “hyper” (ex. hypoeutectique).
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1100
1064.43

1000 |
900 -
800

700

800 F
500 F
400 |
300 F
200 F

T,°C

100

—100
—200

1. Diagrammes de phases de binaires — Mise en ordre

Pour des solutions solides avec Q < 0, les éléments A et B atomes tendent a former

0 10 20 30 40 50 60 708090100

des liaisons A-B. Si les liaisons sont trés fortes, elles peuvent donner naissance a
des phases ordonnées.

wt % Cu

1084.87
L

910

(Au,Cu)

fcc disordonnée

AuCu fcc AuCu | fct ordonneea CuzAu ordonnée a
désordonnée a basse T (tétragonale basse T (cubique L1,)
haute T L1, c/a<1l)

(cubique fcc)
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1. Diagrammes de phases de binaires — Intermétalliques

Pour les phases intermétalliques, I'énergie de Gibbs ne peut plus étre décrite par une
solution reguliere. On la simplifie tres souvent par une fonction « piquée » autour de la
composition steechiométrique.

0 2500
O
o 2300
8 21003
O & 19003
2 2.;
G 5 1700
— [\
®) e
& £
O A
~ 13009 |
=2
CIC) 11004 |
L] a. 9004
L Ie 700
Cr X Xy X3 X4 Nb XNb
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1. Diagrammes de phases de binaires — Intermétalliques

Si les solubilités sont trés limitées au dela de la stoechiométrie, la courbe de G

devient presque du type “aiguille”.

\ A
Tl
(7))
o
Q
O
o) B
o)
o
5
)
= :
Q '
o ¥ i
© f i
'-“L Zq L+B Z+]3§ éz
O ¥ . N -
Ga ¥ | Sb
: X
Xy B X, sb

T(°K)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

T I

—

R

302.9°

| (Ga)

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Sb
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1. Savoir lire un diagramme de phase binaire

Les diagrammes de phases peuvent étre complexes (ex. Cu-Sn). Il faut alors les
decomposer pour les lire en éléments plus simples.

1200 1 1 1 1 1 1 1 1 L

Atactique

(y = |+ Cu,Sn)

10001 Peritectique (I + Cu —p)

Péritectique

Peritectique (I + B - v)
(I + CugSn — CugSns) \%

Peritectoide

AN\

Eutectique & gop.
(I = Sn + CugSng) \F — Eutectoide
400 = (B—y+Cu)
: 7
Transformqtlon K < Eutectoide
polymorphique 200+ = — 3 (y = Cu+ Cu,;Snyy)
£ 3 ™ Eutectoide
— 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100  (Cu,Sn;;— Cu+ CuySn)
2 Sn Mass % Cu Cu
P
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Pour inf : , .
PRI Note sur la structure des intermétalliques

Bien que de composition stcechiométrique parfois complexe, la structure des intermétalliques est parfois

simple. Hume-Rothery a été le premier a montrer par exemple que les phases CuZn, Cu;Al et CuzSn () sont

toutes bcc et ont toutes le méme nombre d’électrons de valence par atome (e/a = 3/2).
Pour ses calculs il a pris Cu, Zn, Al and Snh comme métaux mono-, di-, tri- and tetra-valent c’est a dire
capables de donner un, deux, trois et quatre électrons de sa couche externe pour former des «liaisons».

Leineweber, A. The Cu-Sn System: A Comprehensive Review of the Crystal Structures of its Stable
and Metastable Phases. J. Phase Equilib. Diffus. 44, 343-393 (2023)

100

1000

0 20

80 10800

40 60
Cu Atom.—% Zn 7n

Temperatur [°C]

15
=1
=}

B
=]
k=1

4152

w
S
=]

n
=]
=]

o
o

- T

227°

1

186°

Cu

20 40 60

Atom.-% Sn

80 100

Sn

VEC=3:2

IVEC=3:2

IVEC=21:13

IVEC=21:14

B-bec-Struktur

B-Mn-Struktur

Iv-Messing

e-hep-Struktur

CuBe

[AgzAL

CusZng

CuZng

CuZn

[AuzAl

CugAly

CuzSn

CusAl

(CusS1

[FesZnyp

AgZny

CusSn

VEC = valence electron concentration = e/a
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http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/intermetallische_4_1.html

Pour info e
Note sur la solubilité

Quialitative rule: “a solvent can incorporate more solute with higher
valency than one with lower valency”

1 électron de valence 4 électrons de valence

Cu-= [Ar] 3d1° 4@ Weight Percent Silicon Si= [Ne] 3@@

1 N0 an ET) @0 i) 0 80 90 |00
1500 :

1400 4  1414°C
1300 4
1200 5

108457

1000 +

Q00 4

Temperature, °C

B0

L¥
(Cu)

700 -
(Si) —mf
6N

1
500

. "
400

T T T T T T T
[i] 1 20 n 40 50 6i) T Ak S0 10k

Cu Atomic Percent Silicon Si

Grande solubilité du Si dans Cu Pas de solubilité du Cu dans Si
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2. Diagrammes de phases des ternaires

Surfaces des énergies de Gibbs a deux
températures

Pour un systéme ternaire I'énergie de Gibbs
depend de la température, T, et des
compositions X,, Xg et X.

La contrainte numérique sur les compositions
X, + Xg + X = 1 se represente usuellement sur
un triangle equilatéral (Gibbs simplex).

EPFL Phase diagrams
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2. Diagrammes de phases des ternaires

T fixée

Solidus conode

Energies de Gibbs de deux phases (a et )
dans une ternaires

conodes

(XOLB1 XOLC)

/Solide

B C

Liquide

Section isotherme. Les lignes joignant
les états d’équilibre s’appellent
“‘conodes” (tie-lines en anglais).
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2. Diagrammes de phases des ternaires

Exemple d’équilibre entre trois phases, T fixee
deux solides o et 3, et le liquide (regle des

phases de Gibbs, f = 0 si T est fixée). Solide o

f=2

Liquide

Solide B

C
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2. Diagrammes de phases des ternaires

La regle des bras de levier peut se généraliser aux diagrammes ternaires:

Pour un domaine a 2 phases:

Xé-X
— ac~4c .
= =7 g Yansle cas conode // bord du simplex

Pour un domaine a 3 phases:

feXg + fPXY + £OXf = X,
feX§ + fEXE + f1XE = X,
foXE+ fOXE + FEXE = X,
Note: en sommant on vérifie f& + f8 + f¢ =1

|

3 inconnues (f<, f#, f*) et 3 equations!
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2. Diagrammes de phases des ternaires

Les solutions peuvent étre obtenues graphiqguement sur le triangle ABC
formé par les compositions d’équilibre (bras de levier pour un ternaire):

PE
a—_

f - AE

PF

p_ot

/ BF

PC

¢ _ Y
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2. Diagrammes de phases des ternaires

Eutectique ternaire

surface liquidus ] E = eutectique ternaire: £ - a+p +y
B
Ligne monovariante

A

b - Tc

(g) 7=€ (h) E>T

=PrL Phase diagrams Phase transformations Il - 32




Pour info : :
2. Diagrammes de phases des ternaires

Péritectique 2:2

2 peritectiques binaires (b,, b,) + 1 eutectique
binaire (e) a plus basse température.

La transformation au plateau (a, b, ¢, p) a T,
iImplique la coexistence de 4 phases :
t+oa—>P+y

p = composition du liquide
a = composition de a
b = composition de
Cc = composition de y

A. Prince, Alloy Phase Equilibria (Elsevier, 1966)
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Pour info : :
2. Diagrammes de phases des ternaires

Péritectique ternaire 3:1

1 eutectique binaire (e,) et 2 péritectiques
binaires c, et c; a plus haute temperature.

La transformation péeritectique au plateau (a, b,
p, ¢) a T.implique la coexistence de 4 phases:
t+a+PB—> vy

p = composition du liquide
a = composition de a
b = composition de (3
Cc = composition de y

A. Prince, Alloy Phase Equilibria
(Elsevier, 1966)
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2. Diagrammes de phases des ternaires

A. Lignes de niveau sur le simplex de Gibbs:

En général on utilise les lignes de niveau des surfaces de liquidus. On peut y représenter les
chemins de refroidissements lents (en vert)

(el

1160

Binary Eutectics

1sn

Ternary Eutectic

Binary Eutectic

Figure 2

Figure 1

Note: Lignes de liquidus en pointillés sont obtenues intersection
des surfaces de liquidus avec les sections isothermales
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2. Diagrammes de phases des ternaires

Savoir identifier les types de transformation d’aprés les lignes de
niveaux des liguidus:

Eutectique ternaire Péritectique 2:2 Péritectique 3:1
=a+B+y L+a=B+y L+a+PB=y
o /
B P Y
o
*1 p
Y [ 7
3E 2P+1E 1E+2P

2 E+ 1P (not shown)

More information: Peter Davies - ternary phase diagram - youtube
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2. Diagrammes de phases des ternaires

B. Représentation de toutes les
phases sur des coupes isothermes:

The 1100 °C isothermal section of

the Nb-Ni-Ru ternary system from 1.0 &6
. / L4 , L , 7 , Ed 7 7 - s
EPMA analysis. K.X. Long ef al. Nb oo 01 02 03 04 05 06 07 [08 09 1.0 Ni
Journal of Alloys and Compounds, Mole fraction Ni NbNi;

810, 25 November 2019, 15180.
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2. Diagrammes de phases des ternaires

C. Coupes en quasi-binaire:

700
680
660
640
620
600
580

Temperature [°C]

L+ Mg,Si |

Mg,Si

Al

Mg

Al “\ :
L+Al+Mg,Si |
Al + Mg,Si 8
0 5 10 15 20 25
Weight percent of Mg,Si
Si

Temperature (°C)

Nickel content (Wt%)
25 20 15 1J 0 5

1600 ' ;

1400

-—d —r
g B
8 8

8001

6007

400 T T Y T
5 10 15 20 25

Chromium content (wt%)

Cr

Fe Ni

_18-8 Stainless steel

YFeNi

gight Percent Nickel

’\
N
N\
Y e Section isotherme
900°C
Stainless 10 A\ go Ternary Phase
Steel Diagram
: 80 o
N
o
g?" 80

Y S S S S SR N S
10 20 30 40 50 &0 70 80 90

EPFL Phase diagrams

Phase transformations Il - 39




2. Diagrammes de phases des ternaires

D. Choisir des petites portions de diagrammes: e

Solubilité du phosphore dans les alliages

Cu-Ni-P alloys. Lignes de niveaux du solvus >
(a droite) et diagramme pseudo-binaire (ci- 7 _
dessous): o'\} a + (Cu,Ni),P

T
O.5°I/o Ni

00 b o \g\a*o//q(”d a

A
S

7errperotire — obgrees C
0
S
<
L
L

20
Ve ar oé ae¢ 2s8 o 12 L4 P[Wt_-%] >

F~hogphrorus —per cent
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2. Diagrammes de phases des ternaires

Crystalline phases

P SEO% Notation Oxide formula
Liquidus ) 1723 . .
H Y : Cristobalite sio.
Les logiciels de Boundary curves Tridymite 2
. | e KNOWN. ' " ~,1590° Protoenstatite  MgO-SiOy
thermodynamiques (ex === interred Forsterite 2Mgo-Si0,
N . sotherms 7 .
ThermoCalc®) sont trés utiles —  Known periclase 0w
, |~~~ inferred Al Oy
pour calculer et représenter les Solid state - Corundum Al04
; ; | awew Hatched lines - Mullite 3A105°25i0,
diagrammes de phases multi- indicate maximum Cordierite 2 MgO 21,0, 5510,
A= extent of solid - 1703 Sapphirine 4MgO-5Al,0,-2SiO,
éléments. solution _ PP 90-5A1,0525i0,
{Note: the solid splution 1543 L e
fﬁf'ﬁgﬁuéf&?ttﬁ? T ss7 Frotoe'riétutitgss 3 1460°C
‘MgQ-rich range * MgO'SiOz/ T =T, ] .1453°C

of spinel}’

Sapphirine
1482°¢C

Schematic diagram of
sapphirine field
3Al,0;-2 Sio,
~1850°

\c%
!
I N

7
~1925% A1, 0,
~ 2020°

Fig. 7.10 (cont.)
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2. Diagrammes de phases multi-eléments

Calphad (included in RugEages oy i nET

Data capture Assessment & Optnmnzatlon Predictions
Mixing enthapy | Mixing entropy ] §
Inx | Phase | T(X] | x{Al) ! =
(phase) (phase) i Gibbs Energy = : =)
21| a1 30001105, | 20000 S0 i f(composition, temperature) !
2 | rcc | 700 | 085 |  -10000 86
i 3
3 | wee | 730 003 | 12000 57 iG=Y" [ xG +RATxlog(x)+ > xxLy |
H $ Thermo-Calc DICTRA PRISMA
4 | Uquid | 900 | 0.22 -18000 -110 : :
1000 -22000 1000
A
= -24000 900
8 a c Liquid
< 7 S E "3
3 : 3.-26000 < 800
: ] : Lo
2 o 2
e 4 g-zsooo & 7004 Fcc HCP
g g g
§ 600 d @ ~30000 § 600
= ] 8 -
fv . 6
850 A -32000 500
' M .
: 9 -34000
400 - 4 400
1 405 7 91
0.0 0.1 0203040506 0.7 0809 1.0 3 9090 ozouilz'r:aioez 080M0 0.0 0.10.20.3 04 0506 0.7 08 09 1.0
i A . on i 4
1 Al Mole fraction Mg Mg 25 Al 9 9 1 Al Mole fraction Mg Mg
- PEON
Figure 2. The first panel shows the first sfep of the assessment process. The experimental data on a syster collected by materials
experts. The diagram in this pan hase equilibria data for the y @ guide to the
eye. After the mater ientist identifies all phases and their crystal structures for a given tem, a model i igned for the Gibbs
energy of each phase. ‘nomial function of comp ion varies from
phase to phase. The free model parameters are fitted to the experimental data. This step is performed for all ph: together, in other
words, a multi-phase model optimization because the model parameters of ¢ lot of Gibbs
energy functions with optimized model parameters for three phases that exist at 730 K for the Al- fg ystem is given in the second panel.

| parameters, we can then map the phase di energy function

as shown in the third panel.
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2. Diagrammes de phases multi-éléments

Attention: Ces logiciels ont besoin de
données expérimentales ou de bases 1800 | | | |
de données expérimentales. Les calculs
sont une aide utile pour explorer des

gammes de compositions et de 1500 -
températures inexplorees, mais ils
euvent étre imprécis!
P P y 1200 o T
) L. ) ; 900 (1 Dayer ef al. DTA (1980) [~
Diagramme binaire Ge-Ni calculé A Dayer et al. EPMA (1980)
<D lkeda et al. (1990)

(lignes) comparé a des expériences

A ' i * Brahman et al. (1989)
post-calcul (carrés, triangles, croix). 600 - raman efa

O Ellner et al. (1971)
X llonca et al. (1975)

. : + Komai ef al. (1995)
(Courtesy: Shan Jin, EMPA) - XRmewi‘t ol (1940)
| \

A 0 0.2 0.4 0.‘6 0.|8 1.0
N1 x(Ge) Ge
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En guise de conclusion

Diagramme de phases vs.

Equilibre global, regle
des bras de levier

Seules les phases
stables sont prises en
compte

Diffusion considérée
comme totale, pas d’effet
de taille.

Pas de notion de temps
ou de cinétique

Réalite

En général le refroidissement ne permet pas un
équilibre global, mais juste au mieux des
équilibres locaux. Voir par exemple formation
d’'un solide non-homogene et présence du
liquide sous la température du solidus a c,,.

Des phases métastables sont souvent
présentes, et elles sont essentielles pour
obtenir de bonnes propriétés! — martensite
obtenue par trempe ou nanoprecipités par
traitements thermiques « courts », par ex. 0’
dans Al-Cu ou ' dans AIMgSi.

La taille des précipités doit étre prise en compte
(+ gradient de contraintes et de concentration)

EPFL Phase diagrams
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