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Plan du cours

* Top-down: ¢lements de thermodynamique
— Cristallisation
— Equilibre thermodynamique d’un alliage
— Décomposition spinodale
* Bottom-up:
— Interactions ¢lémentaires et cohésion des solides

— M¢éthodes numériques
* Mécanismes ¢élémentaires de la déformation
— FElasticité

— Plasticité/fluage
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Solutions solides

On me¢lange deux types d’atomes.
On parle de « », quand on se contente d’ajouter les
energie libres des deux constituants:

Gméca = xgl + (1 — x)g2

Fraction atomique 1 Fraction atomique 2
G /4 . /4 . . .
&> En réalité, 1l y a des contributions
g thermodynamiques a I’énergie libre:
1
O 1 g X G = Gméca T A[{mélange - T AS mélange

N /)

.
Liée a I’interaction entre atomes 1 et 2 *‘\j

Liée a I’augmentation du nombre de configurations



Alliages 1deaux

C’est la situation ou on peut supposer que: AH =0

mélange

Ex: alliages de substitution avec des ¢léments de taille
semblable ou des alliages avec des atomes interstitiels de
petite taille.

Par exemple: H, B, C, N

Pour calculer I’entropie du meélange, on considere que 1’on a:
1. N, atomes de la phase 1
2. N, atomes de la phase 2.
Le nombre de configurations cristallines sur un réseau régulier est:

N, + N, [ (N, +N,)!
4 N, G NN,

=~k (xInx+(1-x)In(1-x))

On utilise Stirling pour trouver: ~ AS

mélange
InN!=NInN-N



Exercice

Exercice: On veut construire le diagramme des phases d’un alliage idéal.

L’énergie libre est donnée par: G = x, ,ulo + X, ,US —TAS

mélange

AVEC, AS mélange = _kB ( xl hl xl + x2 ln 'x2 )

On dénotera m1 H m2 o T m.1 <7 n.2 les enthalpies et températures de fusion
des phases 1 et 2

Représenter I’énergie libre des phases liquide et solide pour chacun
des cas suivants:

r>T,, T<T

m,l

Tm,l < T < Tm,2



Alliages 1deaux
Pour un alliage idéal, ona donc: G=G . —TAS

méca meélange

t Avee  AS e = ~ky(xInx+(1=x)In(1-x))
AS mélange
G A
B
|
! LA 8

0 y X

" Noter les pentes verticales



Rappel de thermodynamique

Sous quelle conditions, deux phases de concentrations différentes

peuvent-elles coexister?
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Rappel de thermodynamique

Sous quelle conditions de température deux systemes en contact

thermique sont-ils a 1’équilibre thermodynamique?

!

T':T"



Rappel de thermodynamique

Sous quelle conditions, deux phases de concentrations différentes

peuvent-elles coexister?
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Condition d’€quilibre

:’u'

(U"=)dN =0
/,l "

- dG
Soit
Ox
C’est une forme de Gibbs-Duhem

ueon 28

Condition d’équilibre

Par ailleurs
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On part d’un mélange 1déal, a la concentration x, fixe par
Imaginons que le mélange se sépare en

domaines

x"

fi+ (1= f)x"
G = fG(x)+(1= ))G(x")

X
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Phases a I’equilibre

Des phases de nature différentes
peuvent coexister parce qu’elles
sont a 1I’équilibre thermodynamique

\4



Liquide

Phases a I’equilibre

Solide

On peut enfin faire varier T’




Phases a I’equilibre

Des phases de nature différentes
peuvent coexister parce qu’elles
sont a 1I’équilibre thermodynamique

Solide

Liquide ; —
| Energie libre du mélange
homogene = liquide métastable

R Energie libre du mélange
hétérogene = liquide-solide

[
»

! "

X X X X

& Un melange de concentration x ’<x<x’’ peut se s€parer en
domaines de concentrations x " et x




Diagramme des phases

Temperature ———m

W% B ———»

Diagramme des phases = locus des phases en €quilibre en fonction de T



Exercice

Exercice: On veut construire le dlagramme des phases d’un alliage idéal.
L’énergie libre est donnée par: G =x, I, +x, [, —TAS

mélange

Avee, AS . =—k, ( x, Inx, +x,In xz)

mélange

On dénotera H,  ,H, ,,T,  <T, , les enthalpies et températures de fusion
des phases 1 et 2

Représenter I’énergie libre pour chacun des cas suivants:
T>Tm,2 T<Tm,l Tm,l <T<Tm,2
Calculer le potentiel chimique des espéces 1 et 2 dans les phases solide et liquide.

Ecrire la différence de potentiel chimique d’une espéce entre une phase solide et
une phase liquide a des concentration différentes.

Trouver un systéme d’équations pour les concentrations pour les concentrations
des mélanges a I’équilibre thermodynamique. Les résoudre.



Fusion d’une nanoparticule

Exercice: A une température donnée, I’énergie libre d’une particule sphéroide,
contenant NV atomes vérifie: W(T) = %ITR3G (T) + 47TR2y

Note: dans la plupart des matériaux inorganiques, Yy est indépendant de la
température. On négligera les variations de volume liés a la transition.

Ce matériau présente une température de fusion 7 , au voisinage de laquelle la
différence d’énergie libre entre les phases liquide et solide varie comme:

AG,,=G., ~G, =-B(T,, ~T)

On note Vet V. les tensions superficielles du liquide et du cristal.

écrire la température de fusion de l1a nanoparticule sous la forme:

r,=T. -
RT
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Figure 2.5 Diagramme de phase.

Diagramme de phase du systéeme Ge,_, Si, du systéme massique
(trait gras) et de la nanoparticule contenant 10® atomes
(trait fin), d’aprés : M. Wautelet et al.,, Nanotechnology, vol. 11
(2000), 6.



Alhages non-1déaux

Wi
Wis
Wy,

L’énergie d’interaction est donc:
NH. x*wy, +(1=x)w,, +2x(1-x)w,, )

2 especes d’atomes, en

proportions x et 1—x
Mais différents potentiels d’interaction:

Wi F Wy, F W, =Wy,

La fraction de paires 1-1 = x?
La fraction de paires 2-2 = (1 —x)?
La fraction de paires 1-2 =2x(1 —x)

Int

On a introduit le nombre de coordination, z
Le nombre de paires est: Nz /2




Alhages non-1déaux

w

L’énergie d’interaction est donc:

NH_ = %(x wy, +(1—x)?w,, +2x(1 - x)wlz)

2 especes d’atomes, en

proportions x et 1—x
Mais différents potentiels d’interaction:

Wi F Wy, F W, =Wy,

La fraction de paires 1-1 = x?
La fraction de paires 2-2 = (1 —x)?
La fraction de paires 1-2 =2x(1 —x)

L’enthalpie de mélange est:
AH =H,, —xH, ~(1-x)H, :gx(l_x)(zwlz_wu_wzz)

mélange



Alhages non-1déaux

2 especes d’atomes, en

proportions xet 1—x
Mais différents potentiels d’interaction:

L F Wy F W, =W,y

+AH

méca ry mélange

On écrit:

Avec:

AH

mélange

= Qx(1-x)

Q :g(ZWU Wi _sz)

Dépend du signe de Q

Q —

\

<«




Alhiages non-1d¢aux

Aubilan: G =G, +AH mélange ~ 1 ASmélange
Avec  AS e = k5 ( xInx+(1—x)In(1- x))
AH e = 2x(1—x)
Q<0
A H . TAH mélange

0 1 X 5 -
L’entropie de mélange do\rmﬁe\, Les deux effets vont\

<

toujours dans les alliages dilues dans le méme sens

\4



Alhiages non-1d¢aux

Au bilan: G = Gméca + A[_[mélange - T ASmélange
Avec  AS e = k5 ( xInx+(1—x)In(1- x))
A[{mélange = QX (1 —X )

Q>0

L’entropie de mélange do\rmﬁe\,

toujours dans les alliages dilues

Les deux effets
s’opposent




Alhiages non-1d¢aux

Au bilan: G - Gméca + A[_[mélange —-T ASmélange
Avec  AS e = k5 ( xInx+(1—x)In(1- x))
A[{mélange = QX (1 —X )
A Q>0

G >O.g 2
/’
81 % /

O 1 X




Phases a I’equilibre

Ici, les mélanges de concentrations
x’ et x’’ peuvent coexister

R Energie libre du mélange
homogene

R Energie libre du mélange
hétérogene

' X " X
X

& Un melange de concentration x ’<x<x’’ peut se s€parer en
domaines de concentrations x " et x




Liquide

Solide

Eutectique

On a vu cette situation

"
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Eutectique

A

G Liquide

Des situations plus complexes

Solide
k/\y peuvent apparaitre
a

\4

\4




G

Liquide

Solide

Eutectique

Une zone de coexistence entre le
liquide et le solide a apparait

\4

T X
- a+l
;a i

\4




Eutectique

G Liquide

Puis cette zone s’étend

\4

\4




Eutectique

G Liquide

A une autre température, une
coexistence entre le liquide est le
solide B devient possible

tT |
oL |
a B+L ;.




Eutectique

Puis les zones de coexistence
s’étendent

\4

\4




Eutectique

Puis les zones de coexistence
s’étendent

\4




Eutectique

Quand les tangentes se confondent,
on est au point eutectique

\4




Eutectique

A température plus basse, seuls les
solides sont stables

\4
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Diagramme des phases

ﬁ{’or‘ a+ L e

a + 0 (CuAly)
4001
0" solvus (approximate)
rd
,/
/ _~GPll solvus Note: distinguer
200 -~ A
/ "7 GPlsalws solvus coher.ent de
/ // " solvus chimique
A
/s
nk( | | | j
0 5 10 15 20

Al Weight % Cu



4001

200

Exercice

a + 0 (CuAly)
0 solvus (approximate)
7
s
4
/ - :
/ ~ GPll solvus
/ ’,/"
/ ~" .~ GPl solvus
-
/ ,////
4
/7
4
/ 1 L 1 |
0 5 10 15

Weight % Cu

20

Comment prépareriez-
vous un alliage Al-Cu
pour permettre la
formation de zones de
Guinier-Preston?



: Exercice

6{)0\\_ a+ [
a / 500 70.000
a + 0 (CuAly) 3 00 B0.000
400 z 50.000
// 8" solvus (approximate) _3‘ 300 10,000
L/ 2
FA 30.000
Trempe z
-~ GP1l solvus & 20.000
200 - 100
" _~ GPlsolvus 10.000
L~ 0 | | ] | ] | | 0
0001 0.01 0. | 10 100 1,000 10,000 100.000
Aging time (h)
1] | | l |
5 10 15 20

Al Weight % Cu
a)

ik o saturés

b i SNlUITEE

= Cual 7 Cuﬁ.l;

Yicld strength (psi)



Exercice

On ¢labore un melange a la
concentration x, a haute
température, puis on trempe pour se
trouver dans la situation décrite ici.
Que se passe-t-i1?

R Energie libre du mélange
homogene

R Energie libre du mélange
hétérogene

[
»

' X X



Exercice

On ¢labore un melange a la
concentration x, a haute
température, puis on trempe pour se
trouver dans la situation décrite ici.
Que se passe-t-i1?

R Energie libre du mélange
homogene

R Energie libre du mélange
hétérogene

[
»

' X X



Exercice

On ¢labore un melange a la
concentration x, a haute
température, puis on trempe pour se
trouver dans la situation décrite ici.
Que se passe-t-i1?

R Energie libre du mélange
homogene

R Energie libre du mélange
hétérogene

[
»

' X X

Le melange est localement stable: 1l peut relaxer vers le systeme hétérogene, mais
cette relaxation est un processus active.




Exercice

On ¢labore un melange a la
concentration x, a haute
température, puis on trempe pour se
trouver dans la situation décrite ici.
Que se passe-t-i1?

R Energie libre du mélange
homogene

R Energie libre du mélange
hétérogene

[
»

' X X

Le melange est localement instable: 1l relaxe spontanément vers le systéme
héterogene.




Décomposition spinodale

Un melange hors-¢quilibre peut €tre localement stable ou instable.




Décomposition spinodale

Cela dépend de la concentration du melange et de la température

T

P — =
—+Decompositioni— E

X, -



Décomposition spinodale

En régime spinodal, de petites fluctuations de densité sont amplifices:

ahis Composition

Z, spatial comrdinate



Cinetique de la cristallisation

Il y a deux cas importants a distinguer:

1. Nucleation hetérogene: la cristallisation se produit a
partir de défauts préexistants
1. ausein du fluide

T ] 2. aux parois

2. Nucleation homogene: avec beaucoup de soin, on
evite la présence de défauts; la cristallisation se
produit a partir de défauts qui se nucléent
spontanément par activation thermique

Plusieurs mécanismes limitent ainsi la cin€tique de la transition:
1. Pour la nucléation homogene, un facteur limitant est la nucléation
d’embryons cristallins
2. L’avancee des fronts de cristallisation a partir de défauts est limitée par une
cinétique de la transformation liquide/cristal
3. Dans les alliages, 1l faut souvent aussi tenir compte d’effets diffusifs liés a
la stochiométrie des différentes phases d’alliages




La nucleation homogene

On trempe un liquide (ex: Si02) en prenant beaucoup de soin pour éviter la
présence de défauts a partir desquels les cristaux pourraient croitre.

Quelle est I’énergie libre d’un embryon de rayon R?

' ' w(R) =+ TIR’AG (T) + 471TR’
W(R) ,'I En surfusion (R) =3 () y
3 - / \ J
N\ =Y y>0
; “3(AG, )
’ . Dépend de T
R
Taille de I’embryon Taux de nucl¢ation d’un embryon cristallin:
critique: i 2y J =0, exp [] 167'[}/3 D
=" — YL -
© AG, ﬁ_ 3(AG, ) kT




La nucléation homogene

On trempe un liquide (ex: Si02) en prenant beaucoup de soin pour éviter la
présence de défauts a partir desquels les cristaux pourraient croitre.

Quelle est I’énergie libre d’un embryon de rayon R?

w(R) =4TTR°’AG (T) +471Ry

InJ 4 N y w_/
/\ \ y > 0
| L, Dépend de T

\4

Taux de nucléation d’un embryon cristallin:
1 16m/° U
J = w, exp nyz +

ﬁ_ 3(AG,) kT 7




temperature (K)

Diagramme TTT

1100 f . 1 |
Zryy T gCU, N, Be,
_______ T|- e S R e e e = e o s e e = o e
1000 - A .
900 -
supercooled
800 - liquid
700
i TQ
600 , . ' , - SO
1 2 3 4

log time (s)



Diffusion biaisée

(1560
Cristal & [ Liquide

On fait le bilan des événements /
- +

d’adsorption et de désorption: AGf .AG”" —————————————————— TAG’”

Adsorption:

1 AG. [] \/ \%/
U, = A, ex - A AG
d 0 p E kT |:| e
Désorption: 0000000 ‘:“
OAG, —AG,, [ 00000009,

u, =Aw ex - 000000
R YY) Doooooooiz
Au bilan

,0.8

0 AG, DAG,
H kT ST

u = —A.J, exp



Croissance de precipites

Ex: Le duraluminium est un alliage
d’Al contenant ~ 4% de Cu. Des
impuretés se forment et changes les
propriétés mécaniques du matériau.
Ici, le cuivre forme des précipités

de CuAl2 dans la matrice d’Al.




On considere la situation ou
deux phases peuvent
coexister a I’équilibre

thermodynamique PTéCl SlOIl

La diffusion d’atomes est
produite par le gradient x—x’

G Solide 3

Solide

X " X
T

: Les fluctuations thermiques permettent une
Og prepare un melange séparation de phases a petite échelle
qui doit se séparer (equilibre local) seulement limité par la nucléation



file:///../TLP/DoITPoMS%20-%20Micrograph%20Library%20-%20Micrograph_files/000057.jpg

Croissance limitee par la
diffusion

Diffusion de Cu est imposee
par la stochiomeétrie

Loin d’un précipite, la concentration
en Cu diffuse: 1l s’établit un courant

7:—DVC
dc_ o
avec c(R)=c, ~ at_Dv ¢
et lime(r)=c, U ce(r)y=c,+—(c, —c,
V — 00 V
Le flux entrant est donc: 47TR2D Co ~ Co d 47TR3 —V47TRD(C —c )
R dt 3

Finalement; R(?) 1 \/ 2vD(c, —c,)t



Loi1 de Laplace

gr Travaux virtuels: OW =—p,dV, = p,dV, +ydA
dV, =4nR*dR =—dV

e

p P, .
’ v AVeC: 14 = S7TRAR

Condition d’équilibre: OW =0
2 y Question: pour quel rayon

L] Ap — Do — D, — —— typique, la surpression de Laplace
devient de ’ordre de 1atm?

Conséquence importante:

Dans quel sens va le fluide
s’1l peut se déplacer entre
deux gouttes?




Miarissement d’Ostwald




Film polycristallin Cristallites



L’effet Gibbs-Thompson

/ B

4ol

)
"!'i'J

A 8 —

il A " - Distance, x —=-
X' 5" Composition, x Composition, X

L) (&) (4]

Dans un alliage s’¢tablit des gradients de concentration entre domaines
de taille différentes: ces gradients controlent la cinétique du mirissement.



Relation de Gibbs-Thompson

Historiquement, Thompson s’est inspire¢ du calcul de
Laplace. Mais on pense ici a une pression partielle des

R dR atomes dans un alliage. On peut faire exactement la
D p, meéme derivation pour obtenir, A 2y
I/O \p — P 0 —P. — e R
2 V
ou Al’l HO e y
On utilise ensuite cette relation pour calculer la
variation de concentration d’atomes autour de
Iinterface: ] D
Xe — XO CXp g (l’l HO) ‘
_ 0 R [ 2 yV
X, =X, exp Er R a R, = ﬁ Rayon critique



La theorie de Lifshitz-Slyozov-
Wagner

On considere la croissance d’un précipité
que 1’on suppose isol¢ des autres! (on fait
de I’homogéng¢isation).

On suppose que le mouvement des
atomes est gouverne par I’équation de la
diffusion

}:—Dvc
0 9% _pope avee ¢(R)=A-B/R
ot et lime(r)=c,
O ce(r)=c, + E(C —c.) Le flux entrant est donc: 4772 c,(R)—c,
(00] I/' a 00 R

Mais il faut tenir compte de I’appauvrissement en atomes a 1’infini



La theorie de Lifshitz-Slyozov-
Wagner

On considere la croissance d’un précipité
que 1’on suppose isol¢ des autres! (on fait
de I’homogéng¢isation).

On suppose que le mouvement des
atomes est gouverne par I’équation de la

diffusion - -
j=—DVc

47TR2D Ca (R) — Coo (t)
R

Le flux entrant est:

On écrit une €équation pour la distribution des précipités:

of . a( ]éc ) o Probléme de Lifshitz-Slyozov
o OR 0 (R O~(R) O m




Les phases de la croissance




Modele de Cahn- Hllhard

t G(x) = —ax?+x*

C’est une théorie continue

[
>

' " X
X X

On suppose que toutes les phases peuvent
¢tre modelisée par une seule fonctionnelle:

F(x) =I G(x)+(€5x)2 Ox

= 0 kDu(x)| = kA G'(x) - £2Ax)



Modele de Cahn-Hilliard

Spinodal decomposition of undercool NiSiB alloy



Modele de Cahn-Hilliard




Exercice

La surface de I’eau est-elle rugueuse?

Exercice: Supposons que la surface d’un liquide soit trés légerement déformée
par une perturbation de sa hauteur de longueur d’onde A:

h(x) = h, + Ohcos(qx) q =21/ A

Quelle est la surface excédentaire? Quelle est I’énergie associée?

Dans un fluide au repos, toutes ces perturbations peuvent étre induites par les
fluctuations thermiques.

A température ambiante, quelle est ’amplitude de ces excitations?
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