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INTRODUCTION

Les paramétres cristallins constituent une des

données fondamentales pour la connaissance de la structure des
solides . Lors de transitions de phases par exemple , les struc-
tures cristallines peuvent se modifier , cette modification étant
liée généralement a un changement de propriétés physiques .
Ainsi , en métallurgie , au cours d'une tran-
sition ordre-désordre d'un alliage , la formation d'une structu-

re ordonnée eniraine des changements de propriétés physiques et

mécaniques .

Dans les diagrammes de phases , les limites de

solubilité peuvent &tre déterminées en suivant la variation du

.

paramétre cristallin :

-Par ailleurs , la variation du paraméire cristallin {ou de réseau )

avec la concentration de 1'élément dissous , dans le cas des alli-

ages & structure c.f.c. , permet des dosages précis .

-11 nous a paru intéressant d'établir la variation du paramétre
de réseau de la solution solide Cu-Ni en fonction de la concen-

et la comparer a celle prévue par la loi de

tration de Ni ,
en raison de la faible distorsion de réseaun créée

VEGARD ; ceci ,
par le nickel dans le cuivre ( le parameétre de distorsion 7 est

de l'ordre de 0.02 ) et de la solubilité mutuelle illimitée de Cu

et Ni .

Dans ce cadre , notre travail a consisté , d'abord

4 élaborer les différentes solutions solides Cu-Ni ; puis a leur
faire subir les traitements thermiques adéquats pour les homogé-
néiser . Aprés identification de ces solutions sclides par diffrac-
tion des rayons X , leur paramdtre de réseau est déterminé avec
précision par la méthode de DEBYE-SCHERRER en utilisant la fonc-

tion d'extrapolation de NELSON-RILEY .



Nous avons consacré le chapitre I de ce mémoire aux

généralités sur les solutions sclides binaires .

Dans le chapitre Il nous avons décrit briévement le

diagramme de phases du systéme Cu-Ni .

Le chapitre IIl est consacré aux techniques expéri-

mentales .

Enfin , dans le chapitre IV nous présentons les

résultats et leurs interprétations .
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1 ~CONSIDENATIONS THEORIQUES SUR LES SOLUTIONS SOLIDES BINAIRES

1.1 ~Généralités

Les métaux peuvent former entre eux des solutions solides
de concentration étendue .Des solutions solides binaires se forment
lorsque deux élements A et B entrent en solution .Un des composants
conserve son réseau cristallin et il joue le r8le de solvant,alors que
l'autre compesant devient le soluté . Cn distingue deux types de
% solutions solides : les solutions solides illimitées ou continues dont
les élémenis sont solubles en toutes proportions ; et les solutions
solides limitées doni 1'étendue de la concentration est limitde.

Afin de déterminer la solubilité d'un composant métallique

dans un autre , HUME-ROTHERY ( 1959 ) a établi certaines régles de

fagon empirique ,fondées sur des critéres simples comme 1'éffet de
taille , la valence et plus généralement 1'éffet stérique et électronique.

On peut les résumer ainsi :

5i les rayons atomiques des éléments A et B différent de
plus de 15% ,la solubilité mutuelle de A et B est limitée . lorqu'ils
différent de moins de 15 %, d'autres facreurs peuvent encore limiter
la miscibilité des éléments .

1.1.2 ~ Régle des électroné@tivités

Plus les éléments A et B ont des électronégativités diffé-

rentes et plus ils auront tendance & donner des phases intermé-

diaires stables .
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1.1.3 -~ Régle des valences

La validité de cette régle est la moins générale . La
solubilité d'un métal de valence élevée dans un solvant de valence
faible est plus forte que celle observée dans le cas inverse . Ceci
s'explique par la différence de nature des forces de cochésion.

1.1.4 -~ Régle de la concentration électronigue

L

La solubilité des solutfons scolides terminales et les doma-
ines d’existence des composés intermédiaires sont déterminés par des

valeurs critiques de la concentration électronique { nombre d'électrons

de valence par atome ).

1.2 - Solutions solides illimitées

1.2.1 - Diagramme de phases

L'exemple le plus simple est le diagramme de phases
3 un seul fuseau , dans le cas de deux métaux A et B solubles en

»

toutes proportions , représenté sur ia figure 1 .

freod

oty
T

W

A

—> % B

Fig. 1 : Diagramme d'équilibre pour le cas de la solubilité

illimitée des composants A et B .



(Tf), et (Tf)B sont les températures de fusion des constituants A etB
Les courbes liquidus et solidus délimitent trois régions =
-la phase liguide (L)
~-la phase solide (S}
-la phase du domaine biphasé (L+S)

Un alliage de composition X est caractérisé par un intervalle

de température de solidification f’f - Tz b Iet T, “’représenten

respectivement les températures de debut et de fin dp ‘solidification .
A4 cours dela solidification de cet alliage , la composition chimique
des cristaux évolue : les pr remiers cristaux obtenus sont plus riches
en éléments B qu'en &léments & et vont ,3 mesure que la température
s'approche de la fin de solidification , ¢'enrichir en élément A .

Pour que ces cristaux formés soient homogeénes , il faut que les atomes
A provenants du liquide se repartissent uniformément & 1'intérieur de
leur volume . Mais la diffusion n'est pas assez rapide pour qu'il en
soit ainsi ,et les cristaux obtenus sont alors formés de couches succe-~
ssives de teneur croissante en élément A .

La courbe $u représente 1'évelution de la concentration des germes

et $P concerne celle de la surface des cristaux : on congoit alors
1'éxistence d'une courbe §V qui donne achague température , la

composition moyenne des cristaux ; 3 correspond aux conditions

réelles de refroidissement .

122.2 - Etude thermodynamigue

1.2.2.1 - Energie libre des sclutions solides de-

substitution

Lorsgque deux €léments 4 et B , de mé&me nature ,forment

une solution solide , l'énergie potentielle { ou enthalpie a 0°K) de

cette solution s'exprime par (A.H.COTTREL, 1948 } :

H

NZ [ CVpp + (1=C)Vpp + 2C0-O) (Vg =

= 1
° 3



est le nombre d'atomes contenus dans le cristal de la solution
solide .

sa concentration ; € :—«%— .

étant le nombre d'atomes A .

est 1'indice de coordination de la structure .

aa' Ve VaB

: sont respectivement les énergies d'interaction entre
atomes A, entre atomesB et entre atomes A et B .

Ho peut-&tre écrit sous la forme suivante :

1 1
HQ == NZCV’AA + 5 NZ ( 1-C )VBB + AH
olt: , v
AH = N2C ( 1-C )N VAB -

At Ves

)

2

est 1'enthalpie de dissolution qui représente  1'énergie de

1'alliage correspondant a l'opération :

n atomes A + {N-n) atomes B ———3 N atomes A et B .
(& 1'état solide) (& 1'état solide} {en solution)

L'expression de 1'énergie libre G = H - TS s'écrit alors
{ P. CHAMPION et al , 1981 )

G = H + A(T) + kNT [ ClogC + ( 1-C YLog(1-C) ]

en remarquant que les expressions de l'enthalpie et de 1'entropie ¢

sont données par :

) T

H=H + jOC?dT

S = - kN [ CLagC + ( 1-C )Log(1-C) ]
on pose !

T T
AMT) = (1 C_AT -~ T{'C_/T 4T .
( é P §0 P

n

étant la capacité thermique massique du cristal & pression

constante .



Selon la valeur de AH ( AH>O0 , AH< 0O, ‘AH= 0) ,

- trois cas sont a considérer et pour chacun d'eux , & une température

ée on a une certaine variation de l'énergie libre en fonction
donn ’

de la concentration .
VAA * VBB
a/ AH>0 ou VAB >

2

L'enthalpie de dissolution étant ainsi positive , celd
signifie que le systéme constitué par des agrégats d'atomes de méme
espéce , tend a &tre plus stable . Ces conditions sont favorables &
la démixtion . Ce cas concerne les “solutions solides limitdes .

La courbe devariation de G en fonction de C présente

deux inflexions {(ocu minima )

A
G
/\g-/ B
/"/
0 \-/ 1 C
V + ¥V
b/ 4H=0ouV,, - -AA BB
AB 5

C’est le cas de la solution idéale :1’enthalpie de la
solution est indépendante dela distribution des atomes . Chaque
atome d'une espéce s'entoure indifféremment d'atomes de méme espéce
ou d'atomes d'espéce différente .
La courbe de variation de G en fonction de C est dans ce cas

une courbe & un minimum .
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-~
¥

V&A% Vgg

¢/ AH <O on VAR <,4;??wMWM

Dans ce cas , les atomes dissemblables s'attirent forte-
ment et il ya tendance a la formation d'une surstructure ou d'un
composé .Ce cas est en faveur d'une plus grande stabilité de la sa‘m{
tion solide et concerne les solutions solides illimitées .

La courbe de variation de G an fonction deC est une

courbe dont le minimum est plus accusé que le cas précédent .

i
G
B
By
.
e
~
Id
s
@«‘
~
P
-~ ﬂ
A - .
s
N 4 C
0 \\M, H

1.2.2.2 - Variation de la sciubilité avec la température

Dans un cas simple ¢t V =Y =V _ ,en peut écrire :




i
o
!

Les expressions de l'enthalpie et de 1'énergie libre

deviennent :

Ho =+ NZV_ + NZC( 1-C )V,
G = 7 NZV_ + NZC( 1-C )V 4 (T) + KNT [ ClLogC + (1-C)Log(1-C)}
La variation de G avec la concentrationC , pour un atome
s'éerit
g = g = ZC(1-C)V + kT[] CLogC + (1-C) Log(i-C} ] + constante .

Les courbes g = f(C) ont été représentées par A.H. COTTRELL
(1948) pour différentes températures avec pour paramdtre le nombre

sans dimensions kT/ZV.

i

O
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Avec 1'élévation de température , (TS) est suffisamment
grand pour que g décroisse constamment 2 1'approche de la composi-
tion équiatomique ( C= 0,5 ) . La solution solide possédera alors une
entropie supérieure & celle d'un mélange de phases ; et comme l'aug-
mentation de température favorise l'apparition de la structure asso-
cide & l'entropie la plus élevée ( celle de la solution solide) , le
mélange aura tendance 3 s'homogénéiser .

La courbe de variation de 1l'entropie S en fonction de C
est symétrigque par rapport a C = 0,5 .

4

o

Y

1.3 - Structure des solutions solides

La plupart des 'solutions solides sont de type “substitution"”

oi les atomes de soluté occupent une fraction des sites réticulaires &

la place des atomes du solvant . La structure cristalline du solvant

est conservée bien que le parameétre de réseau varie avec la concentra~

tion d'atomes du soluté . Les deux sortes 4'atomes sont répartis au

hasard sur les divers sites du réseau (solution solide de substitution

désordonnée } ;mais si un ordre plus ou moins parfait se produit dans

cette répartition , on a une solution solide de substitution ordonnée

{surstructure) .
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Dans le cas ol les atomes de soluté ont une taille qui
leur permet de se loger dans les interstices du réseau du solvant ,
il se forme des solutions solides d'insertion ,ou de type "interstitiel”.
Le volume de ces interstices varie selon la structure du solvant et le
type de site interstitiel .

1.3.1 - Siruture cubique & faces centées {c.f.c.) de la matrice ’

Deux types de sites interstitiels sont possibles : le site

octaédrigue et le site tétraddrique avec pour dimensions respectives

(Ri)c et (Ri)’i‘ o la dimension du site est définie par la plus petite

distance Ride 1'espace libre existant entre les atomes premiers voisins;

a étant le paramétre de la maille , on a :

a

(Ri)o = (0,147a et {Ri).}: = 0,08a

a/ Sites octaédrigues

1ls se situent au milieu des arétes et au centre du cube.

- v

*t ‘ Atome du métal
/“ : ‘,\ § Cﬁf- CQ
! i @ Site interstitiel

|
!
f
i
£ .

&

Fig. 3 1 Maille c.f.c. ; site interstitiel octaddrique .

b/ Sites tétraddriques

1ls sont situés sur les diagonales du cube { aux centres
des petits cube 1/8 du cube élémentaire ).
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. Atome du métal

- - c.f.e.
G
N ./ i @ Site interstitiel
\ N /
\ "\ 1
H
g

Fig. 4 : Maille c.f.c. ; site interstitiel tétraédrique .

[.3.2 - Structure hexagonale compacte (h.c.) de la matrice

Les sites interstitiels sont semblables & ceux du réseau

-¢.f.c. avec pour dimensions :
»(Ri)o = 0,207a et (Ri)’l‘ = 0,124a .

1.4 - Caractérisation des solutions solides par diffraction

des rayons X

Pour un cristal constitué d'atomes identiques et dont la
maille est multiple , le facteur de structure d'un plan réticulaire

(hk1l) , s'écrit :

F (3) azl fiexp (-2 x 3¢, )
i

pour une maille contenant n atomes

ou :
§ = hd* 4+ kB* 4+ 12% et ?1. = %@ + yi_ﬁ + zi‘c’
f étant le facteur de diffusion de 1'atome i ,

a* rb’* _‘* £ 3 Iy
: s C sont les vecteurs de base du réseau raciprogue

g
et 3, b, ¢ ceux du réseau direct .
Si ce cristal subit une substitution (cas de la solution
solide ) , la maille attachée & un noeud du réseau aura une position

e un contenu qui dépendent du noeud .
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?in étant le vecteur donnant la position de la maille n .

et

fni étant le facteur de diffusion de 1'atome i de la maille n,
le facteur de structure de la maille n s'écrira :

P

F (5] = Z f; exp(-2 7 j8.F, )

Lorsqu'il existe dans la solution solide un désordre de
substitution pur , d'une maille n & une maille n’ , les atomes homo~-

logues peuvent-&tre de nature différente :
EE b
foi # i et Tin # Tipe .
Ainsi le désordre de substitution se traduit mathématique-.

-ment par la variation de Fn- avec n : seul le module des termes de

la somme F_(s) varie .
On montre ( A. GUINIER , 1964 )} que dans ce cas , l'in-

tensité de la diffusion des rayons X peut se mettre sous la forme de

-
.

1(E =1 &+ 1, (%)

o : 2
I, @ = | F [ 3 VE) exp2757)
m
et
1, 3 =% V(?m).q> .expz,vgjs.rm'
m

* -
aveg = ' ~Tt = \€ \f) = F - F
m=n . (bm f’ﬁ - , > N n

et V (?m) étant le volume de matiére diffusant ayant subi une

translation ‘i"m .

-1 (2) représente 1'intensité diffractée par un cristal n'ayant
pas subi de substitution , limité au volume V du cristal réel et pour
lequel toutes les mailles ont un facteur de structure moyen F .

Pour une solution solide dont les proportions relatives

d'atomes Aet B sont (Zb1 et CB , ¥ s'éerira
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F = CAFA(hkU + CBFB (hkl)

ou

FA(hkl) et FB(th) sont les facteurs de structure d'une maille

contenant soit , uniquement des atomes A ,soit uniquement des atomes B.
- 1, (2) représente une diffusion continue qui se traduit expérimen-

talement par un voile entre les raies de diffraction.

- Cas de la matrice & réseau cubique & faces centrées

Pour le réseau cubique & faces centrées {c.f.c.} , la mai-
lle contient quatre atomes en :
( 0,0,0) ; ( £,4,0) ; (0,5, ) et (3,0, .

Le facteur de structure d'un plan (hkl) s'exprime par :

F = f [ lexpni(h+k) + expmi(h+l) +expri(k+l) ]

hki

Ainsi pour des h , k , 1 de m&me parité

Fir = 4 fha

et pour h ,k ,1 de parité mixte il y a extinction : Fp., = 0.
Lorsque tous les atomes de la maille sont identiques , le

facteur de structure , pour des h , k ,1 de méme parité vaut
F =41 CAfA+ CBfB )

fA et fB sont les facteurs de diffusion atomique de A et B .
11 apparait ainsi que pour un cristal de réseau cubique
4 faces centrées (c.f.c.) , n'ayant subi aucune substitution d'atomes,
les raies de diffraction ( réflexions de BRAGG ) auront une intensité
( corrigée du facteur de LORENTZ - polarisation et de 1l'absorption )
Proportionnelle & F2 ; alors qu'un cristal de mé&me réseau dbnt une
partie des atomes a été substituée par des atomes différents , donnera

des réflexions de BRAGG d'une intensité { corrigée comme précédemment)



proportionnelle & .

Le diagramme de diffraction d'une solution solide
s'interpréte donc comme celui d'un corps pur de méme réseau que la
solution solide : les raies de diffraction sont dans le méme rapport

d'intensité que celles données par le corps pur .

- Intensités des raies de diffraction et facteur de structure

On sait que 1'anneau de .diffraction DEBYE-SCHERRER
( raie D.S.) est représenté par 1'intersection du cdne de diffraction
de demi-angle au sommet 2@ ( ol & est l'angle de BRAGG ) et de la
sphére d'EWALD :

Anneau de DEBYE-

| SCHERRER
RX :
» ; >
t
H
Cone de diffraction
Sphér

d'EWALD

|
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L'intensité par unité de longueur de la raie D,S.
{ relative & une réflexion hkl ) est donné ( A.GUINIER ,1964 ) par :

2
1 + cos™28 2
1 = Kl o —s——="= ., Al&) . F . n
hil ®  sife cod bkl
ou
Figi - €St le facteur de structure correspondant 4 une réflexion

(hkl) ;
I, 'intensité du faisceau X incident ;
K estune constante & donnée et A température constante ;

2

.,,..;M est le facteur Lorentz-Polarisation qui combine 1'effet

) i .
sin'® cosd de polarisation du faisceau X lors de la réflexion et le

<

facteur de LORENTZ dd & la géométrie du montage ;
A(@) est le facteur d'absorpticn ,

n est le facteur de multiplicité ;

b le facteur de DEBYE est négligé car il n'affecte que les

X

raies de diffraction & grand angle .

Ainsi la mesure des intensités diffractées permet la
détermination des facteurs de structure

Quant aux intensités diffractées calculées , elles sont
obtenues par calcul des facteurs de structure ; en effet , les
intensités Ihkl sont proportionnelies aux carrés des facteurs de
structure affectés des termes 1 + cos220 . A(®) . n .

7 ' siﬁzecose

Ainsi,f on a pour la ‘matrice (mat.) et pour la solution
solide (sol.sol.) |
1+ coszze FZ

K.I . = . A(8) - Bg -0

(1 ) = K.
hkl ‘mat. o sza cosd mat.

e T
avag :

= 4 f

hkl hkl




A

+ C

. 2.
I+ cosTi0

pos

A .
sin'e cost

ofy Tk

-
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=
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i1 - LE SYSTEME Cu-Ni

11.1 -Diagramme d'équilibre

Le diagramme d'équilibre ( ou diagramme de phases )
représente la variation des limites & 1'équilibre thermodynamique des
phases en fonction de la température et de la composition .

Le diagramme de phases du systéme Cu-Ni ( HANSEN ,1958)
présente un fuseau formé de deux courbes reliant les températures de
fusion de Cu et de Ni .

Ce diagramme est caractérisé par un domaine biphasé
{ solide et liquide ) séparant deux phases homogénes : une phase li-
quide et une phase solide .

La courbe de liquidus de la figure 5 a été établie par
W. GUERTLER et ‘al (71907 ) ; N.S. KURNAKOV et al ( 1907 ) et V.E.
TAFEL ( 1908 ) alors que celle établie par P. de CESARIS ( 1913 )
1'est & des températures plus basses .

La courbe de solidus est basée seulement sur les données
des courbes de refroidissement .

L'existence de séries continues de solutions solides a été
confirmée par des études microscopiques ( W. GUERTLER et al ,1907 ;
N.5. KURNAKOV et al , 1907 ; V.E. TAFEL , 1908 ; A. KRUPKOWSKI ,
1929 } et des résultats «d'analyses aux rayons X ( E.C. BAIN , 1923 ;
E.A. OWEN et al , 1923 ; H. LANGE , 1925 ; A. SACKLOWSKI , 1925 ;
5. HOLGERSSON , 1926 ; L. VEGARD et H. DALE , 1928 ; E.A. OWEN et
L. PICKUP , 1934 ; B.A. JOHNSEN et L. VEGARD , 1947 )

Les températures de CURIE déterminées par W. GUERTLER et
al ( 1907 ) ; B. HILL ( 1902 ) ; B. GANS et A. FONSECA ( 1920 ) ;
P. CHEVENARD ( 1923 ) ; V. MARIAN ( 1937 ) et M.A. WHEELER ( 1939 )
et portées sur le diagramme représentent la ligne de transformation
magnétique . La température de CURIE correspondant & la température
ambiante se situe au environ de 70,2 at % Ni ( ou 68,5 % Ni poids )

11.2 - Matériaux de base

[

Pour 1'élaboration des sclutions solides Cu-Ni a différ’entesr'
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concentrations deNi , nous utilisons des éléments purs fournis par
MERCK . Le taux de pureté du Cuivre { en poudre } : 99,97 % et

celui du Nickel { en poudre J}est : 99,9 % .

7
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Fig 5 : Le diagramme d'équilibre du systéme Cu-Ni

L

d'aprés { HANSEN , 1958 ) .
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111 - METHODES EXPERIMENTALES

111.1 - Elaboration et traitements thermiques

Les matériaux , Cuivre et Nickel , que nous utilisons
pour 1'élaboration des solutions solides Cu-Ni , sont en poudre .

Les taux de pureté de Cu et Ni sont respectivement :
99,97% et 99,9% , et leur température de fusion : 1083°Cpour Cu et
1453°C pour HNi . -

Pour obtenir une solution solide Cu-~Ni , d'une concentration
donnée de Ni , on mélange les proportions adéquates de Cuivre et de
Nickel . Ce mélange de poudre métallique est mis sous forme de pas-
tille de 13mm environ , au moyen d'une ?atilleuse { type PYE-UNICAM)
pouvant produire une pression de 15 tf/mm2 au maximum. Ceite pas-
tille est placée dans un four qui sera porté & une température de
1460°C .

111.1.1 - Montage d'élaboration

Le dispositif d'élaboration , représenté par la figuré 6
est constitué d'un four tubulaire “"TRC ADAMEL" (1500°C),d'un tube de
silice muni d'un dispositif permettant le passage d'un courant gazeux
( Argon ) d'une part , et l'introduction d'un porte creuset d'autre
part . L'alimentation du four est munie d'un programmateur et d'un
régulateur & affichage numérique type "CORESCI" .

Le tube en silice introduit dans le four est fermé a une
extrémité par un bouchon d'alumine percé pour permettre 1fintroduction
d'un thermocouple  Pt-Rh-Pt 10% ; celui-ci est relié & un multiméire
H.P. afin de mesurer la température au voisinage de 1'échantillon et
a4 un enregistreurqui donnera la courbe de refroidissement T=£(1) «

L'autre extrémité du four est fermée par un dispositif muni
de deux orifices : l'un pour permettre l'arrivée du gaz inerte {(courant
d'Argon) et 1'autre pour introduire une tige en alumine munie d'un
support et d'un porte creuset . Cette tige permet une agitation du

mélange contenu dans le creuset et ce , pour obtenir une bonne

miscibilité .
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I11.1.2 -~ Mode opératoire

Pour préparer les sclutions solides Cu-Ni & différentes con-
centrations de Ni , les différentes pastilles obtenues sont d'abord dé-
-capées superﬁciéllement pour éliminer ces impuretés .Ensuite chaque
pastille est placée dans un creuset en graphite ; celui-ci est porté a
une température de 1460°C dans le four . Le chauffage du four de 20°C

1y

& 1460°C est effectué par pas de 600°C/h . Le four est maintenu a la

température 1460°C durant trois heures . Au cours de ce temps , le
creuset est agité plusieurs fois a;i moyen de la tige d'alumine .Pendant
toute la durée de 1'élaboration , de la température de maintien (1460°C)
jusqu’a la température ambiante , le débit du courant d'argon est de

81/mn ; ainsi , l'oxydation en volume de l'échantillon est évitde

111.1.3 -~ Préparation des échantillons

Apres élaboration des solutions sclides pour différentes con-
centrations de Ni , on élimine la couche d'oxyde qui s'est formée i la
surface des échantillons , ainsi que les éventuelles impuretés qui se se-

‘-raient déposées au cours de 1'élaboration . On leur fait subir , & cet

effet , un polissage mécanique .

I11.1.4 - Traitements thermiques

Aprés élaboration par fusion sous flux gazeux {argon) ,
1'échantillon Cu-Ni obtenu n'est pas homogéne , les microcristaux obtenus
étant formés de couches successives de teneur croissante en Cu .

Pour obtenir un échantillon homogéne , il est nécessaire
d'effectuer un traitement thermique (recuit d'homogénéisation ) .

La température d'homogénéisation est déterminée sur le dia-
gramme de phases du systéme Cu-Ni , pour une concentration donnée
de Ni : elle sera la plus élevée possible mais en étant inférieure ace-
e du solidus . Le recuit d'homogénéisation est suivi d'une trempe
{de la température d'homogénéisation & celle ,20°C , d'une cuve d'eau)
pour permettre de 'figer" la structure homogéne .
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IT1.1.4.1 -~ Dispositif de recuit d'homogénéisation

et de trempe

La température d'homogénéisation est fournie par le four qui
g 1

a servi a 1'élaboration . Une nacelle en graphite contenant 1'échantillon,

spendue par un fil de tungsténe & l'intérieur du four de lafig. 7 -

est su .
vis de serrage et permettre

trempe de l'échantillen . Le bac de trempe est constitué par
une cuve rempli

ie d'eau dont la température est contrdlée par un ther-

Ce il peut-&tre détaché au moyen d'une
i ia

mometre . La distance nacelle-bac de trempe est de 30cm environ

[11.1.4.2 ~ Mode opératoire

L'échantillon préalablement décapé est mis dans la nacelle ;

puis le four est porté i 1la température d'homogénéisation , sous flux

d'argon . La durée d'homogénéisation est de trois heures

s touicurs
scus flux d'argon . Aprés

» &u moyen de la vis de serrage , on eff-
ectue la trempe . L'échanti

llon obtenu aprés trempe subi & nouveau un
».Puls par limage on recueille la poudre qui servira & 1'ana-
lyse aux rayons X .

décapage

i11.Z - Caractéri

sation des solutions solides par diffraction
des ravons X-.

La technique de diffraction des rayons X utilisée pour cara-

ctériser la solution solide est celle de DEBYE-SCHERRER qui nécessite

Vutilisation de I'échantillon sous forme de poudre .

Ii1.z2.1 - Principe

L'échantillon en poudre , donc polycristallin , est consti-
e d'un grand nombre de petits cristaux (1/100 & 1/1000 mm de taille)
orient

€s de facon quelcongue ; il existe toujours parmi eux , un certain

Rombre qui présente au faisceay X , une famille de plans (hki) donnée

SOUS une incidence satisfaisant la relation de BRAGG

.




X = 2dsin®

‘::l

A est la longueur d'onde utilisée
d la distance interréticulaire

© l'angle formé par le faisceau X incident et le plan (hkl) .

Ces cristaux donnent alors un faisceau diffracté sous 1'angle
28 ; or , des cristaux de toute orientation sont présents dans
1'échantillon et donnent des rayons diffractés qui couvrent la surface
d'un cdne de révolution ayant pour axe le faisceau incident et pour
demi-angle au sommet 28 ,

A chaque plan réticulaire du cristal , correspond un cdne

de rayons diffractés & condition que : A <1

L'intersection de ces cdnes de diffraction et de la sphére
d'EWALD représentent les anneaux de diffraction DEBYE-SCHERRER

{ou raies D.S.) de 1a figure &
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I11.2.2 - Technique

L'appareillage représenté sur la figure 9 comprend:

- un générateur de rayons X
- un collimateur destiné & obtenir un faisceau de
rayons X fin
- une chambre &-1'intérieur de laquelle un film est
appliqué
= un porte-échantillon animé d'un mouvement de
rotation qui permet d'obtenir des anneaux de
diffraction d'intensité uniforme
- un "puits" qui intercepte le faisceau direct , sans
provoquer de diffusion parasite qui risque de voiler

le film

- un filtre qui laisse passer seulement la raie Kz -

111.2.2.1 - Chambre DEBYE-SCHERRER

Elle est constitué d'une cavité cylindrique de diamétre
intérieur 114,83 mm et de hauteur intérieure 35 em .

Le collimateur et 1le "puits" sont diamétralement opposés
alors que le porte-échantillon est situé au centre de la chambre y le
long de son axe .

111.2.2.2 - Echantillon

L'échantillon se présente sous forme d’'un bitonnet de
poudre de quelques dixiémes de mm de diamétre .
Pour l'obtenir ,la solution solide en poudre est introduite




oy
Wwirnesionmsaos sl

tO{RARURHDS

jouenoesnp ap offejuow np ewpyns o 6 ¥y

AR AUy ;.m
(BABARHOC-AAEHT

RN 2P 4tg -0

pAGURYD ~b

¥ suchel y oaqny -7

IN2EHIPIOIIBY 1

&

g

v et

[

m..a“

%32%&

Phok it i

o

j!

=/

ot

I ———:




SHTNNAHIS-TLGHG paguweys oun,p

N

anb e sy s xkno)

(X¥) gy

ANENE WOJL JOUORL 30311}
JOFIO W

VO ey
snbyydeafojoyd wity

. eng

1R WIT10)

E 6] S

AN
AN

\

7

|
l
|

—

e f

o

-

ps

-

-




- 35 -

dans un capillaire (diamétre 0.5 mm ) en verre de LINDEMANN
{verre transparent aux rayons X ) .

Le bdtonnet est placé sur le porte-échantilion perpendi-
culairement au faisceau X .

Un réglage est nécessaire pour amener en coincidence
1'axe du bitonnet avec celui de la chambre . '

111.2.2.3 - Générateur et tube de rayons X

Le tube de rayons X , genre tube scellé , dont l'antica-
thode est en cuivre est soumis , grdce au générateur , & une d.d.p.
de 40.kV avec un débit de 20 mA de maniére & exciter la raie
désirée avec une intensité suffisante . Un filtre de Ni laisse passer
seulement la raie K, (AKa = 1.542 A ) .

I11.3 - Déermination du paramétre de réseau

111.3.1 - Principe et précision de la mesure

On sait que pour chaque type de réseau cristallin ,
1'espacement interréticulaire dhkl d'une famiile de plans (hkl) est
reli€é au paramétre a de la maille ; et comme , la relation de BRAGG
nous donne dhkl » si on So'nnait 1'angle de BRAGG ehk1 , laconnai-
ssance de 8 1 nous permet de déterminer a .

En différentiant la relation de BRAGG par rapport & d et @,

A étant constant , on trouve

éd _ 5.y
d " T 1gh

et en passant aux erreurs maximales

Ad Ae
a7 ige

L'erreur commise sur d diminue lorsque 8 est voisin de 90° .
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[11.3.2 - Méthode DEBYE- SCHERRER (D.S.)

Les principales sources d'erreurs dans la
détermination de € , pour cette méthode { CULLITY , 1978 } ,

sont les suivantes :
a/ contraction du {ilm
b/ rayon R de la chambre incorrect
¢/ décentrage de 1'échantillen

d/ absorption de 1'échantillon .

Les erreurs provenantes de a/ et b/ sont
éliminées par le montage dit de STRAUMANIS . Dans ce montage,
les extrémités du film sont & 90° du diamétre suivi par le fai~
sceau incident .

Les milieux des anneaux D.S5. en avant et en
arriéresont situés aux exirémités d'un diamétre O et O' et repré-

sentent ainsi un angle de 180° .

il
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Un déplacement de 1'échantillon parallélement au faisceau de €R
provoquera une erreur égale a % sin2@ sur® (GUINIER , 1964 ) .
Cette erreur est éliminée lors de la pose de 1'échantillon,
grdce au dispositif de centrage .
L'’erreur systématique dde a 1'absorption de 1'échantillon
est compensée par la méthode d'extrapolation de NELSON et RILEY

{1945) ol la fonction d'extrapolation est donnée par :

2 C o2
, cos © cos 8
F {(8) = 3 - )

111.3.3 - Cas du systéme cubique & faces centrées (c.f.c.)

On sait que la distance interréticulaire d'une famille de-

plans d'indices (hkl) est reliée au paramétre a de la maille par :

Bkl © (2.2 023

Précision de la mesure

Si R le rayon de la chambre D.S. et 21 le diamétre de

1'anneau de diffraction D.5. , la relation :
21 = 4R6e

nous donne :

et par conséquent :




Al représente l'erreur de lecture commise lors de la détermination
de B ; elle est de 1'ordre

Al = 0.5mm .
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1V -~ RESULTATS ET INTERPRETATIONS

IV.1 -~ Résutats

1V.1.1 - Caractérisation des solutions solides

Aprés élaboration d'une série d'échantillons Cu-Ni

4 différentes concentrations de Ni , on procdde & leur traitement ther-
mique ; ce traitement qui consiste & les porter & ‘une température pro-
che mais inférieure a celle du solidus permet leur homogénéisation .

Il se fait sous flux d'Argon durant 3 heures . Puis cette structure
homogéne est "figée" par trempe ; et les échantillons de poudre obte-
nus par limage vont permettre l'obtention de diagrammes : .
Des calculs d'intensités de raies de diffraction ont été
effectués pour Cu et pour la solution solide Cu30%Ni prise comme exemple
( tableaux 1 , 2 et 3 ) . Ces calculs montrent que les intensités de Cu
et de Cul30%Ni sont dans le méme rapport d'intensité , ces intensités
étant rapportées & celle de la raie (111) la plus intense .

Ces calculs confirment que la solution solide doit avoir
le m&me réseau que celui de la matrice Cu . Lorsque la concentration de
Ni dépasse 50% , la matrice devient Ni { Ni et Cu ont la mé&me structure
c.f.c. ) ; ce qui est effectivement observé sur le diagramme 3 . Le
rapport d'intensité de Cu et de Cu-Ni est apprécié qualitativement .

Les diagrammes de diffraction relatifs a cette série

de solutions solides montrent que les cing raies de diffraction sont
observées aux positions angulaires analogues 4 celle du cuivre pur (ou
’.'stolvant}' ,diiagrammes’ 1 et 2et qu'elles décroissent dans le mé&me rapport
d'intenéité : on en déduit que ces solutions solides conservent la struc-

ture c.f.c. de la matrice . Les atomes de nickel sont donc répartis au

hasard des noeuds du réseau de cuivre , et ne modifie pas la nature du
réseau ; cependant le paramétre de réseau change , car les volumes des

¥

deux atomes sont différents .

- Calcul d'intensités des raies de diffraction :




ot

Diagramme 2 {(Cu30%Ni) .

Diagramme 3 (Ni pur) .




i
I
o]

i

Les intensités des raies de diffraction sont propor-

tionnelles a Fz pédr ‘la matrice et & F‘z pour la solution solide .

¥ est donné par :

¥ =4(Ccufcu+CNifNi)

ou :

CCu . concentration atomique du cuivre .

CNi . concentration atomique du nickel .

fCu . facteur de diffusion atomique de Cu .

--fNi . facteur de diffusion atomique de Ni .

Les facteurs de diffusion atomique de Cu et de Ni ,
fCu et fﬂi sont déterminées & partir des courbes figure 11" ,
I

donnant f en fonction du module du vecteur de diffusion

( B.B.CULLITY , 1978 } .

Les valeurs du coefficient d'absorption A(8) sont

déterminées pour toute valeur de u ., p et r .

ou :
est le coefficient d'absorption linéaire massique .

p  est la densité .

le rayon de 1'échantillon cylindrique .

r est
Le coefficient de LORENTZ~-POLARISATION :
1+ <:<:»s2 20
L p ~ % est déterminé pour chaque raie de
sin'® cos © spectre DEBYE-SCHERRER .

. le facteur de multiplicité est donné sur les tables de

cristallographie .

Les tableaux 1 , 2 et 3 résument les calculs

d'intensités .
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Variation du coefficient d'absorption A(8)
en fonction de 8 pour Cu-30%-Ni -

( d'aprés KYNOCH PRESS , 1972 ) .
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h k1 B9 12| = 2sin® / e (o) 18l = 2sing, /n
111 , 21.70 0.47 21.95 0.48
220 37.10 0.78 37.54 0.79
311 45.00 0.92 45.54 0.93
993 47.60 0.96 48.20 0.97
Tableau : 1 Reflexions de BRAGG obtenues pour Cu et Cul0uNi .
! N
pet } f 3 : F
w h k1 Cu (1 Cu wmm (f Ni wmm M.;c ~mm
111 20,4 20.2 19.2 8i.6 7953.32
200 19 19.8 i7.8 76 7666, 64
220 15.4 15.2 14.6 61.6 8003.99
311 14 13.9 13.2 56 5471.32
222 13.7 13.6 12.8 54.8 5338.66

Tableau: 2 Facteurs de structures calculés pour Cu et Cul30%Ni

v
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N.B. : Toutes les grandeurs calculées et affectées de ss en indice,

correspondant a la solution solide Cu30%Ni .

Iv.1.2 - ‘P'aramétre de réseau des solutions solides

IV.1.2.1 - Calcul du paramétre de réseau

A partir de la méthode DEBYE-SCHERRER , nous
avons déduit le paramétre de réseau . On sait qu'ad chaque raie
du spectre de DEBYE- SCHERRER correspond  une famille de plans
réticulaires d‘indices (hkl) . '

La relation de BRAGG donne :

2d = A

hk151%Chi

et on sait que :

Z 1%,

= d .. (R + k% +1

%hkl hkl

Les mesures des distances interréticulaires ont été
effectuées a température ambiante . Les différentes reflexions de
BRAGG sont voisines . Les variations de a sont ddes au fait que
l'erreur commise sur a est fonction de & ; et que  cette erreur
est nulle pouri © = /2 ( voir paged5 ) . Afin d'éliminer cette
erreur , on représente a en fonction du terme d'extrapolation :

_Ucosze c*osze )

F(e) =2\sine + - i

En extrapeolant pour F(€) = 0 , on obtient a .Les
tableaux de 4 & 15 donnent les valeurs de a obtenues pour chaque
reflexion (hkl) ainsi que celle de F(©) et les figures de 12 & 23
représentent les différentes extrapolations effectuées .

Les valeurs de a des solutions solides en fonction
de la concentration de Ni sont représentées sur la figure 24 , la droite
en pointillés représente la loi de VEGARD , loi selon laquene.
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hok 1 1l 200 220 311 222
o (°) 21.7 25.3 37.1 457' 47.6
a (A ) 3.610 3.612 3.613 3.614 3.614
HER S, S| 2.307 1.882 1,019 0.672 0.582
Tableau _'4 : Cu
hok 1 111 200 220 311 222
e () 22.3 26 38.3 £6.5 9.3
a (A ) 3.515 3,518 . 3.519 3.523 3.524
[(Co5-0, 5058 | 2.8 1.802 0.958 0.619 0.528
2 W+T . . . . .
Tableau 5 :‘ Ni
h k1 111 200 220 311 222
e (°) 21.7 25.3 37.2 45.2 47.8
a (A) 3.603 3.605 3.606 3.607 3.608
, (€0s°0 cos®)|  2.307 1.882 1.013 0.665 0.575
ARSI [2]
Tableau 6 : Cu-5%-Ni
h k1 111 2 00 220 311 222
e (°) 21.8 25.4 37.3 45.3 47.9
] (coszg coszé) 2.294 1.872 1.008 0.661 0.572
Tableau 7 : Cu-10%-Ni
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Tableau 11 : Cu-50%-Ni

h k1 111 200 229 311 222

6 (o) 21.9 25.5 37.4 45.5 48.1

o CA) 3.584 3.585 3.587 3.588 3.588
211"3%? 028 2,280 1.861 1,003 0.654 0.565_
Tableau. 8 : Cu-20%-Ni

B k1 111 200 220 311 222

o (°) 21.9 25.6 37.5. 45.5 19.3.

a (A 3.572 3.573 3.578 3.582 3.583
§%§+5"§-——-§3 2.280 1.851 0.998 0.650 0.562
Tableau ¢ »: Cu-30%-Ni

h k1 11 200 YAV 311 222{

o () 22 25.6 37.7 45.8 8.4

s (A | 3563 | 3504 3.568 | 3.569 3.570
%(%g_%,, ssgf_éz; 2.267 1.851 0.988 0.643 0.556
Tableau 10 ¢ Cu-40%-Ni

h k1 11 200 220 311 222

e (°) 22.1 25.7 37.8 45.9 48.6
B @ (A © 3.553 3.556 3.559 3.561 3.561
;%%§+@§§} 2,254 1.841 0.982 0.640 | 0.549




[

22,2 25.8. 38 46.1 £8.9

a ( [2 ! . 3&536 3‘4539 3055‘;‘{@ 3«5A6 3*5£"’6
; 3“6‘ “0528..
Hom= =) | 2,241 1.831 0.972 0.632 0.540

Tableau 13 : Cu~70%-Ni

vion
ot
-
ek
.
2
Lo
()
)
e
oo
T
fporh
Jonask
oW
i el
[

e (%) 22.2 25.8. 38.1 46.3 49

Al 3.534 1 3.536 3.537 3.538 3.538

i vt - 5 }
113 <]

L cosTa  cose, 2.241 1.831 0.967 0.625 0.537

Tableau 14 : Cu-80%-Ni

.y
o)
b
-
=

e (?) 22.3 25.9 38.2 46.4 49.2

a LA 3.523 | 3.526 3.529 3.530 2,531
2.228 1.821 0.962 0.622 0.531

Tablesu 15 : Cu-90%-Ni .
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Cuivre Nickel Nickel a (A)
poids % poids % atomes %
100 0 ¢ 3.016
95 5 5.38 3.009
90 10 10.70 3.0U1
80 20 21.28 3.590
70 30 31.67 3.586
oL 4y 41.90 3.573
50 50 51.96 3.564
|
40 60 61.87 3.558 [
|
30 70 71.69 3.549 |
20 &0 81.23 3.540 |
|
10 90 90.69 3.533
i
0 100 108.20 3.526 :
Tableau 16 : Les valeurs extrapolées du paramétre de réseau ‘
de Cu-Ni pour les différentes concentration de Ni . f
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u x d'alliage est une fonction linéaire

de la conceniration atomique C en atomes dissous

=

X - a, C
&= 3y 100
a0t -
a, : le parameire deo réseau de la matrice ,
Y
Ryt le paramétre de réseau du soluté .
{ A. GUINIER , 1964 ) ov { B.B. CULLITY , 1978 ) .

soiution solide CTu~Ni on a :

-

AT ; 3
% = 3.516 - 0.09 C%

<

[3:]

€%

o
o]
-

!l
e
3
i

Col
™
[y
[ 2N
B

centration atomique de Ni pour cent .

Les résultats obtenus sur la figure 24 montrent que

le parameéire de réseau de la solution solide Cu-Ni décroit
lorsgue la concentration de Ni augmente .

e décroissance n'obéit pas & la

loi de
VEGARD

La variation du paramétre de résesu de Cu-M
avec la concentration en atomes de Ni dissous présente un

¢cart .Les résultats expérimentaux montrentque 1'écart est
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négatif A a par rapport & la loi de VEGARD ; écart prévu par
J.FRIEDEL (1956) et dont le signe dépend de celui d'un facteur P

fonction des compressibilités XqetX, des solvant et soluté :

P=(X2~X1)(r2—r1)

r, et r, sont les rayons des atomes du solvant et du

soluté .
J.FRIEDEL a montré que si:

- P>0 1'écart est négatif
P< 0 1'écart est positif .
Dans le cas de la solution solide Cu-Ni les va-

leurs prises en considération sont :

X, = 0.73 w0 w7 X, - 0.538 10~ m?/N

fl

r, = 1.276 R et r, = 1.244 R

et on déduit : P = 6.144 10_24 mB/N .

- Variation du paramétre de réseau avec la concentration de Ni

Le passage de Cu & Ni par l'augmentation de la
concentration de Ni montre figure 24 une décroissance du paramétre
de réseau . Cette diminution du paramétre de réseau reflterait un
accroissement général des forces de cohésion des atomes constituants
la solution solide ( W.HUME+ROTHERY et B.R.COLES , 1954 ) ;
accroissement résultant d'une augmentation de la contribution a la
cohésion , des élécirons de la couche 34 .

On a représenté l'écart Aa en fonction de la
concentration de Ni sur la figure 26 .,

Le fait remarquable qu'on observe est que la
courbe de variaiion de cet écart présente un changement de pente
brusque pour une concentration de 69% Ni ; concentration pour la-
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laquelle la température de CURIE TC des alliages ferromagnétiques
atteint la température ambiante . On peut noter que des anomalies
du paramétre de réseau ont été signalées pour d'autres métaux et
alliages au voisinage de la température de CURIE ( W.B.PERSON s
11956 ) . Il semble gu'a cette température de transition , 1‘'énergie
d'échange entre spins , qui se traduit par l'existence d'une
aimantation spontanée , provoque une légére modification des dis-
tances interatomiques .
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CONCLUSION

Notre travail a été essentiellement consacré &
la détermination du paramétre de réseau de la solution solide en

fonction de la concentration de Ni .

Pour celad , des solutions solides Cu~-Ni ont été

élaborées , & différentes concentrations de Ni .

Nous avons dd réaliser et mettre au point un
dispositif expérimental permettant 1'élaboration A& hautes tempéra-
tures sous gaz inerte ( pour éviter l'oxydation } d'échantillons
Cu-Ni . Leur hcmogénéisatiém est faite sous flux d'Argon , avant
une trempe & l'eau (20°) qui permet de 'figer" la structure homo-

g¢ne a

La technique expérimentale de diffraction des

rayons X a permis :

- d'une part,l'identification de la structure cristal-
line des solutions solides , en accord avec celle donnée dans le
diagramme de phases .Les intensités des reflexions de BRAGG des
solutions solides décroissent dans le méme rapport d'intensité que
celles du cuivre pur , ce qui confirme les prévisions théoriques.

~ d’autre part , la détermination du paraméire de
réseau de ces solutions solides par la méthode de DEBYE-SCHERRER.

La variastion du paramétre de réseau a , en fonction
de la concentration atomique { %Ni )} , nous permet d'observer
une déviation ( écart négatif } & la loi de VEGARD .

La variation de 1'écart Aa en fonction de la con-

centration en Ni présente une pente brusque au environ  de
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+

69% Ni .

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux

de COLES et avec les précisions de FRIEDEL .

Ce travail mériterait d'é&tre poursuivi par des études
complémentaires & celle effectuée , comme 1'étude de la résis-

tivité et celle des propriéiés magnétiques .
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ANNEXE

Détermination avec précision du paramétre de réseau

Le principe de la détermination précise du
paramétre de réseau consiste & tracer les différentes valeurs de a
obtenues avec chaque raie de diffraction , donc plusieurs valeurs
de 8 , en fonction d'une variable relide & a de facon linéaire oi

I'erreur relative sur le parametre de réseau soit minimale .

Nous avons utilisé une méthode mathématique
( REGRESSION LINEAIRE : DES MOINDRES CARRES ) , dont le
programme se trouve ci~dessous , pour obtenir la valeur a
extrapolée .




-
H

28
3@
4@
5@
&6
7@
88
78
tea
118
129
13e
148
158
16@
178
18@
198
2806
21
22@
238
248
258
268
270
brg:3%]
2va
288
318
328
33e
340
356
lse
37@
g 37
3980

i

~l

-
£

REGREGBION LINEAIRE : MOINDRES CARREES.
DIM Y{48) ,X048),L¢42),P(40)

PRINT “"nombre ¢ pointg”

INPUT N

OR Iz1 TO N
BRINT vy»

INPUT v(I»

PRINT nxw

INPUT X(I)

PRINT wLw

IHPUT L1

PeId=1/L¢T

E1=81+Y(I)*P(1)
B2=82+X{I)%X(1y#2(1)
E3=83+X¢1)*pPLI)
S4=84+X{I)*¥(I*0(1)
E8=88+P ()

NEXT I

D=85+*82-33+%83
AB={(B81*52-83%34)/
AT={85*84-82*813/D
PRINT "ordonnee”,ng
PRINT "pente®™, Al

S1=8

FOR I=1 TO N
Bl=B1+PCI)*(Y(I)-A1%X(I)~AQ )52
NEXT I

E1=8QR(81)

ExzZQR(ST

PRINT Yarreur QM“,E1
DO=CQR(B2/D)*SQR{N/(N~-1) ) *F
D1=8QR(EB/D)¥SQR(N/(N-1)I*F
PRINT “grreur oerdonnee” Do
PEINT "erreur pente M V]
EHND
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