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DU CONSERVATOIRE NATIONAL DES ARTS & MÉTIERS

ÉTUDE DU MÉCANISME DE LA PRÉCIPITATION 
D’UNE SOLUTION SOLIDE SURSATURÉE 
ALUMINIUM-ZINC

Nous avons déjà étudié le mécanisme de la précipi­
tation dans plusieurs systèmes de solutions solides sursa­
turées : aluminium-cuivre [1] [2], aluminium-argent [2], 
cuivre-glucinium [3]. Le présent article est consacré à 
l’étude d’un nouvel exemple, celui de l’alliage aluminium- 
zinc, Nous avons suivi les diverses phases de la préci- 
pitation de la solution solide par la méthode des dia- 
g/ammes de diffusion des rayons X dont nous avons 
expose, précédemment le principe et la réalisation expéri-
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Fig. 1. — Diagramme d'équilibre de l’alliage Al-Zn.

Le système binaire aluminium-zinc a fait l’objet de travaux de divers auteurs [4] [5] [6] et le diagramme 
d'équilibre (fig. 1) résume leurs résultats pour les alliages 
riches en aluminium.

Ce système a plusieurs particularités remarquables : tout 
d’abord la grande solubilité du zinc dans l’aluminium : 
elle atteint 70 % à 430°, elle est encore de 35 % à 280° 
et tombe aux environs de 17 % à 0°.

D’autre part, la phase qui précipite par décomposition 
de la solution sursaturée est du zinc presque pur, avec 
une très faible quantité d’aluminium dissous et non pas 
un composé intermédiaire.

Le durcissement de l’alliage qui accompagne cette dé­
composition est assez faible et très rapide à la tempéra­
ture ordinaire (8). Un alliage à 25 % de Zn par exem­
ple, trempé dans le carboglace à partir de 435°, a une 
dureté Rockwell de 50 (*) si on fait la mesure immédia­
tement après la sortie de l’échantillon du bain froid. 
Après une heure à l’ambiante, la dureté atteint 65 et 
conserve sensiblement cette valeur, si l’alliage vieillit à 
la température ordinaire. Un revenu à température plus 
élevée fait décroître la dureté, lentement à la température 
de 100° et rapidement à 142° (A = 22 au bout de 5 jours).

Les alliages plus concentrés peuvent subir un durcisse­
ment un peu plus prononcé [4].

D’après ces résultats, on peut prévoir que, pour saisir 
la formation de la phase précitée, il faut étudier l’alliage 
immédiatement après- trempe à la température ambiante
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car un revenu, même à 100°, doit provoquer rapidement 
la précipitation totale.

La grande différence de poids atomique entre les 
atomes d’Al et de Zn, ainsi que la forte proportion de 
ces derniers, sont des elements favorables a l'emploi de 
notre méthode d’examen aux rayons X. Nous avons exac­
tement, comme pour les alliages précédemment étudiés, 
fait des diagrammes de diffusion sur monocristaux. Nous 
avons préparé des alliages de differentes compositions 
(entre 25 et 50 % de Zn) en fondant ensemble de l’alu­
minium et du zinc de grande pureté dans un creuset de 
graphite. Le lingot était d’abord coulé, puis refondu et 
lentement refroidi afin d’obtenir des cristaux de taille 
suffisante. Un inconvénient de ce procédé est qu’on ne 
peut faire subir à l’échantillon les traitement mécaniques 
que l’on emploie généralement en métallographie pour 
homogénéiser le métal et des analyses chimiques revclent 
des différences importantes de composition entre diffé­
rents points du lingot final. Aussi est-il nécessaire de 
déterminer la composition de l’echantillon lui-même, petite 
plaquette de 2/10 mm d’épaisseur et 5 mm de diamètre. 
Cette analyse qui, évidemment, ne doit pas amener de 
détérioration, a été realisee en mesurant le soefficient 
d’absorption de rayons X de longueur d’onde connue [7]. 
Cette méthode, suffisamment précise, est très bien adaptée 
à ce problème délicat.

L’évolution de la solution solide est à peu près la même 
pour les différents alliages contenant de 20 à 50 % de Zn. 
C’est surtout la vitesse de la réaction qui varie. Nous don­
nerons surtout les résultats obtenus avec l’alliage à 34 %.

Etude des diagrammes de diffusion
L’hétérogénéité du cristal Al-Zn se manifeste sur le 

diagramme pris immédiatement après la trempe (temps 
de pose: 1 h. 30) par une zone de diffusion centrale: 
comme dans le cas des alliages aluminium-argent, on 
observe un anneau de très petit diamètre autour de la 
trace du faisceau direct (planche I, a et b). Le diagramme 
obtenu est indépendant de l’orientation du cristal et iden­
tique pour des échantillons mono et polycristallins. Le 
diamètre de cet anneau diminue quand l’alliage vieillit 
à température ordinaire, ou à un température inférieure 
à 100°. La figure 2 reproduit le microphotogramme d’un 
des clichés, montrant le netteté de cet anneau. Le dia­
mètre de celui-ci donne, grâce à la relation de BRAGG, la 
distance moyenne entre noyaux voisins.

Nous donnons ci-après (tableau I) les valeurs des angles 
correspondant au maximum d’intensité de l’anneau pour 
différents traitement subis par l’alliage à 24 %.

Après un revenu de une heure à 100°, la tache de dif­
fusion centrale, devenue plus petite, change de forme. 
Celle-ci dépend maintenant de l’orientation du cristal: 
elle est formée de courtes traînées symétriques (planche I, 
c et d) issues du centre qui ne s'étendent qu’à 1",5 du

B. 23.

Étude du mécanisme
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centre. Un diagramme fait avec un monocristal d’orien­
tation connue permet de déterminer que ces trainees sont 
perpendiculaires aux plans (!!!) du cristal de solution solide 
Si, enfin, on poursuit encore le revenu à une température 
plus élevée (200") la tache centrale disparaît.

oc

2%
%

TABLEAU

2 2 C

I
DIAMETRE

DE
L'ANNEAU

DISTANCE
ENTRE NOYAUX

VOISINS

à

h

angstroms 
63
85

150
200

degrés
1,4
1,05
0,6 

non mesurable

- V—-----------—I---- i-----------------• 
Angle de diffusion o 1 2 degrés

Fig. 2. — Enregistrement microphotométrique de la tache 
de diffusion centrale. Alliage Al-Zn à 34 % Zn, revenu 

4 jours à 15°.

L'anneau de diffusion centrale se produit avec les échan­
tillons en micro-cristaux aussi bien qu’en gros cristaux. 

solution solide homogène sont trop faibles pour être inter- 
prétées avec certitude (planche II. a). Après un temps de 
revenu variable avec la concentration de l’alliage (10 h. 
à 136" pour un alliage à 24 %, 24 h. à 100° pour un 
alliage à 35 %), des taches faibles mais nettes font leur 
apparition : elles augmentent ensuite d’intensité et d’autres 
taches qui étaient trop faibles pour être perçues tout 
d’abord deviennent visibles (planche II, b). Ce sont les 
taches de diffusion de cristaux de zinc orientés par rap­
port à la solution solide aluminium-zinc. Il y a quatre 
systèmes de tels cristaux. Le plan (0001) Zn coïncide avec 
un des quatre plans (111) Al et la direction [1-100] Zn 
avec [110] Al : c’est-à-dire que la disposition des atomes 
de Zn dans le plan de ase du cristal est semblable à celle 
des atomes d’aluminium (fig. 3). Mais l’empilement de 
ces plans successifs n’est pas le même (cf. 2, p. 135). On 
retrouve ici un fait général; le précipité se fait de façon 
que le plan commun soit celui qui ait la structure la plus 
voisine dans les deux cristaux.

Tels sont les résultats expérimentaux de notre étude. 
Que peut-on en déduire sur le processus de formation du 
cristal de zinc au sein de la solution solide? Aussitôt'après 
la trempe, il y a formation de noyaux riches en zinc, les 
atomes restant aux nœuds du réseau de la solution solide. 
Du fait que la tache de diffusion centrale est indépen-” 
dante de l’orientation du cristal, on peut conclure que

Plan 111

78
 

02. 1100

Pla 0 O 0 c

d ‘aluminium Cristal de zinc
Fig. 3. Schémas des réseaux cristallins de 1 ‘alumi ni u m 

et du zinc.

Cette particularité nous a permis de constater le fait sui­
vant: un échantillon étant recuit longtemps à 435° puis 
trempé, est cristallisé en grains assez gros. Il donne un 
diagramme à anneau large (voir tableau I). On peut faire 
évoluer l’état de l’alliage par un autre moyen que les 
traitement thermiques. On observe, en effet, que si on 
écrouit le métal par martelage, la taille de l’anneau dimi­
nue, c’est-à-dire que la dimension des amas augmente, cette 
augmentation étant d’autant plus grande que la défor­
mation est plus poussée. La dislocation des cristaux et leur 
distorsion favorise donc la migration des atomes de zinc 
au même titre que les mouvements d’agitation thermique.

La tache de diffusion centrale est le seul phénomène 
de diffusion anormale que nous avons trouvé sur les 
alliages Al-Zn pendant la période précédant la précipi­
tation. Contrairement à ce qui s’était produit pour les 
autres alliages étudiés, les diagrammes d’un monocristal 
ne révèlent aucune zone de diffusion en dehors de la 
zone centrale. Les différences avec le diagramme d’une

domaines ont des dimensions du même ordre de grandeur 
dans toute direction. D’autre part, la forme de la tache 
—' en anneau — s’explique par la régularité des dimen­
sions de chaque amas entre lesquels, comme pour les 
molécules d'un liquide, existe une distance moyenne fré­
quemment réalisée: c’est la signification des distances 
inscrites dans la dernière colonne du tableau I. On 
retrouve là le mode de séparation des atomes d’argent 
dans ! alliage Al-Ag : il est même frappant de voir la 
concordance des diamètres des anneaux (cf. [2], p. 133). 
Nous allons examiner de plus près une telle structure et 
justifier cette sorte de périodicité entre les zones de pré­
cipitation que l’expérience nous révèle. Les considérations 
suivantes sont évidemment valables également pour l’al­
liage Al-Ag. Quand la solution solide est homogène, les 
atomes de zinc sont répartis au hasard des nœuds du 
réseau de l’aluminium. Chacun de ces atomes étrangers 
provoque une petite perturbation dans le réseau. Mais, étant 
donné les mouvements d’agitation thermique des atomes

Fig. 2. -
Enregistrement
microphotométrique
de la tache de
diffusion centrale.
Alliage Al-Zn à 34 %
Zn, revenu 4 jours à
15°

Fig. 3. - Schémas des
réseaux cristallins de
l'aluminium et du zinc



PLANCHE I

d
Diagrammes de diffusion centrale donnés par un mono­
cristal Al-Zn (34 % Zn) à divers stades du revenu. Les 
rayons X incidents sont dirigés suivant [110] [001] étant 
vertical. Pour les clichés a et b, l’aspect est indépendant 
de l'orientation du cristal. Radiation Cu K . Distance 
écha tilon-film : 84 mm. Régime du tube : 30 kV 10 mA.

Temps de pose : 1 heure. Clichés en

a: immédiatement après . trempe.
b : après 
c: après 
d : après

4 jours à 15°.
1 heure à 100°.
26 heures à 100°.

PLANCHE II

%

—

1

C

Les clichés a et b sont des diagrammes de diffusion 
donnés par un cristal Al-Zn à 34 % de Zn immobile 
pendant la pose. Les rayons incidents sont dirigés suivant 
[10] et l’axe [001] est vertical. Radiations Mo Ka» De 
film est enroulé sur un cylindre de 38 mm de rayon. 
Régime du tube : 40 kV, 4 mA. Temps de pose : 3 heures.

Clichés en vraie grandeur.

Les taches floues et trainees sont dues à l'agitation ther-

vraie grandeur.

mique des atomes. Sur le cliché b apparaissent les taches 
de diffraction des cristaux de zinc précipités.

a) après une revenu de 1 heure à 100° — b) après un 
revenu de 16 heures à 195° — c) le cliché est relatif à 
un monocristal Al-Zn à 50 % de Zn après un revenu de 
15 h. à 100°. Le cristal oscille pendant la pose autour de 
l’axe [001]. Raies continues dues à des microcristaux de 
zinc et d’aluminium. Il subsiste encore les taches de dif- 

fraction du monocristal de solution solide,

1
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se maintenir en équilibre dans le réseau et celui-ci peut en 
supporter d’autant plus que l'amplitude des vibrations est 
plus grande, c'est-à-dire que la température est plus élevée. 
C’est la justification de l’augmentation de la solubilité 
avec la température. Si on ramène brusquement l’alliage 
à la température ordinaire, les atomes de zinc ne pour­
ront plus se maintenir en équilibre; en effet, supposons 
que deux ou trois atomes de Zn viennent au contact par 
hasard au cours de leurs mouvements, la perturbation que 
va produire ce petit groupe devient très notable et l’agi­
tation thermique n’est pas assez énergique pour rompre 
cette configuration plus stable. Au contraire, si d’autres 
atomes de zinc viennent au contact, ils se fixeront à leur 
tour. Ainsi prend naissance un noyau d’atomes très riche 
en zinc : ce noyau s’alimente à partir de la zone péri­
phérique qui, par conséquent, va s’apauvrir en atomes 
de zinc; pour qu’un nouvel atome de zinc vienne s’agglo­
mérer, il faut donc qu’il traverse cette zone exempte de 
perturbations : le noyau atteint donc sa taille limite quand 
la chance, pour un atome de zinc, de traverser par dif­
fusion cette zone protectrice devient trop faible. On con­
çoit donc que la taille de l’amas soit déterminée à la 
suite d’un revenu à une température donnée et pendant 
un temps donné : les amas dans l’alliage seront donc de 
taille régulière. D’autre part, si l’amas est de forme 
approximativement sphérique ainsi que la zone qui l’en­
toure, il y a une distance minimum d’approche entre 
deux noyaux voisins égale au diamètre de cette zone, 
car si deux embryons de noyaux s’étaient formés plus 
près, ils auraient fusionné. C’est cette régularité dans la 
taille des noyaux et leur distance mutuelle qui produit 
cet anneau de diffraction que nous observons au lieu de 
la tache centrale avec maximum au centre que donne­
raient des noyaux de taille variée et répartis irrégulière­
ment ([1] p. 184). Le diamètre de l’anneau permet d’éva­
luer le diamètre de la zone entourant le noyau : il varie 
suivant les conditions de 50 à 200 A.

Quand le revenu est poursuivi à une température plus 
élevée, les noyaux d’atomes vont pouvoir grossir, car la 
vitesse de diffusion est augmentée. Certains amas s’éten­
dent aux dépens d’autres qui disparaissent; il se reforme 
un nouveau réseau de noyaux de plus en plus volumineux 
et de plus en plus espacés. A un certain stade, ils devien­
nent trop grands pour pouvoir donner lieu à une diffu­
sion centrale observable: mais le même processus se 
poursuit jusqu’à ce que les domaines deviennent des 
grains de précipité visibles au microscope : et on observe 
encore que ces grains sont de taille assez uniforme et 
assez régulièrement disposés.

Un fait particulier au système Al-Zn est le changement 
de forme de l'amas au cours de sa croissance : d’abord 
sans forme caractérisée il prend, quand sa taille est suffi­
sante, l’aspect d'une plaquette parallèle aux plans (111) 
de la solution solide dont l’épaisseur est moindre que le 
diamètre: c’est ainsi qu’on peut interpréter la forme 
particulière de la tache centrale au cours du revenu à 
100" (plache I, c et d).

Comment s’organisent les atomes de zinc à l’intérieur 
des amas? Dans le cas des alliages Al-Ag, les diagrammes 
de diffusion avaient mis en évidence un arrangement 
ordonné des atomes de chaque sorte et des décalages de 
plans (111) qui accompagnaient le passage du réseau de 
la solution solide à celui de la phase précipitée. Dans le 
cas des alliages Al-Zn, l’expérience ne nous fournit aucune 
donnée de ce genre. Puisque le précipité est constitué 
par du zinc pur, les atomes d’aluminium tendent à être 
tous éliminés. Il ne peut donc pas apparaître de surstruc­
ture dans le réseau comme dans le cas où le précipité 
autour de leur position d’équilibre, l’atome étranger peut 

contient une proportion déterminée des deux métaux. 
Mais on aurait pu s’attendre à trouver des zones de diffu­
sion le long des axes (111) du réseau réciproque, consé­
quence de mouvements d’ensemble des plans (111), qui 
sont communs aux deux cristaux. Or, malgré des essais 
nombreux et de très longues poses, nous n’avons rien 
trouvé de semblable. Il faut donc imaginer que l’édifica­
tion du cristal de zinc ne se fait pas par des mouvements 
de plans atomiques simples, mais plutôt par regroupe­
ments des atomes à partir des germes (Cf. la formation 
de la phase 0 dans Al-Cu : [2] p. 130). Les différences 
entre les deux réseaux sont, en effet, assez considérables : 
les réseaux plans (111) doivent subir une contraction de 
8 %, les plans successifs doivent se décaler les uns par 
rapport aux autres : leur distance, en outre, s’accroît de 
5 %. Les déplacements de chaque atome à partir de sa 
position théorique dans le réseau primitif seraient très 
complexes si l’on supposait que la transformation s’opé­
rait de façon cohérente dans un large domaine. D’ail- 
leurs, dans les alliages à forte teneur en zinc (501%), k 
précipité n’a plus d’orientation rigoureuse par rapport au . 
cristal de solution solide. Après un revenu prolongé, il 
est formé de monocristaux d’orientation à peu près coin-. ! 
plètement désordonnée. Il se produit même de petits - 
cristaux d’aluminium aux dépens du monocristal (plan- # 
che II, c). Cependant, si on porte l’alliage à une tempe- 
rature suffisante pour dissoudre de nouveau le zinc, le , 
monocristal se reforme dans son état primitif. “ 
Conclusion.

La phase initiale de la précipitation est donc le rassem- 4 
blement des atomes de zinc en amas au sein de la solu­
tion solide, les atomes restant aux nœuds du cristal pri­
mitif. C’est à ce stade d’hétérogénéité de l’alliage que se 
produit le maximum de durcissement. La dureté-diminue 
quand, par suite du revenu, la solution solide prend une 
forme plus stable où un précipité, individualisé du point 
de vue cristallographique, commence à apparaître«! nous 
semble donc que l’on peut relier la modification des pro­
priétés mécaniques au mode initial de ségrégation des 
atomes étrangers : les transformations qui s’opèrent en- 
suite au sein des amas doivent avoir une action moins 
importante, car c’est au moment où les atomes rassembles 
gardent encore une structure proche de celle du reseau 
initial que les déformations et les tensions internes sont 
les plus fortes dans celui-ci: les mouvements ultérieurs 
des atomes tendent à les amoindrir. Le résultat principal 
de l’étude de l’alliage aluminium-zinc est que les rayons 
X ont mis en évidence la forme régulière, probablement 
grossièrement sphérique des amas initiaux. D’autre part, 
on constate que l’amélioration des qualités mécaniques 
pendant le vieillissement est relativement faible. Or, 
comme nous le montrerons dans la suite de cette étude, 
il semble bien qu’on puisse établir une liaison entre l’ac- 
croissement des propriétés mécaniques et la forme des 
amas d’atomes: des amas de forme régulière auraient 
moins d’influence que les amas de forme très aplatie qui 
se produisent dans certains systèmes [1] [2].

A. GUINIER.
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FORCES THERMOÉLECTRIQUES
Cu/Cu-Be et Cu/Cu-P A.33

Les appareils de mesures tels que les galvanomètres 
comportent un enroulement en fil de cuivre dont les 
extrémités sont généralement soudées à un ruban élas­
tique, tendu ou enroulé en spiral; ce dernier est souvent 
en bronze phosphoreux ou en bronze au glucinium. Il 
était intéressant de s’assurer que les faibles différences 
de températures qui peuvent exister entre les divers points 
de ce circuit ne sont pas le siège de forces électromotrices 
capables d’introduire des erreurs lorsqu’on utilise les 
déviations du cadre de l’appareil pour une mesure.

L’étude a porté sur des spiraux de fabrication courante 
de la Sté des Spiraux Français. Nous disposions donc de 
rubans ayant 0.5 mm de large, 0,05 mm d’épaisseur 
et environ 100 mm de long. Ces faibles dimensions ren­
daient les mesures très délicates. Nous avons constitué 
les couples cuivre-bronze phosphoreux et cuivre-bronze 

glucinium, et placé les soudures dans une 
gaine d'argent de 3 mm de diamètre et 40 mm de long, 
tes deux rubans étant isolés à l’extérieur par du quartz. 
Les extrémités libres plongeaient dans la glace finement 
râpée et en équilibre avec son eau de fusion. Les cordons 
reliantces soudures froides au potentiomètre devant 
avoir une capacité calorifique assez faible pour ne pas 
modifier la température de celles-ci, nous avons employé 
des fils de 0,3 mm de diamètre.

Entre 0 et 40" C, les forces thermoélectriques obtenues 
sont en moyenne de ly.7 par degré pour le cuivre-bronze 
glucinium et de 1,7 y.V par degré pour le cuivre-bronze 
phosphoreux.

Les courbes ci-contre reproduisent les résultats expé- 
rimentaux.

Les forces électromotrices trouvées sont faibles et sou­

vent inférieures à la sensibilité de l’instrument dans lequel 
elles pourraient prendre naissance.

On voit toutefois que pour les appareils de très haute 
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sensibilité, il y a intérêt à placer les soudures en des 
points assez voisins pour que leurs températures soient 
les mêmes, et à éviter toute cause pouvant échauffer 
l'une plus que l’autre.
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