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Thermal effects of the ~' --+ )) structure transformation during heating and that of 
--~ ~' during cooling (martensitic transformation) were determined in a series of high- 

purity iron-nickel alloys containing 20--31 per cent nickel with a differential thermal 
microanalyzer used as microcalorimeter. 

The calorimetric calibration of the DTA apparatus was carried out in the range 
from -- 180 ~ up to 950 ~ on the basis of solid-solid or solid-liquid phase transformations 
of 18 mineral or organic compounds selected as standards. 

The transformation enthalpies of the thermal effects were calculated from the cor- 
relation 

Tf Tf 
[AH]rs = M/m[Q]T~ 

Tf where M: mole mass of the alloy; m: sample mass; [Q]T~: thermal effect measured 
between the initial and final temperatures of the transformation. While the nickel 
content increases from 20 up to 31 percent, the enthalpy of the martensitic transfor- 
mation A H ~ ,  decreases from 820 to 310 cal �9 mole -1 for cooling, and the enthalpy 
of the reverse transformation AH~,~  for heating decreases from 480 to 330 cal �9 mole-L 

L'existence d 'une  relat ion de proport ionnal i t6  entre l'effet thermique 1i6 au 
changement  de phase d ' un  6chantil lon et l 'aire du pic d 'analyse thermique diff6- 
rentielle qui lui est associ6 prdsente un  int6rat consid6rable sur le p lan  exp6ri- 
mental  car elle permet l '6tude the rmodynamique  in situ des phases hors d '6quilibre 
qui apparaissent  au cours du refroidissement cont inu  ou se t ransforment  au 
chauffage. 

C'est  le cas des alliages fer-nickeI qui subissent une t ransformat ion  structurale 
spontan6e au cours du refroidissement de la phase stable 5. haute temp6rature,  
de structure cubique 5. faces centr6es, l 'aust6nite 7. Cette t ransformat ion ,  d6sign6e 
sous le nom de t ransformat ion  martensit ique,  s'effectue par  un  d6placement 
coop6ratif  de tous les atomes du r6seau cristallin, de type cisaillement [1 ]. Elle 
donne  naissance h une phase m6tastable de structure cubique centr6e, la mar ten-  
site c~'. Lots d ' u n  nouveau  chauffage, la t ransformat ion  inverse ct' ~ ~ se produit .  

L 'une  des caract6ristiques de ces t ransformat ions  est de s'effectuer dans un  
large domaine  de temp6rature (une centaine de degr6s) d6fini par :  
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- la temp6rature T s de d6but de transformation (M s au refroidissement, Auau 
chauffage), 

- la temp6rature Tf de fin de transformation (Mr au refroidissement, A r all 
chauffage). 

Line grande hyst6r6se de temp6rature existe entre les temp6ratures de d6but de 
transformation A S au chauffage et Ms au refroidissement (environ 300 degr6s, 
Fig. 1, d'apr6s [2]). 
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Fig. I. Temp6ratures de d6but et de fin de transformation des alliages fer-nickel entre 20 et 31 
de nickel en poids, au chauffage (As, Af) et au refroidissement (Ms, Mr), d'apr6s [2], avec des 

vitesses moyennes de 5 ~ �9 rain -1 et des alliages pr6alablement homog6n6is6s 
1 heure h 1050 ~ 

Sur le plan fondamental,  l '&ude des transformations martensitiques a 6t6 
consacr6e jusqu'ici principalement aux aspects cristallographiques, ph6no- 
m6nologiques et morphologiques [ 3 - 5 ] .  Dans le domaine des compositions 
d'alliages que nous avons 6tudi6es, de 20 h 31 pour cent de nickel en poids, la 
morphologie de la martensite ~' obtenue par  refroidissement de l'aust6nite diff6re 
suivant la teneur en nickel: entre 20 et 29 pour cent de nickel, la martensite 
apparaR sous forme de lattes, au-delh de 29 pour cent, elle pr6sente un aspect 
aciculaire, comparable ~t celui des aciers F e -  C. 

En revanche, les aspects thermodynamiques ont 6t6 moins d6velopp6s, du fait 
sans doute des difficult6s rencontr6es dans la d6termination des grandeurs thermo- 
dynamiques relatives aux phases solides, notamment  aux basses temp6ratures. 
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Dans cet article, nous d6terminons les enthalpies de transformation, AH~,~ 
au chauffage et A H ~ , ,  au refroidissement, par vole exp6rimentale, par mesure 
de l'effet thermique engendr6 par la transformation entre les temp6ratures de 
d6but et de fin de transformation. Les valeurs trouv6es pourront  8tre compar6es 
/t celles obtenues par calcul & l'aide de la relation g6n6rale de la thermodyna- 
mique AH = AG - T(OAG/~T) que nous avons publi6es par ailleurs [6]. 

M~thodes exp~rimentales 
PrOparat&n des 6chantillons 

Les traitements d'61aboration des alliages, de raise en forme des 6chantillons, 
d'homog6n6isation h haute temp6rature, e t c . . ,  ont d6jA 6t6 d6crits [2]. Nous 
rappelons ici que les alliages fer-nicke] qui ont servi aux mesures sont de haute puret6, 
exempts notamment d'616ments interstitiels, carbone et azote, qui pourraient 
modifier les temp6ratures de transformation. 

Technique calorimOtrique 

Les mesures calorim6triques ont 6t6 effectu6es ~ l'aide d'un microanalyseur 
thermique diff6rentiel, mod6ie Setaram M 4 (ex <<Bureau de Liaison>>). La t~te 
de mesure [7] est repr6sent6e sur la figure 2. Chaque thermocouple A, B e t  T est 
constitu6 par un creuset de platine/t la base duquel sont soud6s les ills du thermo- 
couple, p+ et p_,  en alliage de platinel (fern ~40 #V.~ L'6chantillon S est 
contenu darts un microcreuset C en platine qui s'adapte en contact 6troit aux 
patois internes du thermocouple A. Le volume du microcreuset est de 6 ou de 

B A T 

+ + + - 

b) 

Fig. 2. a) Repr6senta t ion  sch6mat ique  de la t~te de mesure  du  microana]yseur  t h e r m i q u e  diff6- 
rent iel :  A, t h e r m o c o u p l e  c o n t e n a n t  l '6chant i l lon,  B, t h e r m o c o u p l e  c o n t e n a n t  l 'al l iage de r6- 
f6rence (Fe --  36% Ni),  T, t h e r m o c o u p l e  de m e s u r e  de la t e m p 6 r a t u r e  c o n t e n a n t  6ga lement  
l 'al l iage de r6f6rence. Les  t rois  t h e r m o c o u p l e s  A, B e t  T son t  en tour6s  pa r  une  c h a m b r e  cy- 
l indr ique  en p la t ine  n o n  repr6sent6e su r  le sch6ma,  b) D6tai l  du  t h e r m o c o u p l e  A : p+  et p _ ,  
ills du  t h e r m o c o u p l e  en  al l iage de platinel ,  S, 6chant i l lon  m6ta l l ique  mass i f ,  C, c reuse t  en  
plat ine.  T~te de m e s u r e  de type <1 GS ~>: o t = 4.6; ~ 2 ~ 2.5; h = 5.0 m m  ; T~te de m e s u r e  de 

type  <~MS~> : ~ t =  3.3; 0 2 =  1 . 6 ; h  = 3 . 5 m m  
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25 mm 3 suivant le modele de t~te de mesure choisi (<~GS>> ou <~MS>>, cf. figure 2). 
Un alliage fer-nickel ~t 36 pour cent de nickel, ne presentant aucune transformation 
structurale dans l'intervalle de temperature &udie, a servi de corps de reference. 

Les essais ont 6t6 realises sous courant d'helium purifi6 (99,998%) avec des 
vitesses de chauffage et de refroidissement constantes, voisines de 5 ~ min -~. Les 
mesures aux basses temperatures ont 6t6 menees jusqu'~t environ - 1 8 0  ~ avec 
des vitesses de refroidissement comprises entre 2 et 15 ~ min -~. 

D~termination du coefficient d'Otalonnage calorirn~trique 

Les courbes d'analyse thermique differentielle fournissent la difference de 
temperature A T  entre la substance 6tudiee et le corps de reference en fonction 
du temps. Plus precisement, sont directement enregistrees les reponses des thermo- 
couples montes en opposition (donc une force 61ectromotrice exprimee en #V) 
en fonction du deroulement du papier de l'enregistreur. I1 intervient donc deux 
parametres d'enregistrement: pour les ordonnees l'amplification Ay du signal 
exprimee en #V.cm -1 et pour les abscisses les vitesses de defilement du papier 
V en cm.min -1. 

Le coefficient d'etalonnage K se deduit de la mesure de la surface S, exprimee 
en cm z, du pic ATD,  enregistr6 au chauffage lors de la transformation de phase 
(fusion ou transformation allotropique de chaque 6talon choisi, h l'aide de la 
relation g~nerale: 

Q = K S ~ A T  �9 dt = K "  S (1) 
tl 

off Q est l'effet thermique correspondant ~t la transition de phase de la substance 
choisie comme 6talon, t i e t  tf les instants initial et final de la transition de phase 
consideree. 

Si met est la masse de l'etalon, exprimee en g et A n e t  son enthalpie de transfor- 
mation en calories par gramme, le coefficient d'etalonnage s'obtient par la rela- 
tion: 

Set �9 Ay 
I lK  = (S/Q)e t = V"  met . ABet (2) 

Dans ces conditions, le coefficient d'etalonnage 1/K est exprim6 en #V.min.ca1-1. 
L'aire Set des pics d'analyse thermique differentielle e~;t determinee par plani- 

metrie. La figure 3 montre la construction utilisee pour delimiter la surface du pic 
mesuree: / 'interpolation entre le debut et la fin du pic, indiquee par le trace en 
pointilles, s'effectue en gen6ral sans difficult6 en raison de l'absence de derive de 
la ligne de base. 

L'etalonnage calorimetrique du dispositif d ' A T D  a 6t6 effectu6 dans l'intervalle 
de temperature off se ~ituent les transformations ~tructurales des alliages let- 
nickel, c'est-~t-dire entre - 1 8 0  et 950 ~ La liste des substances retenues comme 
6talons calorim&riques est presentee dans le tableau 1. Celui-ci reunit les donnees 
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Fig. 3. D6termination planim6trique de l'aire S~t utilis4e pour l'6talonnage calorim4trique. 
Exemple de courbe ATD traduisant la fusion de la benzoph4none: masse d'dchantillon: 

2.85 mg, vitesse de chauffage: 2 ~ "min -1, atmosph6re: h61ium, t6te de mesure <~GS~) 

concernant l'origine, / '6tat physique initial, la temp6rature de transformation 
allotropique (T) ou de fusion (F) et la valeur (AH6t) de l'enthalpie de transforma- 
tion correspondante. Le tableau 2 communique les valeurs du coefficient d'4talon- 
nage obtenues avec les t~tes de mesure d6sign6es respectivement <<GS>> et <<MS)), 
correspondant ~t des creusets d'un volume de 25 ou 6 m m  ~. 

Aux temp6ratures sup6rieures/t la temp6rature ambiante, la valeur du coefficient 
d'6talonnage 1/K a 6t6 d6termin6e exp6rimentalement, au chauffage, ~ partir des 
18 6talons calorim6triques s61ectionn6s, indiqu6s dans la colonne (2). La valeur 

de 1/K report6e darts la colonne (6) est en fait, pour  chaque 6talon, la moyenne 
de plusieurs mesures r6alis6es sur des prises d'essai diff6rentes, dont le nombre (n) 
est mentionn6 dans la colonne (5). Aux temp6ratures inf6rieures ~t la temp6rature 
ambiante, nous n 'avons pas pu retenir d'6talons calorim6triques satisfaisants. 
C'est pourquoi nous avons proc6d6 dans ce domaine de temp6ratures b. une extra- 

polation ~t partir de la valeur du coefficient d'6talonnage 1/K trouv6e pour  la 
benzoph6none (127.8 #V.min.ca1-1, T F = 48 ~ en ne tenant compte que de la 
variation de la sensibilit6 du thermocouple en fonction de la temp6rature 
(colonne 3): 

( 1 / K e x t r a p o i 6 )  T = (ST/S48o) " (1/K)4so = ST(127.8/34) = 3.76ST (3) 

Off ST est la sensibilit6 du thermocouple/~ la temp6rature T, S48o la sensibilit6 du 

thermocouple /~ 48 ~ temp6rature de fusion de la benzoph6none, (1/K)48o est le 
coefficient d'6talonnage h la temp6rature de fusion de la benzophdnone. A l 'appui 
de cette extrapolation, nous mentionnons que: 

- la valeur de l'enthalpie de fusion de l'6chantillon de benzoph6none utilis6 
pour la d6termination de (1/K)4so a fait l 'objet d 'une v6rification exp6rimentale 
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Tableau 1 

Composes utilisrs pour l 'rtalonnage calorimrtrique du dispositif ATD 

Etat physique T, 
Nora Origine initial ~ References 

Diphrnyl&her 
Benzophrnone 
Ac. strarique 
Ac. benzoique 
Indium 

Etain 

KCIO4 
Plomb 
K2Cr~O7 
Na2CrO4 
K2SO~ 
Na~WO, 
K2CrO4 
Na2WO4 
NaC1 
BaCO3 
Na2SO4 
BaC12 

(a) 
(b) 
(b) 
~c) 
(d) 

(d) 

(d) 
(e) 
(b) 
(b) 
(f) 
(g) 
(f) 
(g) 
(b) 
(f) 
(g) 
(g) 

Liquide 
Paillettes 
Paillettes 
Paillettes 
Globules 

O 200 # 
Globules 

200 # 
Fins cristaux 
Poudre 
Cristallis6 
Cristallisr* 
Cristallis6 
Cristallis~* 
Cristallis6 
Cristallis~* 
Cristallis6 
Fins cristaux 
Fins cristaux 
Cristallisr* 

29 
48 
68 

122 

157 

232 
300 

3 2 7  
398 
421 
583 
588 
665 
694 
800 
806 
894 
922 

cal �9 g- x 

F 24.2 
F 23.5 
F 47.5 
F 33.9 

F 6.8 

F 14.2 
T 24.7 
F 5.55 
T 28.9 
T 14.1 
T 7.73 ou 11.13 
T 27.1 
T 8.52 ou 12.61 
F 22.5 
F 116.2 
T 22.7 
F 38.7 
T 19.7 

10, 11 

11 
12 
13, 14 
9 
15 
16, 12 
9, 15 
16, 12 
9, 15 
13 
12 
17 
13, 14 

(a) NBS-ICTA-SRM 757 (b) Prolabo, ~ pour usages scientifiques ~> (c) Mettler FP 18555 
(d) NBS-ICTA-SRM 758 (e) Koch-Light, 5N (f) NBS-ICTA-SRM 760 (g) Prolabo, RP 
Normapur 

* Drshydrat6 ~t 400 ~ puis conserve en dessicateur sur silicagel. 
T = Temperature du ehangement de phase; F = fusion; T = transformation allotropique. 

su r  u n  au t re  appare i l lage .  T ro i s  d e t e r m i n a t i o n s  i n d r p e n d a n t e s ,  sur  des prises 
d 'essa i  diffrrentes ,  o n t  6t6 effectures ~t l ' a ide  d ' u n  ana ly seu r  c a l o r i m r t r i q u e  diffr-  
ren t ie l  Met t l e r  T A  2000 6quip6 d ' u n  sys t rme  de t r ans fe r t  de d o n n r e s  coup le  h 
u n  ca lcu la t eu r  H e w l e t t - P a c k a r d ,  m o d r l e  9810, avec c o m m e  r r su l t a t s :  A H  = 
= 23.48, 23.65 et 23.69 ca l . g -1 ;  

- la  va l eu r  de i l /K)48 est la  m o y e n n e  de 10 mesures  i n d r p e n d a n t e s  effectures 
sur  des prises d i f f r ren tes ;  

- les coefficients d ' r c h a n g e  t h e r m i q u e  ent re  les t h e r m o c o u p l e s  et l ' a tmosph~re  
e n v i r o n n a n t e  va r i en t  p e u  a~x basses  t empera tu res .  

Causes d' erreurs 

P o u r  u n  6 ta lon  d o n n e ,  l ' e r r eu r  re la t ive  sur  le coefficient  d ' r t a l o n n a g e  1/K est 
d o n n r e  pa r  la  r e l a t i o n :  

A(1/K) AS~t A(AT) A V Amet A(AHet) 

( I / K)  - Se~ + (~AT~- + ~ + met + (AH, t~ (4) 

3". Thermal Anal. 16, 1979 
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Les quatre premiers termes de la relation (4) correspondent ~ des erreurs d'ori- 
gine exp6rimentale; le dernier terme r6sulte de l'incertitude des donn6es biblio- 
graphiques sur la variation d'enthalpie de l'6chantillon choisi comme 6talon. 

L'erreur sur la surface S6t d6pend du trac6 de la ligne de base ainsi que de la 
mesure planim6trique proprement dite. Les erreurs sur AT et V sont li6es aux 
caract6ristiques de l'enregistreur; l 'erreur sur m d6pend de la pr6cision des pes6es. 

En outre, / 'amplitude de la surface S d'un pic ATD engendr6 par un effet 
thermique Q donn6 d6pend aussi de l'influence de certains param~tres qui ne sont 
pas explicit6s par la relation (4) mais qui interviennent d'une mani6re systdma- 
tique. Ce sont: 

- les param~tres inh6rents ~t la conception m~me de la tate de mesure : contact 
thermique entre le thermocouple et l'6chantillon, d6placement possible des trois 
thermocouples A, B e t  T lors des manipulations successives de raise en p/ace et 
de retrait des creusets, 

- Ies param~tres associ6s aux caract6ristiques physiques et thermophysiques 
de l'6chantillon tels que sa granulom6trie, son 6tat de division (poudre, paillettes, 
globules), sa diffusivit6 thermique; ces derniers facteurs jouant sur le transfert 
thermique entre le c~eur de l'6chantillon et le thermocouple. 

Les facteurs susceptibles d'entrainer des erreurs d'origine exp6rimentale sont 
ainsi tr~s nombreux et leur importance respective est difficile 5. 6valuer. C'est 
pourquoi, dans ce travail, l'erreur exp6rimentale sur le coefficient d'6talonnage 
1/K n'a pas 6t6 d6terminde h l'aide de la relation (4). Nous avons pr6f6r6 6valuer 
cette erreur d'une mani~re statistique en effectuant sur chaque 6talon un grand 
hombre de mesures ind6pendantes (g6ndralement 5, quelquefois 10 ou plus), 
en contr61ant la reproductibilit6 des valeurs du coefficient d'6talonnage en fonction 
du temps, en recherchant l'influence 6ventuelle de param~tres expdrimentaux 
importants tels que la masse de l'6chantillon (li6e /a la grandeur et au transfert 
de l'effet thermique) et de la vitesse de chauffage (life/t  la cin6tique de la transfor- 
mation). Les rdsultats de ces tests de reproductibilit6 sont pr6sent6s dans les 
tableaux 3, 4 et 5 et dans les figures 4 et 5. 

En d6finitive, l'erreur absolue indiqu6e darts le tableau 2, A(I/K), est d6finie 

comme la diff6rence prise entre la valeur moyenne 1/Ket la valeur la plus 61oign6e 
de cette moyenne (colonne 7 du tableau 2). L'erreur relative exp6rimentale est 
donn6e par le rapport  entre l'erreur absolue et le coefficient d'dtalonnage moyen 
(colonne 8 du tableau 2). L'erreur relative exp6rimentale reste inf6rieure ~ 5 ~o 
pour la majorit6 des 6talons 6tudi6s. 

L'erreur qui rdsulte de l'utilisation des valeurs d'enthalpie de transformation 
communiqu6es dans la litt6rature (colonne 9 du tableau 2) reste, pour la plupart 
des 6talons s61ectionn6s, du mame ordre de grandeur que l'erreur relative exp6ri- 
mentale. Cependant, pour certains 6talons, par exemple le sulfate et le chromate 
de potassium (tableau 6), plusieurs valeurs d'enthalpie de transformation pr6sen- 
tant des 6carts importants, de l 'ordre de 30~ ,  nettement supdrieurs aux erreurs 
d'origine exp6rimentale (5~)  commises dans les conditions de ce travail, sont 
propos~es par diff6rents auteurs. C'est pourquoi l'utilisation des donn6es biblio- 
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Fig. 4. Variation de l 'aire du pic A T D  en fonction de la masse d'6chantillon. Cas de la benzo- 
ph6none:  temp6rature de fusion: 47--51 ~ vitesse de chauffage 2~ -1, atmosph6re h61ium, 
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Fig. 5. Variation de l 'aire du pic A T D  en fonction de la masse d'6chantillon. Cas de l ' indium: 
temp6rature de fusion: 156--162 ~ vitesse d e  chauffage 8~ -1, atmosph6re h61ium, t~te 

de mesure (~ GS )) 
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Tableau 3 
Test de reproductibilit6 du coefficient d'6talonnage 1/K 

Etalon: acide st6arique, AH6ao = 47.5 cal �9 g-1 (9) 

Vitesse de chauffage: 3 ~ �9 min -1 
T6te de mesure t~ GS ,> 

m, mg  

2.18 

3.44 

4.10 

5.19 

8.30 

Q, mcal  
IlK 
(*) 

g~ 
(*) 

103.6 

163.6 

194.7 

246.5 

394.2 

1. 

2. 
3. 
4. 
5. 

1. 

1. 

2. 
3. 
4. 
5. 

1, 

2. 

1. 

131.2 
129.7 
131.3 
131.4 
128.5 

131.1 

126.3 
127.5 
126.1 
129.2 
127.9 

127.8 
128.9 

127.2 

130.4 

127.4 

128.4 

1.9 

1.8 

,~O/K) 

(l/K) 
% 

1.5 

1.4 

* #V" min �9 cal-~; N = ordre de succession des chauffages effectuds sur l'6chantillon. 

graphiques comme valeurs de r6f6rences des enthalpies de t rans format ion  pour  
d6terminer le coefficient d 'dta lonnage peut  parfois conduire  5~ des erreurs systd- 
matiques. L 'emploi  d ' u n  grand nombre  d '6talons permet  de l imiter cette cause 
d 'er reur  et de mieux pr6ciser la var ia t ion rdelle du coefficient d '6 ta lonnage en 
fonction de la temp6rature.  

L 'erreur  relative totale (colonne 10 du tableau 2) sur le coefficient d 'd ta lonnage 
d6pend de la nature  de chaque 6talon ainsi que des donndes bibliographiques.  

Construction de la courbe d'dtalonnage 

La construct ion de la courbe d 'd ta lonnage rel iant  les points exp6rimentaux per- 
met  de r6duire l 'erreur  relative totale sur chaque valeur individuelle du coefficient 
d 'dtalonnage.  

Sur la figure 6, nous  avons report6 pour  chaque 6talon la valeur moyenne  du 

coefficient d '6ta lonnage 1/K i~ la temp6rature de la t ransi t ion ainsi que l 'erreur  

J. Thermal Anal. 16, 1979 
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Tableau 4 

V~rification exp6rimentale de la m~thode calorim6trique utilis6e: tests de reproductibilit6 
du coefficient d '6talonnage 1/K pour  des masses croissantes d'~chantillon 

T~te de mesure ~GS r~ -- Atmosphere :  /~L0~_, d~bit 3 ml �9 r a i n - '  

Etalon m, mg Q, mcal S, cm 2 (*) (*)  
A(IlK) 

(*) 
A(IIK) 

( l /K)  
% 

BenzophO- 
n o n e  

F =  48 ~ 
V =  2 ~ �9 

�9 m i n - t  
( c f .  f i g .  4 )  

Indium 
F =  157 ~ 
V =  8 ~  

�9 min-X 
(cf. fig. 5) 

2.85 
6.59 
6.95 

7.97 
10.75 
12.71 
13.78 
16.86 
17.47 
18.95 

2.80 
4.72 
8.08 

16.48 
23.21 
27.99 
35.26 
38.63 
49.75 
66.39 

67.0 
145.9 
163.2 

187.3 
252.6 
298.7 
323.7 
396.3 
410.4 
445.3 

19.1 
32.0 
54.9 

111.9 
157.6 
190.0 
239.4 
262.3 
337.8 
450.8 

21.3 
49.0 
52.7 
61.7 
79.5 
96.4 

103.0 
127.3 
125.7 
146.0 

5.77 
10.5 
17.8 
33.9 
46.3 
55.4 
73.3 
73.6 
94.9 

133.1 

127.2 
126.6 
129.2 
131.7 
125.8 
129.0 
127.2 
128.5 
122.5 
131.1 

120.0 
131.5 
130.0 
121.3 
117.6 
116.6 
1 2 2 . 4  
112.2 
112.3 
118.1 

127.8 

120.2 11.3 

5.4 4.2 

9.4 

* #V �9 min �9 ca1-1 

!40 

"~..c ~ o ~ 

Jc N . 
. ~  u " ~ 6 '  

I I I I I ] I I I I 

F F F  F F  F T F  " F T  

~ z  ~ z  ~ z~  ~,~ 
I I I I I I I I 

T T  T F  F T  F T 

m 

12o 

~ 1 0 0 -  

m?o 8o 

4 0 - - 4  I "  I I 1 I I I t ~-I • [ I I [ - 
-200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 v 

Temp6rature ~~ 

Fig. 6. Construct ion de la courbe d '6talonnage calorim~trique du microanalyseur thermique 
diff6rentiel en fonction de la temp6rature, & partir des donn6es du tableau 2 
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totale (erreur exp&imentale + erreur bibliographique) associ6e ~t chaque valeur 
moyenne du coefficient I/K. La construction de la courbe d'6talonnage consiste 
~t d61imiter, par lissage des valeurs du coefficient tqK obten u pour chaque 6talon, 
le domaine d'incertitude ~t l'int6rieur duquel doivent se trouver Ies valeurs les plus 
probables de 1/K (courbes inf6rieure et sup6rieure), puis h tracer en fonction de 
la temp6rature la courbe moyenne centr6e darts ce domaine d'incertitude. Cette 
construction permet d'61iminer les valeurs aberrantes qui r6sultent de l'inexactitude 

T a b l e a u  5 

V6rification exp6r imenta le  de la m 6 t h o d e  ca lor im6t r ique  utilis6e: tests de reproductibilit6 
du  coefficient d ' 6 t a lonnage  1/K pour diff6rentes vitesses de chauf fage  V 

E ta lon :  d iph6nyl~ther  - -  T~te de m e s u r e  ~GS ~ - -  A t m o s p h + r e :  h61ium, d6bit  
3 m l ' m i t l - '  

I/K I]K- A(I/K) A(1/K) 
V, ~  m, mg Q, meal (,) (,) (*) (I/K~) 

4.96 
4.78 

8.92 
9.89 

10.90 
11.49 
11.53 

14.58 
13.03 
13.91 

119.9 
115.5 

215.6 
239.1 

263.5 
277.7 
278.7 

352.6 
315.0 
336.2 

114.7 
116.0 

113.5 
115.1 

120.5 
116.0 
115.2 

119.9 
119.5 
116.7 

116.7 3.8 3.3 

*/zV �9 m in  �9 cal--1 

T ab l eau  6 

C o m p a r a i s o n  des enthalpies de transformation du sulfate de potassium et du  c h r o m a t e  de 
potassium communiqu6es dans  la l i t tdrature et d6termin6es  dans  ce t ravai l  (t~te de mesure 

~ GS ~) 

Echan- 
tillon 

K z S O  4 

K2CrO4 

Origine 

? 

N B S - I C T A - S R M  760 
Ca r lo -Erba  RS 

? 

N B S - I C T A - S R M  760 
Merck 99.5 

[161 [181 

Litt. 

11.13 

12.61 

12.25 --I-- 0.6 

[19] 

12.05 

9.27 

[121 

7.73 q- 0.06 

8.52 +__ 0.20 

Ce travail 

8.t_+ 0.5 
8.6 +_ 0.8 

8.9 q- 0.8 
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de certaines-donn6es bibti'~graphiques sur la variation d'enthalpie AH6t n6cessaire 
au calcul de 1/K. C'est le cas des valeurs d'enthalpies de la transformation allo- 
tropique du sulfate de potassium et du chromate de potassium donnant naissance 
~t des valeurs de 1/K sortant du domaine d'incertitude, indiqu6es en pointill6s sur 
la figure 6. L'emploi d 'un grand hombre d'6talons appara[t doric ici absolument 
primordial pour minimiser les erreurs de trac6 d'une telle courbe d'6talonnage. 

La figure 6 montre que le coefficient d'6talonnage pr6sente un maximum entre 
80 et 100 ~ Au-dessus de 100 ~ la d6croissance du coefficient d'6talonnage lorsque 
la temp6rature augmente doit pouvoir s'expliquer: 

- pour les moyennes temp6ratures, par une augmentation des mouvements 
de convection modifiant les valeurs des coefficients d'6change thermique, 

- pour les hautes temp6ratures, par l 'apparition du rayonnement. Au-dessous 
de 80 ~ la d6croissance de 1/K r6sulte du principe mame de la m6thode d'extra- 
polation utilis6e qui repose sur la diminution de sensibilit6 du thermocouple en 
fonction de la temp6rature (relation 3). 

Finalement, le coefficient d'%talonnage d4duit de 10 en 10 degr6s/t  partir de 
cette courbe est connu ~ 5 7oo pr6s dans l'intervalle de temp6rature compris entre 
100 et 950 ~ La pr6cision diminue quand la temp6rature d6croit: elle atteint 10 70 

- 100 ~ et 157o ~ - 1 8 0  ~ . 

Vdrification expdrimentale de l'exactitude de l'dtalonnage 
et de la mdthode calorimdtrique 

Cette v6rification a consist6 /t d6terminer l'enthalpie de la transformation 
~ 7 du fer pur h l'aide d'6chantillons massifs de forme 6quivalente h celle des 

alliages fer-nickel et h comparer la valeur trouv6e aux donn6es bibliographiques. 
L'influence de la taille de l'6chantillon a 6t6 suivie en effectuant les d4termina- 

tions sur des 6chantillons poss6dant soit un volume de l 'ordre de 4 ~ 6 mm 3 soit 
nettement plus grand (15 et 25 ram3). Un exemple de courbe ATD obtenue avec 
un 6chantillon de 25 mm 3 est donn6 sur la figure 7. L e  tableau 7 communique les 
r6sultats obtenus: les 6chantillons de 25 mm a conduisent ~ des valeurs d'enthalpic 
de transformation inf6rieures de 107o environ ~ la valeur r6elle de l'enthalpie de 
transformation e ~ 7 du fer pur, mesur6e avec les 6chantillons de 6 mm 3. 

Le fait d'observer un tr6s bon accord entre les valeurs des enthalpies de trans- 
formation obtenues ~t l'aide des 6chantillons de faible volume et les valeurs cit6es 
dans les r6f6rences bibliographiques apporte ainsi une justification exp6rimentale 
au principe marne de la m6thode calorim4trique d6crite et h l'exactitude du coeffi- 
cient d'6talonnage tel que nous l'avons d6termin6. Ainsi, l'6talonnage calorim6- 
trique effectu6 ~ l'aide de compos6s min6raux ou organiques peut ~tre appliqu6 
~t la d6termination des chaleurs de transformation d'6chantillons m6talliques 
massifs, tels que le fer. Cette possibilit6 r6sulte de la valeur 61ev4e de la conducti- 
bilit6 thermique du fer. 
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Fig. 7. Pic A T D  t r adu i s an t  la t r a n s f o r m a t i o n  a l lo t rop ique  du  fer c~ ~ ~,: m a s s e  d '6chant i l lon  
191, 9 nag, v o l u m e  25 m m  3, vi tesse de chauf fage  10 ~ �9 m i n  -1, a t m o s p h 6 r e  h61ium, t~te de  me-  
sure  ~ GS ~>. La  part ie  gauche  du  pic co r r e spond  /t la t r a n s f o r m a t i o n  e n d o t h e r m i q u e  c~ -+ 7. 
A u  s o m m e t  du  pic, la t r a n s f o r m a t i o n  est  achev6e (durde de l ' o rdre  de 20 secondes) .  La  par t ie  
droi te  co r re spond  au  r6 tab l i s sement  de l '6qui l ibre  t h e r m i q u e  en t re  l '6chant i l lon  (Fe~) et l 'a l-  
liage de rdfdrence (Fe - -  36 % Ni  en phase  ~). La  dur6e ndcessai re  au  rd tab l i s sement  de l '6qui- 
libre t h e r m i q u e  s'dl6ve 5. 40 secondes .  Ce tes t  pe rme t  de d6finir le t emps  de r6ponse  du mic ro-  

ana lyseur  t h e r m i q u e  diff6rentiel 

Ce fait a 6t6 vdrifi6 en effectuant une nouvelle d6termination du coefficient 
d'6talonnage 1/K 5. l'aide de la benzoph6none.  L'influence du trajet thermique 
& travers l'6chantillon de fer a 6t6 suivie en disposant la benzoph6none comme 
l'indique la figure 8: 

o 7 7_- IT-~ - - -  o 

-0.1 -- a) b) 

U v" ' 

I . - 0 . 2  - 6  
! f Ech/ 

_~ 
- - 0 3  ~ i ; . :  i _ ~ L ~ _ _  _ : ~ t  L J J [ I I I _ . L ~  I 1 ] I I I [ I I I I 

1 0 1 0 1 
Temps ~ min 

, I I  

48 50 52 48 50 52 48 50 52 
Temp~rature,~ 

Fig.  8. Inf luence du  t rajet  t h e r m i q u e  su r  la f o r m e  et l 'a ire du  pic A T D .  Cas  de la f u s ion  de la 
b e n z o p h 6 n o n e  d6pos6e au  fond  du  creuset  (a), su r  un  6chant i l lon  de fer  (b) ou  5. l ' in tdr ieur  
de  t '6chant i l lon  de fer (c). (a) m = 1.033 mg ,  Q = 24 mcal ,  S = 19.0 c m  2, 1/K = 125.2 #V �9 

�9 rain �9 ca l -1 ;  (b) m = 0.935 mg ,  Q = 22 mcal ,  S = 16.3 cm z, 1/K = 118.5 #V  �9 min  " ca l -1 ;  
(c) m = 0 . 8 8 7 m g ,  Q =  2 0 . 8 m c a l ,  S =  1 4 . 6 c m  2, l / K =  1 1 2 . 1 # V - m i n ' c a 1 - 1  
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a) au fond du creuset de plat ine usuel (volume total  de 25 m m  3 pour  la t~te 
de mesure de type << GS >>), 

b) sur la surface sup6rieure de l '6chant i l lon massif  de fer pur,  
c) ~t l ' in t&ieur  de l '6chanti l lon de fer dans un  t rou  cylindrique de 1 m m  de 

diam6tre. 
Les courbes A T D  correspondantes  sont  pr6sent6es sur la figure 8. La forme du 

pic A T D  et le temps de r6ponse sont  peu modifi6s par  le trajet thermique ~t travers 

Tableau 7 

D6termination de l'enthalpie de la transformation ~ ~ ), du fer pur par analyse thermique 
diff6rentielle 

T 6 t e  d e  
m e s u r e  

A T D  

E c h a n t i l l o n  
v o l u m e  N 

m m  ~ 

V i t e s s e  d e  
c h a u f f a g e  
~ r a i n  - 1 

A H F % ~ F e ~ ,  

ca l  �9 m o 1 - 1  
A H F e ~ F e .  e 
ca l  �9 t o o l -  t 

A( A H) 
ca l  �9 m o l  -~  

A(AH) 

AH 
% 

~ MS ~> 

t~ GS ~> 

4 $l 
4.5 T 1 
4.5 U1 
5 W1 
5 X1 
6 YI 

14.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.2 
15.3 
16.1 

C 1  

A1 
Az 
A3 
H1 
H2 
G1 
G2 
Ga 
I1 
Bt 

24.4 Mj 
24.4 M 2 
24.4 M 3 
24.4 O1 
24.4 Oz 
24.4 Oa 
24.4 04 
24.4 05 
24.7 P1 
24.8 L1 
25.4 K1 
25.4 R1 

9 
12 
5 
6 

10 
10 
14 
10 
3 

10 
I0 

16 
9 

l l  
10 
9 
9 

15 
6 

10 
15 
15 
9 

215 
213 
217 
216 
218 
215 

202 
202 
205 
206 
200 
195 
192 
190 
202 
197 
199 

176 
181 
185 
192 
193 
188 
192 
194 
190 
189 
189 
190 

2t6 

199 

188 12 

1.4 

4.5 

6.5 

N = identification de l'6chantillon; en indice le num6ro d'ordre du chauffage. 
R6f6rences bibliographiques sur la valeur de AHF%.r%: 210 [20], 215 [21, 22], 217 [23], 

218 [24, 25], 219 [26l, 220 [27], 225 [11, 17]. 
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Tableau 8 

D6terminat ion  du coefficient d'6talonnage en fonct ion  du trajet thermique,  duns les condi t ions  
des  courbes  pr~sent6es sur la figure 8 

Coefficient d',~ta- 
Position de Masse, mg A.ire du lonnage, Ecart, % 
l'6ehantillon pic, cm ~ /zV �9 rain " e a l - t  

1 .033  
0 . 9 3 5  
0 . 8 8 7  

19 .0  
16.3  
14 .6  

125 .2  
118 .5  
112.1  

base 
- - 5  

- - 1 0  

l'6chantillon de fer. La dur6e totale du phenom6ne thermique, y compris le reta- 
blissement de l'6quilibre thermique entre l'6chantillon et la substance de r6f6rence 
reste de l'ordre de une minute. Une relation lin6aire est observee entre l'aire du 
pic et la masse de l'6chantillon, quelle que soit la position de l'6chantillon de 
benzophdnone 5- l'int6rieur du creuset (figure 9). Ce test d6note donc l'aptitude 
de notre dispositif A T D  5- d6celer les phdnom6nes thermiques aussi faibles que 
10 mcal. I1 permet d'6valuer 5_ 5 mcal/min le seul de d6tection de la t6te de mesure. 
Duns ces conditions ultimes d'6tude, les configurations b et c conduisent 5- un 
coefficient d'6talonnage respectivement inf6rieur de 5 et de 10 % 5- celui d6termin6 
pour la configuration a (tableau 8). Ainsi, dans le cas de ph6nombnes thermiques 
inf6rieurs 5- 10 mcal/min, une erreur par ddfaut d'environ 10% peut intervenir 
sur les ddterminations calorimdtriques. 

4 
5C 

u 
c2 

4c 

<~ 

3c 

2c 

lo  

0 I 1 1 1 1 1 I I I ~ I I I I t I I[ LI I I I I L L I ~ l ~  
I 2 3 

Masse ~ mg 

I , , I k I , .L, . ._  
0 20 40 60 80 

Q ~ mCQI 

F i g .  9. Influence du trajet tbermique (a) ,  (b)  o u  (c) et de la masse  de l '~chanti l lon sur l'aire du 
pic A T D .  Cas  de la fusion de la b e n z o p h 6 n o n e  reprdsentde sur la figure 8 
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D~termination exp~rimentale des enthalpies de transformation des 
alliages fer-nickel 

La forme g6n6rale des pics d'analyse thermique diff6rentielle observ6s au cours 
du chauffage et du refroidissement des alliages fer-nickel diff6re suivant la teneur 
en nickel. Entre 20 et 28 pour cent de nickel, les pics ATD pr6sentent un contour 
typique, illustr6 par la figure 10. Les discontinuit6s de faible amplitude qui se 

~ oC 

0 l 
[ 

Tempgrature,~ 

500 550 600 

''u'"i~'~As','4~ -~1 1 

5 10 15 
Temps,rain a) 

Tempe'rctture, ~ 

250 200 150 100. 

.o 

;,~ I 
0 10 20 

Temps j rain b) 
Fig. 10. Pics d'analyse thermique diff6rentielle enregistrds lors du chauffage (a) et du refroi- 
dissement (b) d'un alliage F e -  23% Ni. Masse d'6chantillon: 213 rag, volume 25 mm 3, 
4 cycles d'aust6nisation pr6alables & 1050 ~ le dernier de 100 heures. Atmosphere: h61ium, 

t~te de mesure ~GS~ 

d&achent sur le contour g6n6ral se produisent de mani6re al6atoire d 'un 6chan- 
tillon & l 'autre ou au cours des cycles thermiques successifs appliqu6s au m~me 
6chantillon. Au refroidissement, la transformation martensitique s'effectue suivant 
une cin6tique particuli6re en 3 6tapes principales: 

a) une premi6re vague de transformation, suivie sinon d 'un temps de repos, 
du moins d'une diminution sensible de la vitesse de transformation, 

b) une reprise de la transformation au cours de laquelle la vitesse de trans- 
formation ne cesse de cro~tre jusqu'~t une valeur maximale, celle atteinte au 
sommet du pic, 

c) une diminution de la vitesse de transformation, d 'autant  plus importante 
que la temp6rature de l'~chantillon se rapproche de la temperature de fin de trans- 
formation. 

Pour les alliages & 31 paur cent de nickel  (figure 11), la formation explosive des 
aiguilles de martensite (ph6nom6ne de << burst >> suivant la terminologie anglo- 
saxonne) conf6re un trac6 particulier aux courbes ATD obtenues au refroidisse- 
merit. Celles-ci se caract6risent par une succession de ph6nom6nes exothermiques 
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Tempe~mtu r% oC 

300 -50 . -100 -150 

AT'~ C 
f 

Y 
o _0.~ 

Tempe'rature, ~ 

350 z~O0 450 
�9 ' I ' '  t '  ~ t  ~ I ~ '  ~ ~iI ' I ~  

, s 2 
~f w 

, I 1 
[ ATpC 

I ~ I , II 
O 10 20 

Temps, mJn a) 

Mf 
I I r 

5 10 
Temps~ min 

b) 

Fig. 11. Pics &analyse thermique diffdrentielle enregistr6s lors du chauffage (a) et du refroidis- 
sement (b) d'un alliage Fe -- 31% Ni. Masse d'6chanfillon: 235 rag, volume 26 mm '~, 5 cycles 
d'aust6nisation pr6alables 5. 1050 ~ le dernier de 100 heures. Atmosph6re: h61ium; t6te de 

mesure ~ GS ~ 

b ru taux  et instantan6s,  du moins  dans les premiers  s tades de la t r ans fo rmat ion .  
Chaque  ph6nom~ne exothermique  cor respond  /t la fo rma t ion  d 'un  t rain de p la-  
quettes de martensi te .  La  fin de la t r ans fo rma t ion  s ' accompagne  d 'une  d iminu t ion  
de la vitesse de t r ans format ion  et d 'une  d iminu t ion  de la r6solut ion des ph6no-  
mSnes thermiques  616mentaires, comme dans  le cas des alliages ~t 2 0 - 2 8 %  de 
nickel. 

Ces par t icular i t6s  cin6tiques nous ont  c o n d u i t s / t  suivre la m6thode d6crite sur 
la figure 12 pou r  d6pouil ler  les courbes  A T D  entre les temp6ratures  T s e t  Tf de 

kAi 

I !  I 2 I 3 I I 

[~] l  I 

�9 TI i=n Si  
tQ]:" Z,~I 1 

r, 

Fig. 12. Principe du ddpouillement des pics ATD des alliages fer-nickel: -- ddtermination des 
temp6ratures de ddbut (Ts) et de fin (T0 de transformation, -- ddtermination de l'effet ther- 
mique total [Q]rr~ engendr6 par la transformation de l'6chantillon entre les tempdratures Ts et T t 
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d6but et de fin de transformation. Les quantit6s de chaleur 616mentaires Q1, Q2. �9 �9 
�9 . .  Q i . . .  Qn ont 6t6 d6duites de chacune des surfaces 614mentaires~.~w.z~s!ves 
$1, $ 2 . . .  S i . . .  Sn par l'interm6diaire des coefficients d'6talonnage KI , / s  
� 9  K~.... K n correspondant aux temp6ratures 7"1, T2. �9 �9 T i . . .  Tn. La somme 
des quantit6s de chaleur 616mentaires d6gag6es ou absorb6es entre T s et T I repr6- 
sente la chaleur totale de transformation de l'6chantillon consid4r6: 

i=n 
[QITT~ = Z Si/KT, (5) 

i=1 

&off se d6duit l'enthalpie molaire de la transformation totale entre les temp4ra- 
tures T se t  Tr: 

[AH,~p]T~ = M / m "  [Q]~'s (6) 

(m: masse de l'6chantillon; M: masse molaire de l'alliage consid6r6). 
Pour les aUiages F e - 3 1  ~o Ni, cette construction n'a pas 6t6 n4cessaire dons 

les premiers stades de transformation du fair de la pr6sence de pics s6par6s. 
Dons ce cos, c'est la surface de chaque pic individuel, ~t la temp6rature correspon- 
dante, qui a 6t6 mesur6e, l'effet thermique total 6tant 6gal ~t la somme des effets 
thermiques individuels. 

Le trac6 de la ligne de base sous.-tendant le pic d'analyse thermique diff6rentielle 
a 4t6 obtenu par simple interpolation lin6aire entre les temp6ratures de d6but et 
de fin de transformation pour les alliages de composition comprise entre 20 et 
29 ~o de nickel. Pour l'alliage F e - 3 1  ~ Ni, totalement aust6nitique ou totalement 
martensitique h la temp6rature ambiante, le m~me 6chantillon a 6t6 chauff6 ou 
refroidi une seconde fois apr~s la transformation. Plusieurs mesures effectu6es h 
diff6rents intervalles de temps ont montr6 une reproductibilit6 de 2 ~t 5 ~ pour les 
teneurs de 20, 23 et 25 pour cent de nickel et de 5 ~t 10~  pour les alliages ~t 28 
et 31 pour cent de nickel. 

Nous avons observ6 une influence notable de la dur6e et du nombre des traite- 
merits successifs d'aust6nisation ~t haute temp6rature (1050 ~ sur l'accroissement 
du taux de transformation mesur6 ~t une temp6rature donn4e. C'est pourquoi les 
valeurs des effets thermiques communiqu6es ici ont 6t6 d6termin6es apr~s plu- 
sieurs traitements d'aust4nisation, le dernier de longue dur6e (100 heures). Dans 
ces conditions, nous pensons que la transformation est r6ellement achev6e ~t la 
temp6rature Tf indiqu6e par les courbes ATD et que l'enthalpie de transformation 
peut effectivement se d6duire de l'effet thermique total mesur6 entre T s et Tf, 
suivant la relation (6). 

En conclusion, les r6sultats exp6rimentaux que nous avons obtenus au chauffage 
et au refroidissement sont rassembl6s dans le tableau 9* et compar6s h ceux com- 
muniqu6s par d'autres auteurs. Leur variation en fonction de la teneur en nickel 

* Note  ajout~e ~ la correction des Opreuvs: Depu i s  l ' envoi  de cet article,  une  conf i rma t ion  
de  la validi14 de no t re  m4 t hode  sur  le p l an  quan t i t a t i f  a 6t6 fai te  pa r  c o m p a r a i s o n  avec les 
m 6 t h o d e s  ca lor im6tr iques  utilis6es au  Service  de Chimie  Phys ique  du  Centre d 'Etudes Nucl~-  
aires de Saclay.  A. Def rense  a mesu r6  ~t l 'a ide d ' u n  ca lo r im6t re  diff6rentiel  T I I E R M -  
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Fig. 13. Variation de l'enthalpie des transformations ~' ~ ~ au chauffage et 7 ~ a' au refroi- 
dissement en fonction de la teneur en nickel 

est illustr6e par la figure 13. Quand la teneur en nickel croR de 20 ~t 31 pour cent, 
les enthalpies de transformation martensitique AHr_~,, all refroidissement d6crois- 
sent de mani6re continue de 820 & 310 cal.mo1-1 et celles de la transformation 
inverse AH,,~r de 480 & 330 cal.mo1-1. 

Les causes d'erreurs qui peuvent intervenir proviennent principalement des 
d6perditions calorifiques importantes en fin de transformation, en raison de la 
diminution des effets thermiques mis en jeu, due au m6canisme m~me des trans- 
formations structurales des alliages fer-nickel. L'erreur finale qui en r6sulte, 
difficile ~t 6valuer num6riquement, conduit n6cessairement ~t des valeurs par 
d6faut. 

Le fair que l'enthalpie de la transformation martensitique au refroidissement 
soit sup6rieure ~t l'enthalpie de la transformation inverse au chauffage pour les 
alliages les moins charg6s en nickel est confirm6 par le calcul (6) et par les r6sultats 
exp6rimentaux d'autres auteurs [28 & 31 ] mais il reste encore inexpliqu6. 

ANALYSE <~ Triflux ~), 6talonn6 par effet Joule, l'enthalpie de la tansformation inverse ~'--+y 
d'un 6chantillon Fe-310/o Ni pr6alablement refroidi dans l'h61ium liquide. Pour une vitesse 
de chauffage de 2 ~ min -1, l'effet endothermique dft ~t la transition c~'---~), apparait entre 320 
et 445 ~ et correspond & AH , , ~ = 2 5 7  cal. mole -x. 
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R~suM~ -- Les effets thermiques lids aux transformations structurales a' ~ ;~ au chauffage et 
y ~ ~' au refroidissement (transformation martensitique) d'alliages fer-nickel de haute puret6 
ont 6tO ddterminds dans la gamme des compositions comprises entre 20 et 31 pour cent de 
nickel, ~ l'aide d'un microanalyseur thermique diffdrentiel utilis6 comme microcalorim6tre. 
L'dtalonnage calorimdtrique du dispositif ATD a 6t6 rdalis6 entre -- 180 et 950 ~ 5. l'aide des 
transitions de phase solide ~ solide ou solide ~ liquide de 18 composds mindraux ou orga- 
niques sdlectionnds comme 6talons. 
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Les en tha lp ies  des t r a n s f o r m a t i o n s  se dgduisent  de la mesu re  des effets t he rmiques  par  la 
re la t ion  

t.J-l   = M/m tQff: 

(M: m a s s e  mola i re  de  l 'a l l iage;  m :  m a s s e  de  l '~chant i l lon;  [Q]Tf s effet t h e r m i q u e  mesu r6  en t r e  
les t emp6ra tu r e s  de d6but  et  de fin de t r an s fo rma t i on ) .  Q u a n d  la t eneu r  en  nickel croi t  de 20 / t  
31 p o u r  cent ,  les en tha lp ies  de t r a n s f o r m a t i o n  mar t ens i t i que  AH~,, au  re f ro id issement  d6- 
cro issent  de mani~re  con t inue  de 820 ~t 310 cal �9 mo1-1  et celles de  la t r a n s f o r m a t i o n  inverse  
A H , , ~  a u  chauf fage  de 480 h 330 cal �9 m o l - L  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die  mi t  den  S t ruktur~inderungen  ~' ~ 9: bei d e m  Erh i tzen  u n d  9: --* ct' 
bei d e m  Abkt ih len  ( M a r t e n s i t - U m w a n d l u n g ) h o c h r e i n e r  E i sen-Nicke l -Leg ie rungen  v e r b u n d e n e n  
t he rmi schen  Effekte wurden  im Bereich der  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  yon  20 bis 31% Nickel  mi t  
Hilfe  eines D i f f e ren t i a I -The rmo-Mikroana lysa to r s ,  der  als M i k r o k a l o r i m e t e r  ve rwende t  
wurde ,  be s t imm t .  Die  ka lo r ime t r i sche  E i chung  der  D T A - V o r r i c h t u n g  wurde  zwischen  
- -  180 und  950 ~ du rch  fest-fest  oder  fest-fltissig Phaseni iberg / inge  von  18 a n o r g a n i s c h e n  oder  
o rgan i schen  Verb indungen ,  die als E t a l on  gew/ihlt w u r d e n  sind,  durchgef t ih r t .  

Die  En tha lp i en  der  U m w a n d l u n g e n  werden a u s  den  M e s s u n g e n  der  t he rmischen  Effekte d u t c h  
die Gle icbung  

Tf [AH]Ts ": M/m" [QIT! 
abgelei tet .  

Tf (M:  mo la r e  M a s s e  der Leg ie rung ;  m:  M a s s e  der  P robe ;  [Q]T~ der  zwlschen  den A n f a n g s -  u n d  
E n d t e m p e r a t u r e n  der  U m w a n d l u n g  gemessene  t h e r m i s c h e  Effekt). W e n n  der  Nickelgehal t  y o u  
20 a u f  3 1 %  anste igt ,  n e h m e n  die En tha lp i en  der  M a r t e n s i t - U m w a n d l u n g  AH.,,~, bei d e m  
Al~ktihlen kont inu ier l ich ,  yon  820 bis 310 cal �9 Mo l  -~ und  die der  u m g e k e h r t e n  U m w a n d -  
l ung  AH.,~ bei dem Erh i t zen  v o n  480 bis 330 cal �9 Mo l  -~ ab.  

Pe3ioMe - -  B p~UIY BhtCOrO~trICTbIX 7~e~e3o-ru~eaeBbix cnnaBon, co~ep~ramnx 2 0 - - 3 1 %  n u r e : ~ ,  
c nOMOmL~O ~tdpdpepe~ilrta~Horo TepMH~ec~oro MHKpoaHanH3aTopa, Hcno:n,3yeMoro n Ka- 
�9 IeCTBe MHrpoKanOpnMerpa, 6I, Ian  onpe~eaem,  i TepMHqecKHe 3qbqbeKTr~I r__~ 9: cTpyKTypHorO 
npeBpamenna  np~I HarpeBaHHa ~ 06paTnoro  npeBpatt~erma 9: --~ ~' npn  o x ~ a ~ e n n r ~  (MapTeH- 
CUTHOe npenpamerme) .  K a n o p r ~ e T p n ~ e c r a a  r a a a 6 p o B r a  ~ T A  annpa rypb i  6~ma npoBe~ena B 
O6YlaCTH TeMnepaTyp OT - - 1 8 0  ~ ~O 950 ~ Ha OCHOBe Tnep~oe  TeYIO-TBep~oe TeJIo ~Ylt~ TBep~oe 

TeJIO-~H~KOCTb qba3OBY~IX npeBpaI~eHai~ 18 MnaepanoB rmr~ opraH~t~eCKHX coe~menrL~, B3IITBIX B 
KaqeCTBe CTaH~apToB. ~)HTaJ'lbm4~ npeBpanxeHrm aTHX TepMfftteCKHX 3dpqbeKTOB 6blJ'lH B/~i~iecYlen/~i 

Ha ocnoae  Koppe~r~r~oHaoro COOTaOmeHn~ [AH]~ =M/m[Q]T~, r z e  M -  MOnr~aa~ Macca 

cnnaBa, m-Macca o6pa3tta, [Q]TTfs- Tep~mnecm~ aqbqberT, H3Mepem-mlfi Me~rzy naaam,  no~  a 
ror teqao~ TeMnepaTypo~ npeB pa~enua .  C yneanqeHneM c o ~ e p ~ a a n a  HI, IKea,q OT 20 )IO 31% 
3aTaYmnrI~ MapTeHCrtTHOrO npenpauierm~ AHv~o~, r~prt o x a a ~ e r i r ~  yMermmaeTca OV 820 
~o 310 K a a . M O m ,  -~, a ar~Ta.rmnna o6paTnoro  npeBpaulerma AH~,~ r npn  na rpeBanna  
yMem,maeTcz OT 480 ~O 330 r a n .  MOa~ -~. 
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