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ABSTRACT 

The martensitic transformation in the iron-nickel alloys has been studied 
between 25.0 and 3 1 .O weight % nickel. 

The mar&-&e-start temperature (M,) on cooiing and the au&mite-start 
temperature (AJ on heating have been determined using differential thermal analysis 
between 170 and 1300 K. 

For each ahoy, the experimental M, and A, temperatures have been compared 
to the computed thermodynamic equihbrium temperature, T,, at which AG,.,, = 0. 
It has been found that T, lies close to l/2 (MS+&), in agreement with Kaufman and 
Cohen. 

The driving force [AGo.-+7 MS ] to start the martensitic transformation at M, has 
been determined for each alloy. It has been observed that the driving force decreases 
with increasing austenitizing temperature and decreasing nickel amount, as the 
corresponding M, temperature increases. It is suggested that the influence of the 
austenitizing conditions upon M, temperatures and driving force values wouId be 
related to the size of the austenite grain and the elimination of the defects of structure_ 

L’anaIyse thermique differentielle a tti appliqued 5 l’etude de la transformation 
martensitique d’alliages fer-nickel de composition comprise entre 25 et 31 pour cent 
de nickel en poids, dans Ie but : 

(i) de determiner la temgrature de la transformation de ces alliages au re- 
froidissement (point M, de formation de Ia martensite) ainsi que Ia temperature A, de 
la transformation inverse au chauffage, 

(ii) de comparer les temperatures M, et A, ainsi d&ermin6es aux temperatures 
theoriques T, d’cquilibre thermodynamique caIcuI&zs 5 partir de l’cquation &n&ale de 
Kaufman et Cohen, [AG =.+, ] =f(x, T), 
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(iii) d’en deduire pour chaque aIIiage la force motrice [AC,*+,], mise en jeu B 
Ia temperature M, lors de la transformation martensitique- 

Les r&ult.ats foumis par l’analyse thermique diff’rentielle mettent en &:ldence 
l’infiuence de certains parametr es - composition de l’alliage et traitement thermique 
d’ausdnisation - sur la temp&ature M, d’apparition de la martensite et sur la force 
motrice de Ia reaction. 

Le domaine de temperature couvert par ces essais s’etend de 170 B 1300 K. 

lXlRODCCTIOX 

Les transformations martensitiques constituent une famille de transformations 
structurales t&s importantes, que l’on rencontre dans de nombreux alliages et notam- 
ment dens Ie cas des aciers. 

Le nom de u martensite )> dbigne le produit r&&ant de la transformation de 
l’au&nite au cows du refroidissement, selon la reaction : 

MS 
, 

7 + 

(austinite) cisaillement (marEnsite) 
c.f.c. cc. 

Sa rbrmation est r&lis& par des m&anismes cristallographiques de type 
cisaillement avec deplacement coopEratif des atomes du r&au_ Ces mecanismes se 
produisent en I’absence des processus de diffusion qui peuvent Etre inhib& par des 
vitesses de refroidissement plus ou moins energiques suivant les alliages’. Pour les 
aciers au carbone, la phase martensitique est obtenue par des vitesses de refroidisse- 
ment tr& ilevees qui necessitent des trempes 5 l’eau ou B l’huile. Dans le cas de nos 
a&ages, la t&s faible mobiIitE des atomes de fer et de nickel constituant la matrice 
prcvoque une transformation par cisaillement, m2me aux faibles vitesses de refroidisse- 
ment (1 B !O’C min- I)_ Cette tres faible mobilit des atomes de fer deet nickel explique 
qu’au cows d’un refroidissement depuis la phase austenitique, les structures qui 
apparaissent ne sont pas celles pr&ws par le diagramme d’6quilibre’. I1 se forme en 
fait une phase martcnsitique a’ m&stable, de mEme composition chimique que 
I’austinite 7. 

La temp&ature d’apparition, M,, de la phase CL’ au refroidissement (M, = 
martensite start) ainsi que sa temp&ature de reversion, 4, au chauffage (A, = 
austecite start) ont deja eti d&ermin&s au cows d’un certain nombre de travaw sur 
des alliages fer-nickel pour des teneurs en nickel comprises entre 0 et 35% : dia- 

grammes de Jones et Pumphrey 3, d’Houdremont4, de Honda et Miura’ et de 
Kaufman et Cohen6_ 

Des etudes r&en&s &Ii&es sur des alliages fer-nickel & 20 (r6f. S), 28 (tif. 9) 
et 31% (ref_ 10) dt nickel en poids mettent en evidence une influence notable du 
traitement thermique sur la temp&ature &_ La temp&ature maximale atteintr: darts 
le domaine austenitique (encore appel& temp&ature d’aust&.isation) et le temps de 
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maintien 5 cette temperature apparaissent comme des facteurs importants. Dans ces 
travaux, Ies determinations des temperatures de debut de transformation M, et A, 
et de fin de transformation M, et A, sont effectu&s a partir d’essais dilatometriques 
ou d’cssais rt%istim&riques. 

Nous presentons ici Ies resultats d’une etude par analyse thermique differentielle 
d’alliagcs fer-nickel contenant respectivement 25, 28, 29, 30 et 31% de nickei en 
poids. 

Cette etude a eu pour but : 
(I) de determiner Ies temperatures de debut de transformation des alliages au 

chauffage (AJ et au refroidissement (M,), 
(2) de comparer, pour chaque composition etudiee, ces temgratures (4, M,) 

a Ia temperature d’equilibre thermodynamique To caIcuI6e a partir des equations de 
Kaufman et Cohen, 

(3) d’en d&Iuire pour chaque ahiage la force motrice (driving force) n&essaire 
pour amorcer la transformation martensitique au refroidissement, 

(4) de discuter I’influence de la temperature d’austtnisation sur la cin&que de 
transformation au refroidissement- 

(A) EZaboration des alliages 
Les ahiages sont elabor& par fusion des constituants (fer, nickel) au four B 

plasma inductif’ I. 
Le fer utiliti est un fer << OH 11 de Ia SociCte A.P.C. purifie au Centre d%tudes 

de Chimie Mitaliurgique par deux passages lents en zone fondue. Le nickel, ptipare 
par &ctrolyse, provient des Laboratoires Koch-Light. 

TABLEAU 1 

VALEURS NUMfRIQUES DmRMINANT LA COMPOSITION DES 
ALLIAGES E?l-UDIl% 

. msIrmF, = masse (g) des constituants avant fusion; mFcsI=masse (g) du Iingot; Am=perte de 
mzisc (g) h la fusion; o/o Ni = [ms&rrsi +m&] x 100. 

ms1 mFc msl + mFc % Ni mFcS1 Am 

1.9325 5,7834 7,7159 25,04 7,713o 0,0029 
I ,979O 5.0910 7,070O 27.99 7,0664 0.0036 
I.9856 4.8634 6.9490 28.99 6,8474 O,OOl6 
I.8911 4.4450 6.3361 29.85 6.3345 O,OO16 
I.5151 4.0459 5.8610 3097 5,8594 0.0016 

. 

Dans Ie Tableau I, nous communiquons pour chaque composition les masses 
respectives des constituants pes& avant fusion ainsi que ceIIes des Iingots. 
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(B) Prt$aration des khantillons 

Les Iingots sont Iaminb au Iaminoir B gor_ges jusqu’8 l’obtention de barreaux 
cylindriques d’environ 5 mm de diamttre. Ceux-ci sont ensuite usines au tour aux 
cotcs de I’cZchantillon (Fig. 1). 

Fig- 

(c) 

1. Formc et dimensions da &hanrifIons ATD. 

Traitement thermique &homog&t?isation 

Apr& I’usinage, Ies 6chantillons subissent un traitement thermique de reference 
sous vide secondaire, avec : chat&age jusqu’5 1ooO”C a la vitesse de 200°C h- ‘; 
maintien a 1000°C pendant douze minutes; refroidissement de l’ordre de 10°C min- ’ 
5 l”Cmin-’ jusqu’a la temperature ambiante. Pour l’alliage a 29% dont la trans- 
formation martensitique reste incomplete a la temperature ambiante (M,>20”C et 
M,c20”C) et pour les allia_gzs a 30 et 31% de nickel iiont Ies temp&atures M, et Mr 
sont rejet&s au-dessous de l’ambiante, le refroidissement a ete poursuivi jusqu’8 
- 180°C avec des vitesses allant de 15 B 3’C min-‘. 

(0) Appareillage 

Les essais d’anaIyse thermique differentielIe sont effect&s sur un appareil 
t< Bureau de Liaison D, type microanalyseur M 4, fabrique sous licence C.N.R.S., 
d’apr& la conception originale de Maziires’ 2. 

On a choisi comme substance de tif&ence : le fer pur dans le cas des alliages a. 
25, 28 et 29 pour cent de nickel; un alliage fer-nickel de composition differente de 
celle de I’echantiilon dans le cas des alliages a 30 et 31 pour cent de nickel. 

La substance de reference et l’echantillon sont contenus dans des creusets de 
platine, fern& par un couvercle, igalement en platine_ 

Les d&rminations des temp&atures A, et M, de debut de transformation sont 
effectuEes B partir de courbes d’analyse thermique di@rentielle (Fig. 2 et 3) obtenues 
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dans Ies conditions suivantes : chauffage Q la vitesse de 4 a 5 “C min- ’ jusqu’a une 
temperature d’austinisation T,; maintien pendant un temps t, & Ia temperature T7; 
refroidissement B la vitesse de 4 & 5°C min- I depuis la temperature T, jusqu’8 200 “C. 
Aux temp&atures h-i, (toujours inf&ieures B 200°C) des alliages ctudib, les vitesses de 
refroidissement sont de I’ordre de 2 a 5 “C min- I_ 
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Fig- 2. Courbes d’analyse thermique diff&entielIe obtenues au chauffage (a’ ---f 7). 

Fig- 3. Courbes d’analyse thermique diff&entielIe obtenues au refroidissement (y + n’) 2 la suite 
d’une austknisation b 1000°C. 

Le d&pouilIement des courbes d’analyse thermique diff&entielIe nous a permis 
de virifier (Tableau 2) : 

(I) que Ies temperatures de debut de transformation au chauffage (AJ et au 
refroidissement (M,) s’abaissent Iorsque le pourcentage de nickel augmente, le nickel 
itant un element gammagene, 

(2) que Ia transformation au refroidissement s’effectue avec unc hysteresis 
importante, qui augmente avec le pourcentage de nickel I 326°C pour l’alliage & 25 % 
de nickel, 386°C pour c&ii & 31%. 

(3) que la temperature M, d’un alliage de composition don&e dipend des 
conditions d’aust&isation (T,, r,). 
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TABLEAU 2 

D&TERMINATION DES TEMPfR4TURES A.. AI ET M, PAR A-I-D 

La diffkents traitemexzts thenniques pour chaque composition d’alliages ont Et& effectuks SW IL 
mtke e*chanriUorr_ 

25 490 560 990 10 164 437 326 
490 600 760 8 152 425 
470 580 645 3 141 414 

28 440 535 990 11 98 371 332 
475 -545 625 5 77 350 
430 540 580 2 t20 t293 

29 410 540 990 7 30 303 380 

30 370 525 1000 I8 -12 261 382 
340 555 765 1 -22 251 
345 490 540 1 -41 232 

31 260 470 1000 9 -26 247 386 
330 500 770 5 -35 238 
335 485 525 5 -42 231 
340 500 515 3 -51 222 

l Lcs ternpiratures A. et Ar sent communiquics & f 20°C pr&s en &son de la difficult& d’estimcr la 
position exacte du d&but et de la fin du pit ATD. tandis que Ies valeurs de M. sont dCtcrmim?es i 
Zk2T_ 

(A) Comparaison des temp&atures A, et MS ri la tempkrazure d’Pquilibre zhermo- 
dpamique T, (Tableau 3) 

La temp&ature d’+ilibre thermodynamique To d’un alliage fer-nickel peut 
se dgfinir B pzrtir de 1’Cquation g&xZrale &ablie par Kaufman et Cohen6-‘_ Cette 

&uation e.xprime Ia diff&ence d’enthalpie libre entre Ies phases y et a’, AGp,+Y, en 
fonction de la temp&ature T(en de@ Kelvin) et de la teneur x, en atomes de nickel 
pour cent : 

= (1 -x)(1202-2,63- 10 -3 T2+1,s4-10-6 T’)+ 

+x(-3700+7,09- 1o-4 P-+3,91 -lo-’ TX)+ 

+x(1 -x)(3600+0,58 T[l -log, T-j) 



avec : 

-AGe,.m., : 

--AGN~_.,~ : 

TABLEAU 3 

variation d’enthalpie Iibre au cows de la transformation allotropique 
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du fer dans Ie sens a’ + y; 

variation d’enthalpie libre fictive qui ne peut Etre dCtermi&e exp&i- 
mentalement puisque Ie nickel n’existe B Y&at solide que sous Ia 
variS y, c.f.c.; 

COMPARAISON DES TEMPERATURES EXPERIMENTALES A, ET M, 
DES ALLIAGES J%UDIl% AVEC LA TEMPERATURE D’EQULLIBRE 
THERMODYNAMIQUE T,, 

On compare ici, pour un alliage de composition don&e, sa temperature d’equilibre thermodynami- 
que To au temperatures A. et M, obtenues 5 la suite d’une austenisation 5 haute temperature. 

25 568 295 490 195 164 131 327 
28 508 235 440 205 98 137 269 
29 2: 213 410 197 30 183 220 
30 192 370 178 -12 204 179 
31 442 169 360 191 -26 195 I67 

‘.,-,-,~~,-,~“,~.,l,-,- ,_.,__, - ,_-, - 

, , 

Fig. 4. Calcul de Ia difference d’enthaIpie libre [AC_._, ] entre Ies phases 7 et a’ dans le domaine de 
temperature 300-1000 K sur la s&ie d’ahiages fer-nickel contenant 20 i 35 pour cent de nickel en 
poids. 
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-AGco_--7 : variation d’enthalpie Iibre de 
a’ --, 7 calculk en considerant 
tigulitres. 

mCIange au cows de Ia transformation 
Ies phases a’ et ‘J comme des solutions 

L’expIoitation de la fonction AG,.,, s’est faite sur ordinateur, 5 1’EcoIe 
Nationale Supt%ieure de Techniques Avan&es, pour une s&e d’ahiages contenant 
zspectivement 20, 21, 22 _ _ _ 34, 35 % de nickel en poids 12_ 

Pour chaque composition pond&ale, on caIcuIe Ia valeur de AG,.,, de degr& 
en degr6 entre 200 et 1000 K et on itablit sur table tracante BENSON la courbe 
AG,.,, = f (T)_ Le faisceau des courbes obtenues Pour toutes Ies compositions 
it&i&s est rep&sent& sur Ie diagramme de Ia Fig. 4. 

Le depouillement du diagramme conduit B Ia d&rmination des temp&-atures 
d’&@ibre thermodynamique 27, pour Iesquelles !a fonction AG,.,y est nulle (Fig_ 5)_ 

Les temp&atures expt%mentaIes dz debut de transformation, A, au chauffage, 
M, au refroidissement, indiqu6es dans le Tableau 3, mettent en evidence pour chaque 
composition un decalage important avec la temperature d’irquilibre thermodynamique 
T o- 

wawazbwwz7wwwa3zDKw 

% Ni (en poick) 

Fig. 5. Vakurs de la tmip&am d’tqdiirc tkrmodynamique To cn fonction de Ia composition 
de I’aHiagc 
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Les differences de temperature relevkes entre &, MS et T,, r&lent un retard 5 
la transformation anssi bien au chauffage qu’au refroidissement. Ce retard traduit Ie 
fait qu’une phase filie solide qui prkcipite au sein d’une phase mere egalement solide 
se doit : 

(i) de crkr une interface germejmatrice db les premiers stades de germination; 
(ii) de vaincre une energie de deformation Clastique, voire Ie pius souvent 

plastique, qui entrave sa croissance, 
ces deux termes n’intervenant pas darts les calculs de Kaufman et Cohen. 
On explique ainsi que la martensite a’ qui prkipite dans I’austenite y 

refroidissement n’apparait pas a la tcmptkature d’equihbre thermodynamique 

TABLEAU 4 

Dl?TERMINATION DE LA FORCE MOTRICE [AG,.,,]~ 
POUR LA SGRIE D’ALLIAGES l?TUDI& 

au 

TO 

Unc incertitude de plus ou mains deux degr& sur Ia mesure de M, entraine une erreur absolue de 
plus ou mains 3 cal sur Ia dttcnnination de [AG;,&. 

% ivi 

En 

poidr 

Atomes 

M8 

ATD 

(“c) (K) 

[AG_r,+ (Cal mui-‘) 

ATD Rfsis!imhtrie 

25 24,OJ I64 437 201 
152 425 219 

141 4x4 236 
111 384 281 

26 2504 85 358 287 

27 26.02 59 332 292 

28 27.0 98 371 204 
77 350 235 

33 306 296 
t20 t293 >3I4 

W 2795 3d 303 267 
7 280 298 

30 2898 -12 261 289 
-21 252 300 

-22 251 302 
-41 232 325 

31 29.94 -26 247 273 
-35 238 284 
-42 231 292 

-48 225 300 
-51 222 303 

a D’aprh Kaufman et Cobens. 
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entre ces deux phases, mais a une tempkature infk-ieure, M,, lorsque la difference 
d’enthalpie libre (AGz.+7 ) atteint une certaine valeur, sufZEsante pour amorcer la 
transformation_ 

La valeur prise par la fonction AG,.,, =f(T) pour un alliage de composition 
donke 5 la temperature de transformation M, est encore appek force motrice de 
r&action. C’est la quantiti [AGz-+JsI._ 

(B) D&ermination de la force motrice nkessaire pour amorcer la transjiormation 

martensitique (Tabieau 4) 
Dans le Tableau 4, nous reportons les valeurs de M, obtenues par ATD ainsi 

que celles de Kaufman et Cohen diterminks par &istim&-ie. 
Pour chaque composition d’alliage, la force motrice [AGzV_& nkessaire 2 la 

transformation au refroidisscment, se deduit en egalisant la tcmpkature T de 
l’kquation de Kaufman et Cohen 5 la temperature M, determinke expkimentalement. 

Pour nos tempkraturcs M, et pour lcs tempkatures M, de Kaufman et Cohen, 
on calcule la vaIeur de la force motrice nkcessaire B Ia transformation des alliages 
itudkk Les courbes de la Fig. 6 traduisent l’&olution de cette force motrice en 
fonction de la composition de l’alliage. 

Les temperatures M, de nos alliages, plus clevks que celles de Kaufman et 
Cohen, entrainent des forces matrices moins importantes. Nous expliquons ce fait par 
une trk haute pureti de nos alEages exempts d’CKments gammagenes tels que le 
carbone, le man,oanke, l’azote. _ _ 

Fig_ 6. evolution de la force motrice n&xssaire 2 la transformation martcnsitique des aSages en 
fonction de la composition. 
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(CT) InpUence des conditions d’amtthisation sur la cinhique de transjlormation au 

rejlroidissement 

Pour chaque ahiage Ctudie, on observe une temp&ature M, de debut de trans- 
formation martensitique d’autant pIus forte que Ia temp&ature d’austcnisation T, est 
plus eIev6e (Tableau 2). 

Une teIIe &oIution de Ia temperature M, de nos alliages avec Ies conditions 
d’austenisation peut Etre rapprochee des observations faites par certains auteurs*-’ ‘_ 
Pour ces auteurs, les defauts de structure qui apparaissent dans I’ausdnite au moment 
de sa formation et Ia taille du grain aust&itique sont des parametres susceptibles 
d’inffuencer Ia temperature M, de transformation au refroidissement. 

Lorsque Ia temperature d’austenisation croit, i1 se produit une elimination des 
dtfauts de structure et une augmentation de Ia taiile du grain, qui tendent B faciliter 
Ia transformation martensitique en abaissant Ie niveau de durete de I’austenite et en 
Iimitant Ie nombre de joints de -mains (barrieres B Ia transformation). On suppose ici 
que dans une aust&rite & gros grains et de faibIe durete, Ies conditions de germination 
et croissance de la martensite sont optimales. 

Les r&uItats present&s dans ce travail font partie d’une etude en cows qui 
cherche & preciser Ies r6Ies respectifs de ces paramttres - taiIIe de grains etfou defauts 
de structure - sur la temperature MS_ 

L’etude par analyse thermique differentielle des a&ages fer-nickel contenant 
respectivement 25, 28, 29, 30 et 31 pour cent de nickeI en poids nous a permis de 
virifier : 

(i) qu’une addition de nickel dans la matrice provoque un abaissement notable 
des temp&atures de debut de transformation A, et M, des alliages, 

(ii) que ces temperatures A, et M, pour un ahiage de composition donn6e 
pr&entent une importante hyst.&%s cent& sur la temperature d’equilibre thermo- 
dynamique To calcuEe. 

La force motrice n&essaire pour amorcer la transformation martensitique B Ia 
temperature MS~[AGz~4,]~S, est une fonction de la composition de I’ahiage et du 
traitement thermique d’austenisation, ces deux parametres determinant la valeur de 
la temp&ature M, d’apparition de la martensite au refroidissement. La force motrice 
est d’autant pIus importante que la teneur en nickel est eIev6e et que la temperature 
d’austenisation est faible. 

La pout-suite de l’itude tentera d’interpreter ces tisultats en admettant qu’a 
hac!e temperature il se produit une elimination des defauts de structure contequs dans 
l’atzt&iite - qui apparaissent au moment de sa formation au chauffage - et une 
augmentation de la taille du grain austCnitique. 
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