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INTHObuCTION 

Les carhures métalliques, principalement ceux du groupe du fer, 
uut fait l'ohjet de travaux très importants car ils présentent ua grand 
intérêt tant du point Je vue théorique, qu'au point de vue de teur 
application pratique. Le phy;;icochimiste voit dans ces carbures des, 
exemples, certes l'elativement peu nombreux, mais combien intéres­
sants de combinaison métal-métalloïde, La connaissance de l'état 
d'ionisation du métal el du cal'Lone, doit permettre d'établir la nature 
exacte d'un lIpe particulier de liaison: « la liaison semi-:méLallique)} 
qui Boull,ve encore tant de discussions en chimie minérale. Le cristal 
lographe ,e pose au sujeL des ca.rbures métalliques un certain nombre 
d,~ questions: Quelle est ]a constitution de la maille cristalline? Doit-on 
les considérer comme (les solutions solides limites d'insertion ou 
t~ûmme des corn posés défiuis'? Faut,il établir une lIaison cristallo­
:,,n'aphique entre la maille du carbure et celle du métal? 

Le physicien s'y intél'esse, luÎ aussi, car il recherche comment évo­
luent les propriétés mnglJétiques et électriques des métilux lorsqu'ils 
contractent des liaisons tiu type semi-métallique, Uintérêt du métal­
lurgiste est en éveil au seul mot de « carbure », car ces composés en 
particulier la cémefltite, constituent pour lui le pivot de la connais­
sanr.e des ,aeiers. L'étude de la sll'ucture, du rnécanisme de formation, 
d.es proprIétés, du ct)mportement en fonction de la température de la 
cémentite et des carhures voisins. jette toujours de nouvelles clartés 
SUl' le rôle capital qu'ilsjouent dans les aciers et les fontes ordinaires 
'<II alliés. 

Les attraits divers que présentent les carbures, expliquent pourquoi 
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. t rs se sont attachés à en délerminer la structure, pour-
certalllS au eu '1 . 1 . cl' t' - ont cherché à établIr une ra atlOn entre a structure et 
qUOI au les . d' f' f . . , tomique du :métal, pourqUOI autres en ln en ont aIt 
le nurnerd a ._ 
tille éLude physicochlmHJue. , "". ,. 

On eut s'étonner, à .Ju~te tl,t~e,.q.ue Jusqu.a pre.~e~t,.letud~ des 

b 
P d l'a famille du fer n. aIt ete entreprIse qu a 1 aIde de 1 ana-

car ures e ., l cl l' 1 d'l 
h' 'que des rayons X avec parfoIs e secours e ana yse 1 a-lvse c 1 ml , . " 1 

• 't' e et que bien rares sont les études ou 1 ana yse thermoma-tome rlqu , . ' 
.ruéti ue ail joué un r61e pl'lm~rdIaL , 
Il) N qs avon:l repris l'i nvestig-atlOn des carbu ,'es métallIques du grou pe 

i ou ~. cl b l' l h ' 
cl f e n prenant comme technIque e ase ana yse t el'momagne-

u el' . . 1 f' . l'é 
tique de pI'écisiori qui no?s a p.erm,l~ dde sUivre a ormatIon et XVO-t 
lution de~ carbures; la detel"l;lluatlOn es strducturesl,Par 1'?Ydonsl e· 
d'auLt'es techniques secondaires nous out onné appuI eeurs 

résultats. . . 
Dès le début. de nos essaIS, Il nous est apparu de façon très n.elle· 

que seuls des cal'bures purs, exe:mpts de :médtaux,ébtlrangC~rs, pouvalen~ 
nduire à des résultat" cohérents et l'epra UctI es, est pourqUOI 

co 'h' , t' d cl-t nous avons choisi leur prépar.atton par synt ese a pa:' li' e p.ro, ll~ ~ 
spectroscopiquement purs, q mUe à montre: pal' l~ Rdulte ,Ie1ulr IdNent;te 
avec les carbures rencontrés dans les technIques ln ustrle es. OLre 
choix s'est porté sur les carbures, de njcl~el et de fer d,u fait de leur 
imporlanc0 du point de vt~e metallurglqlle et .du. pOlot d~ .vu~, de 
certaines opérations catalytIque:" Nous a~ons a.msi prépare a 1 etat 
pur deux phases cart~ul'ées. du nICkel; la cementlte et les phases car­
binées dérivant des ferronlckels. 

Enfin, nous avons voulu montrer que nos techniques de travail 
pouvaient s'étendre à cl'autres combinaiso?s,métal-métaUoïcle : ~'est 
la raison pour laquelle nous avons examme les phases du system,e 
nickel·azote. 

Notre travail sera donc exposé en quatre chapitres distincts 

CHAPITRE PREl'>IlER, - Etude des phases carburées du nickel. 

CHAPITRE IL, - Etude des phases nitrurées du nickel. 

CHAPITRE III. - Préparation el élude thermomagnétique de la 
cémentite, 

CIIAPITRB IV. - Etude da sy:;tème ternaire fer-nickel-carbone. 
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CHAPITHE PHEMIER 

ÉTUDE DE DEUX SOLUTIONS SOLIDES CARBURÉES DU NICKEL 

Dans IIIIU élude de l'I~voll1tion des caLaly::eurs li'ischcr au nickel, 
Le Clere ( t') a mis Cil évi(lence l'appari~ion d'une phase hexagonale 
paramap'lH~tlfllHl se fOl'maut ',lU COll!'S de la catalyse ~~x d,épen;; ,du 
nickel cuhiqun il t'aces centrees. Ce n'est pas la prewwre fOIS qu est 
signal"',.' dall.'; la t:himie du nickel, l'existen~e d'une teUe phase se 
foi:mflnt au contact d'almosphèr'es g'nzeuses.ln§6'ersoll el De Vinney (2) 
onl iwliljw'! l'obtention, pur pulvé['isation calhodique dans l'hydl'o­
gi>/Je. d'un nickel amorphe non ferromag'nélique. Brecli;;' et Allolio (3) 
r,n"ci~el'ell t que ce COl'pS cristall i~e en réa lité dau s le systèm e hexa-

gOH~d compact, les pUl'mnètres ayant pOlIr valeul' : a = 2,t:i84 A, 
G = !l,3H2 A ; cla = I.t:i33. Cependant les quantités préparées pal' 
eette méthode SO~lt si fa ibles qu'i IS ne peu veut en étu d iel' les p l'opriélés. 
Aussi. afin de pl'ouver l'existence du nickel hexagolwl, Bredig et 
Berg'kaml'ft (4) ell reprennent l'étude en effectuant la pulvérisation 
de tôles de nidœ\ chimiquement pur sous faible pression d'hydrogène 
et d'azote, !Jans ces deux cas, ils ohtiennent un produit hexagonal 
tIont les paramètl'es cristallins SOllt : 

Daus l'hydrogènt\ : a = 2,66 A C=li,2gA Cjll=!,ÛI 

Dans l'azote: a= 2,60 A c = Li, 15 A cja = l,GO. 

La détermination par microcombustion du poul'celltage d'hydro­
gt':IlC. dans le prot! ui L pulvérisé dans ce gaz, n'a pu dOllnel' de résultats 
probants, ces auteurs s'étant heurtés aux mêmes diflicultés que les 
prôeédents. Thomson (5) prétend d'ailleurs, que les de'ni.el's n'ont 
obtenu que des eomposés du nickel (hydrure el nitl'ure) alors que \ui­
même pal' llne technique semblable appliquée dans le ({ rest-gas» et 
daus L1l'M'on prépare Ull « nickel hexagonal}) ayant comme paramètres: 

a=2J~7 X, c=4,oG el c/a= I,G4. Signalons enfin que \V}aI't et 
Co\ombani (6'1 ('Ollt également mis en evidence au cour" de leurs 
[,éeellles recht.,rches sur les 'Iames minees de nickel. 

Ces difl'énHlts auleurs n'ont pu conclure à l'existence certaine de 
la nuuvellü VHI·iétè allotropique hex"gonaledu nickel, l'obtention d'un 
composé Ni·H ou Ni-N n'ayant jamais été exclue, et "analyse chi­
mique ayant été Impuissante à trancher la question. 

L'étude du svstbme Ni-C a révélé t'existence d'un carhure de 
nickel de SlructVure hexag'onale. Après Ruff et BOl'mann (7) qui ont 
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, ., dans ses point» ~ssentiels le diagramme d'équilibre, determ lHe . . • 
Kasé (8) ajoute des détails. sur ia ~olul'llII~ted'dé· uca~'bone, a~-dl,es~ous de 
1 t )érature de l'eutectlq ue (1 3180 ). 1 tertrIlne aIIlSI eXistence 
{~ll:~~rbul'e de formule~ia.C (6,38 oJo de C) qui se décompose en 

. kel et D'rup· hite l)ar refroIdissement. 
llJC!!) f 1 h' d' b d .Meyer et Schetfer (g) ont, ~n[g27,_ a s)'nt. ese. un cal' ure e 
nickel, contenant éga lement 6,38 0/0 de, c]arlho~ed e?v1I'd~ll, par, passag

d
. e 

tl'oxyde de carbone à 27,,0 SUl' du nlC Œ l'e utt, Isperse pal' e 
J'amiante. La même m~tl:ode .utilisée yur H. ,A. Bahr et. T. B~,hr (I~) 
J 

'ùonna un coml)ose Idenllque qUI se révela stable Jusqu a 3~o . 
eu [ . l 'l' , l ' . Jacobson eL vVestgt'eo ([ 1). reprenant e tl'aval prece( ent,preClsent q,;te 

le carhure Ni 3 C est hexagonal avec les paramètres a = 2.,0[1-6 A; 

0=4,329 A. 
On est frappé par l'analogie des /3~1'ucture et p~ramètre5 de ce 

composé avec ceux ohtenus par pul .... erISa!IOD cathodIque ou par év,o­
lutioo du nickel <tU COUTS de la synthèse l' IRchel' (1). 

A. - ETUDE DE r.A PHASE CARBUH]~E .HEXAGONALE DU NICREL 

Nos premiers essais de préparation nous révélèrent que la phase 
hexagonale ne pouvait êlreobtenue que dans CO+ 2H~ et CO pur 
alors qu'il nous était im.P9ssibl~ de 'la pré'parer rl~ns. l~ Vl?B ou dans 
l'hydrogène pur: la p~ésence d'un gaz c~rburant etr:lt lD~~sp~ns.abl~. 
Aussi avons-nous admIS, comme hypothese de lr'avatl, qu lis agIssaIt 
d'un carbure de nickel. Nous Je désig'nerons pour l'instant par le 
terme « phase hexagonal,eeaTb urée }), 

1. _ PRÉPARATION, - Nos travaux eurent pour hut la préparation 
de cette phase à l'état pur alin de faire rétude de sa structure et de ses 
propriétés physicochimiques. C'est pourquoi nous ~vons recherché les 
conditions optima de son obtention dans le délaI le plus COIll't, en 
utilisant comme gaz carburants ~ le mélange CO + 2H 2 et le CO pur, 
et comme produit de départ, du nic1œl réduit sur support de tho-
rine (12). . 

Uo certain nombre de facteurs, <.lont l'importance relatlve ressort 
de l'exposé de nos essais, interviennent dans la préparaLion de la 
phase carburée. Ceux-ci sont: . 

_ La dispersion. c'est-à-dire .la quantité de thorine adjointe au 
nickel. 

Le mode de précipitation et de réduction. 
- La tempéra Lure de passage du gaz C~l'rbUTa!lt. 
- La durée de la carburation. 

I. LA .DISPERSION. ~ On appelle « dispersion », le p.onrcen~age 
pondéral de thorine dans le mélange Ni + Th02 , Celle-Cl est detel'-
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minée exadcment par le llosage électrolyLique du nickel dans le 
pl"Oduit brut de réduction. Nos essais ont porté sur une gamme de 
nickels di,.;persés de 0 il 50 0/0 environ. 

2. PRr:ClPlTATIO:i ET RÈDUGTW:-\". - Le nickel est préparé à partir de 
solutiolls titrées de nitrate de nickel etde thorine de pureté contrôlée 
(exemple en parlieu lier de fer et de eobalL). Les sels sont précipités 
de leur solution bouillante pal' du cadwnate de potassium en solution. 
Unlavag-e très poussé il l'eau chaude élimine le carhonate en excès et 
le nitl'~lle de pota;.:siulll formé. Le lavage est mené jusqu'à neutralité 
ü la phtaléille. La iiltmtÎoll se fait SUl' Büchner et le gâteau obtenu est 
séché il l'étuve il II:)" de fat.'Orl il en pel'mettre la granulation. Celle-ci 
est dl"eetnee par pa>"sage du précipité pal' pression au travers d'un 
tamis de lIuméro déterminé. Nous avons obtenu des produits de 
compacité daYérenle en granulant le précipité ou non. Les graius sont 
ensuite séchés, puis rétlIits par l'hydrog'ène pur à 450 0 pendant des 
temps variables. On obtient un nickel noi!" non pyrophorique et for­
tement ferromagnétique. 

3. TEMPÉRATURE DE PASSAGE DU GAZ CARBURANT. - Le nickel réduit 
est introûuit dans un tube pyrex d'un mètre de long et de 2 cm de 
diamètre. ~ou" utilisons pour chaque essai, environ 6 g. de produit. 
Le tube est lo;,;-é dans uu four dont la température est réglée et main­
tenue constante [1 + 2° près, grâce il un rég'ulateur à mercure. La 
l~arburHtion a été étudiée à des températures variant de 1500 à 2000. 

pour le mélange CO + 21-12 et de 170° à 3000 pour le CO pur. Le 
mélange CO + 2112 provient d'uue usine de synthèse, tl'ansporté en 
bouteilles il contient du fer carbonyl formé aux dépens du tube par 
l'oxyde de carbolle sous pre>"sion (13). On l'en débarrasse par passage 
du gaz SUI' des t'rag'ments de verre chau ffés à 1 ~0-2000. 

Les expériences menées dans le CO [lUI' sont effectuées au moyen 
d'un gaz fabriqué par nos soins en utilisant la réactiol! de Bou­
doual't (LQ) : 

C0:l+ C ~ 2CO 

Il suffit .Ie faire passer du CO2 sur du charbon de bois dans un tube 
tle Ni-Cr chauffé 11 1 1000 pour ohtenir à la sortie de l'oxyde de car­
h~~e contenant en moyenne moins de l % de CO2 que l'on peul 
d adleul's enlevlH' par la potasse. Ce procédé a l'avantage sur ceux 
h:lSés sur I;~ destruction d'a.:ide formique, de nécessiter un appareil 
hlen plus SImple et de pouvoir fonctionner en continu .. 

4: DURBE DE LA CARBURATION. - Les temps de passage du gaz 
yanent dè. 2!t- '.leures ft 20 jours. Après leur carburation, les produits 
sont refrOIdiS jusqu'à la température ordinaiI'e dans le O'az carburant 
avant leur mise il l'ail' lihre. L'analyse structurale a

1D
ux rayons X 

THERMOMAGNÉTIQUE DES CARBURES DE FER ET DE NICKEL log 
ÉTUDE 

TABLEAU 1 

Carburation du nickel par le mélan.qe yazeux : CO + 2H 2 • 

Systèmes Etat ffil.lgnétiquc Hemarques 
Tempé- sur la Djspers~oll Durée cristallins du produit prép::ration en Thorine rature en présence carburé du produit 

---
/ 10/0 17°0 3 j. e. f. c. ferromagnéti(IUe réduit 5 h. à 450· 

idem 170• 21 j. c. f. c. idem réduit. 5 h. à 450. 
. granulé 

et non granulé 

5 0/0 1700 15 j. hex. comp. fcrromngnét:que réduit 9 h. à 4000 

+ c. f. c. moyen granulé 

10 0/0 1800 15 j. hex. comp peu rédHit 6 h. il 450· 
+ c. f. c. ferromagnétique 

faible 

III 0/0 160· !Joj. hex. comp. tl'1lS peu idem 
+ c. f. c. ferromagnétique 

très faible 

idem 175" 3 j, idem idem idem 

idem 200· 6 j. hex. camp. peu illem 
+ c. f. c. ferromHglléliq ne 

13,5 0/0 170• 24 h. hex. comp. pal'amagnél ique granulé 
réduit 5 h. à 450· 

:12 0/0 170 • 2[1 h. hex. comp. paramagnétique idem 

42 oJo 180· 18 j. hex. coml'_ 
+ c. f, c. 

ferromagnétiqup granulé (>1, réduit 
4 h. à 450· 

idem 17°· 18 j_ idem idem idem . 
TABLEAU II 

Carburation du nickel dans le CO pur à 170°. 

Dispersion Sybtèmes en présence Etat Systèmes en présence 
après 4 jours après 15 jo,?-rs en Thol'inc de carburation magnétique de carburation 

0 c. f. c. seul fcrromagnétiqùe c. f. c. seul 

I!I ofo C. f. n. intense ferromagnétique hcx. + c. r. c. 
+ hex. assez faible il égalité d'intensité 

47'0/0 hex. pur: paramagnétique idem 
l'nies diffuseS 
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Carburalion du nickel /fur il. 27°°-3000 dans CO pur. 

1 

IJllf'I~e de la 
carhn rat inn () .fonr 1 jnur' 2 j OIIFS 6 jOUl's 8 jours 

cu jOll!''; 

Systèmes Ni brut c. f. c. idem c. f. c. idem 
Cil l'l't'sellee de r,;dueIÎon + hex. + hex. Îuteuse 

e. f. c. 

Elal, 
tna.gnl-tifl uc 

ferromagnéti'IUI: idèltt idem peu 
ferrom <lgnél; 'l ue 

',dcm 

permet de juge l' de l'étal du produit. Les tahleaux suivants résument 
les ré,;ultals obtenus (Iableaux nos 1 et II). 

CO::'iCLl1SION. - Nous voyons que la carbuI'alion du nickel réduit, 
au moyen de gaz carburant, dépend de trois facteurs principaux: 
la tempénltllre. le temps. ta dispersion, et d'un ceI'tain nombre de­
factenrs secondaires: mode de préparation, compacité (15). 

1& DANS LE ~n::LANGE CO + 2H2' - a) La températll,pe. - La carbu­
ration du nickel peut avoÎI' lieu entre 1500 et 200°. 

h) Le lemp'~. - Il semule que la carbul'ation s'effectue très rapi­
dement et que l'on aboutit à une répartition des phases cubique à 
faeBs centrées et hexagonale qlli dépend de la dispersion, cie la tem­
péralul'p.. etmême tlu déhit du gaz (16). Ainsi, par exemple, pour le 
nickel it lp % de thorine il y a apparition de la phase hexagonale au 
ho~t d,~ .quelques jours puis.L'évolution s'arrête, bien que la carbu­
ratlO~l ~I\t tllIl'é deux mois environ. Hemarquons que re fait ne peut 
être Imputé à un encl'a>osemenl du nickel, celui-ci étant nettoyé à 
l'éthel' plusieurs fois pal' semaine. 

c) La di.yJl~/'Riofl. - Elle joue un rôle capitaL En.effet, la phase 
hexagollit.le ne peUL t~tre obten ue aux di[féreo les températures étudiées, 
pOUl' le nll~kei pur ,~aus sUf'port, ou pour des dispersÎcHls intérieures 
à. l 0/0, POUl' des dispersion" comprises entre 1 à 10 % ou supé­
rIeures il 3.) 0(0, le système cubique à faces centrées l'este pI'éseut 
quelle que soit la dUI'tle cie la carbllration. . 

, d) COI/di/ions optima d'obtention de la phnse heXa(fOnale. _ 
Gt>nlme nous le t~llnsLatons les trois facteurs pt'écédents sont étroite­
ment liés. Le hut poursuivi érant la Inéparation la plus rapide de la 
phase hexag-onale il l'état pur, IIOUS avons délel'fniné lu combinaison 
température-lemps-dispersion, Ta plus favorable à, notre recberche. 
Nous avons tl'ouvé que la cadJuratioh totale est obte'nue dans un détail 
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1 1 1 

4 h s environ par passage de CO + 2HI' à 1700 sur des nickels 
ùe 2 eurO,' dl' N 

1 d', ersion varie de 12 à 25 0 10 a t 101'1ne. otons que cetta 
dont a lSp Il 'l' , d l 
durée est nettement plus COll r.t~ q ute c~ e l.nc 1(1 u~e ans es 0 u vrages 
allemands où elle atteint par/oIs p USleurs semallles. 

20 DANS LE CO PUR. --:- Il nous a élé impos~it~le'à 1700 tl'obtenh: la 
l t' n totale du nickel pur. Un prodUit Il 13,5 % de Lhol'me C8l'iJur<J 10 . ' 

'1 t' ue il celui qui se carbure en 24 heures dans le melange 
H en 1 q l' l " t' t ' 1 t' CO + 2H 2 ne donne le système ::exago.n? a ega.l e ave~ e 8y8eme 
cubique (par com paraiso,n ~Ies llltendslt~s ,de

4 
l'al/es )dq uthau .bout ,de

t 4 jours. Seul, daus ce ;:lelm, un pro uIt a Î 0 0 e orIne ses 
intégralement carbure. On 
peut mettre en évidence daus 
ce gaz, comme nous l'avons 100 

fait pour CO + 2H2.' le r~le 
primo!'Clial de la chsperswu 
liée à la température de carbu­
ration, On peut également 
déterminer po u l'chaque tem­
pél'ature le seuil de dispersion 
favorable à l'obtention rapide 

75 

50 

25, 

de la phase hexagonale. 

co 

30 50 % ThOz 
Dans ces deux études de cur­

buration, pal' CO + 2H2 et CO 
pur, on peut con!:'tater que la 
thol'inejoue un rôle im pOI'tan t. Fig'. 1. - Variation, dll pourccnlagcde 
Quelle est son action? Agit· carbure de nickel formé dans CO -1-lIH, 
elle en tant (lue dispersant ou ct CO il '70' cu fonction de la disper-

sion en thol'ille. 
comme « promoteur }) de la 4"':~ 
carburalion (17)? On rencol1- 1 St! ~ 
tre des divergences d'opinions à ce sujet. Notl'e avis est ~ la 
thorine dans sa co-précipitation avec l'hydrate de nickel sépare les 
grains, de celui-ci les uns des alltres, qu'au cours de la réduction par 
l'hydrogène ~I 4500 il Y a fOI'matÎonde cristaux métaHiq;-res de gros­
seur différente : les gTains fins se carbureraient rapIdement, l~s 
grains plus gros l'estant inaltérés, Ceci semble en accord avec le fmt 
que nOlls aboutissons à une répartition: carbure hexagonal et phase 
cubique à faees centl'ées. La quantité de thorine, influant sur la gros­
seur des gomins, agirait SUI' le pourcentùge ,de nickel carburé. 

La comparaison des études menées dans CO + 2H2 et dans CO ~llr 
permet de préciser le rôle de l'hydrogène au cours de la carburatIOn 
de produits semblables à qoo, Sur ua graphique (fig. 1) nous portons 
en abscisses les pourcentages de thorine et en ordonnées le pourcen­
tage approximatif de carbure hexagon~l dans le prod uit. Cette co~rbe 
nous révèle qu'à 170°, le cleg'l'e de cUl'buration atteint des stades (hffé-
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rents suivant la composition Il u gaz cal'buTant utilisé. Ces phénomènes 
'peuvent s'intcl'prétcl' en considérant qu'il se produit de!' réactions au 
contact du nickel tell!!s que : 2CO~~C02 + C et CO + H2~H20 + C. 
Ou conçoit que ces réactions qui permettent la carburation ont, il 
température identique. un rendement qui dépend de la composition 
du gaz et de la disper'sion du nickel. 

IL ETUDE CHIMIQUE. - Celte étude nous permit de préciser la nature 
de la phase hexagonale et de montrer que nous étions bien en pré­
sence d'un composé nickel-carbone. Cependant, elle ne put nous 
donner lfll'une idée approximative de sa composition. En efl'et. l'ana_ 
lyse nOlis indique la présence de l'hydrog,~ne et du carbone; un dosage 
li la grille nous en fournit les pourcentages respectifs. Or, l'hydrogène 
peut provenir d'hydrogène absorbé par Je nickel au COurs de sa 
réduction (le dosage à la ~p'ille sur un nickel brut de réduction nous 
a fourni un pourcentage à peu près régulier d'(,nviron 1 0/0 d'hydro­
gène); ou d'hydrocarbures à tongue chaîne que des lavages prolongés 
aux solvants n'ont pu enlever. Le carbone peut se trouver dans la 
maille du nickel ou déposé sur celui-ci. Il peut provenir également 
d'hydrocarbures paraffiniques dépo::;és sur le nickel et enfin de gaz 
absorbés (C0 2 , CO, hydrocarbur'CS) non extraits par le dégazag'e. Ceci 
nous montre que les dosages ne peuvent rien donner de précis Sur la 
formule exacte de celte pha~e. VOIci cependant les résultats trouvés 
SUl' différents nickels carburés: 

a) Nickel il 10 % de thorine, presque totalement carburé: 
1

0 

Après lavage à l'éther très poussé puis dégazage à une tempé-
, d" 4 0 [H 21 / rCl rature enVII'Oll 00 : [NI] = 1 0 0 ; [NIJ = q 0/0. 

2
0 

Après lavage tIe 10 heur-es dans le toluène bouillant (Sohxlet) puis 

.dégazage dans un bain d'huile à 310° : ~~:j = 0,8 0/0; Lt;iJJ =4,3 0/0. 
b) Nickel à 22 % de thorine totalement carburé: 
Après lavage de la heures dans le toluène buuillant puis dégazage 

1 t • d'h '1 ''.J (H.l [Cl 
{ans un Ham UI e a vIO

O :[Ni]= l,lolo; [NiJ =7,22 0/0. 
c) Le dosage de ces éléments sur le nickel à 47 % de thorine tota­

lement cal"l}Uré dans le CO pur, nous a donné: 

[H21_ t, [C] _ 
lNI] - 2 °1°, [Ni] - 12 0/0. 

La formule NiaC proposée par certains auteurs correspo,nd à 

[CJ 
[Ni] = 6'7 0/0. 
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, .' 1 t montrent que les dosages donnent des résultats l "aIS precec en s , '1 dt' 
... es es. ·1 d de lavage du produit: 1 y Il onc cel' al11e-, Iles selon e ma e d'l 1 

varia) , 'b à l'état carbure du carbone provenant lyé 1'0-
L outre le Cdl one , bd" Il t 

Dieu, , Hat constaté par Meyer (g)) et du car one epose. es 
carbures (lésu, d't'os de préci:;el' la formule du carbure hexa-

'f'L' .\ dan~ ces con 1 10 , • , 
th Il el e - 1." ue nous a permis de preCIser la presence \ L' nalyse c lunlq , -bl 
gOlla, a t - de carbone assez impOl'tant, pourcentage-compatI e d'un pourcen age _ 
avec la formule NlsC. " 

j " STRUCTURALE - Les diagrammes sont exécutes SUI-III - '-'TUDE • • h cl d f 'd . e 
. 'thode Debye-Scherl'er, avec an ticat 0 e. e el' ou e cu~vr . 

vant l~ IOde r l 's avec étalon de NaC} et dépOUIllement au mlCro­
La prJs~ es c IC le. le calcu 1 des l)aramètres avec une bonne précision. 
Photometre a permIS b" 'f' 

b 't'on le diagramme révèle la ,structure cu lque a aces Avantcill' Ula l , •. d d' 
, 1 n'clrel' raies nettes et très hnes. Au centre U lagramme centrees (U l, • d 1" L 1 d 

0 '1' quelc[ues raifls floues e t JOrIne. ava eur u on peut apercev l "'. • 

'l e a tiré de la raie 222 (CuKct! est de : 3,31 6, A -1- 0,00 1. Apres 
parhame t: le diagramme totalement ditTérent conduit à un dépouil­
car Ur.l.lOn h 1 ct (Voir' lement qui correspond à celui d'un RysLème exagona compa 
dépouillement tableau III). 

TABLEAU III. - Dépouillement. 

Phase carburée hexagonale. CuKet = 1,537 filtrée par Ni. 

dlt"l calculés 
dh/tt observés Plans avec: a = 2,6[16 A-N" 1 réflecteurs 

c = 4,320 A 
---

-
J ID 2,29 J 010 2,291 
2 m 2,17 û 002 2,160 
3 tF 2,025 -1 Olt 2,024 
4 F l,57° 1 

-012 1,5718 -5 F 1,321 1 120 l,323o 
6 F 1,221 1 oTa r ,2194 
7 f 1,143 -

2 020 I,IiJ56 - 1,1286 , S m 1,128 1 129 -
fi m 1,1°7 2 021 J, 1073 , 

10 f 1,082 {} 004 1,0800 -II f 1,0 Il 2 022 1,0122 
I!l f 0,9760 l 014 0,9769 
13 ID ' 0,8967 2 023 0,8966 
'4 f 0,8665 2 130 o,86th 
15 F 0,8500 2 t31 o,8~911 
16 F 0,8366 l 124 0,8366 

Ann, de OMm., U. série, t, 6 (Janvier-Février (951). s 
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I.es valeurs des paramètres tirées des raies 

s;on t : 
dll:~ = l, 128r. A 

a = 2,6.16 X 
et 

c= 4.320 A 
d 2021 == 1,1073 A 
cfa = t,63a 

Nous avon:; pu euregistrer par cette méthode des variations très 
faihlf>s dans les valeurs de a et de {) pemr différents carbures. Celles-ci 
ùlant de l'ordre de la précision deslmesures nous ne pouvons conclure 
si elles correspondent à des leneurs différentes en carbone. La méthode 
cles diagrammes en retont' qui eût pu trancher la question s'est révélée 
illapplicable, les raies 'ohtenues étant trop larges. 

IV. - ETUDE THERMOMAGNÉTIQUE. - Le Clerc a montré que la phase 
hexagonale carburée paramagnétique est inslaule et se transforme 
rapidement daus le vide en donnant naissance à du nickel cubique à 
faces centrées. L'analyse thermomagnétique est donc une technique 
de choix pour mettre en évidence l'apparition du nickel lors de la 
tleHtruction du carbure. Les courbes ont été effectuées à l'aide de 
l'appareil classique dont on a amélioré la prècision grâce à une impor-

<= 
0 

...-
<II .... 
C 
<tJ 

lE , 
t ~ 

~ 1 

359~ 
0 3140 

1 "", lW 300 t.'?C mo 300 
A B 

Fig, "1. - Analy~e thcrmomagrll;LHlue du nickel il 22 Dio de ,thorine, 
- A : nédl1il; - B: Carburé. 

t?C 

tante ampldicatiu;l en ordonnées (aimantation) el en abscisses (tempé­
ri;ture). Les temperatures sont déterminées à un degTé prè!-5 à l'aide 
tl un coup.le Pt/Pt-Hh dont on lllesure la force thel'moélecll'ique avec 
un potenbomètl'e de précislon. 

r\ous avons effectué les analyses sur plusieul's échantillons totale­
ment l~arburé::, il 13,5 % et 22010 de thorine p,'épal'és dans CO +2H 
et à ~7 0/0 de thorine. préparé dar~s le CO' pur. Les cou l'bes éta;~ 
parfa~lement semb]~l~le~ et repl'Oductiblesau point de vueaspecl. et 
tenlperat.llres ~aracteI'lstJques, nous n'exposerons que celles obtenues 
avec le llJckell~ 22 0/0 de thorine (fig. 2-1 : brut de réduction .J:iD". 2-2: 
après carburatIOn). ~ 1!l 
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L'analyse thermoma.g'IHHiqu,e du carh,ure he~agonal nous ~ontre 
Je produit a une almantatlOn nulle a temperature Ordlll,/Hre. Au 

que '5 du chauffuO'e elle s'accruÎt brusquement à 210°, et s'annule 
COUI 11> '1 f' 'd' L' . : 3/4°. A ,partir de 340° nous operons e re 1'01 Issement... aImanta-: 
Li i ' .. "1 ' 
t · réapparaît à 314" et ne oesse ( e s aCCl'Oltre Jusq li a a ,tem.pel'ature 
IOn 1 L ' ' d ' l mbiante. Au cours du cyc e t lermomag'netlque, 'e,..t one apparu a a 

:uite d'une tranSfOl'nlation irrével'sible à ,210" un composé ferroma­
~nétique dont le poin' de Curi.e est à 31 4" .. (~e dingrl~mme X révèle 
que la structure hexag:ollule.a <llsp,al'u pOUl' ,Ja'He. place a ~lU?e ,..h'.uctur~ 
cubiqu'e à faces centrees 'q III posscde un parumctre supe!'l'eu!' a cehl1l' 

du nickel pUI' (3;52g A flulieu de 3,516 K). Ce compusé issu 'du 
carbure 'hexagonal diffère donc d li nickel cu biq ue à faces centrées par 
son point de Curie et son paramètt·e. 

Cette analyse pose, en définiti've, trois problèmes que nous allons 
résoudre successivement (18) : 

1 0 Quelle est la nature de la phase ferromagnétique cubique à faces 
centrées qui pl'ovient de l'évolution sous vide du carbure hexagonal ''/ 

2" Quelle est la nature exacLede la transformation à 210°'1 

30 Quelle est la nature phy:-icochimiq ue, et la composition de la 
phase hexagona le carburée? 

10 ETUDE DE LA PHASE CARBURÉE CUBIQUE: A FACES CENTRÉES DU Ni. -
Les trois faits suivants: 

- que le composé ferromagnétique cubique à face~centrées se 
forme lors de l'évolution de la phase hexagonale carburée; , 

- qu'il Il un point de Curie à 31 4Q 

; 

- qu'il po-'sède un paramètre un peu supérieur (3,52'9 A) à celui 
du Ni (3,516 A) nous ont conduit à l'hypothèse qu'il s'a~·issalÎt d'une 
phase carburée dérivant du nickel cubique à faces cenLI'ées par inser­
lion de carbone clans le réseau ceistallin. 

S'il en est ainsi, il doit être possible de rejoindre le nickel pur par 
décarburation progressive de ce composé. C'est bien ce qui a été 
obtenu par deux voies différentes: 

a) Par recuits sons vide. ~ Ils ont été effectués sous forme de; 
cycles thel'momag'nétiques où le chauffag'e est popssé successivem~nt 
jusqu'à 350", 375" ... ü:1o O , Les courbes montrent une augmentatlOn 
pro~Tessive du point de Curie, celui-ci passant de 314° à 3220 au cours 
du premier cycle, à 33go au cours du second. Il est oblenu à 3/.0° 
après chauffage à 6500. Un recuit d'une beure sous vid.' à 1 OO?O no?s 
donne à nouveau le poÎnt de Curie à 359°, et le paramètr'e crlstallm , 

est revenu à 3,5d) K.. Donc, au fu!' et à mesure que la température 
de recuit croît, le point de Curie de la phase étudiée passe de ih4° 

à 35.9·, tandis que son para.:mètre rétrogr,ad.e de 3,529 A à 3,5d6 A. 
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Ainsi, l'analyse <'himique .nolls ayant l'évt~lé le pourcentage impol'lanl 
tIe carbone dalls les pl"Odlllts ayant subi la carhuration, l'analyse thel'­
mom~lgI1étique nous permet d'affÎl'mer que la phase cubique il faces 
centr~es, pr;>venanl de la destl'uction .du composé hexagonal est une 
solu.hon sohtle. de carl~one dans le nl.c~e1.. La montée des points de 
CI~rle pal" l'CCUIt, tl'adUlt une « graphltlsatlOn )) progressive et ache­
mmcmellt vers le uidŒl pur. 

h) Par ref:llit,<; dans 1'1i!ldroyène, - Connaissant L'action décarhu­
rat~te. de l'hydrol,Çène sur le" aciers, nous avons pen"é que ce "'az 
agirait de môme sur la phase cubique il faces centrées carburée ~d 
nickel. ApI'ès destruction de la phase hexagonale à la suite d'un cycI~ 

thermomagnétique .so Il s vi de 

2" 
c: 
<Il 
E 

-! 
100 

359': 

~ 

t? C 

Fig. 3. - Analy;:e thermomagnétique 
de la l,hase carburée hexagonale, 

1" cycle: sous vide. 
:.' cyclc : dans un courant d'hydrogène. 

ju"qu'à 350 0 (fig, 3-1), nous eIrec· 
tuons su r la phase cubique à 
faces centrées 1'e"tante. une ana­
lyse thermomagnétique dans un 
courant d'hydrogène (fig. 3-2). 
La courbe présente un accrois­
sement de l'aimantation à 20Üo 

ainsi qu'un point de Curie ré ver· 
sihle à 359°, La première ano­
malie (à 206°) indique une trans­
formatio[] du composé ferroma­
gnétique. Cette transformation 
conduit à un corps ayànt les 
caractéristiq ues cl u oi ckel pur, 
comme le révèlent son paramètre 
et son point de Curie. Nous mon­
trons aînsi, qu'à 2ùtio COITlnle[]Ce 
I~ ~écarburalion de la phase 

" cu tnque à faces cent!'ées earbu-
r~e. Cette decarbur~tion e~t pLus rapide et pluspoussée dans l'hydro­
gcne q~te daos le Vide pUisque nous obtenons le ni.ckel pur comme 
terme final après un seul chauffage à 360°, 

Ce~ divel's r~sultats font apparaître que la phase cubique à faces 
centrees carhurees semble un stade transitoire entre le nickel pur et 
le c;,u:bure hex~gonal. S'il en est ainsi, nous devons pouvoir la meUre 
e? eVldence, dncctement, au cours de la carb-uralion du nickel. C'est 
ble,il ,ce que nous avons constaté par l'étuJe structurale et thermoma­
gnell9ue de p'·,oduilS. ayant subi une carburation partielle: il va en 
rreml~r heu: formatIOn, au:c d.épens du nil'kel, d'une phase c;bique· 
.t f?ces centrees carburée qUI disparaH peu à peu au fur et à mesure 
qu apparaît le carbure hexagonal. Ces faits "8 traduisent: 

- Auxrllyons X par la contraction et l'affaiblissement de l'intensité 
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des raies du système cubique à faces centrées et renforcement pro-
.~res5if des raies du système hexagonal. .. 
1') _ A l'analyse thermomagnétique, pal' l'apparition sur les courbes 
t1'une queue d'hétérog'énéité révélant une gamme de points de Curie 
échelonoée (produits non homo~'ènes), ainsi que par des aimantations 
initiales décroissant avec l'augmentation du degré de carburation. 

Représentation cristallographique, - Nous interprétons la forma­
tion rte la phase carburée culJique à faces centrées au point de vue 
cristallographique de la façon suivante: La maille du nickel élant 
lléfinie par les 4 atomes de coordonnées 0,0,0; 0, 1/2, 1/2; 1/2,0, 1/2; 

1/2, 1/2,0; il existe une lacune centrale dont les coordonnées sont: 
1/2,1/2,1/2. Celte lacune a un rayon de 0,515 A du même ordre de 
trrandeu l' q ue le l'ayon qu'on atLri bue ha biluellement au carbone inséré 
dans un réseau métallique. La possiiJilité d'insérer un alome, de 
carbone pour 4 atomes de nickel donnerait comme limite supérieure 
possible à l'insertion, un pourceotag'e de 4·,86 0/0 de carbone qui 
correspond à la formule Ni .. C. Il semble y avoir analogie de ce com­
posé avec Feq.N. Cependant, nous ferons remarquer que cette phase 
peut aussi être comparée à l'austénite, L'occupation de toutes les 
lacunes dans ce carbure donnerait un poureentage de car'bone 
inséré,de 5,1 0/0 (Fe!,C), Or, il y a saluration à 11450 pour 1,7 0/0 de 

,-carbone et à 7200 pour 0,85010 ce qui montre qu'iin':! a qu'un tiers 
des lacunes occupées il 1 1450 et un sixième à 720ù. Il est probable 
que l'occupation totale de lacunes d'uue maille ne peut être obtenue 
qu'à la condition que la lacune ait un rayon déterminé pour un 
métalloïde donné. Or son rayon est, claos le fer y, de D,53 A, valeur 
inférieure à celle trouvée dans la cémentite : 0,55 A. Le fait que 
l'austénite ne correspond pas à Fe.\.C peut donc s'expliquer par une 
lacune de rayon insuffisant. Le même raisonnement peut s'appliquer 
11 la solution solide carburée cubique à faces centrées du nickel: la 
formule Ni4 C n'est que l'expression, du point de vue cristallogra­
phique, de la limite sllpérieure pos"ible que peut atteindre la solution 
solide cubiq ue à faces centrées nickel-carbone. 

Cette phase apparaît donc: 
_ Comme produit d'évolution irréversible du carbure hexagonal. 
_ Comme produit intermédiaire au cours de la carburation du 

nickel. Ces deux faits confiI'ment que la phase hexagonale du nickel 
est une phaRe carbuI'ée et conduiseot à admettre que sa teneur en 
carbone est supérieure à celle de la phase cubique à faces centrées, 

20 ETUDE Dt; LA. TRANSFORMATION .\. 2 j 0°, - Les résultais précédents· 
ont mis en évidence le passag'e à 210" d'une phase carburée hexagonale 
à une phase carbul'ée cubique à faces centrées. Nous pouvons main­
tenant préciser la nature de ce phénomène, 
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Ce ne peut être une transfol'mation allotropique réversihle du 
geure Fe,,:::(!: Fey: la cOtll'he thermomagnétique s'y oppose (Hg. 2-B). 

- Ce ne pfllll ôlre une transformntion all'otropique irrével'sihle du 
genre Fe~O:;.,->, Fe~O:l" + 'l: ranaly~e thermique dans l'azote du car­
hure hcxag{'lIl:d montre 'fUC Le passage en phase cubique iL faces 
cenlt'()Ûs est endothermique. En outre on ne pourrait comprendre 
l'existence SilTltlltanée de del,lx phases Je même composition au Cuurs 
de la carburatIon. 

- C'est donc l1ue llesLl'uction avec clwngem'ent de compos-ition 
chimi.{ue et par suite de propriétés. Elle doit s'effectueI' ~miva,nt le 
proct'ssus 

Ni G,,, _ N iGx ' + lx - .l::')C 
hex c. f.. c. 

avec ::c > x' et :1/ ~ t/4 (limite de Nir,C). 

3° NÂTUI\.~; PIlYSIGOCEllMIQUE EXACTE DE LA PHASE UEXAGONALE. - Le 
dernter problème :<ou·levé par l 'aoalysethel'momagnéLique du earhu,re 
hexf!,!,!:onal est celui ;e sa nature exacte. Il peut être, sOI,l un €€lmposé­
défini,. soit une solution solide d'i.nserLÏo.ll de carhone dans un assem-
1i11a~e hexagonal compact rl.'at,o,mes de Q,icl;;el. Dans l'équation de 
tlestructiou préeédente, la question est donc de savoir, g.~, d'fins la 
formule NiC ..... x est constant? 

Nous avons essayé de résoudre ce proh>lèm.~ par deux v€lies d~tré­
r-;lIle" : 

a) Par l'a!l0n,~ .Y. - Si x est constant, nous devons eonst.ateF une 
iuvariabillté des paramètres a et c pour différents carbures; mais, 
comme nous l'avons ind iq ué précédem ment, les mesu res de précision 
faites par la mêthode de Debye-Scherrer avec étaloo de NaCl, donnent 
des \'tuiations de paramètres de l'ordre de la précision de leur détermi. 
ua~ion La méthod.e des ,diagl'~mm.es en. r~tour est inutilisable pal' 
suIte du flou des l'aleS et cl une diffUSiOn trop 1mportante_ Les rayons X 
ne nom; apportent donc aucun renseignement. 

11) Par an,dyse thermomagnétique. - A des teueurs différentes 
de carbone dans l'assemblage hexagonal, doit correspondre des varia­
tions .lan:; les, cOllstaules physicoc~imiq~es:Je la phase, en particulier 
sur sa temperatUl'8 de desLl'uctlOn; HIUSl que des valeurs de .TI 

:u:Îahles (:.(:' ;'eprésenta~lt la q nanli té de cal'bo,ne dans la phase cu hique 
il faces centrees carblll'ee provenant de la destruction, dans des condi­
tions identiques, .le la phase hexagorHlle). Nous avons donc cherché 
il fair~ sOI'lil' le earbone d'une phase hexagonale pure, sans la détruire. 
Le faIt :Iue le composé l'este paramagnétique verilie l'absence de 
d estructl on. 

Ce but a été al!eint pal' deux moyens différent" : 
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rO PAR RECUIT suUS VIDE. - Nons chauffons sous vide des échan­
(lions d'un carbure hexagonal, à des températures croissantes com­
;rises entre 1000 et 200°, inférieures à la température de destruction 
inslantanée (210°). L'anatyse thermomagnétique de ces produits pré­
sentent des courbes ayant une allure semblabl~ à celle de la figure 2-B 
mais la destruction apparaît à des températures difl'érentcs. 

Tc du recuit Ta de destruction T~. du poinL de Cltrie 

100· 2100 i314° 
160· 1I11ao 3~7° 
1800 li 350 3450 

Ainsi l'élévation de la température du chauffage 801,15 vide du 
composé hexagonal provoque: 

_ La montée de sa température de destruction. 
_ Une élévation du point de Curie de la phase cubique à faces 

centrées carburée provenant de la décomposition du carbure hexa­

gonal. 

20 PAR l'EGIJlT DANS L'1-IYDROGÈNE. - En s'appuyant sur les propriétés 
décal'bul'antes de l'hydrogène, nous avons cherché à décarbureI' légè~ 
remBnt le carbure hexagonal. 

Pour suivre très e,,-actement 

c: 
o 
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Fig. 4. - Analyse thermomagnétique 
du carbure de nicl,eI h.>xagonal. 

l" cycle: dans uu courant d'hydrogène. 
2' cycle : SOIlS vide. 

l'action décar'burante, nous 
avons effectué ce recuit dans le 
four même de l'appareil ther­
momagnétique en chauffant le 
produit jusqu'à apparition du 
ferroma~'néti8me (lig.4-I). A 
ce moment, le produitest rapi­
dement refroidi puis analysé 
sous vide (fig. 4-2). L'analyse 
nous indique une température 
de destl'uction à 2500 et nn 
point de Curie à 350°. Ainsi 
un chaufIagedans l'hydrogène 
a eu les mêmes effets que les 
recuits sous vide: la décarbu­
ration de la phase hexagonale. 
L'analyse thermomagnétique 
nous permet donc de prouver que la phase carhurée hexagonale est 
une solntion solide de carbone dans un assemblage hexagonal compact 
d'atomes de nickel. 
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ReprésentaI ion crislallo.g raphigue, 

Nous ÎnlerpnSton:; cette solution solide, au point de vue cristallo_ 
graphique, par l'insertion d'al ornes de carbone ùans les lacunes d'un 
réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. La maille élémentairll 
hexagollf!.le compacte est définie par deux atomes de nickel de coor­
données: 0,0,0 et 1f3, 2/3, 1/2 ou 2./3, 1/3, 1/2. Les coordonnées de la 

lacunè saut 2/3. 1/3, l/fJ ou 2/3, 2/3, 3/4, Elle a pOUl' rayon 0,55 K 
en prena'nt corn me rayon atomique du nickel la valeur aJ2 = 1,32 A. 
Une représentation de la maille montre qu'il existe une lacune pour 
trois atomes de nickel, ce qui conduit li NiaC comme formule possible 
pour la limite de la solution solide hexagonale: la teneur en carbone 
est alors de 6,38 % de carbone, 

B. - ETUDE DE L'ÉVOLUTION DU CARBURE HEXAGONAL 

DANS DfFFÉRENTS GAZ 

Les auteurs qui ont étudié les composés nickel-carbone indiqueut 
pour leur température de destruction ainsi que pour leur domaine 
d'existence des valeul's très variables. Cela tient à ce que ces chercheurs 
n'ont pas assez prêté attention, ainsi que nous allons le m.ontrer, il 
l'atmosphère environnant leur carbure. Eu effet, la m.Îse en évidence 
du mécanisme de destruction du cal'bure hexagonal snivant le pro-
cess us : 

a::' <.r 
permet de comprendre le l'ôle prépondérant de l'atmosphère sur la 
stabilité du carbuI'e: suivant que celle-ci sera neutre (vide), carbu­

c 
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100 300 

Fig. 5. - Annlyse' thcrmomagnel.ique 
du carbure de nickel hexagonal dans 
un courant d'azote. 

rante (CO), ou décarburante (112), 

le carbure se détruira plus ou 
moins rapidemeut. En prenant 
comme référence le comporte­
nlent sous vide, nous avons com­
paré l'action de différentes atmo:;· 
pbères en effectuant l'analyse 
thermomagnétique du carbure 
hexagonal dans l'azote, le CO pur, 
et l'hydrogène (19)' 

1° CAS DE L'AZOTE. - Ce gaz 
étant habituellement considéré 
co m m e inerte, nous espérions 
que le carbure s'y comporterait 
com.me dans lé vide, Or, si la 
courhe (fig', 5) est bien analogue 
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il eelle etfcctuée sous vide, elle indique par conü'e que la phase hexa­
"'anale eommence à se détruire à partir de 2760 et que la phase 
~uhique à faces centrées formée, a un point de Curie à 3390 au chauf­
fan'e, et il 3!dl O au refroidissement. Ainsi nous constatons: 

':- Une tcm.pérature cIe destruction supérieure à celle observée 
,>ous vide (210°) . 
. - _ Un l;oint de Curie inférieur à celui du nickel traduisant la for­
ll1ation, au cours de li\. décomposition, d'une solution solide carburée 
cubique à racés ceolt'ées, 

_ L'azote ne se conduit donc pas comme gaz inerte vis-à-vis du 
e:trbure. C'est un fail reeonnu des métallur{;!:istes que l'azote favorise 
la cémentation des aciers par l'OXyde de carbone en aidant à la diffu­
sion du carbone. JI est probable que par une action analogue, l'azote 
permet une décarhumtion !ente du carbure ,hexagonal et une lente 
évolution vers la phase cubique à faces centrees. 

2" CAS nE L'HYDROGÈNE (fig. 6). - Une analyse tbermomagnétique 
ll1enée dans un courant d'liydrogène pur nous fournit une courbe 
sembLlbJe à celle oblenue sous 
vide mais dont les anomalies 
se plaéent à des températures 
nettement différentes, 

- La destruction du carbure 
s'effectue il 1710 au lieu de 210

0 

el l'augmentation de l'aiman­
tation qui ell résulte est beau­
coup plus importante que sous 
vide. 

- L'aimantation disparaît 
li 35(}0 (point de Curie du 
nickel pur) et réapparaît 
l'éversiblement à la même 
température. 
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Fig, 6, - Analyse thermomagnétique du 
carbure de nickel hexagonal dans un 
courant d'hydrogène. Celte analyse montre que: 

a) Dès 1710 l'hydrogène 
est capable d'enlever du car-
hone au carbure hexagonal ce qui provoque le passage en phase 
cubique à races centrées. 

b) La d~carburation I>e poursnit sur ce composé jusqu'à l'élim.Î-:­
nation totale du carbone de la solution solide, Ce fait est mis en 
évidence pal' l'obtention du point de Curie à 359°' 

30 CAS DU CO PUR (fig_ 7)' - Nous avons effectué dans ce gaz une 
série de cycles thermomagnétiques poussés à des températures de 
plus en plus élevées. 

Au conrs du· premier cycle la température-atteinte étant de 3600 
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nous ne rencontrons ni anomalie de destruction ni, par suite, de point 
de Curie, La courbe de refl'oidissement revient rigoureusement SUr 

l'horizontale: la phase hexagonale n'a subi aucune évolution. 
- Au second cycle. mené jusqu'à 440°, la courbe, au chauffage 

reste une horizontale, ne présentant aucune particularité. Au refroi~ 
dissemenl elle indique un point de CurIe à 3550 avec apparition d'une 
aimantation relativement faible. Il:r a eu, là, début de transformation 
Ju carbure hexagonal en une phase cubique à faces centrées très 
légl~ rement cadlllrée. 

- Un tl'Oisième cycle poussé à 550° donne une courbe présentant 
un point de Curie rével'sihle à 3550 ainsi qu'une intensité d'aiman_ 

355? 3 

2 

Fig. 7. - Annlyse thermomagnétique du car­
bure de nid'el hexagOlwl dans un courHIlt 
d'oxyde de carlJOne. 

tation finale plus impor_ 
tante qu'après le seconù 
cycle. De cette étude nous 
déduisons que: 

a) Le CO pur s'oppose il 
la décarburation de la phase 
hexagonale carburée. 

b) La destt'uction s'ef­
fectue lentement dès 450. 
environ. 

c) La phase cubique à 
faces centrées qui résulte 
de cette décomposition est 
légè'rement carburée 
comme l'indiquent son 
point de Curie (:155 0 ) et son 
paramètre (3,518 A) trè~ 
proche de ceux du nickel 
pur. 

N"us voyons que l'évolution du carblll'e est relativement lente et 
l'on comprend pourquoi din'érents auteurs lui attribuent des tempé­
r~'ltu ~es de:I~~truction ;'ari.ables ~om prises entre 3800 et 7000 (9- 10). 

Eu resume, 1 etude de 1 af';llOn de 1 oxyde de carbone et de l'hydrogène 
sur le carbure hexagonal, révèle pour celui-ci des domaines d'exis­
t?nee trl's nettement différents, La température de début de destruc­
hon est de 17 10 dans l'hydrogène, de 4500 dans le CO pur. Il est 
prob<lble que, dans un mélange ùe ces deux gaz, celle-ci varie entre 
ces :Ie:,:, .limites, d'une façon continue. Ainsi, nous expliquons la 
posslhlllte de preparer le carbure hexagonal dans l'oxyde de carbone 
à des tempér'awl'es nettement différentes de celles permises pal' le 
mélallge (CO T 2H2!. Ces résultats acquièrent une certaine importance 
d?-IlS la cOllsl!lératlOIl des phénomènes catalytiques de la synthèse 
Flseher. Le Clerc B.t r:efe~vre ayant montré que la formatio;l de la 
phase hexagonale dlmUlualt le rendement en hydrocarbures liquides. 
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CONCLUSIONS DU CHA.PITR.E PREMIER 

10 Nous avons pu préparer à l'état pur un carbure ,d~ nickel pal' 
a" il 17ùo du mélange (CO + 2H 2 ) ou de CO pur a 300°, sur du passa",e h . 

nickel réduit, dispersé par de la t orme. , 1 dl" t' d' 
o On peul considérer que sa structure resu te e Inser Ion ato-

2 cl carbone dans un réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. 
mes B ,.. d' . . dt'" t 
Cette insertion provoque l a pparltlO~ ll-r:e serie .e . erme;; :' . encur 
1'0" ement différente en carbone qUI auraJt pour lImite superIeure: 
;r3~' Cette limite est compatible avec les résultat.s de l'analvse 

chimique. . •. 
30 Le carbure. hexagonal du DIckel est paramagnetlque. Il se trans-

forme rapidement dans le vide à 210° en une phase cal'burée ferro­
magnétique de structure cubique à face~ centr~es. ,. 

40 Cette phase carburée est une solutIOn soh;Ie derlVa~lt du, nickel 
r l'nsel'tion de carbone dans les lacunes du reseau culllque n faces 

pa d 1 l" , . centrées en donnant une série de terme~ ont ft ImIte s~perle~lre 
ourrait correspondre à Ni4-C, Cette inserllOn provoque un,e evolutlOIl 

Xes propriétés physicochimiques du nickel: augmentatIOn de son 
paramètre cristallin, diminution de son intensité d'aimantation, et 

. ahaissemeut de son point d.e Curi~ de 35go à 3 r4o .. Lors ~e ,l~ carb,:­
ration du nickel cette solutIOn solIde est un stade IntermedIaIre oblI­
gatoire qui prévient l'apparition de la phase hexagonale. 
. 5" Le carbure hexagonal évolue différemment suivant les atmo­
sphères dans lequel on le recuit. Dans l'azote la destruction s'effectue 
à 27(}n; dans le CO aucune transformatio~ n'apparaît. avant ,450.° : 
le CO s'oppose à la décarburation; dans 1 hydrouène, Il .Y a react~on 
dès 1710 et la décarburation se pourslüt jusqu'au nickel pur: l'actIOn 
décarburante de l'hydrogène déjà constatée en sidérurgie se manifeste 
également sur les phases carburées du nickel. 
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CHAPITRE 11 

ËTUDE DE LA NITRURATION DU NICKEL 

L'étud: du carbure hexa?,onal de nickel DOUS a révélé que les ato­
mes de Ulckel adoptent facIlement la répartition spatiale du s stè 
hexag'onal com pact sous ['action d'un métalloïde de faible ravoYn rot e 

• '. - J a 0-
mique entrant en inSertIOn, Il était intéressant de rechercher si d'atlt 

't Il .. 1 1 j . l'es flle a Dl( e,... q.ue e CHI' Joue ne provoqueraient pas des phe'n è-
1 l f· 'l' , .om ne" ana ogues, ... a dCI Ite que présente l'azote de donner des ' 

d " . " 1 composes 
mserliOll alllSI que a valeur très proche de son rayon atomique de 

celle du carbone nous amena à essayer d'Însél'er cet éle' t d 1 · '. ,men ans e roseau cnstalhn du nickel. 
A.lors que de nonlbreux nilrures en particulier ceux du f (). t 't' . t i'" ,.' • er 1 on 

cee .U' !eS tres ~n delall, peu de renseignements existent· au sujet 
des Illtrures de nIckel. Vournazos (2) indique la format' d N N' • 

f il' (eN)'- Ion e 2 13 en C laUlant l qN 1 et NiO anhyd re dans l'azote à l'a 'l t' Il l' ~. . -, rc e ec rlque. 
o Ittent un pro(lu!l non ferromagnétique qui, fondu avec de la 

s,?ude, donlle un dCg''lgement d'ammoniac. Smits (3) ré are un 
mtrure de nickel pulvérulent en chauffant du nitrure de PP, . 

• 1 hl' magneslum 
R\CC: Il c QI'ure de Dlckel anhydre. ' 

Bet!~.Y e~ Hentlerson, (l,) obtiennent un nitrure de formule NiaN 
<'7.5 

0,0 d .a~o~e. en pOids) par passage d'ammoniac sur du nickel 
fj~~rr:e~t ~lvl:"e a (!es len:pél'a~ures comprises entre 4000 et 5000. 
IIdoo (:» lOthqu.c 10otentlOn d une solution soll'de cub'q . f . l' .' 1 ue a aces 
centrees ( azote claus le Illckel par passaO'e d'amm o' • 3 Er' . 0 0 lac a 00° • 

. "~1. l!l Bre~lg et Be~gkampft (6) ,.par pulvérisation cathodique de 
IIIckl 1 dans 1 uzole, preparent ce (lu!ls SUPIJosenL être d - k 1 h 
cr l '. 1 u nlC e exa-
:-.ona mais qUI est, se on toute vraisemblanc> un nl't L · , . ' .. , l'urE'. es para· 
metres rie celuI-:::l so·ot : Cl = 2 lio Â . C - 4 5 A"" / 

' ,- ,1 ,ca=I,6o, 

ÉTUDE'fIIERMOMAGNÉTIQUE DES CARBURES DE FEl\ ET DE NICKEL 

r. _ PaÉPARA.'rION. - ~ous av~)()s di~igé. nos re~~erche-; ver~ la 
nitruration, par l'ammonIac, Id~ niCkel redUlt, en

l
"utl

d
hs3nt Ile Illebme 

eillaO'e et les mêmes tec lnlques que pour etu e de a car u-
~pu m œ' 't' . t' n, Nos essais sont ellècLues aux tempera ures sUivantes: 1700 ; 
laID l . k l 'd' d' , d 1 r 0 et 5500, Ils portent ~ur (esnlC e s re UltS Isperses par e a 
2.}O " Il d à - / . '1 rine: le taux de chsperslon a aot e 0 no ° 0 enVIron, ... 10 , ,. 

Les résultats obtenus peuvent se J esumer ClIn,,} (7) : 
_ Seules, Les expériences menées il 1700 nous permettent d'obtenir 

une phase hexagonale compacte. 
_ Cette phase ne peut être formée qu'à partir de nickel dispersé. 
_ Mlle n'a pu êtl'e préparée à l'état pur. il subsiste toujours du 

nickel cubique à faces centrée~. . 
_ De même que pour la formation du carbure de nickel, l'obtention 

J'une phase hexagonale d.épend. d'un certain nom bre de facteurs dont 
les principaux sont: la dlsp~rslOn, et la teu:pérature du p~ssHge de 
l'ammoniac. Ces facteuFs dOIvent être fixés a des valeurs bIen déter­
minées si l'on veut obtenir une transformation rapide. 

Si, ainsi que nous le présumons, nous sommes en pré~ence d'un 
composé nitruré du nickel, il doit être possible de caractériser et 
d'effectuer le dosage de l'ozote. 

II. - ETUDE GHIMIQt'E. - a) Qualitativement l'azote a été mis en 
évidence :' 

10 Par le réactif de Nessler. Après avoir dégazé le prodnit Longue­
ment à 1000 sou.;; vide nous l'avons immergé dans l'eau. 

Initialement, aucune réaction positive n'esL obtenue: ce qui prouve 
.que nous n'avons pas d'ammoniac adsorbé. Progressivement, avec le 
temps la réaction devient positive, donne une coloration brune et 
après quelques jour;:; d'immersion, un pl'écipité brun très inten:::e, 
L'eau décompose donc très lentement la phase hexagonale en libérant 
Je l'ammoniac. 

2° Par attaque du produit par les acides et déplacement de l'am­
moniac par de la soude: 

L'ammoniac est caractérisé par son odeur et sa réaction au réactif 
de Nes ... ler. 

b) Quantitativement, le dosage de l'azote par la méthodede Kjeldhal 
a donné pour un échantillon où la phase hexagonale est nettement 
présente un pourcentage d'azote de2, 20/0. 

Ainsi, l'analyse chimique nous pe1'met de préciser que le composé 
hexagonal obtenu par passage d'ammoniac sur du nickel réduit, est 
un nitrure de nickel. Elle ne peut. cependant en ùonner sa formule 
car le pourceutage d'azote déterminé ne représente pas la quantité 
maximum que le nickel puisse fixer, les ray~ns X ayant montré que 
le produit analysé élait composé de deux phases différentes l'une 
eubiqueà faces centrées, l'autre hexagonale compacte. 
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Ill. EVOLUTION TIIERàIOlIIAGi'\ÉTIQUE SOU8 VIDE. - L'analyse Lher-
moma,rllélique (l'un produit renfermant les deux phases (hexagonale 
el cuh~pte il face~ centrées) révèle que l'aimantation décroît réguliè_ 
rement Jluis disparaît au chaufrag~ ~ 342°, elle réappara.Ît rév~r~ible_ 
Iuent il cette tem pératul'e au refrOldls"ement avec une IntensIte très 
supél'iellre li son intensité initiale. Le produi: a donc évolué et cetle 
évolllliuli est conlir'mi'e (Jm' les rayons X qUI montrent que la phase 
lwxui!ouale fi complètement disparu. Nous avons voulu saisir cette 

mo? 

disparition en efIet:tuant une 
analyse thermomagnétique dans 
un champ plus élevé. Nous obte. 
nons alors une courbe analogue 
à la précédente mais où apparaît 
un point de décomposition vers 
I800 -IgO" (fig. 8). 

Cetle étude permet. de préciser 
que: 

o 
- Le nitru!'e de nickel hexa­

gonal est paramagnétiq ue. 
- Qu'il se détruit aux envi­

rons de IgOO en donnant nais­
sance à une phase cubique à 
faces centrées ferromagnétique. 

100 300 t':'C 

Fi:\". 8. - Analyse 1 hcrlllomagnéti'l ue 
sous vi,le du nitrure de niel,cl hexa­
gonal. - Cette phasè cubique à faces 

centrées est compal'able il celle 
oui exisle initiaLement dans le 

produit brut de nitruration comme l"e révèle la valeur du point de 
CUI'ie unique à 342° Îrüél'ieur à celui du nickel pUI', 

IV. - ETUDE STRUCTURALE AUX RAYONS X. - Les diagrammes des 
pl'or/nits ayanL subi la nitrunllion montrent qu'aux raies du ~ystème 
eubi'pIe il faces centrées initial notablement affaiblies se ,",uperpose 
un système de raies appul'tenant à un as.;:emblag'e ~ensiblement com­
pact dont le dépouillement est donné dans le table.lU suivant. La 
valeul' des paramètr'es til'ès des raies d ll'i.2 et d 2fi'J.! est: 

~ 

C=5,29' A 
cfa = 1,609. 

De même que POU!' la pha!o'e hexagonale carburée du nickel, nous 
avous constaté de fuibleè' variations des paramètl'es a et c pou,' diffé­
rents uickels nitrurés, var'iations de l'urdre de la précision des 
mesures. La pha"e cubique il faces centrées existant simultanément 

avec la phase hexagonale, a un paramèlre de 3,521 Â supérieur à 

celui du nickel (3,5It.i A), Il Y a donc nitruration du nickel daos le 
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Dépouillement, 

Phase nitrurée hexagonale. CuKa = 1,537 filtrée par Ni. 

-
d,.kl eal"ul~s 

dM,l observés Plans avee : a = 2,6GB A N° 1 réflecteur", 
c = 4.294 A 

-- -
1 m 2,32 1 010 2,310 

'"' 
Hl ,,·,14 o 002 2, ~/'7 -

3 tF 2, 0114 l 011 .2,û35 -
4 l'- I,h6Çj 1 012 1,5728 -
5 ID 1,332 1 120 1,3340 
6 m 1,218 1 0-;-3 1,"170 -

f 1, 157 .2 020 1, '15b3 7 -
Il ID l, Ilb 1 122 1,1330 -
9 Hl l, Jl4 2 021 1,H60 

10 f 1,07!1 o 004 1,°73 '> -
Il f 1, 01 7 2 .(]22 1, 01 74 
12 f 0, ç}736 1 o-;-l~ 0,9731\ 

13 ID °dio05 " 0-;-3 0,80go 
1', tf 0,8738 " 130 0,8734 
15 ID 0.,8560 " 131 o,B:,~·8 

16 lU 0,8382 1 124 0,8363 

système cubiqne à faces centrées avan,t passage en phase ~lf:xag'onale. 
Ainsi, les rayons X en accord avec l'etude tbermomalfnettque mo.n­
trent que la nitl'uration du nickeL ~al' l'au:mon,i.ac à~7oo t:olllle naIS­
sance, en premier lieu. à une solutIOn sohde d Inser~iOn cl azote d,ans 
le nickel; cette insertion provoquant une augmentatIon du pararn~ll'e 
etun abaissement du point de Curie du métal pur. Apl'ès s.aturatlO,n 
par l'azote du réseau du nickel cubique h ,faces centrées. qUI POU!'raIt 
avoit' lieu pOUl' une insertion assez faible, Ie,s atome..; de n:ckel 
prennent un assernblag;e hexaguoal compact qUI admet un püu lçen,.. 
tage d'azote inséré plus important. 

V. - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. - Des conf'idérations cl'istallo.,. 
œraphiques, en tout point identiques il celles faites SÛ1' les carbures 
de nickel, permettent seules de fixer- les formules correspond~nl au.x 

, limites de l'insertion clans les deux: phases nitru r~es. Nous clet~rml­
Oerons aiw:;i Ni4-N comme limite supérieure pOSSIble dans Je rcseau 
cubique à faces centrées et NiaN pOUl' le nitrure hexagonal. .. 

a) Dans le système cubiqLLe il faces centrées. - La rayon ,de la 
lacune est de 0,52 A. Il existe une lacune puur q atomes de lllcke\. 



Ceci laisse donc supposer eomme limite d'insertion 5,6 0/0 d'[lzole en 
poitb ce qui cOlTespond à la formule Nj~N. 

b) Daus le s!lstème hexagonal compact. - Le rayon de la lacune 
est de o.5lJ:"\ :\, nous avons une lacune pour 3 atomes de nickel. La 
limite d'insertion dans ceL a!:'sembJage sel'ait donc Nj~N avec uu 
puurcentage d'azote de 7,5 0/0. 

On !'.üustale donc une fois de plus l'analogie très marquée entre les 
solutions solides dïusertion du nickel et du fer. Ce dernier' donne 
toute rme gamme de solutions solides: dans la phase a. ; dans la 
phasü ï; Fe~N ; Fe3N ; Fe2N (1). 

Le rayon des lacunes dans le fer y valent: 0,551 A; dans Fe,N : 
0,55G; K dans li'e3N : 0,552 A. Ces valeurs sont très proches de celles 
que nous trouvons pour nos deux solutions solides Ni - N. 

]{cmarqlle. - Nous tenons à préciser que les formules de nitrures 
de nickel exposées ci-dessus ne corre"'pondent qu'à des limites cris­
tallo~raphiques possibles à l'insertion de l'azote dans des assemblages 
spatiaux cubique à faces centrées et he.\agonal compact d'atomes ùe 
nickel. Il est fort possible qu'il y ait passage du système cubique il 
faces centrées au svstème hexagonal pour un poul'centage d'azote 
inséré dans le réseau cubique à faces centrées très éloigné de la valeur 
correspondante à la saturation de ce résea u. Ceci résulte du fait qne le 
dosage chimique nous,donne une valeur (2,20/0) bien inférieure au 
pourcentage demandé pour Ni .. N (5,6 0/0). L'analogie avec le fer de 
l'insertion d'azote dans le réseau cubique à faces centrées du nickel 
P?urrait être, non pas ,avec Fe4r:r. mai.s avec la phase IX nitrurée qui 
Il admet que 0,53 % d azote en IIlsertIon,ou avec la phase y nitrurée 

. qui tolère de 1,98 à 2, 'j 5 0/0. 

VI. - ETUDE DE LA STABILITÉ DU 
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,Fil;'. 9, - Analyse thermomagnétique de 
nilrure de nickel hexago~Hll dans un 
couranl d'hydrogène. 

NlTRURE HEXAGONAL DE NICKEL. -

Les analogiés rencontrées jus­
qu'ici daus ]e comportement 
du carbure et du nitrure hexa­
gonal, nous ont conduit à exa­
miner révolution du nitrure 
en présence de difl'érenls gaz. 
C'est pourq uoi nous avons 
effectué l'analyse thermoma­
gnétique de produits nitrurt?s 
dans des courants d'hydrogène 
et d'azote t8). 

a) Evolution en présence 
d'hydrogène: 

La courbe (fig'. 9) montre au 
chauffage une anomalie de 
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destruction à d55°, L'aimantation disparaît à 3590 et réapparaît 
6vel'siLlement au refroidissement. L'hydro~'ène ag'it donc dès 1550 

:n enlevant de l'azote.à la phase hexagonale. Celle-ci se transforme 
en pha;;;e cubique à faces centrées nitrurée qui subit elle-même une 
dénitruration totale avant que l'on atteigne le point de Curie du nickel. 

b) Evolution en présence d'azote: 

La courbe (fig. 10-1) montre qu'un chauffage jusqu'à 3800 dans 
l'azote ne pl'oduit aucune autre anomalie qu'un point de Curie réver­
sibl,e il :Hioo. Le diagramme X du produit final révèle que la phase 
hexagonale est demeurée intacte. Des recuits successifs suivis par 
diagrammes X indiquent que la phase hexagonale nitrurée se détruit 
da 05 l'azote vers 4500 envi-
rOll. L'azote a donc tendance 
,il s'opposer à la destruction: 
Nous fi vons voulu saisir de 
plus près l'évolution dans ce c 
~az en précisant l'état du :3 
nitrure hexagonal a près le ~ 
chauffage effectué dans l'azote E 
jusqu'à 3Ho o (voir fig. 10-1). c;:t: 

Pour cela le Pl'oduit ayant 02 
subi ee traitement. a été ana-
lysé daus u Il co urant d'hyJ 1'0-

gène (fig. 10'2). La courbe 
indique une destruction il 
17']" el un point de Curie 
réversible il 3590. Ceci con-
firme LI ue la phase hexago-
nale n'est pas détruite après 

-
2 

i77'? 

'1 

100 , 300 t~ C 
l<'ig. 10. - Analyse thermomagnétique 

du nitrure de n iclrel hexagonal 

1er cycle; dans un {'ourant d'azote. 
2 e cycle : dans un coura.nt d'hydrogène. 

recuit à 3800 dans l'azote mais quïl s'effectue cependant une déni­
truration pal'LieHe. ce qui donne une température de destruction plus 
él~vée que par analyse directe dan.s l'hydrogène (voir fig. 9). Par 
sUite nous m,ontront. que la phase nltrurée,hexagonale est, comme la 
phase t.:ul'!>urée, Ulle solution solide d'insertion d'azote dans un réseau 
hexagonal compact d'atomes de nickel. 

CONCLUSIONS DU CBAPITRE II 

ID PaI.' pa,;sa3'e d'ammoiliU:c à 170°, sur du nickel réduit dispersé 
pa~ ~e la thorine, nous avons préparé un ni1rure de nickçl parama­
gnehque de structure hexagonale compacte. Ce composé n'a pu être 
ob~eQu pUI', une phase cubique à faces centrées restant toujours 
presente. 

Ann. de Ghim., H' série, t. 6 (Janvier-Février 195J). 9 
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20 Ou peut admettre que sa "tructu!'e résult.e del'illsertion d'atomes 
d'azole dans un I·b,.,r~au ht'xlIg"lO;d COlnpact d'atomes de nickel. Cette 
in~el'Lion provoque l'apl'ariti.on d'une. sél'ie de sol.lltions soli,~es à 
teneur vurwblc P-U ilzolc qlll, du pOint de vue crlstallo~Taphlque, 
pounait avoir NiaX comme tl!n~c limite., .. '. 

:10 Le nitl'lll'l~ hexagolwl de IJlckel 513 detl'ulf. dans le Vide VCI'S Igoo 
CIl t10Ilualll UUl' phase nitrluée fe'TomaM'nétique cubique à faces 
(:Clll rée,;. 

4° Gelle phase niLl'urée cst une solution solide dérivant du nickel 
pal' insertion d'uZOL? duns les .Iacunes du résE'a u cu bi~] ue à f~ces 
centrées. Cette in"crLlOn donne heu à une gamme de solutIon" sohJes 
tlOllt la li rI! ite sera i t Ni"N si to u Les les lacunes êta lent oeclI pées par le 
mélnll .. ïde ~ elle provoque un a ba Îssement cl u poin t de Cu rie cl 11 Il ickel 
eoncomÎtant il unc augmentation de son paramèl.l'e cristallin. Ce 
composé est le stade transitoit'e cb!ig'at.oire, lors de la nitruration, 
euh'e le nicl.:el pur et 1ê niLl'ure hexagonal. 

5° Le nitrure hexagonal, comme le carbure. ê\'olue difIéremment 
suivant "ulmosphèl'e -dans laquelle il est chauffé. Dans l'hyclI'ogèue, 
Ilès 1550 se produit la ùéllÎtl'Ui'alion qui se poursuit jusqu'ail nickel 
pu!'. Par contre, l'azote empêche ln décomposition du nitrure gui ne 
s'etl'ectue dans ce g'I1Z qu'l'l partir de 450°. 

En condusion, dans ces de.ux premiers chapitres, nous aboutissons 
il des résultHts analogues pour l'évolution du nickel ]Ol'S de sa carbu­
ratiou et de sa nitruration. Nous tl'ouvons, dans les deux cas qu'il y 
a en tl'ée faei le d Il métalloïde, carbon e 0 u azote, dans le rés~a u Cil bique 
à faces cenll'ées. Il semble que le réseau ne puisse se déformer au point 
que la composition atteigne la formule Ni .. C ou Ni,.N que If'S consi­
dél'nlions cl'istallogl'aphiques permettaient d'envisag'er comme limite 
~mpêl'ieUl'e. Si l'action carburante ou nitl'urantese poursuit, les atomes 
de niekel sont poussés il se répartir suivallt un autre assembla15'c, 
hexagoual cumpact, qui pel'met un degré d'insertion plus éievé que 
le système cubique à faces centt'ées. 

La .'itl'uctul'e hexag'onale corn pacte du nitrure et ri u c>'Irbure de 
nickel ne pel'mel pas de cOIlclul'e à l'existence d'une nouvelle variété 
all'Jll'Opitl ue cl u nickel ayant cette structure, pas pin s q)Je la répn rti tion 
hexagou[11e cornpacle qu':lCloplenl le" atomes de fer dans le nitrure 
Fe3:\ ue révèle l'existence cl' une forme hexagonale du fer. 
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CHAPITRE III 

PRÉPARATION ET ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS THERMOMAGNÉTIQUES 
DE LA CÉMENTITE 

L'éLude du carbure hexa~'onal du nickel nous a pel'mis de prendre. 
en maiDs une méthode générale de préparation des carbures, et de 
mettre en éVidence un phénomène d'évolution avec rejet de carbone, 
« O'rapbitisation » analogue ft celle qui est constatée lors de la des­
tr~ction de la cémentite, C'est pourquoi, nous avons chel'ché à appli­
quer no.-; techniques d'investigation à l'élude du carbll~e de fer et à 
apporter ainsi li la connaiss[1nce de ce composé si imporLant, clesélé­
ments nouveaux. 

La cémentite a déjà fait l'objet d'un très grand nombre de travaux 
auxquels sont attncl~és les noms des ph:s gra~ds métall~lrgist~s, Un 
premier g'l'oupe de chet'che';irs a e,ssale de ~eparer la cemenlIte par 
voie chimitjue ou électrolytique cl alllHg'es fCI'-carbone, de fontes et 
d'aciers ordinaires, de fontes et aciers spéciaux. Nous trouvons dans 
ln littérature de très nombl'euses éLude;;. Citons parmi celles-ci, celles 
fie : Westgren (1), \Vestgren et Phragmen (2), Hcndricks (3), 
Hothery (4), TraVl~I'5 et Diebold (5). ,. . 

En consultant ces tt'uvaux nous constatons cl Importantes dIver­
gences qui ont entraîné de longues co~trov~rses, Les oppositio~s 
portent (si nous nous en tenons aux h'avaux recents) SUI' les caracte-
ristiques suiv[1ntes : . . 

a) Le pourcentage de carbone contenu dans les carb~res extraits 
par \Vestgren (1) dans ses premiers travaux est assez val'lable.: 6,85; 
8,9; II,65 0/0, Il est à présent fixé en des limites plus préCIses par 
suite probablement de llleilleures méth0des d'isolement du carbure: 
Travers et Diebold donnent !:i,6 0/0 (i1, 1 % près), Rothery .et Raynor: 
6,58010 (Iii valeur théorique pour F'e3 Cétant de.6,67 0/0). 

b) Les paramètres cristallins. Le tàbleau suivant en résume quel­
ques valeurs: 
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\V'estc;rcll Hcmll'ieks Lipsoll et Pcteh Rothery li 
1 

Î 1 ) (3) ([5) (Ill 1 
1 

-
a = 11,5;1 X 11,518 A 4,5144 ~ 4,5155 A 

0 A A b ~ 5, t J A [),oB!! 5,u78 ; A 5,0773 -
fl, 17 A 6,7 36 K 6,7297 X 6,72U5 

0 

c- - A 

_1 

c) La lempél'atlll'e du point de:Curie : 

Seilz (0) donne 2000 environ: Chevallier (7) 2 fO') en accol'll avec 
l'anomalie dilatométrique de Chevenard et Portevill (8) ; l\liUasch 
et Kuss (V) 215° ... 

d) Lf3 domaine de la ~taLilité de la cémentite : 

C~tte question a été particulièrement étudiée par un très grand 
nombl'e de métallurgistes, car la graphitisation est fi l'heure actuelle 
un des problèmes ies plus importants de la métallurgie des produits 
ferreux. A ce propos, nous reocontrons dans la littérature les opinions 
les plus diverses: Chevenard et Portevin (8) dans l'étude de fontes au 
silicium iodiq uent une température de début de graphitisation allant 
de 6000 a 0750, Suivant K. Hou,la (10) et Yap ([ 1), la cémentite est 
stable de la tempél'atul'e de l'eutectique (1 153°) jm,qu'il 9500 et 
d'après ellx il serait impossible au graphite de se formel' soit direr­
tement à partir d'alliages fer-carbone durant la solidification, soit 
indirectement à partir de la cémentite. à tem pérature su périeure 
à 9500. Archer (12) établit qu'il est difficile, voire peut·être impos. 
sible de produire du g'raphite dans des alliages fer-carbone; par 
contre Schwartz (13) montre que le g"aphite peut être formé dans des 
alliages fer-carbone relativement purs il des températures comprises 
entl'e 6300 et la lempél'ature de l'elltectique. Plus récemment dans 
une étude très pous,ée, Wells (14) prouve que la stabilité de la 
cémentite croît avec la température et montre cependant qu'elle peut 
être décomposée en graphite et ferrite entre 7°0 0 et l 1250. Notons 
ennn que Lipson et Petch (15) détruisent partit>llement une cémentite 
de syuthèsp par un recuit de 17 heures à 600 0 en obtenant le plus 
souvent de la ferrite el. pad'ois un corps inconnu (d'après eux, Fe2 C), 

Les divergences rencontrées par les auteurs précédents sont dues à 
des impuretés présentes dans les aciers et qui se retrouvent nécessai­
rement, dan; 1;8 cémentites qui en sont extraites (Rothery extrait sa 
cémeolIte d,a.Cl.er hypereu~ecloïde contenant 0,5 % de TIlanganèse, 
0,1 % de slhclUm, et environ 1 0/0 de ti tane ... Travers et Diebold, 
de fonte blanche à 3,4 a/a de carbone contenant.des traces de man-
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, nèse et 0,3 % de silicium). En outre, ces auteurs ne tiennent pas 
ga mpte de l'azote et de l'hydl'ogène que peuvent contenir leu rs alliages, f: pourcentage d'hydrogène Jouvant d'ailleurs être augmenté par le 
mode de séparation électrolytique du carbure, car il est loin d'être 
évident que cette attaque laisse la eémentite intacte, 

Le travail de Portevin, Guillet et Bastien (16) montre que de faibles 
teneurs en Gr, W, Mo, Ti, Co, B, . ,. peuvent modifier de façon 
importante la température du point de Curie; Morrogh et W. J. Wil­
liams (I?) ont constaté que de nombreux métaux donnent avec le fer, 
des cadwres complexes, et ont une action sur les propriétés de la 
cémentite, en particuliet' sur "a stabilité. 

Uo second groupe d'auteurs, d'ailleurs TIloins nombreux, a essayé 
de pl'épêll'er la ~émentite par synthèse; citon" Hofman (18), Bahr (19)' 
Lipson et Petch (15). Ils opèrent en général par passage d'oxyde de 
carbone sur du fer rlivisé ou sur du sesquioxyde de fer. Les deux 
premiers cités ont obtenu une cémentite impure. souillée de fer et 
magnétite; quant à Lipson et Petch ils indiquent seulement qu'ils 
ohtiennent une cémentitene présentant pas de raies X très fines. 

La cémentite étant ferromagnét.ique et se détruisant en ferrit.e et 
graphite. on peut s'étonner que l'on n'ait pas encore utilisé la méthode 
thermomagnétique pOUl' en faire l'étude. Cette méthode ayant donné 
tl'innombrables résultats daus le domaine des oxydes de fer il y avait 
lieu de penser a priori qu'eUe devait nous m.ener à des indic'ations 
importantes sur les propriétés TIlagnétiques et sur la stabilité de la 
cémenlite. 

Nous nous sommes proposé de préparer de la cémentîte pure par 
la mélhode de synthèse qui nous a permis d'obtenir le carbure de 
nickel; puis, d'extraire le carbure d'alliai5'es fer-carbone purs et de 
faire la comparaison des produits ainsi obtenus, Nous avons COm­
mencé par la mét.hode de synthèse qui nous paraissait pl us facilement 
accessible, 

A. - ETUDE DES PROPRIÉTÉS PHYSICOCHIMIQUES DE LA CÉMENTITE 

L - PRÉPARATION. - Nous avons cherché à obtenir la cémentite 
soit directement à partir de ses éléments, soit en utiiisant l'action 
carhurllnte du mélange gazeux CO + 2Hl!. La formation du carbure 
est décelée par analyse thermomagnétique: cette technique nons 
permet de suivre la carburation par l'appréciation de la quantité de 
carbure formé. 

~) Carbaration par le mélange CO + 2H2 • - Nous avons fait 
agIr le mélange gazeux sur du fer divisé réduit, ou sur du sesquioxyd,e 
de fer, tous deux de grande pureté. Les essais de carburaLion sont 
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efl'eetués il ül10 0 et il 1000°, Avant leur mise il rail' libre, les produits 
sül1 t !'efroitlls.i usq u' il la lem pl~ratu l'e ord inai l'e dans le co Ul'an t g'azeux, 
A [,00 0 CI ucll,e fi ue !init la natu re li u corps t} e Jépa l't, a près qua tre jours 
de carhuratloll, lIOUS obtenons un prodUIt nOll' contenant du carhone 
provenant ik~ la dèeoHl position de l'oxyde de carhone (réaction de 
Boutlon<lrt) au cO~ltilcl du rel'. Ce composé ~I'est pas pyrophorique, 
A 1 000°, le prodllIl obtenu au bout de deux Jours de carburation est 
gris acier. 
~ Dalls l'un et l'autre cas, an terme final de leul' carbUl'ation ces 
eomposes se .s<?ul ré\'é.lés êt[·c de la cémentile pure tant à l'analyse 
tbennomaglletJque qU'aux rayons X. 

h) Pal' métan!/Il df~ fer divi,~é et de carbone. - Il nous est apparu 
au (~Oljl'S de la car'bllrution du nickel, combien l'état cl'istallinjou; 
Url rôle important daus la formation du cal'hul'e: nous avions\)l! aœir 
sur cet état en modifiant le taux de dispersion du nickel par d:la 
thorine. Daus le cas pré'~ent, afin d'évitel' La pl'ésence de thorine, nous 
avons utilisé du fel' ll'ès tin !ll'ovenant de la décomposition de fer 
cHl'bonyle. Quant au carbùne nous en avons essayé des échantillons 
d'orlf~'ine din:ércnte. L:f'ssui de s'yllthèse de lacémentite s'ef1'eclue par 
reelllt som,; Vide du melange fer et carbone à 800 0 pendant 24 heures, 

lU Avee uu carbone prOVeIl<wt de la combustion incomplète de 
l'acélJli!Tle, il ne se forme que très peu de carbure. 

20 Pal' contl'e l'uti lisatiOll de carbone provenant de la décomposition 
de l'oxyde de carbone au contact du fer à 600°, a pel'mis d'obtenir de 
m?ill~ul's ~ésultals. Ce carbone rait l'objet d'un tri mag'nétique très 
SOlgne et 1 absence de carbure de fer, avant recuit, dans le mélanrre 
rer-car~;one préparé, est vérifié par ana lyse thermomagnéliq ue. ApI~s 
le J'('CUlt de 24 heures à Hooo une quantité importante de cémcntite 
s'est forulée. 

Il apparaît donc possihle de prépal'er la cémentite par recuit de 
ses éléments à condition de les choisir dans un état de cristallisation 
convenable. 

,II. - CONTI\Ôl,~ CHIMIQUE: - L'analyse chimique nous a permis 
d apporter deux documents Importants sur l'état d'ionisafion du fer 
contenu dans la cémentite : 

l~ ~)Hn& ce.cal'?Ul'e, le fer métalliqu& alotalement disparu comme 
lercvele la r.cachon négative au réactif spécifique du phosphotung­
state de sochu,m (~es produits incomplètemeut carburés, contenant 
~loIlc de la felTlte ltbre, donnent avec ce réactif une coloration bleue 
llltense). ' ' 

2~ V.ne, ?tlaque acide. de, la cémentite fait passer tous les atomes 
de fer a 1 etat ferreux: Il il Y a donc pas d'atomes ionisés sou s forme 
Fe3 + comme dans Fea04 par exem pie. 
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Ifl. - ETUD!': STRUCTURALE. - Les diagrammes de Deh.)o-Schef'rer 
(anficathode de fer) des produits préparés par carburation par 
CO + 2l-1

2
• sont. identiques et préselltent les raies cnracté['isi iques de 

la cémenlite: raies très nombreuses, fines et intenses. Ces dia~'rammes 
s'aecordeot bien avec la structure connue de la cémentite et donnent 

ill/100 !l'AprèS, les disLances des plan" réticulaires indiqués par 
He;ldricks (3). Ils révèlent cependant une faible variation de,s dis­
tallce~ intereristallines entre les échantillons pl'éparés à 56u"et à 1000". 

IV. - l<~TUDE THERMOMAGNÉTIQUE. - L'étude thermomagnétique de 
la cémentile (20) a conduit: ' 

10 A la déterrnin~tion pl'écîse de la température rI u p~int de Curie 
cLù la mi!'e en évidence de légères vHl'iatioflsde co!nposition, 

2" A ideutifier complètemeut la cémontile de synthèse à celle qui 
est présente dans les aciers et dans les fOlltes. 

1. Détermination du point df>. Carie. - Gl'âce à la sensibilité de 
notre appureil, nous avons pu constater que le-; cémentites, IH'éparées 
dans CO + 2l-I 2 à 5600 et à 1 0000 ont des points de Curie légèrement 
t1ifféreuts: les premières l'ont Jj 210 0 et les secondes à 216°, Ce fa:it 
laisse prévoil' des degrés de carburation légèt'ement différents entre 
ces édHlntillons, ce que laissait déjil soupçonner l'existence des fuihles 
variatiops des pHl'amètl'es cl'istallios. Afin de confirmel' cetLe hypo­
thèse nous avons procédé il des essais de décarburation prog'l'essive 
comme nou" l'avions fait pour le carbure de nickel. La eémentite, 
préparée à 5600 (point de CUl'ie !HOO) a: été soumise à : 

a) Des recuits sous vide. - Un recuit en ampoule scellée sous 
vide, de 15 heures à tb50, lwovoque la TIloutÉle du point de CUI'je de 
2100 il 2ll~o, Uu nouveau chaufl-'àge de 16 heures ft 9°0 0 le fuit passer 
il 216 0 (une deslruction pal'tielle de la cémelltite a eu lieu pendant ce 
demie!' traitement), 

b) U Il recuit dans i' hydrogène, - U [J cha llfl'age de 3 heures à 500.0 

dans "hydrogène pur fait monter le pOInt de Curie de 2100 à 2150 , 

Ainsi les deux traitements de décarburation progre6sive élev'ent le· 
point de Cupie de la cémentite de 2100 h, 2150 .2160 • Les conclusions 
qui s'imposent sont. : 

-:- Que la cémentite tolère de légers écarts à la composj~ion 
stœcbiométrique qu'on lui attribue. 

- Que les cémentites préparées il ha ute, température sont ph~s 
plluvresen carbone q ue,celles préparées Èl basse température, ces diJl'ê­
rences de teneu!' eu carbone entraînant des val'iatioils légères des 
pal'amèLI'es et du point de Cluie. 
,- 9ue nous sommes en présence d'un nouvel élémellt permettant 

d explIquer les divergences rencontrées dans les valeurs attribuées 
au point de Curie de la cémentite. 
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2. ltll!lIlljiclllion de la câmentÎle .';!JTlthéüqlle il celle du diarlrarnme 
Fe-C. - L'iutél'êl de l'étude que flOUS poursuivons eût été moindre si 
la cémentite de sYllthèse que nous avions préparée, se fût. révélée un 
:-imple pl'oduit de laboratoil'f', Son identification avec la cémentlte des 
:Ii~i('rs eL dps fonles lui dOllllll une importance capitale. Cette identité 
est déj;\ pal'tie Ilerncu t démon lIée par sa stI-ucLure et son poi n t de C ul'ie. 
Mais ulle (,tude du compol'tement rlu carbure synthétique vis-à-vis de 
la ferrite était de natUl'e il lever les derniers doutes. s'il .r en avait 
l'ncore. A cetLe fin. 1I0US avons étudié une cémenLile préparée à 5600 
tians laquelle il suhsiste une très faihle quantité de fer non carburé. 

LJlle a rw. ly!'ic thermomal,fIJétique menéejusqu'à825" (fig, Il) montre 

c: 
o 

210: ..... • -----'=-__ -.,._ ..... 

o '--~ ~~-=-=--'----::-~--'---.L, ~. 
100 300 500 700 t':' C 

Fig. IL - Analyse lhermornag-nèti'!ue sous 
vide d'un mélange de cément ite et de fer-
rite. 

qu'après une l,aisse l'apide 
de l'aimantation initiale 
nous menant au point de 
Curie à 210°, L'aimalltatioll 
résiduelle très faible, due 
à la fenite, s'annule à 77 0 ', 

Au refroi diss.ement, elle 
réappar'aîtavec la ferrite à 
682.', Nous re! 1'0 Il vo n s 
ensuite à 210· le point de 
Curie de la cémentite et 
notre courbe de l'ehoidis­
sement est reven ue exac­
tement sur la cOlll'be de 
cha ufl'ag'e, prou van 1 ainsi 
que la cémentite ne s'est 
pas détruite au COUI'S du 
cycle lhermomag'uétiq ue. 

Nous voyons que: 
. - Au cours du chauffuM'e, le peu de ferrite présente initialement. 

dlss~utdu ?urburede fer eu passant en phase austénitique; la vitesse 
de (hssolutlon étant plus faible que la vitesse de chauffe, nous ren­
eontl'OfiS le point de CUl'ie de la ferrite à 770·. 

"\l~ r:~roi~iisse~en!. la phase y se détrui t et redonne le fer œ à partir 
de h8; ~pheno:nene de la l'eculescence avec hystérèse llormah ren­
cont~ee tians 1 analyse thern:omagnétique des aciers). Le tait que 
nous ne reh'ouvons pas Le [lOllIt de CurIe à 7700 au refl'oidis>iement, 
prouv~ qu~ tuute la ferri le est passée en phase y au cou rs cl u cha uffage 
Jusqu a 820°. 

~ Ainsi, ~ous re~rouvons ~u refroidissement 'pour la cémenlite, un 
seul et meme pOlfit de LUI'Je avec UUe même inteusité d'aimantation 
((lU~ traduit uue même quantité de cén;entite) que lors du chauffa.Te. 
l.~CI prouve q~e lacémenlite initiale est identiqueà celle qui sort des, 
ilClers ou des fontes par le phénomène de la recalescence. 
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En mettant fin aux contr~vcrses renco~ltréesqu~n.t aux deux mo~es 

l, t t nlÏoJ1 du carbure de fer: préparatLOn synthetIque et extractIOn 
( o) a '"1 1" d d'allia~es Fe-C, nou~ Illon.Leons quo 1 ne nous est p, us. neces~aH'e e 

f · l'étude de la cementlte extralte de fontes ou d aCIers, afin de la 
al ra . h' . l ' . lparar avec la cémentlte synt etIque ;Jut que IlOUS nous etlOns 

con 'l' . , opasé initialement. En outre nous e Immons toutes reserves que r':n aurait pu soulever quant à la nature de nos produits carburés et 
'oncernant les résultats que nous avons obtenus sur les caractères 
~tructuraux et thermomagnétiques de 11otl'e céIllenLite. 

13. - ETUDE THERMOMAGNÉTIQUE DE LA STABILITÉ DE LA CÉMENTITE 

L'aoalyse thermomagnétiq ue pl'écédente (fig. Il) a permis d'iden­
lifier notre cémentite de synthèse à ceLLe extraite des fontes et des 
aciers ..... râce à son comportement vis-à-vis de la ferrite. Elle a montré, 
en OUl~l:', qu'un recuit j L1squ'à 8250 t'OLlS, vide, nécessaire au tracé de 
la courbe thermomagnétique, n'avait pl'ovoqué aucune évolution de 
la cémentile, qui se retrouv<~it identique à elle-même après l'analyse. 
Cette methode ne pouvai t donc nous permeltre d'enregistrer les! héno­
mènesmagnétiquesaccompagnant la graphiliHation (feaC-+3Fe + C) 
ce que nous aurions pu e"'pérer si cette réaction se fut produite avant 
que l'on ait atteint la température du point de Curie du fer (770°). 
Comme la destruction de la cémentite s'effectue au delà de 7700, nous 
avons été amené à comparet' sur les courbes thérmomagnétiquel:i, 
l'intensité de l'aimantation due à la cémentite contenue dans l'échan­
tillonétndié, avant et après recuit, pour évaluer les pourcenlages de 
carbure dél rnit, 

Comme nùus savions par nos essais précédents qu'un chauffage. 
à gooO amorce la gTaphitisation du carbure, nous avons choisi les 
deux températures gooO et 1 050· pour étudier l'évolution de la 
cémentite en l'ab!"ence de toute atmosphère gazeuse. Dans le tableau 
ci·de~sous qui résume les l'ésultats obtenus à 9ùo' et à 1050°, nous· 
avons porté les pourcentages de cémentile détruite en fonction du 
temps de recuit. . 

i 
Durée du recuit en heures 4 37 . 0 :1 17 19 

" 

o{o de cémentitc détruite ~ iL 9°00 , a 28,3 29.9 
a 1 0500 , 0 48 7 1 79 

, 

Le graphique 12 représente les pourcentages. de carbure détruits en, 
fonction des logarithmes cl u tem ps. 
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t:;l.!S eOlll'bcfl IIOIIS montrent qlle : 
_ A !)oo", s'arnoree lelltement la destruction de la cémcntile C l 1 .. '. ., ' ." ~e te 

go!':!!, IltlsatlOll allcllll l'aplllcmenl une vILesse constante assez faible. 
De même h 1 0;:10°, la 
décomposition plus l'apide 
qu'à gooo voit sa vit.esse 
décl'oit~e. l'upidemellt puis 
se stablllSI:'I' : les LI/,5 lin 
carbu re SOllt cl éll'u i ts aprè;; 
37 heures de recuit. Il était 
intéressant de savoiI' si la 
nOIl-évolutioll delacémen_ 
tile vers Haon était due il 
un manque « de g'eI'me~ )) 
ou si réellement 1;1 eémen­
tiLe se tl'ouvait là daos une 
zone de stabililé, Pour 

100 

10SO? 
75 

50 

25 
___ ---9 ... 00':' 

2 I09ITemDS) 

Fig. 12. - l'olll'c,'ntage de d,mentite détrtlite répondre à cette question 
sous ',ide il 9°00 et 11 , 050· cn fonction du nouo; avons u!llorcé la UTH_ 

logarithme du temps. h " p ili~atioIl,l'aI' recuit il 

'.. '.' . • . , gooO et à 1 050°, de deux 
echautlllous IdentIques de cementlle; purs nous avons examiné leur 
évolution pal' recuit ù 8000 (Happelons que ces deux échantillons 
cOlltieunent UI! peu de ~'el'rite .lilJl,e et de cal'hone dépo!'é), 

• Les, deux tableaux SUlv~nts l,n,dl~ue?tles pourcentages de cémentite 
(~etl'ulle au cours du recuIt prellInUlfllre il 900" et il 1 050" et l'évolu­
tion du carbure lors lu chaujfage ultérieur à 800°. 

1 Teu~p',r"tur"s. 20· 9°0°' 8100 

1 
Durée du ,'ecuit en heures. 0 4 19 1(1 

1 

1 

0/0 rie eélnen lite rcsl:lnl dans 
l'échantillon 100 72 70 '47 

1 
TempéI'alures 

1 

20('\ 1 0500 800" 

Durée du recuit en heures. 0 2 17 37 20 48 

0/0 de eénlcntil.e ,'estant dans 
l'édwnlilJoll 100 52 29 21 20 20 
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L'examen de l'échantillon 'ayaul subi un recuit l, 9 uo" !:itltl~ vide, 
", '~flui eu 19 helHes, a détl'uit 30 0/0 du carbure, DlOllll'e que la 
leeUI , d l 'l' , 0 l ' . fi l .; nl'Ile se l'eforlne au cours u,; lau. ag-e a 000", ~a quunlIle lna e 
ccme . ' , 1 .•• , , 1 1 'émentite est superieure a a lluantlte HlIlla e : Cl~ supplé'nll'nt de 
~ e '/0 de carbure s'explique aisément pm' le fait que l'échalllillon 
fl7 H l ' . J l' l ' cl , tient initialement outre a cemenllte, U "l' lIOIl eal' Hlt'e et u 
con " , v '.1 • 1 , 'bone déposé. AalSl, le l'ecuii a 000· sous Vlue, a permIs IlOU seu e-
cal . d' ' d ' f' ' , 1 t' ment il la cémenllte eLrutLe e;;e l'e ormel', InalS eg'a emeut au el' 
et aU carbone de se recombine!' directement. 

L'autre échantillon de même origine, Ryunl subi un pt'emier recuit 
il 1 oaoo pendant 37 heures, recuit ct li i il détl'uÏl 7D % de la cémentite 
n'a pas montré lol's d'un nOllveau recuit à 800 0 la reFol'mation du car'­
hure mème après un lemps très long. Il se pl·és. nie donc entre ces 
deux: traitements une diffél'ence qlH~ nous allons chel'cher il expliquer. 

Les deux échantillons étant înitialemellt ideutiques, le seul fait qui 
ait pu les rendre d!t1'érerJ~s, e": ]e LI':l!leme~t the]'miql~e effp~~lué p~u,r 
['un 11 gooO, pour 1 autre a. 1 0::)0°, L evolutton de la ceme.ntlle se faIt 
tians les deux cas suivant un même processus qui donne lieu Il la 
formation de carbone et d'au!'ténÎte. On ne peut tI'ouvel' l'ol'ÎM'Îne de 
la différence des comportements au cours des recuits à 800" en consi­
dérant ['austéoite, car cette pha,e e"t identiqlle à elle-mf'me entr'e 
9

00
• et 1 050°, à une I('>~ère variation de ~a teueUl' en cad)()lle près. 

Î)'aiIleul's à Hooo ces dellx austénites qui ont. évolué d'une façon 
semblable en rejetant de la cémentite, se relrouvent avec lu même 
composition, Ln difTéI'ence entre les traitements thermiques sous vide 
,\ gooO et 10500 réside donc dans l'élat d.u carbolle: le recuit il 1 050

0 

contrairerncntit celui il gooO, pruduit un carbone impropre il se recom­

biuer au ter par chaufFage à 800 0
• 

Ce phénomimepeul s'explique!' par les faits iSuivat1!.~ : 
a) Nous avons con:'olaté, au cours de la formation de la célnentite 

par recuit S011S vide de fer divisé et de cUl'boue, que l'état de cristal­
lisation du carbone jouait un l'ôle pI'épondéranl.Ain:-:i, le ciidlOue 
provenant de la décomposition de l'aeét,Ylène donnait lieu à la forma­
tion de très peu de carbure, tandis que le carbone de dépôt venHnt de 
la réaction de Boudoual't permettait d'atteindre un rendement appré­
ciahle. Ce second cal'fJOne présente douc une activiLé plus glande que 
le premier à se combiner avec le l'cr. 

b) Brusset (21) a montré que L'activité de certains carbones était 
due ft un élat de cristallisation peu avancé et que les crÎsta'liles de 
ces pseudo-caruones amorphes recl'islallisent au-dessus de 1 000°, 
diminuant aill!'i j'activité du carbone. 

Ces deux faits nous conduisent à admettre que le carbone recuit 
à l 0500 ne peut se recombiner HU fer par cbaulfag'e sous vidé à 800°, 
par suite d'un degré de cristallisation trop pous~é. 

En résumé, la cémentite pure est encore stable vers 80l)~, elle 
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devient iustab!e à partir d'ulle Lempérature située vers gooO : dans la 
zone d'instabilité, la vÎte."se de destruction croit rapidement quand la 
température augnlentp', 

C. - EVOLUTION DE Ll,. CÉ.\IENT1TE DANS DIFFÉRENTS GAZ 

L'étude tle l'action de divers gaz: hydrog·ène, azote, oxyde de car­
bone sur le t:Llrbure hexagonal de nickel (22) nous a conduit à admettre 
qu'il se produit entre ces gaz et le carbUl'e de véritables réactions 
chimiques. L'intérêt d'une étude analogue pratiquée SUI' la cémentite 
était indéniable; Cil etIet, alors que nous venons de reconnaître la 
"ta!l1lîté de ce carhure. il était pos»ible que son évolution par' réaction 
avec l'hydrogène ou J'azote commence à des températures bien plus 
basses que celles ou s'amorce la graphitisation en l'absence d'atma­
"p11ère gazeu"e, Ces expériences pouvaient en outre apporter ùes 
documents très intéressants quant au rôle joué par ces gaz dans les 
opérations mètallurg'iques (coulées de lingots, cémentation ... ), Le 
comportement de la cémentite vis-à-vis de l'hydrogène et de ['azute a 
été étudié à l'aide de l'appareil thel'momagIlétique. 

a) Evolution de la cémenlile en atmosphère d'hydrogène. - Au 
cours d'un ehauffage jusqu'à 85,,°, la courbe thermomagnétique pré-

c: 

'" E 

o 
100 300 

590? 

738? 764? 

500 700 t.?C 

Fia:. t3, - Analyse thermomagnétiquc 
tie la cémclllite dans un courant d'hydrogènc. 

sente les anomalies sui­
van les (fig. 13) : l'aimanta­
tion, apl'ès une bai "se rapide 
menant à un pointde Curie 
à 2 [00 reste sensiblement 
con;<tantejusqu'ù 590°, tem­
pérature où elle subit une 
brusque au g me ntation 
immédiatement suivie par 
une diminut.ion rapide qui 
se poursuit jusqu'à la dis­
parition totale de l'aiman­
tation à 764°, Au refroidis­
sement, j'aimanLation réap­
parait à 7381} et continue 
de croitl'e régulièrement 

, , . . jusqu'au retour à la tempé-
rature ordlllaire : le p~I~t de Curle de ]a cémentite n'apparait plus 
sur la courbe de refroIdIssement. Cette courbe thermomagnétique 
~on.tl·e que l',hydrogène décal'burela cémentite dès 590°.' Afin de 
c?ntirmer ce resultat, etde prouver que la destruction de la cémentite 
~ ,:st d~e qu:all cha~lffage :Ians l'hydrogène (et non il de faillIes quan­
tltes d oxygene qU'li e>;t Impossible d'éliminer totalement dans le 

q.rrlêTtllIOl\IAGN{:TIQUE DES CA RBllTIES DE FEU ET DE NICT,EL 141 
BTODE > -

c de l'appareil thermomagnétique), nous avons effectué deux 
Jour l'· d cl l'h cl ' • recuits de 3 heur~sd' ,de a. cemC€.<utlte, ~ns e r r09'en

1
e rl~oure~-

sement débarrasse oxy~·e[Je. es recuits ont eu leu a ( eux tempe-

ratures encadrant 5900 
: ~O?O et 6?0~1· , è 1 h fi' '5. 

L'analyse therm.omagn?tIque rev~ e qu ap~ s e ~ au age a 00. 

la cémclltlle a ;;:ubi ~ne tres légère d~carbura ... tJO?, qUI, sans. provoquer 
destruction, a falt passer son pOInt de Cline de 2100 a 2150

• Par 
~~nlre, après le recuit il 600°, la cémentlte est totalement détruite. 

De ces essais on peut conclure que: 
1" L'hydrogène réagit sur la cémelltite, en la décarburant. dès 5go ft • 

La réa:;tion de décarburation (HI6·' 13) est marquée par une crois~ance 
brutale de J'aimantation. Cette destruction est totale car le p .. int de 
Curie de lacémentite ne réapparaît pas au refr-oidi"sement. Ull dia­
gramme X confirme que dans le produ~t final il n'existe plus le fer J. 

pur avec comme paramètre a", = 2,86 A. 
21} La destrlletion de la cémentite libère du fer très légèrement 

carburé, comme le montrent la disparition de l'aimantation à 7640 et 
sa réappari tion à 7 380 , 

b) Evolution de la cémentite en atmosphère d'azote. - En opérant. 
suivant les mêmes conditions, en atmosphère d'azote, nons avons 
obtenu une courbe thermomagnétique semblable (fig, 14) où l'on 
remarque le point de Curie 
de la cémentite il 210° et 
le phénomène d'évolution 
à 640°. Le diagramme X 
du produit final ne révèle 
que la seu le structure cl u c 

feraaveco",=2,86X. :3 
m 

Alors que la cémentite-::; 
est très stahle dans le vide E 
où elle graphitise lente-';:;: 
ment à paltir de gooO, nous. 
voyons qu'elle enU"e facile­
men t en réaction avec 0 

210? ___ -:-_-=~. 

L--L __ L-__ L-~ __ ~ __ ~~~~~ 
l'hydrogène dès 590'" et 100 300 500 700 t? C 
avec l'azote aux environs 
de 640 0 • 

Fig. 14. - Analy~c thermomagnétique 
de la cémentitc daus un courant d'azote. 

CONCLUSIONS DU CHAPITRE III 

II} La cémentite pure peut être obtenue par passage du mélauge 
gazeux CO + 2H2 à 5ôol} et à 1 0000 Sut' du fer divisé réduit ou SUl' 

du sE}squioxyde de fer. Uue synthèse directe à partir de ses éléments 
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est f'éalisable P'u' l'ceuit sou" vide h 800°, à la condition d'utiliser du, 
rCl' et d lt (~;l d,o ne f'irwmcn t di vi ~és, 

2° La cémcntitü de synllu'$e a été identifiée à celle figurant dans le 
diag-ramuli' fp/"eal'iJone par' : 

su Il ri iag'r';I rn III eX. 
- son poillt dn Curie il 2[0", 
- SOIl cflmpol'lement vis·i1-vis de la ferrite (phénomène de la reCll-

lescence ). 
3° Lit cèmcnlite apparaît comme un composé tolénult de faibles 

écarts i; la .,urnposÎtÎuu stœchiométrique FeaC. Ces écarts eUl!'aînent 
une lo'!.\·;-re vfll'iatiull de la température du point de Curie. 

4° Lu ,'émeutite. contrairement li la ferrite, ne contient pas (l'atomes 
de Fei' 1'!'l-st'IJlant un earacti.·re métallique (réaction nég'ative au phos­
pho-tlln:;:-,.;!atc de sodium). Par attaque neide, tous les atomes de re!" 
passent il l'élal Fe'"+, 

5° La céll1enlite se détruit lenlement par ( graphitisalion » lors de 
recuits "OtiS vid .. il parfi!' de 9°0": la vitesse .de décomposition croît 
lorsqu" la jf,mpératul'e aUA'mente. 

Si. la fFnphil i"ali"o a eu lieu aux environs de gooo, un "ecnit sous 
viùe à SO(]o permet au earbul'e de se reformer. Ce phénon~è[}e ne se 
produit pas 'IlHHHI celle-ci il Hé efFectuée au delà de l 000". 

Go La cémenlitf' r<'~a,qit facilement avec l'hy(lI-ogène et l'azote en se 
décaf·bur·;lIll. Cette réRclioll s'etrectuc dès 5900 dans l'hydl'oO'ène, vers 
6400 duns l'azote. . '" 

')0 La cémentite e"t le seul carbure dont nous ayons constaté la 
présenct.: dans nos diverses prépHralions. En particuli,"r Fe2C sIgnalé 
par quelques allteu!'" (23) n'a été reeonnu ni dans nos diagrammes X, 
ni dan, !lOS élildes thel'Jnomagnétique!:. . 

8° Nous sommes assur'ès maintenant que les diverg-cnces impor­
tantes existant entre les difl'érents chercheurs au sujet des propriétés 
physicochimiques de la cémentitc, sont dues à des élément':l étranger;; 
substilué,; fi Il fer et au carb,}ne. 
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. CHAPITRE IV 

ÉTUDE DES CARBURES MIXTES DE FER ET DE NICKEL 

NOliS venons d'(~tab1ir au chapitre III que la cémentite pure était 
hcaucollp plus stable qu'on ne l'avait supposé jusqu'à présent. Les 
.Iivet'genee.:; de vu e t'n 1l'e les chercheu 1'5 qui ont élu dié cette stabi li té, 
proviennent du fait que les échantillons examinés contieonent, à côté 
du cal'bone, des éléments étl'an~e!'s : Mn, Ni .. , P, S, .. 

Si l'action de ces éléments sur la cémentite a été maintes fois cons­
tatée (1), les raisons de leur l'ôle de « graphitisant » ou de « stabili­
sant )), restent généralemen t d II domaine des hypothèse!". 

La mise au point de techniques de préparation des carhut'es pal' 
sJntbbe; et la fécondité de nos méthodes d'étude, nous ont, permis 
d'aborder un très vaste pro~l'amme de recherches: l'étude systéma­
tique de l'influence que les divcr's éléments métalliques (Ni, Co, Cr, 
l\ln .. ,)eL mêtalloïcliqlles (S, P, B, Si ... ) peuvent avoir sur les propriétés 
physicochimiques (magnétiques et structurales) et sur la stabilité de 
la cémentite, 

Les connaissances acquises sur les phases carburées du nickel 
(Chap. 1er) nous ont amené, en premier lieu, à fixer notre choix sur 
ce métal puis à examiner son action sur les propriétés de la cémentite. 
Cette étude doit permettl'e d'apporter des documents intéressants: 
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1" Quant au diligTamme d'état cémentite-carbure hexagonal de 

nickel. 
2" (~llant Il la constitution et aux propriétés de la « cémentite spé. 

ciale » où le rel' serait partiellement substitué par du nickel. 
3" Quant à c(lrLaines particular'ités des ferronickels car·hurés. 
Avant ,l'abordel' l'exposé de nos expériences, nous allons résumer 

brièvement les dOllnées déjà llCquises sur les ferronickels et les phases 
carhluées qui pn dél'ivent. 

Les ferronidwls ont fait l'objet de très nombreux travaux depuis 
que l'OIl s'est aperçu de leur importance industl'ielle, tant au point 
de vue de leurs propr'iétr,s mécaniques que pour leurs propriétés 
ma~nétiques. Chevenard (2), par des études nombreuses et pré,;ises, 
a élueidé eomplèlemellt le problème du point de vue métallurgique, 
en examinant des alliages Fe-Ni de toutes proportions. L'examen de 
leurs propriétés magnétiques (3) a amené la déterlllination des 
moments magnétiques et le tracé de la cou J'be de variation du point 
de Curie en fOIlction de la composition. 

Le système Fe-Ni-C a été étudié par Kasé (4) qui, Hprès avoir cons­
truit le diagramme d'équilibre complet, conclut que « le domaine 
d'existenee d~ la cémentite coïncide avec celui où existe le carbone 
comhiné ou dissous, c'est-à,dire jusqu'à envil'on 30 % de nickel ». 
Ces résultats ont été revus et cOlllplétés par Marsh (51, Sohnchen et 
Piwowarksks (G), Bain (7), Andrew et ses collaboratelll'S (8), ainsi 
que pal' Dehlinger (~l); \Vaterhouse (10) signale que les carbures 
séparés par voie électrolytique, de barres Fe-Ni-C à faible teneur en 
nickel, sont de la forme (Fe, Ni)aG. Ce résultat eo,t en opposition avec 
ceux de Goldschmidt (II) qui signale que dans le:;; phases rencontrées 
dans le système Fe·Ni-C, on ne trouve pas de cémentites mixtes. 

Duns toutes ces études, Les carbures ont élé préparés à partir de 
produits fondus. C'est pourquoi: 

- Les solulions solides carhurées à forte tenenr en nickel n'ont pu 
êtl'e obtenues; le carbure de nickel étant instable, cette instabilité 
doit:"e conserver jusqu'à une certaine teneuI' en fer. 

- Les cémentite:;; riches en nickel peuvent n'être pas observées 
même par trempe énergique, car elles pourraient présenter une stabi­
lité moindre que celld de la cémentite pure. 

Il était donc certain, a priori, que notre méthode de préparation 
des carhures métalliques par synthèse, nous permettrait une investi­
gation plus vasle et plus précise du fait de la possibilité de carburer 
à des tem pératures relativement basses dans un. domaine où des 
eomposés instables peuvent se former. 

La ,préparation des carbures demande des alliages Fe-Ni très purs, 
se prese~tant I!iOU~ forme d~ pouùre fine, voire même dispersés par un 
support merte, afin de réaLIser une carburation rapide et totale, Aus:i 
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'paré nos ferronickels au laboratoire sous la forme 
vons-nous pre . C d 't d b a .. but que nous poursuIvons. es pro UI s e ase sont 

approprlee au h . , . . l' r rayons X et analyse t ermomagnetIque. 
contrô es pa . . d . 

Notre exposé va donc se subdIViser en eux parties: 

A _ Préparation et propriétés des ferronÎ.ckels. n: _ Préparation et propriétés des ferroOlckeLs carburés. 

A. - ETUDE DES ALLIAGES FER-NICKEL 

I. _ PRÉPARATION. - Nous avons vu, au cours des chapitres yrécé-

d t e si la cémentite pure peut être obtenue par carburatIOn du en s qu ,. , . . 
f 

,'duit la préparation du carbure hexagonal de Olckel requlert un 
er le , 'C" l II' t t nickel dispel'sé pnr de la thorlOe. e~t poU~'qUOI es a Iage~ con ena~ 

d
o '30 % de fer ne seront pas disperses par de la t1101'1ne, tandIS 
Il 0 a d' . . d' 

qu'au delà, la di~pe:sion sera de 20 0,/0 ~ l~pel'SIOO qUI nous a, onne 
ries résultats satI~:dalsaIlts dans la pl'eparatlO!1 du carbure de niCkel. 
L'alliage est préparé de façon analogue au n}ckel .(cf. chap. Ier)yal' 
précipitation d'un méLan~'e de volumes ,dete:;~lDés. de solutIons 
titrées d'uD sel de fer, de nickel, et de tho1'1oe s Il y a heu, dans une 
solution bouillante de carbonate de potassium. Le. précipité est lavé 
jusqu'à neutralité, séché, granulé, puis réduit par l'hydrogène à des 
températures variant entre 450· et 6o?", d'autant plus élevée que 
l'alliage est pLus riche en fer. Les pl'odmts obtenus sont contrôlés par 

l'analyse chimique. 

II. _ ETUDE STRUOTURALE. - Les diagrammes X révèlent que dans 
les alliages contenant de 30 à 100 % de nickel, il exis.te une pha:;:e 
unique cubique à faces centrées dont le param6tre ab) SUIt une courbe 
de variation semblable à celle obteùue pour les produits préparés à 
partir des Fe-Ni fondus (12). 

Les alliages contenant de 9 à 30 0/0 de nickel, en accord avec le 
diagramme· d'état, sé révèlent être ~onstitués de d~ux p~a~es : l'u,ne 
cubique à faces centrées, l'autre cubIque centrée. L Int.en~lte :Jes l'aleS 
du système cubique à faces centrées décroit avec la dlmIn?tlon ~e la 
teneur en nickel et, ainsi, dans l'échantillon à 9 % de Dlckel, Il ne 
reste plus que quelques raies d'intensité très faible. Quant à la pha~e 
cubique centrée, son paralllètre sensiblelllent constan:, v~ut 2,868 A. 
Cette dernière phase est la seule présente dans le fer redUlt et pour de 
faibles substitutions en nickel. Le tableau suivant résume nos résultats, 
en montrant suivant la composition' de l'alliage, les phases en pré­
sence et la valeur de leur paramètre cristallin. 

.C 
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Corn position )" 0/0 Ni gD,8 83,9 -. 100 [,4 45 il 
de j'alliage ( 0(0 Fe. 0 9,2 IÔ, r' 46 55 

23,5 o il 
7°,5 loul 

!I 
Par amêtrc de la phase -il 

e. f. e, eH A . 3,516 3,531 3,557 3,5g6 il 3.588 3,5]6 - Il _il 
Paramètre de la phase 

e 

Il e .. e. en A . - - - - - 2,868 
:J ,R68 '1 . J 

III. - ETUDE TIIERMO)IAGNÉTH;?UE. - NOliS ne nous ét 1 
sur les résuIt.ats de l'analJ'se thermoman'néLi(IUe cl '1,' , CI1(, l'Ions pas 

1') '. es elronlC,elsqui 

c 
o 

o 
'---'----'L---'::-:':::-_L-_L! --L_......l._~,... .... 

100 300 500 700 t~ C 

Fig. rD. - .t~na!yse thermomagnétique 
d:un ferronlCl<e1 contena/lt 65 0 10 de 
IHClu~L 1 

ont d~.Jà ~ait l'objet d'études 
approfonclJes. Nous l'appelle. 
l'ons seulement, af'in de facili. 
ter la compréhensiun de Il 1 

'1 0 re 
tr'aval , la forme des courbes 
thermomagnétiques que nous 
avoo>; obtenues, courbes en 
accord avec les données de 'J" .. . li 
~cq UlS~S et qui classent 1~5 
ferronlckels en deux groupes: 

a) Les ferrollickels réver­
s~bles, (!oot la teneur est supé. 
rleure a 34,{~ 0/0 de nickel. 
Leur coul'be thel'momagnéti_ 
CJ,u.e montr~'que, pm' chauflage, 
l ?-lmantatlOll décroît, pou r 

" ~.. chsparaître au poi n t de Curie 
~t lcapparart, reverslblement, à la même température au refroidis-
senlent. Un exemple d h cl' " : ü'" 1 cl"' e ces cour es est onne par la fi",'ure 15 (Fe-Ni 
• 1 "0 ° e nICkel) le '·fI""· 1 C '" 

, " ".' . J S (I erents pOlnLs (e ul'ie suivent la loi de 
VaTl~~~OI.l tra~IUlte par la courbe pal'abolique établie par Peschard et 
par .. dC1I'lan (3) : le~ valeurs que nous avons trouvées diffèrent lé~ère-
Illent .. e celles IndIquées par ces auteurs." m 

, hVOlC.lllquelques températures de point de Curie trouvées pour nos 
ec flntl OIlS: 

1 
: Teneur en Ki 0/0 . . 100 9°,8 83,5 65 54 45 ! 
1 

! 
1 Point de Curie. 3590 4400 582 0 613· 5850 .582" 1 

1 
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h) Les ferronickels irrével'gibl~s, dont l~ teneur en nickel est infé­
rieure il 340/0. Comme on le salt, ces alliages présentent générale­
ment au courS d'un cycle ther'-:-
IllomllO'oétique, une dispari­
tion et une réapparition de 
l'aimantation à des tempéra­
tures différentes. Ces ano­
malies tl'aduisent, ou le point g 
.de Curie si elles sont réversi- -;:;; 
bles,ou lepassageoc~yquand ~ 
elles sont il'rèversibles. La E 
température de cette transfor- <[ 

mati on q ni est à g06° pour le 
fer pUI' décroît mpidement lors 
.d'une substitution du fer par 

o 684? 

100 300 500 700 t: C 

Fig. 16. Analyse thermomagnétique 
d'un [cl'roni clœl contenant 23,5 % de 
nickeL 

le nickel et présente une hysté­
rè.se d'autant plus importante 
que la teneur en nickel aug­
mente; si bien que, suivant, 
que la LempénIture de cette 
évolution sera supérieure ou inférieure au point de Curie de la phase 
cuhique ceutrée, la cou l'be thermomagnétique présente une anomalie 
réversible ou non (HM' 16). Voici les ré.sultats obtenus sur les alliages 
que nous avons étudiés: 

Teneur en Ni 0/0 . 0 9 23,5 30 

Point de ell!'Îe 770 - - -

Transformation . . - 765" 684· 658" 
- 7 280 495' 3930 

il. - ETUDE DE LA CARBURATION DES ALLIAGES FER-NICKEL 

Ayant précisé la nature et lescal'actères physicochimiques de nos 
produ ils Je départ nous allons procéqermaintenant à l'étude de leu!' 
earburatioll en exposant successivement: 

Les modes de prépal'ation des phases carbul'ées. 
Leurs caractè"es structuraux. 
Leurs pl'Opriétés thermomagnétiques. 

Ann. de Ghim., 12" série, t. 6 (Janvier·Février IgDl). 



l'lOGER DERNIER 

1. - PRBPAiRA:l'WN'. Lu formation des ferro nickels carbul'és u. été 
ohtenue pal' deux. voies dilfé:cnte~ ~t, dan,s les deux cas, l'appal'Îti{)u 
Iles eal'hures est décelée, pUIS SUIVIe, par les analyses aux. nayons X 
et thermomagnétiq ues. 

a) Formation dcs ferroniclcels carburés à- pœrtù' dll nickel pur. 
_ Cette méthode (le pl'éparation a été trouvée iocidemmenlau début 
tle nos recherches sur la carburation du nickel par CO + 2H'J!' avant 
que 1l0US n'ayons pI'is garde au fer carbonyle contenn dans. les bou­
teilles il gaz renftH'mant le mélange gazeux. Le passage de ces gaz 
a qo" s~r des nickel~ réduits et Jispel'sés .(cf. chap. 1.er) pondant 
de.; temps plus ou mOll1s loogs, nous d'onnaIt des produits. parama. 
"'nétique". L'évolution de ces produits, par cycles thermomagnétiques 
daus l'hydrogène, nous révéla que nous n/étions plus eIl présence de 
nickel pur, car les températures des points de, Curie, ap;!'ès décarhu­
ration totale, variaient entre 3600 et 610°. L'analyse chimique. nous 
indiqua la présence du l'el' que l'on put doser~. Les points de Curie 
obtenus correspondent il des fe-rronickeb; qui se· sont formés par 

'décomposition du fèr' carbonyle au contact du nickel à I700-18o? (131, 
Ce mode de préparation est peu apte à nous donner un Fe-Ni-G de 

composition déterminée. Il est cependant intéIlessant de puéciser 
Elu'un passage fi 170'" du mélange gazeux CO+ 2H2l entratnant, il 
Fêtat de vapeur', du fer carbony.le, sur dies ni~kels dispersés par 
12: iL 22 % de thorine, produit la formation: d'un clu'buTe hexagonal 
paramagnétique 01'1 le fer se substitueau nickeljiusqu' àe nviron,30%. 

11) A partir d'atlia.qesfer-nickel, - Le seul moyen J'obtenir des 

d . [Fe] l,' d' ., J 1 l' !}ro luts ayant uu rupport
lNi 

u~en etermlne, est, e Cur' )Ure1' (uec" 

tement tles alliag-es Fe-Ni prétarés par précipitation et réduction. La 
carhuration a été effectuée à l'aide du mélange gazeux CO + 2II~ 
débarrassé du fer' c"rbollyle. La ·technique opératoire est identique il 
celle mentionnée aux chapitres l et nI! lors de la prépapation du 
carlmœ.tle nickel et de la, cérnenLite. La difficulté d.'obten~l! des- car­
hurel! l'idleS en nickel réside eu l'extrême instabilité de ces composés. 

Cette insttlbilité décroît, ainsi que nous' le verrons, avec· la- substi­
tution des atomes de nickel par les atomes de fer, sans cependant 
atteindre la stahilité relativement grande de la cémentite pure. Aussi 
fallait-i~1 ad'opl'e" lt:e~ températures- de· caTbu·ration variables suivant 
la teneur en l'Cl' du ferronickel initial ann d'obteuir des carburations 
aussi, complètes; q.ue, possible. Le. tableau 1- nésume les, résultaots que 
BOUS avons. obtenus.;, il indique successivemelü :. les compositi,ons 
initiales eu nickel % (pOld..'i), de L'alliage Fe-Ni., Le pounceotage de 
thorine, les tempén.l.tur.es de. la carburation, sa. durée,. l'appréciation 
de la pureté du carbure obtenu, ses caractènes magnéti.ques et enfin 
sa structure que nous allollS é.hudier dans le. parag,raphe suiv:allL 

1 

l 

1 

1 

l
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Él't'DR 

. ~ 

= 
Dis- Tem'pél'ature. Etat Etat Structurc l l 'J',-neur· 

persioIl Durée dc. la du carbure ',"ugnétique ·d]Il' produit 1· 1 en carburation l " , en thonne NI 0,0 

---- --------1--
0000 !l j, pur ferromag. Ol'thOl'OIIl. 0 1 

() 
560· 

() 5ôo· 2 j. par idem idem· 
\) 

!A3,a 0 560" 2 j, pur idem idem 

18 51)0' !l j, reste idun ùlc'" 30 du Fe-Ni 
non carburé 

" 
~ 
1. 

45 18 560' 2 j. idem idem ol'Lhol'om. ,i~ 

+ hex, 
" 

! 
compacte 

r" 460· 2 j. pur idem 

4600 j. 
.! 

idem idem l~ 
54 18 2 l'est" • du l"e-Ni 

non carb\lré 

65 0 5000 II j, incomplè-. , idem, idem 
ternen l 
cal'buré 

i 
84 18 170a 4, j. rc"teun peu·· peu hexngonalc· 

4500 4 .i. de. Fe-Ni. ferrornag. compacte 
320· ,. 4 j. nou cat'buré 

go,8 18 1'70°· 4 j, idem· f' idem idem 
3200 . 

4600 

/00 12 11.220io 1·7°" 2 j, pur paI'am<Jg', idem 

---
l Résultùts de la préparation : a 

70 Il 10,1 1.2 à 420/0 17°· l de 2 .i. 
1 

pur 

l' 
parrunag. hexngooalc 

il 4 J. compacte 

Ces r.é'sIl Itats nous montl'ent. q,ue : 
10 Le passa'ge de CO + 2l-h sur des fèrronickels dispersés ou non, 

Jlar de la thorine à des températures val'iant entre 17o~ et 560°, donne: 
naissance a des phases carburées pratiquement'pures. 

20 La présence d'un dispersant esL nécessaire à l'obtention d'une, 
bonne carburation pOUl' les' produits ricbes en nickeL 

n. - E:rUDE STRUCTURALE, - Des dÎagraŒllmes' X; suivant la 
méthode Debye~Scherrer, a nt'Ïcathodl3' de fez:; nous· on,t. révéle, l'es' 
phases en équil'ibre' au' t'erme de la carburatwn' des' a'lhagecs, Leur' 
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examen, dont les résultats l''oot corroborés par ceux de l'analy 
tl 

. . . d 1 1 f' . k • se lermomagnetlfluc, a permls e casser- es err-onlC els carburés e 
tl'ois groupes ~elon la teneUI' en nickel de l'alliage initial. n 

10 Entre 0 et qo % de nickel. - Les diagrammes X montrent 1 
seule stl'ucture orthorhombique de la cémeotite :.les clichés sont tr,a 

1 
" , b es 

nets, es l'aleS hues et tres nom reuses. Les paramètres varient très 
légèrement avec la teneur en nickel. La valeur de l'aoO'le 26 pas 

1 l 
,. l' . ID se 

pour es Il ans retleu all'eS sUivants: 

Teneur.cn Ni 0/0. a 9 23,5 3a 45 

{ 
plan 140. . ro3,gQ 104 t()4,2 104,5 !O5 

li!) plan 313. . . ro4.75 105 IL5,lI 105,5 106 
plan 233. 1I2,25 1 Ill,5 112,6 JI2,7 II2,g 

(2 phases) 

(iàdicêS des plans réticulaires iodiqués par Meyer (14). 

20 Entre 70 et [00 010 de nic/cel, - Les diagrammes X rpvèlent 
dans les produits carburés, la seule présence d'un carbure de struc~ 
Lure hexagonale compacte dont les paramètres a et c varient tl'è 
légèrement avec la Leneul' en fer du produit. S 

30 Entre 40 et 70 o{o de nickel. - Les diagralllmes X semblent 
nous montrer que la structure orthorombique de la cémentite 
L'abondance des rai~s de ce système nous empêche de voir si le car: 
~)U~e hexagonal coexiste avec la phase précédente. JI serait cependant 
l';ltel'essant ,de tran,cher cet~e question. Or, il se trouve que les coeffi­
cIen,ts massl,ques .d aDsorptIOn des atomes de fer et de nickel sont très 
ddfer'ents Vis-à-VIS des rayonnements Ka; du cuivre et K du fer. 
Barrett (15) indique qu'ils ont pour valeurs; a; 

Cu Ni l'e Cr 
I\adialion . . K", = 1,539:1 Ka; = 1,6565 Ka = 1,9344 Ka = 2, 2869 

1: ) Fe 324 397 72 ,8 1I4,6 

fi Ni . 49. 2 ÛI,O 93 ,1 145 

, N':H~S c?llstaton:", d'après ce tableau, que le fer présente une discon­
tlllUlte d absorp~l~n entre les). caractéristiques du nickel et du fer. 
U absorbe conSIderablement les rayonnements Ka du cuivre et du 
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, k lettrès peu celui du fer Par contre, l'absorption par les atomes 
IJle e • d ) cl' À cl h de nickel cl'oît progressllv~meot ~ .'bl ll CC:!IVre au ~ c rom:, tout 

restant cependant re attvement laI e, est pourqUOI, exposes aux 
;:yonnements KG< du fel', le nickel et le fer cliffmcteront également 

Lieo, alors qu'avec Je rayonnementKoc du cuivre, le nickel présentera 
de bonnes raies de difrraction tandis que le fer ne donnera sur le 
cliché qu'un fo~clcontinl~ (,Ia,:s lequel 00 pe~t apercevoil' assez diffi­
cilement les l'ales caracteristIques les plus Intenses de ce mélal. En 
~ous basant sur ces propriétés. nous avoos penH~ qu'il y aurait intérêt 
a comparer les .Iiagrarnmes X de même,; produits obtenus avec des 
IOIlfJ'ueurs d'oode différentes. C'est ainsi que OOUR avons exécuté, 
!1ve~ anticathode de fer et de cuivre. les diag'rammes des produits 
carburés provenant des alliage~ à 45 % et 54 ofo de nickeL Sous le 
rayonnement J{ct du fer, ces deux produi1s donnent un même dia-
.... ramme. analogue ft celui de la céIJ}entite : les raies sont cependant 
~n peu moins nettes, ce qui est dl1 en partie à la présence de la tho-

rine. 
Par contre, exposé au rayonnement Ka du cuivre, le Fe-Ni carburé 

il 54 % de nickel montre très nettement un systèllle de raies répar­
ties de manière identique à celui du carbure hexagonal de nickel: 
un composé de structure hexagonale compacte est donc ainsi mis 'en 
évidence, De même le Fe-Ni-C à 45 % de nickel révèle un composé 
analogue dont les raies sont cependant très atténuées par suite du 
fond continu important dù à la grande quantité d'atùmes de fer. Les 
rayons X pel'mellent dunc de mettre en évidence la coexi"tence de 
deux phases carburées : l'une orthorholllbique, l'autre hexagonale 
compacte. Ces deux phases sont caractérisées par des composi-

. [Fe] d'fI" l ' tlons [FeJ +'LNiJ 1 'erentes comme e révèlent les diagrammes de 

diffraction avec des rayonnements X de longueur d'onde différenfe : 
la phase orthorhombique est riche en fer, tandis que la phase hexa­
!rouale est riche en 'nickel. 
~ N?us allons voir:lue les résultats de l'analyse thermomagnétique 
confirment et completent les données de l'analyse aux rayons X, 

"III. - E~UDE THERMOMA~NÉTIQUE. - Afin de facilitei' la compréhen­
S,l?ll de phenomèl:es Pat'fOlS assez complexes, nous avons adopté pour 
letude des ferronIckels carburés la même division que celle utilisée 
dans l'étude structurale, division basée sor la composition centési-

1 'd [Ni] . 
ma e en pOl S [1<'e] + LNi] du prodUIt réduit, 

1° Entre 0 el 40 % de nickel. - Dans ce domaine nous DOUS 

r~férons à la courbe thermomagnétique d'une cém<:ntite p'resque pure 
(Hg. 1, chap. III) dont le point de Curie est à 210° et où la recales-
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cenee est marqu(~e ,', 'tl82"-77"'" Ln l'igure 17 représente les couébl'~ 
thermomag-nétiqncs du fenonickel il!) ojode nickel. La courbe (17-A) 
du produit brut der6(llletioD, mnrque le passage ex. --'>')' il 7650 au 
chantl'u!;fe, y-~'J.. au refroidissement il 728°. Après cal·])uration. l'ana. 
ly"e thermoma!:;'nt"tiquH (Iig.q-B) montl'e que l'aimantation décroît 
,:api,lement au chautl'age et marque un point de Curie il 225°, La 
faible aimantation restllllle, due au produit non cluLuré, disparaît à 
tlgl o

; le chaull:'agc ayant été poussé jusqu'il 720°, au refroidissement 
l'aimantation réilpparaît il 58ft-°, continue de crolt,re et donne à nou­
veau l'ével'sihlemcut le point de Curie il 225°. L'aimantation Ilnale 
est identique il l'ai,mantation iuitiHle. 

c: 
0 .,., 
"" ~ .... 
c , 
(0 

E 
<:( 

0 
225': '5(\lt~""" :::. sS!~ -il , 

~ ~ 

500 700._t':C 100 300 500 700 t;~ 

A 

Fip; 17. - Analyse tbermomagnéti'qne d'un fc!'ronic,kel 

- :\. : rèduit; - fl : ·~arhnrê. 

Celte analyse l'évèle que: 

B 

il 9 0,'0 de nidwl. 

'- Le point rie Curie de la phase carburée est passé de 210°, pour 
la ct'~melltite pure, fl !!2;)". 

- Aucune t.lestrllclion n'est illtervenue puisque lepoint de Curie 
est r(,vf~rsihle il 22[}0 et que les aimantations, initiale et finale. sont 
identiques. 

- Une transformation avec hystél'èse existe comme dans le pro. 
duit hrut de r{~.tIH~tiun. Getle hystél'ese qui est ici beaucoup plus 
ilnporlaute, 107n au lieu de 37", traduit non plllsie retard eutre les 
pnssH!.res ,7.-+y et 1-+'1., mais le phénolnène de la rocalesccnce pour 
un Hcier il li 0/0 de nickel. 

La eal'bul'ation étant presque totale comme en témoigne la faible 
aimalltation restant aprb le point de Curie de la cément.ite substi­
tuée, on peut affirmer que cette ({ cémentite » est caractél'isce pal' un 

[Nil . 1 . à l' d f' LI' . rapport !Nij+ lFeJ H enhque < ce UI Il ol'l'onicn:.e iIllllaL 
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f 'ck>els à23 5 010 'et 30 o/o'de nickel analyses,eH,ampoules' 
,fies erranl , h ,,'. "b'l" , . d" donnent des couTbes t ·ermomagDetlques ·oompara, ·osa 

"HIes al l', 'é' . , 'cl nte avec cependan.t des ,temperaturescaract rlstIques la prece e , . 1 
t différentes. Dans le tableau SUIvant, nous groupons es 

neuemen . d' d . 
résultats obtenus sur Ces. Ivers pro· !lItS: , 

F Produits réduits Pl'oduilS carburés 
1 , 
~ 

i 'RO'cal'esc-C'nc'e 
li Teneur en Ni ,- ""- -:1 Sc de la 
il a; -+r y-+:x orthj},ro mb, 'Dispari,tion " R.éB,p_f~ar-i.tion il 

de . de 
!l i rr'a'Ïm'8titaliDn 1 "aim an t a'tion 

0 010' g06" g060 210.0 770 " 6820 

!l D 7650 728" 225" 69 1 " 5840 

93,5 n 68',. 4950 234°5 566& 562 0 

30 » 6580 3g3" 231 0 5,2" 57 20 

~ 

Dans ce domaine de composition (0 à 400/0 de nickel), les 
rayons X si-gnulent la présenced'\uno phase oarburée unique ana­
loO'ue à la ce'1l1entite : il y a form,ation d'urro solution solide par 
s~bstitution d'alomes de niclkel aux ,atomes .le fer dans la cémeotite. 
Cette substitution provoque une vaI'iatioll du point de Curie, qui, 
partant de 2iOO ,pour la cé'm:entite ,pure, passe par un maximum il 
:;135" aux environs de 25 0/0 de nickel puis décroît pour des substitu­
tions plus fortes, 

2' Entre 70 et 100 010 de nickel. - Les pro'duits com'plètement 
carburés sont constitués d'une, seule phase paramagoétiq ue à tempé­
rature ordina,ire. Pal' analyse ,thermomagnél71qu'esous \'ide -ils 'pré­
sentent des courbes analogues à celles 'du carbure de nickel pur, 
révélant qu'au cours du chauffage, se produit la destruction de la 
phase paramagnétique, destruction qui donne naissance à une phase 
carburee cubique 'à faces centl'ëes iferromagnétique. Le point 'le Ip'ÙUS 

important à 'retenir est que la température de destruction 'de'ces oar-: 
bllrescroÎt rapidement à partir de 210' lorsqu'augmente la teneur en 
fer. Les rayons X montrent que la structure des 'Phases carburée's 
paramagnétiques est hexagonale compRcteidentique à celle cl u ca1'­
bure de 'nickel. Ces carbures, obtenus à l'état pur ,sont .caractérisés 

Par un ra.p.port [N'JlNil identique àcelui du ferronickel initial;' 
• 1 + lFeJ . 

entre '}oet 100 0/0 de nickel, il y a donc formation, par'carbu.ratlOn~ 
d'une phase unique hexagonale compacte ,de forrn.ule~Ni .. ,Fei_u)",G 



;1VCC (0,7 ~ Tl < 1) dùrivHllt ,lu caI'bure de nickel pal' suhstitutiO!l 
,r~ltome,; de nickel pal' de;:, atonws de fer. 

:1" Entre 40 /" 70 % de nickel, - Dans le domaine compris ent 
!rù el 70 % de lIiekel, ['utilIsation aux rayons X de deux anticathod~: 
tlitfél'cnte,.; judieieu"clllcnt dlOisies nous a révélé In coexistence; 
l'ùquilihre de deux solutious ,-olides !:'Hturées; l'une, hexagonal: 
':,;~u~pacte dél'ivallt, du c~lrhllr~. de nickeL; l'autre, orLhorhombique 
derlvant .le la cemelltlte. L analyse thermomagnétique nous fil 
,?ilnnaÎtl'e leul' ,comporte.ment l'èciproque au cours de chauffage en 
;'Illl'0ules scellees SOLIS Vide, 

Ues échantillons à 45 0/0 et f,5 % de nickel ont été éLudiés. 

a) Perrollicl.::el il 65 % de nic/cel, - Brut de réduction l'a IIi 0' 

,:onne un point de Curie réve:sihle à 582" (fig, 18-A), A prè~ carb:~a~ 
tlOll la eOlll'be therm.omaguéttque(flg'. 18-B) montre au chaufIaO'e un 
l'oint ùe Curie à 1500 \.01), puis une faible augmentation de l'ai~man-
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Fig. 18. - Analyse lhermoflwgnélÎfjUC d'un ferronickel à {fO 0/0 de nickel, 

'- A ; ",'duit : - Il : carburé, 

talion vers qpo, suivie il 480-> d'lin accroissement brutal. L'aimanta­
tion décroît ensuite rapidement pOUl' disparaîlre au point de Curie : 
f:~ il 57tjo, Au refroiJissemeut, elle réapparaH à 5760, croit régulière­
mentjusqu'h 150", températul'(l où elle augmente brusquement mar­
'1uant un point de Curie 6~ avec une intensité d'aimantation éo'ale à 
eelle du point de Clll'ie 01' L'aimantation finale est très nett:rnent 
sllpérieure il l'aimantatiun initillle, 

, Le point de Curie 6t li l50" est celui de la phase orthorhombique, 
Cette tempél·~tU!:e. nettement inférieure à toutes celles que nous 
ayons observee!' Jusqu'a présent, montre que la phase (f cémentite Il 
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tren!' 'fIlER!lIOMA , ~. 

deO'ré de substitution du fer par le nickel plus important 
ol'ésente un '" d" pheI"" 
t' l s ca" étu les au paragra . 
que dan~ e dü carbure hexagonal dans le produit de la carbura-

La presence, dé é 1 l' , d b t' t' . tre que nous avonS pass· a imite e su s llu IOn. 
tioo nons mon , 
duferdans la phasecemer:-
lile; nouS pensons pO~vOlr 
fixer celle-ci aux ~nvlr~ns 
de4o%,CederOlerpomt 220 
!JOUS permet de tl'ac?r ~Ul' 200 

1 
! 
1 
1 

l Lmlite de la, 
1 solution 

n rrraphique la variatIon 
U ~ , 
de la température du pomt 
t1eCurie de la phase .01 tho­
rhombique en fùDctlùn cl e 
sateoeul'en nickel (fii.]' 19)' 

Le fait que 61 et 01 sont 
''1 ' identiques et qu l s S ac-

compa;t;nent, d.'une m~me 
rariation cl almantahon, 
prouve que la phase 
(1 cémentite » n'a subi 
aucune destruction, ni 
aucune évolution au cours 
de ce traitement thermi-
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Fig, 19, - Variation du point de Curie des 
cémentites substituées au, nicl{el en fonc­
lion du pourcentage en niclrel. 

que. '\' . ., 'té 'd t'fié ' La faible augmen tatlOn de al mantatlOn a 19 20 a e,· 1 en 1 e Hl 

de l'aimantation [, chaud, phénomène souvent rencontre sur, nos pro­
duilS. Pal' contre, son brusque accroissement à 4800 tradUIt la des­
truction du carbure hexagonal dont La stabilité sous vide s'e:>t amé­
lioree par suite d'une forte substitution en fer. 

b) Ferronickels à 54 et 65 % de nickel., - Brut cl? réduct~on le 
Ferronickel à 54, % de nickel possède un pOlfit ,~e CU:le :éVel'Slble,à 
5850. Après carburation"l'analyse therm~magn~tIque lU~lque la pre­
seoce des mêmes anomalies que pour l'echantlllon précedent : nous 
retrouvons le point de Curie de la phase « cémentite » à 150°, Le 
ferronickel à 65 % de nickel donne un résultat identique, 

IV. _ ETUDE DES PHÉNOll-fÈNES SE PRODUISANT AU COURS DE LA CARBU­

RATJON. _ L'analyse thermomagnétique et les rayons. X permettent 
de suivre l'évolution des alliages lors de leur carburatIOn. La courbe 
thermomagnétique d'un échantillon de fenonickel à ,54 0/0 de nickel 
Pl'élevé en cours de carburation présente des anomalIes sembla~les à 
celles rencontrées lors de l'analyse du ferrolllckel à 45 0/0 de ,n:ckeL: 
au chaufIage un premier point de Curie (6 1 ) apparaît à 220·, l aIman· 
lalion aUD'mente ensuite léa-èrement vers, 300°, puis très brutalement 
à 456°, Elle décroît alors polnur disparaître à 610°, Au refroidissement, 

1 
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l'aimantation ré:rpparait l'éversÎblement il fil ti o, croît rég'uliè!'crneut 
jusI}tI'i\ l'apparition d'un uOllvenu point de Curie {63) àl 500, L'ni_ 
mantation finale est ll'ü" supérieure à l'aimantationinitia'le. Un 
second cvde jusqu'à !l500 montre que 'le poin't de'Curie Oa est réver_ 
sible il Ihoo, 

Nous" lIons interprèter ces phénomènes en nous aida'tlt des données 
tles rayons X. Initialement deux phases sont 'présentes: l'une, ortho­
rhombique ,.lu type « cémentite n, l'a'utre, hexag'orrale compacte du 
type « carbure de nickel", Le point de Curie el à 220" est celui de la 
phase oI,thorhomhiquc, La pO!'litionde ce point à cette température 
est illattendue, car tl'aprl's la figure 5 la cémentite substituée Corre~_ 
ponddllt,e ~ontie[\drflit environ 35 9{0 ~le nidkel ,et l~onpas 40 0/0, 
tenour limite que nuus avuns ~onstatee a lasubstltutlon du fer dans 
la cémenlite, L'importante augmentation de l'aimantation à 4560 

traduit la destruction du carbure hexagofl1l'l. Cette température plus 
bas!'e que celle 'pIe nous trouvons pour la des\;ructi'on du carbure 
hexugollal à l'état stahle (480° voir ,~chantillon à 45 '0/0 de nickel) 
montI'e que la phase hexagonale n'est pas saturée en fer 'et n'a doue 
pas atteint,sil substitution limite qui est d'environ 30 % de fer. 

Cette eourhe met ainsi enévidcnee : 
- Qu'il existe,encouI's de 'carburation, trois phases en ,présence: 

ferrollickel cubIque il faces ceIltrées, cémentitesubstituée, orlho­
rbombi9~e, ctl:b,:u'e hexagonal sub~titué. Ces trois phase" ,ont des 
compllsll101I5 ddrerenLes de celles qUI les caraciél'isent ù l'étaL (l'équi­
li bre. 

, Au. e()l~~s d'~lUrecuit en atmosphè~e n~utre (lui permet à l'équi­
lIbre de selahh,,, on rem~n'que en partlculter'que la cémentite s'enri~ 
chit en uiekel pouratteindl'c lasub:-ttt.ution limite que l'oIl a obtenue 
~ao: l?s ~ehanlillolls préeédents, il laquelle :correspond un point de 
Lune il [<100. 

Des eonstatations semblahles ,ont déjà été faite,;; pnr Chevenard et 
Pm't:-"'in Il:;) IOI'~ de leur étude dilatométrique del'évolulion ,pal' 
reelU!S de cen:entlto au luanganèse : l'aug-mentution de la tempél'a­
ture dos reeulb pl'ovoque un enrichissement de la eéInentile en 
man::ranèse. 

L'>é~lIde thermomag'nf,tique des phases carburées des ferronickels a 
perm \S de mettre en évidence (1 ue : 

,0 La phase. ort,hOI'~lOrn bique dérivant de la cémentite peut 
a?mettre une, substitutIOn des atomes de feT par un pourcentage 
(~atomes de l1Ickel d~ 40 '0/0, Cette suhstitution pl'ovoque une vU'ria­
t~ondu pOint. de CU!'le du carbure,qui, partant de 21 oQpour :la cémen­
hte. ptl~e, erOlt, passe par un maXImum à 235" pOUT 25 0/0 de nickel, 
pUIS dccroit rapidement, et atteint 1500 Four 40 % de nickel. 

2° La phase hexagonale carburée, dérivant du carbure de nickel 
peut admettre une substitution des atomes de nickel par des atome~ 
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l 'f . squ'lt 30 Ô. 35 0/0, Cette substitution laisse le produit para-
1 e el' JU , . b'l' é 

'li 'qu'a m!llS aumrnentesa. sla 1 Il , 'maO'08 ' , . 'C), , , l' 
3~ 'POUT les ferromckels ·contenant l'nItlH'em'ent : 
_ entre 0 et 40 0/0 de nickel: la phat'e orthorhombique existe 

se li le ; . l 1 1 h _ enlre 70 et 100 0/0 de iUlC ~e :' a :phase . exagonale compacte 
est seule présente; 
'_ entre 40 et 70 0/0 de nickel: il y a coexistence des deux phases 
êmentite et carbure de n'iClcelsubstitués avec les cOTIlpositions cor­

Ce-pondant aux substitutions limites. 
r 4e Des hétérogénéités importantes exis.tent da~s 'la f?rmation des 
phases carburées, au cours de 'la carburatlon desferrofilckels. 

V. - ACTION DU NICKEL SUR LA STAnILITÉ DB LA aÉMENTITE. - Le 
U1ckelpa"se pour nn a'gent faiblement gr.aphitisant de la cémen­
tite{I). L',dbtenLÏon de cén;~ntite, ,au nickel f~rtement 'su?stituée~ 
nous permet de ,co m,parer 1 evoiutlon, pal' recLnt ,à 'gooO et a ,1050°, 
d'une èémentite pure à celle d'un6cémentitesu'bstituéepar 23,5 0/0 
de nickel. 

a) Evolution à 900°, - 'L'essai a été mené 'comme pour la cemen­
tite pure 'Pour exprimer lesl'éslJ'ltHts,nousp'orlons dans le tableau 
suivant les pourcentages de oarbul'c détruit après un certain temps 
de recuit sous vine Il gooO, 

A titre de comparaison, nous 'rappelons 1es chiUres obtenus pOUl' 
la cêmentitepure. 

Durée du recuit en heur'cs 0 1 '3 [) 1,9 

(j/odeeémentite déLruite (Fe3 C), 0 21 26 29 31 

! 
o!o de cémenlitc substituée détruite 

(76,5Fe, 23, 5 010 Ni),C, 0 3\1 114 /1 5 

La marche de la destruction est sémblable pour les deux échantil­
Ions; la cémentite substituee.« graphitisant J) ,plus rapidement que 
ln .cémenlite pure. 

h) Evolution à l 050°. - En opérant d.e manière identique à 
1050·, nous constatons après un reeut! de 18 heure,;, que 70 % de la 
cémentÎte a disparu, tandis que lacémentite au ,nickel est détl'uite 
presque complètement{97 0/0). 

- Nous meltonsainsi en évidence que la 'substitution des atomes 
de fer pat' des atomes de nickel dans la ,phase carburée orthorom-
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bi.{ue donne tIcs carhures tic la forme (Fe, Ni)aC de stahilité moindre­
que celle .le la eémentite ce qui peut se Lradui,'e en disant que: le 
nickel ag-Ît eommc élùmenl favorisant légèrement la graphitisatiou 
de la cémenlile. 

CO:-':CI.USIONS DU CHAPITRE 1 V 

1" NOlh avons eifectué la carbut'ation d'ulliag'es fer-nickel purs. 
eontfmant de 0 il 100 % de nickel par pas~age de CO + 2H 2 à des. 
températures variant de 1700 il 560". 

2" L'aIlalyse thermomaguétiq ue et les rayons X nous ont révélé que: 
a) Entre 0 et Ip} % de nickel il ya exisLence d'une seule phase 

OI·thorombique, rerromag'nétique, dout le point de Curie varie avec la 
teneur cn nid,el. Partant de 2100 pour la cémentite pure, il passe pa!' 
un maximum à 2350 pour 25 0/0 de nickel, pui" décroît jusqu'à 150·, 
Celte phase résulte Je la substitution dans la cémenlile d'atomes de 
nickel aux atomes de fel'. Le taux: maximun"l de ceUe substitution est 
de 40 % nt. environ. 

b) Eutre "]0 et 100 % de nickel, il y a existence d'une seule phase 
hexagonale compacte paramagnétique dérivant du carhure de nickel 
par la suhstitutton d'atomes de nickel par dès atomes de fer: la subs­
titution maximum s'élève li 30-35 0/0 atomique. 

c) Entre 40 et 70 ofo de nickel il J a coexistence d'une phase ferro­
magnétique orthorombique, solution solide limite de substitution du 
nickel dans la cémeotite et d'une phase paramagnétique, hexagonale 
compacte, carbure de nickel substitué au maximum par le fer. 

3° La cémentite voit sa stabilité diminuée par substitution du fer 
par le nickel: ce dernier apparaiL comme un élément légèrement 
gl'aphitisal/t de la cémenlite. 

Le carbure de nickel li sa stabilité auo'menlée quand on substitue 
des atomes tic fer aux atonIes de nickel~ 
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CONCLUSiONS GÉNltRALES 

Au cours de notre exposé, nous avons élé amené h poser des 
conclusions concernant: 

r. _ LES PHASES OARBURÉES DU NICKEL. - 1° Nous avons préparé, à 
l'état pur, un clubure de nicl{el bexagonal, par pa~sage du mélange 
"azeux CO + 2H2 ou de CO pur SUl' le nickel réduit, dispersé ou non 
~ar de la thol'ine ; nous avons précisé les rôles respectifs de la disper­
sion et de la tem péral'ure da ns la marche de la ca l'bu ration. 

20 Le carbure obtenu, de structure hexagonale compacte, a comme 

paramètres: 

c= 4,320 A et : 

Il peut être considéré comme résultant de l'insertion d'atomes de 
carbone dans un réseau hexagonal compaet d'atomes de nickel. Cette 
insertion donne lieu à une série de tel'mes à teneur différente en 
carbone; le plus riche pourrait correspondre à ]a formule NiaC . 

30 Le carbure hexagonal, paramagnétique, se détruit sous vide li 
210· en donnant naissance à une solution solide, ferromagnétique, 
dérivant du nickel par insertion d'atomes de carbone dans le réseB:u · 
cubique à faces centrées. Cette insertion qui fait apparaHre une s,érle 
de solutions solides modifle les propriété,; et les constantes physico­
chimiques du nickel: en particulier, elle abaisse son point de Curie 
de 359° il 314°, diminue son intensité d'aimantation et aug'mente son 
paramètre cristallin de 3,516 X il 3,529 A. 

40 La phase carburée cubique à faces centrées se forme tI'ansitoire­
ment à partir du nickel pur, lors de la carburation, avant l'apparition 
,du carbure bexagonal. Cette phase cubiq ue à faces centrées carburée 
-évolue par recuit sous vide vers le nickel pur. 
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50, Carla.ius gazréugisseut S~ll~ III ?al'lmre he:cugonai et provoquent 
SOli evolutwll Cil plHlsc cadml"ec c. Le. et en Inekei pur. L h)'droO'ène 
réagit dt,,,, 171° et conduit au nickel pur. L'azote pl'ovoque le pas~age 
CIl phase eaJ'hul'ée c. f. e. il 2700. Par conlee l'oxyde de carbone 
s'oppose li la .llùcarhuratiou qui ne s'amorce que vers 4.50°. 

fi" L'existence flu carhure hexagonal nl0ntrc la tendance qu'ont le; 
atoIlles de nickel ii adoptcl' la rf'partition spatiale du systèll1e hexa­
gOlli,) l'ompaet sous ('aelion de l'insertion de carbone lorsque l'i'11ser­
lioll en phase cuùÎque il faees centl'ées il aUei,nt la saturation. 

Il. - LES PRASES NITRURBES DU NrCK1~L. - rO Le passage d'an1nloniac 
SUI" du nickel dlVi"é, réduit. donne naissance à deux solutions solides 
nilI·,un,'·e,.; : l'ulle, hexa~onale compacte, paramagnétique; l'autre 
eul.ique il t'af:es centrées, ferl'omagllétiq ue. ' 

2
0 La phase n ill'u l'ée hexagonale a po ur parall1ètres : 

et cfa = 1,60[1. 

Ce nitrure se détruit sous vide il IgO O en donnant naissance à la phase 
nitrurée felTolllagnétique, cubique li faces centrées. 

3 0 La solufion !"olide nitl'urée hexagonale résulte· d'e l'illser!Ji:on 
d'azote d.llI,; un réseau heXH!,ronal compact d'atomes de nickel. La 
~oluti=ln so~ide uill'lleée cubique li faces centrées dérive du nickel par 
InsertIOn Il azote drins les lacunes du réseau cristallin. Cette insertion 
pr~voque un ;dmis;,:e,meut l.lu p~int de Curie du nickel et une augmen­
tatIOn de son paramet!'e cl'lsla 1 lin. 

4° La phase nilI'urée cubique il faces centrées, stade intermédiaire 
obligatoire ,lors de la uilr.uration, entre le nickel pUt' et le nitrUl'e 
hexaA'oual evolue vers le U1ckel pal' recuit sous vide. 

;)0 L~ phase nit:urée hexagoD .. l'!e l'éag'it avec l'hydrogène dès 1550 

~~ .se dell.'tl'll!'unl Jusqu'ail nickel pur. L'azote en retal'de la décompo-
SltlOll qUI ne ",'amor.:e (111 'à parti!' de 4500. ' 

Ill.. -:- LA. ,Cl~ .. ~E~TITE. - 1° Nous avons prépa[~é, de la célllcntite' 
sy~llhet1qun. a,y~lt'tlJ: de prOtlui.Ls speclrosco:piquell1:ent p,urs, paIr deux 
~nethode~ ,htlerelltes. Le pas . .;,age du méhwge· galeux CÜ'+ 2H, à 
a600 eL " 1 r ~ cl'" . 2 
'. J. 1 GOO s,ur 1 u. el' lYISe Oll du sesqulUxyde de fer permel 

d ohtellll' d~ l~ cemenLlle pure. Le recuit sous vide à: 800,°, de fev'et de 
C'drb~)(}e d~vlses,. donne de la cémentite mélangée de' fer Ilwn carlJuré. 

2" Ln cemcutlto syntht"li4ue u; été identifiée à la céll1entite présente 
J~ns les aClct's et les fontes, par s.on. point de Curie à :noO SOI~ 
dl~gr'lm~e X. ~t son eompartt!ment vis-à-vis d.e la fè'l'l'ite. ' 

:~o .La (:e,me.~llltP a(;meL de faibles écarts à la co,mpositioD stœehio. 
~etrllflle 1· ea C : ce: ecat:t~~ enlralnent de légères; va~i,atious de lru tem­
peratul'c de son pOint de: Curie . 

. 4° La ,~émen~tte fJurel'P'aphitise lentemen't à partü' de 900°. La 
VJtesse d evoluLlon croît avec la tem pérature. 
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~o G t ius O"az Ront susceptibles de réagir chimiquement avec la 
:J el' a t') , 1:1" . d' 5 l' , t'tect de la décarburer. L 1)'( rogene agit· es go"; azote aux 

~cnlen 1 

envi!'OIlS Je 6400
••• , ,.,' 

üG N us n'avons Jumals 1'(>Dcontre dans nos preparations cl aU~l'es 

L 
• a

O
, que FesC. gn l)articulier Fe2 C ne ::;'est l'.évélé ni dans nos car Hl' !'> , , 

d· mIDes X ni dans nos courbes thermomagnellqllcs. Hlgra , 

IV. _ LA.CAUBURATWN DES ~ERRONIOKELS. --:- I
O D~s I~hases fer-n!ckel­

, lone ont été préparées SOIt par carburatIOn d allwges fer-nickel, 
car) H" h' l . 1 L 'Ir le mélange g'azeux CO + 2 2, SOIt par CUl' ul'ut.!on ( Il me Œ 

~~duit pal' ce même mélang~ entl'aÎnant du l'el'-carbonyle. 
20 Suivant,la teneur en nICkel, nous observons: 
a) Entre 0 et 40,010 J:e lli'ckel, yex:ist'e~lcc d'~n carl1uye ~rtliorhom­

bïquedu type « ceme~lJ~e», vérttableccmeI,ltJt~ :SUbstItuee par~em~ 
lacement d'iltomC's de t.er H~n' des atomes de mckel. Les parall1etres 

~arieIlt peu j l'e point de CUI·je croît de 210
0 à 2:~~o', (pOUl' 250/0 de 

nickel) puis décroît jusq.u'à, 150" (pou.!' .40 % de IlIck~I). 
Les cémentites substituees gl'uplntulent plus rapIdement que la 

cémenLite pure: le rriekeli joue le rôle,d'élé-mè'nt faihlemell'l (gl'aphi­
tisan t ). 

b) Entre [10010. et 70 0/0 à~' nickel. la. coexisterwe de deuxpha.ses 
carburées, l'une, ol'fhol'oïnln'que. solutIOn sohde de subshtuLHHl 
limite du nickel dans l'a: cémeol!ite (40 % J'e· nie.kel); l'autl'e', !texa .. 
!.jonale compacte, sol:lltion solide' d'e su bstitulion limÎ'te du Fer dalls le 
~arbure hexagonal de·nickel (:10'0/0 de ferl, 

c) Entre 70 0/0 et 1'00'0/0 de nickel, l'exi'slJence cFllne phase ca'l'burée 
hexag-onale compacte, p<lI'amagnétique, dél'ivanli élu, eal'bure,de nicklel 
par :<uh~titlitiOU d"atomes dé fer'aux atomes die, uid\.CI': cette substi~ 
tlltion est limitée à 30' 0/0' environ d'atom.es de fe·J'. 

ERRATUM> 

Mémoil,e de i\fM. Dl!.LÉPINB, e.l I3ADOCRE 

Annales .. de Chimie, 12'" série, 1. 5, [h 77/f~ 27,e 1 igue,: 

au, l icu de : 
lire ;. 

bu solutiou a'eéû'jue' à 2Ô" 010, 
[:,n sol'u tian acétique li 2,6· 0/0. 


