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~TUDE THERMOMAGNtTIQUE 
DES CARBURES DE FER ET DE NICKEL 

Par RoGER BERNIER 

INTI\ODUCTION 

Les ~arl1ures métalliques, principalement ceux du groupe du fer, 
Gnt fait l'objet de travaux très importants car ils présentent un grand 
intérêt tant du point de vue théorique, qu'au point de vue de leur 
application pratique. Le physicochimiste voit dans ces carbures des 
exemples, certes t·elativement peu nombreux, mais combien intéres
sants de combinaison métal-métalloïde. La connaissance de l'état 
d'ionisation du métal et du carbone, doit permettt·e d'établir la nature 
exacte d'un t.rpe particulier de liaison : <<la liaison semi-métallique D 

qui soulève encore tant de discussions en chimie minérale. Le cristal 
lographe ~e pose au sujet des carbures métalliques un certain nombre 
de questions: Quelle est la constitution de la mai Ile cri stail i ne? !Joit-on 
les considérer comme des solutions solides limites d'insertion ou 
comme des composés définis? Faut-il établir une liaison cristallo
graphique entre la maille du carhure et celle du métal? 

Le physicien s'.r intéresse, lui aussi, car il recherche comment évo
luent les propriétés magnétiques et électriques des métaux lorsqu'ils 
contractent des liaisons du type semi-métallique. L'intérêt du métal
lurgiste est en éveil au seul mot de« carbure», car ces composés en 
particulier la cémentite, constituent pour lui le pivot de la connais
sanr.e des aciet·s. L'étude de la structure, du mécanisme de formation, 
des propriétés, du comporlement en fonction de la température de la 
cémentite et des carbures voisins, jette toujours de nouvelles clartés 
sur le rôle ca pilai qu'ils jouent dans les acier~ et les fontes ordinaires 
ou alliés. 

Les attraits divers que présentent les carbures, expliquent pourquoi 
certains auteurs se sont attachés à en déterminer la structure, pour
quoi d'autres ont cherché à établir une relation entr~ la structure et 
le numéro atomique du métal, pourquoi d,'autres enfin en ont fait 
une étude physicochimique. . 

On peut s'étonner, à juste titre, quo jusqu'à présent, l'étude des 
carbures de la famille du fer n'ait été entreprise qu'à l'aide de l'ana
lyse chimique, des rayons X avec parfois le secours de l'analyse dila
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tométrique, et que bien rares sont les études où l'analyse thermoma
gnétique ait joué un rôle primordial. 

Nous avons repris l'investigation des car lm res méta li iques du groupe 
du fer en prenant comme technique de hase l'analyse thermomagné
tique de précision qui nous a permis de suivre la formation et l'évo
lution des carbures; la déte•·mination des stt·uctures par rayons X et 
d'autres techniques secondaires nous ont donné l'appui de leurs 
résultats. 

Dès le déhut de nos essais, il nous est apparu de façon très nette 
que seuls des carbures purs, exempts de métaux étrangers, pouvaient 
conduire à des résultats cohérenls et reproductibles. C'est pourquoi 
nous avons choisi leur préparation par synthi·se à pa1·tir de produits 
spectroscopiquement purs, quille à montrer par la suite leur identité 
avec les carbures rencontrés dans les technirtues industrielles. Nolt·e 
choix s'est porté sur les carbures de nickel et de fer du fait de leur 
importance du point de vue métallurgique et du point de vue de 
certaines opération~ catalytiques. Nous avons ainsi préparé à l'état 
pur deux phases carburées du nickel; la cémenlite et les phases car
burées dé1·ivant des ferronickels. 

Enfin, nous avons voulu montrer que no!! techniques de travail 
pouvaient s'étendre à d'autres combinaisons métal-métalloïde: c'est 
la raison pour lartuelle nous avons examiné les phases du système 
nickel-azote. 

~otre travail sera donc exposé en quatre chapitres distincts: 

CHAPITRE PREliiER. - Etude dPs pluzse6 r.arburée,ç da nickel. 
CHAPITRE II. - Etude des pltases nitrurrles du nickel . 

. CHAPITRE III. - Préparation el étude thermomagnétique de la 
crlmentite. 

CHAPITRE IV. - Etudr. du système ternaire fer-nickel-carbone. 

Nous prions notre Maitre, l\1. André .:\liehel, professeur à la Faculté 
des Sciences de Lille, de bien vouloir recevoir l'expression de notre 
respectueuse el défét·ente reconnaissance, pour la direction qu'il a 
donnée à nos recherches et les conseils qu'il n'a jamais cessé de nous 
prodiguer. 

Qu'il nous soit permis d'ad1·esser nos vlus sincères remerciements 
el l'expression de not•·e gratitude à. :\f. G. Chaudron, professeur à la 
Sorbonne, Directeur du laboratoire des traitements chimiques de 
Vitry, qui nous a assuré de son parrainal.(e auprès duC. N. n. S. et 
consacré une partie de son temps précieux à l'examen de nos travaux. 

Nuus tenons à remercier enfin nos camarades des laboratoires de 
recherches de l'Institut de Chimie appli,jut~e de Lille et particulière
meut M. Emile Pouillard, stagiaire de recherches duC. N. H. S. pour 
quelques années d'amicale collaboration. 

-----------------
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CHAPITRE PREMIER 

ÉTUDE DE DEUX SOLUTIONS SOLIDES CARBURÉES DU NICKEL 

Dans une étude de l'évolution des catalyseurs Fischer au nickel, 
Le Clerc (1) a mis en évidence l'apparition d'une phase hexa~onale 
parama(lnétique se formant au cours de la catalyse aux dépens du 
nickel cubique à faces centrées. Ce n'est pas la première fois qu'est 
signalée dani la ehimie du nickel, l'existence d'une telle phase se 
formant au contact d'atmosphères gazeuses.lngersoll et De Vinney (2) 
ont indiqué l'obtention, par pulvérisation cathodique dans l'hydJ·o
gène, d'un nickel amorphe non ferromagnétique. Bredig et Allolio (3) 
précisèrent que ce corps cristallise en réalité dans le système hexa-

gonal compact, les paramètres ayant pour valeur : a= 2,684 A, 
c = 4,382 A ; cfa= I,li33. Cep.endant les quantités préparées par 
celte méthode sont si faibles qu'ils ne peuvent en étudier les propriétés. 
Aussi, afin de prouver l'existence du nickel hexagonal, Bredig et 
Der~kampft (4) en reprennent l'étude en effectuant la pulvérisation 
de tôles de nickel chimiquement pur sous faible pression d'hyd1·ugène 
et d'azote. Dans ces deux ca!', ils obtiennent un produit hexagonal 
dont les paramètres cristallins sont : 

Dans l'hydrogène : a= 2,66 A ~ 

c=4,29A cfa=r,61 
Dans l'azote : a=2,6o A c = 4,15 A rfa= r,6o. 

La détermination par microcombustion du pourcentage d'hydro
gène, dans 1~ produit pulvérisé dans ce gaz, n'a pu donner de résultats 
probants, ces auteurs s'étant heurtés aux mêmes difficultés que les 
précédents. Thomson (5) prétend d'ailleurs, que les derniers n'ont 
oLtenu que des composés du nickel (hydrure et nitrure) alors que lui
même par une technique semblable appliquée dans le «rest-gas» et 
dans l'ar/lon prépare un« nickel hexagonal» ayant comme paramètres: 

a=2,47 A, c =4,o6 et cfa= 1 ,64. Signalons enfin que Wyart et 
Colombani (6) l'ont éli;'alement mis en évidence au cours de leurs 
récentes recherches sur les lames minces de nickel. 

Ces différents auteurs n'ont pu conclure à l'existence certaine de 
la nouvelle variété allotropique hexagonale du nickel, l'obtention d'un 
composé Ni-Il ou Ni-N n'ayant jamais été exclue, et l'analyse chi
mique ayant été impuissante à trancher la question. 

L'étude du système Ni-C a révélé l'existence d'un càrbure de 
nickel de structure hexagonale. Après Rufl' et Bormann (7) qui ont 
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déterminé dans ses points essentiels le diagramme d'équilibre, 
Kasé (8) ajoute des détails sur la solubilité du carbone au-dessous de 
la température de l'eutectique (r 3r8°). Il détermine ainsi l'existence 
d'un carbure de formule Ni 3C (6,38 o/o de C) qui se décompose en 
nickel et graphite par refroidissement. 

1\feyer et Scheffer (9) font, en 1927, la synthèse d'un cai'IJUre de 
nickel, contenant également 6,38 ofo de carbone environ, par passa/.('e 
d'oxyde de carbone à 270° sur du nickel rélluit, dispersé par de 
l'amiante. La m~me méthode utilisée par H. A. Bahr el T. Bahr (ro) 
leur donna un composé identique qui se révéla stable jusqu'à 3~oo. 
Jacobson et Weslgren (11), reprenantle travail précédent, précisent que 

le carbure Ni 3C est hexagonal avec les paramètres a= 2,6!16 A; 
c=4,32g A. 

On est frappé par l'analogie des structure et parametres de ce 
composé avec ceux obtenus par pulvérisation cathodique ou par évo
lution du nickel au cours de la synthèse Fi~cher (r). 

A. -ETUDE IlE LA PHASE CARBUR{:E HEXAGONALE DU NICKEL 

~os premiers essais de préparation nous révélèrent que la phase 
hexagonale ne pouvait être obtenue que dans CO+ 2H 2 et CO pur 
alors qu'il nous était impossible de la préparer dans le vide ou dans 
l'hydrogène pur: la présence d'un gaz carbu1·ant était indispensable. 
Aussi avons-nous admis, comme hypothèse de travail, qu'il s'agissait 
d'un carbure de nickel. Nous le désignerons pour l'instant par le 
tet·me «phase hexagonale carLur~e ll, 

J.- PR.,;PARATION.- Nos travaux eurent pour Lut la préparation 
Je cette phase à l'état pur afin de faire l'étude de sa structure et de ses 
p•·opriétés physicochimiques. C'est pourquoi nous avons reeherché les 
conditions optima de son obtention dans le délai le plus court, en 
utilisant comme gaz carburants: le mélang·e CO+ 2ll 2 el le CO pur, 
et comme produit de départ, du nickel ré!luit sur support ùe tho~ 
rine (12). 

Un certain nombre Je facteurs, dont l'importance relative ressot·t 
de l'exposé de nos essais, interviennent dans la préparation de la 
phase carhu1·ée. Ceux-ci sont: 

- La dispersion, c'est-à-di1·e la quantité de thorine adjointe au 
nickel. 

Le mode de pr~ci pilation et de réduction. 
- La température de passaM'e du gaz carburant. 
- La durée de la carburation. 

1. LA otsPimsws. - On appelle << di~persion », le pourcentage 
pondéral de thorine dans le mélange Ni + Th02• Celle-ci est dcter-
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minée exactement par le dosage électrolytique du nickel dans le 
produit brut de réduction. Nos essais ont porté sur une gamme de 
nickels dispersés de o à 5o ojo environ. 

2. PaÉCIPITATIOS ET RÉDUCTION. - Le nickel est préparé à partir de 
solutions titrées de nitrate de nickel et de thorine de pureté contrôlée 
(exempte en particulier de fer et de cobalt). Les sels sont précipités 
de leur solution bouillante par du carbonate de potassium en solution. 
Un lavage très poussé à l'eau chaude élimine le carbonate en excès et 
le nitrate de potassium formé. Le lavage est mené jusqu'à neutralité' 
à la phtaléine. La filtration se fait sur BUchner et le gâteau obtenu est 
séché à l'étuve à 110• de façon à en permettre la granulation. Celle-ci 
est effectuée par passage du pré ci pi té par· pression au travers d'un 
tamis de numéro déterminé. Nous avons obtenu des produits de 
compacité différente en granulant le précipité ou non. Les grains sont 
ensuite séchés, puis réduits par l'hydrogène pur à 45oo pendant des 
temps variables. On obtient un nickel noir, non pyrophorique et for
tement ferromagnétique. 

3. TEMPÉRATURE DE PASSAGE DU GAZ CARBURANT. -Le nickel réduit 
est introduit dans un tube pyrex d'un mètre de long et de 2 cm de 
diamètre. Nous utilisons pour chaque essai, environ 6 g. de produit. 
Le tube est logé dans un four dont la température est réglée et main
tenue constante à + 2° près, grAce à un régulateur à mercure. La 
r.arburation a été étudiée à des températures variant de 15o0 à 2ooo. 
pour le mélange CO + 2H 2 et de qoo à 3oo0 pour le CO pur. L~ 
mélange CO + 2II2 provient d'une usine de synthèse, transporté en 
bouteilles il contient du fer carbonyl formé aux dépens du tube par 
l'oxyde de car ho ne sous pression ( !3). On l'en débarrasse par passage 
du gaz sur des fragments de verre chauffés à 180-200°. 

Les expériences ·menées dans le CO pur sont effectuées au moyen 
d'un gaz fabriqué par nos soins en utilisant la réactior. de Bou
douart (14): 

C02 + C ~ 2CO , · 

Il suffit de faire passer du co2 sur du charbon de bois dans un tubè 
de Ni-Cr chauffé à 1 100° pour obtenir à la sortie de l'oxyde de car
bone contenant en moyenne moins de 1 oio de co2 que l'on peut 
d'ailleurs enlever par la potasse. Ce procédé a l'avantage sur ceux 
basés sur la destruction d'a.:ide formique, de nécessiter un appareil 
hien plus simple et de pouvoir fonctionner en continu. 

4. Dua~E DE LA .cARBURATION. - Les temps de passage du gaz 
varient de 24 heures à 20 jours. Après leur carburation, les produits 
sont refroidis jusqu'à la température ordinaire dans le gaz carburant 
avant leur mise à l'air libre. L'analyse structurale aux rayons X 
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TABLEAU 1 

Carburation da nickel p~r le mélange gauux CO+ 2H2. 

Systèmea Etal magnétique 
Remarques 

Distersiou Tempé- sur la 
en horine ra lure Durée cristallins du produit préperation 

en presence carburé du produit 

--- --
L. 1 ofo 170' 3 j. c. f. c. ferromagnétique réduit 5 b. ~ 45o• 

idem 170' u j. c. r. c. idem réduit 5 b. ~ 45o• 
rranulé 

el non granulé 

5 ofo 170' r5 j. bex. comp. ferromarnélique réduit 9 b. ~ 45o• 
+ c. r. c. moyen rranulé 

10 ofo r8o• 15 j. hex. comp. peu réduit 6 b. ~ 45o• 
+ c.f.c. ferromagnétique 

faible 

12 ofo IOOo llO j, hex. cornp. très peu idem 
+ c.f.c. ferromagnétique 
très faible 

idem q5• 3 j. idem idem idem 

idem soo• 6 j. hex. comp. 
+ c.f.c. 

peu 
ferromagnélique 

idem 

r3,5 ofo 170' ll4 b. hex. comp. paramagnétique granulé 
rédui~ 5 h. à 45o• 

lill o,'o 170' 24 b. bex. comp. paramagnétique idem 

4ll o/o 18oo 18 j. hex. comp. ferromaguélirtuc granulé el réduit 
+ c.f.c. 4 h. à 45o• 

idem 170' t8 j. idem idem idem 

T .lDLE.A.U II 

Carburation du nickel dan& le CO pur à r7oo. 

Disptrsion 
Systèmes en présence 

Etal Systèmes en prr•cnce 
en Thorine après 4 jours • magnetique après t5 jours 

de carburation de carburatiOn 

0 c. r. c. sr.ul ferromagnéli<Jue c. r. c, ~cul 

u ojo c. r. Il. intense ferromagnflique hcx. + c. r. c. + bex. assez faible à égalité d'intensité 

47 ofo hex. pur: 
raies diffuses 

paramagnétique idem 



Carbllration da nickel pllr à :l70°·3oo0 dans CO pur. 

1 

Durée de la 
carburation o jour 1 jour :a jours 6 jours 8 jours 

en jours 

--- --- ---
Systèmes Ni brut c. f. c. idem c. r. c. idem 

en présence de réduction + hex. + bex. intense 
c. f. c. 

Etat fcrromagnéti•JUl' idem idem peu idem 
magnéti•JUC ferromagnéti•Juc 

permet dejuger de l'état du produit. Les tableaux suivants résument 
les résultats obtenus (tableaux nos 1 et Il). 

CoNCLUSION.- Nous voyons que la carburation du nickel réduit, 
au moyen de gaz carburant, dépend de trois facteurs principaux: 
la température, le temps, la dispersion, et d'un certain nombre de 
facteurs secon<laires: mode de préparation, compacité (15). 

1" DANS u: M•:LANGE CO + 2H1.- a) La température.- La carbu
ration du nickel peut avoir lieu entre 15o0 et 2oo•. 

L) Le temps. - Il semble que la carburation s'effectue très rapi
dement et que l'on aboutit à une répartition des phases cubique à 
faces centrées et hexagonale qui dépend de la dispersion, de la tem
pérature, et même Ju débit du gaz (16). Ainsi, par exemple, pour le 
nickel à 42 ofo de thorine il y a apparition de la phase hexagonale au 
bout de quelques jours puis J'évolution s'arrl\te, bien que la carhu· 
ration ait duré deux mois environ. Hemarquons que le fait ne peut 
être imputé à un encrassement d,u nickel, celui-ci étant nettoyé à 
l'éther plusieurs fois par semaine. 

c) La dispersion. - Elle joue un rôle capital. En effet, la phase 
hexagonale ne peut Nre obtenue aux différentes températures étudiées, 
pour le nickel pur sans support, ou pour des dispersions inférieures 
à 1 ojo. Pour des dispersions comprises entre 1 à 10 ojo ou supé
rieures à 3o ojo, le système cubique à faces centrées reste présent 
quelle que soit la durée de la carburation. 

d) Conditions optima d'obtention de la phase hexagonale. -
Comme nous le constatons les trois facteurs précédents sont étroite
ment liés. Le but poursuivi étant la préparation la plus rapide de la 
phase hexagonale à l'étal pur, nous avons déterminé la combinaison 
température-lemps-dispersion, la plus favorable à notre recherchA. 
Nous avons trouvé que la carburation totale est obtenue dans un délai 
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de :a4 heures environ, par passage de CO+ 2ll 2 à qo0 sur des nickels 
dont la dispersion varie de 12 à :.~5 ofo de thorine. Notons que celte 
durée est nettement plus courte que celle indiquée Jans les ouvrages 
allemands où elle atteint parfois plusieurs semaines. 

2° DANS LE CO PUR. -Il nous a été impossible à qo0 d'obtenir la 
carhuration totale du nickel pur. Un produit à 13,5 ofo de thorine 
identique ù celui qui se carbure en 24 heures dans le mélange 
CO + :aH2 ne donne le système hexagonal à égalité avec le ~ystème 
cubique (par compat·aison des intensités de raies) qu'au bout de 
4 jours. Seul, dans ce délai, un produit à 47 ofo de thorine s'est 

lOO co 

75 

intégralement carburé. On 
peut mettre en évidence dans 
ce gaz, comme nous l'avons 
fait pour CO + :aH 2 , le rôle 
primordial de la dispersion 
liée à la température de carbu
ration. On peut également 
déterminer pour chaque tem
pérature le seuil de dispersion 
favorable à l'obtention rapide 
de la phase hexa~onale. 

Dans ces deux études de car-

30 50 % Th o
2 

buration, par CO + :all 2 et CO 
pur, on peut constater que la 
thorine joue un r6le important. 
Quelle est son action? Agit
elle en tant que dispersant ou 
comme « promoteur » de la 

Fig. r. - Variation du pourcentage de 
carbure de nickel formé dans GO+ 2H1 

et CO ~ 1700 en fonction de la disper
sion en thorine. 

carburation (q)? On rencon
tre des divergences d'opinions à ce sujet. Notre avis est que la 
thorine dans sa co-précipitation avec l'hydrate de nickel sépare les 
grains de celui-ci les uns des autres, qu'au cours de la réduction par 
l'hydrogène à 45oo il y a formation de cristaux métalliques de gros
seur différente : les grains fins se carbureraient rapidement, les. 
grains plus gros restant inallhés. Ceci semble en accord a\·ec le fait 
que nous aboutissons à une répartition: carbure hexa~onal et phase 
cubique à faces centrées. La quantité de thorine, influant sur la gros
seur des grains, agirait sur le pourcentage de nickel carburé. 

La comparaison des études menées dans CO + :aH11 el dans CO pur 
permet de préciser le rôle de l'hydrogène au cours de la carburation 
de produits semblables à 170°. Sur un graphique (fi~. 1) nous portons 
en abscisses les pourcentages de thorine et en ordonnées le pourcen
tage approximatif de carbure hexagonal dans le produit. Cette courbe 
nous révèle qu'à qo•, le degré de carburation atteint des stades diffé-
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rents suivant la corn position du gaz carburant utilisé. Ces phénomènes 
peuvent s'interpréter en considérant qu'il se produit de!' réactions au 
contact du nickel telles que: 2CO~C02 +Cet CO+ 11 2 ~11 20 + C. 
On conçoit que ces réactions qui permettent la carburation ont, à 
température identique, un rendement qui dépend de la composition 
du gaz et de la dispersion du nickel. 

II. ETUDE CHIMIQUE.- Cette 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 qu'une idée approximative de sa composition. En effet, l'ana
lyse nous i nd iq ue la présence de l'hydrog.!ne et du carbone; un dosage 
à la grille nous en fournit les pourcentages respectifs. Or, l'hydrogène 
peut provenir d'hydrogène absorbé par le nickel au cours de sa 
réduction (le dosage à la grille sur un nickel brut de réduction nous 
a fourni un pourcentage à peu près régulier d'e:nviron 1 ofo d'hydro
gène); ou d'hydrocarbures à longue chaine 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 déposés sur le nickel et enfin de gaz 
absorbés (C0 2 , CO, hydrocarbures) non extraits par le dégazage. Ceci 
nous montre que les dosages ne peuvent rien donner de précis sur la 
formule exacte de cette pha~e. V01ci cependant les résultats trouvés 
sur différents nickels carburés: 

a) Nickel à 10 ojo de thorine, presque totalement carburé: 
,• Après lavage à l'éther très poussé puis dégazage à une tempé-

d' 0 4 [11,1 1 fCl rature env1ron oo•:[N•J=Ioo;lN•J=4ofo. 

2° Aprèslavage.le 10 heuresdansletoluène bouillant(Sohxlet)puis 

dégazage dans un bain d'huile à 310° : ~~~~ = o,8 olo; l~!J =4,3 olo. 

b) Nickel à 22 ofo de thorine totalement carburé : 
Après lavage de 10 heures dans le toluène bouillant puis dégazage 

d . 0 b . d'h 01 • 3 •. [H,l_ 1 . [Cl - 1 an, un am u1 e a 10 'lNi]- 1,1 o o, [Ni] -7,22 o o. 

c) Le dosage de ces éléments sur le nickel à 47 ofo de thorine tota
lement carburé dans le CO pur, nous a donné: 

La formule Ni3C proposée par cei·tains auteurs correspond à: 

[CJ-
LNiJ- 6,7 ofo. 
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Les essais précédents montrent que les dosages donnent des résultats 
variables selon le mode de lavage du produit: il y a donc certaine
ment, outre le carbone à l'état carbure, du carbone provenant d'hydro
carbures (résultat constaté par :\Ieyer (g)) et du carbone déposé. Il est 
difficile dans ces con1litions de préciser la formule du carbure hexa
gonal. L'analre chimique nous a permis de préciser la présence 
d'un pourcentage de carbone assez important, pourcentage·compatible 
avec la formule Ni,C. 

III. -ETUDE STRUCTURALE. -Les diagrammes sont exécutés sui
vant la méthode Debye-Schener, avec anticathode de fer ou de cuivre. 
La prise des clichés avec étalon de NaCl et dépouillement au micro
photomètre a permis le calcul des paramètres avec une bonne préci~ion. 

Avant carburation, le diagramme révèle la structure cubique à faces 
centrées du nickel: raies nettes et très fines. Au centre du diagramme 
on peut apercevoir quelques raies floues de thorine. La valeur du 

paramètre a tiré de la raie 222 (CuK:.) est de : 3,31 6 A+ o,oo 1. Après 
carburation le diagramme totalement différent conduit à un dépouil
lement qui correspond à celui d'un système hexagonal compact (Voir 
dépouillement tableau Ill). 

TABLEAU III. - Dépouillement. 

Phase carburée hexagonale. CuKOt = t,537 fil trée par Ni. 

Plans 
dut calculés 

N• 1 du1 observés avec : a =: 2,646 À réflecteurs 
c == 4.3~o .A 

--- ---
-1 rn 2,2!) 1 010 1,291 

.Il m 2,17 0 002 2, 16tl 
3 lF :11,025 1 Olt 2,024 
4 F 1,570 -1 012 1,5718 -5 F 1,321 1 ~~o 1 ,3~3o 

6 F 1,221 1 o'i"3 1 ,21!)'1 -
7 f 1' 143 2 020 1,1456 -
8 Ill 1' 128 1 122 1, u!l5 -
9 rn 1,107 2 021 1,1073 

10 f 1 ,o82 u oo4 1 ,o8oo -
Il f 1,011 1 0>2 1,0122 
12 f 0,9760 1 oï4 0,9769 
13 rn o,8u67 2 0;3 o,81)66 
14 f 0,8665 :11 1Jo o,86fi1 
15 F o,85oo 2 131 o,S\92 
16 F o,8366 1 1;4 o,8366 
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Les valeurs des paramètres tirées des raies : 

sont : 
dui: = r, 128ü A 

a= 2,6q 6 A 
et .. 

c = 4,32o A 

d:rït.• = r,ro73 X 
cfa=r,633 

!'\ous avons pu enregistrer par ce.tte méthode des variations {rès 
faibles dans les valeurs de a et de c pour différents carbures. Celles-ci 
étant de l'orrlre de la précision des mesures nous ne pouvons conclure 
si elles correspondent à des teneurs ditl'érentes en carbone. La méthode 
des diagrammes en retour qui eût pu trancher la question s'est révélée 
inapplicable, les raies obtenues étant trop larges. 

IV. -ETUDE THERMOMAGNÉTIQUE.- Le Clerc a montré que la phase 
hexagonale carburée paramagnétique est instaLle et se transforme 
rapidement dans le vide en donnant naissance à du nickel cubique à 
faces centrées. L'analyse thermomag-nétique est donc une technique 
de choix pour mettre en évidence l'apparition du nickel lors de la 
destruction du carbure. Les courbes ont été effectuées à l'aide de 
l'appareil classique dont on a amélioré la précision grâce à une impor-
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Fig-. 1. - Analyse thermomagnétique du nickel à 22 ojo de thorine. 
- A : Réduit; - B : Carburé. 
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tante amplification en ordonnées (aimantation) et en abscisses (tempé
rature). Les températur·es :-;ont déterminées à un degré près à l'aide 
d'un couple PtfPt-Hh dont on mesure la force thermoélectrique avec 
un potentiomètre de precision. 

!'\ous avons effectué les 811alyses sur plusieurs échantillons totale
ment carburés à r3,5 ofo et 22 ofo de thorine prépal'és dans C0+2H 2 , 

et à 47 ofo de thorine, préparé dans le CO pur. Les courbes étant 
parfaitement semblables et reproductibles au point de vue a!:'pect et 
températures caractéristiques, nous n'exposerons que celles obtenues 
avec le nickel à 22 ofo de thorine (fig. 2-1 :brut de réduction; fig. 2-2: 

après carburation). 
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L'analyse thermomat.jnétique du carbure hexagonal nous montre 
que le produit a une aimantation nulle à températut·e ordinaire. Au 
cours du chauffage elle s'accrvit brusquement à 210°, et !i'aunule 
à 314o. A partir de 34o0 nous opérons le refroidissement. L'aimanta
tion réapparatt à 314" et ne cessede s'accroltre jusqu'à la température 
ambiante. Au cours du cycle thermomagnétique, est donc apparu à la 
suite d'une transformation irréversiule à 210• un composé ferroma· 
gnétique dont le point cie Curie est à 314". Le diagramme X révèle 
que la structure hexagonale a disparu- pour faire place à une structure 
cubique à faces centrées qui possède un paramètre supérieur à celui 

du nickel pur (3,529 A au lieu de 3,5t6 A). Ce composé issu du 
carbure hexagonal diffère donc du nickel cubique à faces centrées par 
son point de Curie et son paramètt·e. 

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

1° Quelle est la nature de la phase ferromagnétic1 ue cubique à faces 
centrées qui provient de l'évolution sous vide du carbure hexagonal? 

2° Quelle est la nature exacte de la transformation à 21 o•? 
3° Quelle est la nature phy~icochimique, et la composition de la 

phase hexagonale carburée? 

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

- que le composé ferromagnétique cubique à faces centrées lie 
forme lors de l'évolution de la phase hexagonale carlJUrée; 

- qu'il a un point de Curie à 3I4•; 

- qu'il po•sède un paramètre un peu supérieur (3,52() A) à celui 

du Ni (3,516 A) nous ont conduit à l'hypothèse qu'il s'agissait d'une 
phase carburée dérivant du nickel cubique à faces centrées par inser
tion de carbone dans le réseau cristallin. 

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 sous vide. - Ils ont été effectués sous forme de 
cycles thermomag-nétiques où le chauiTage est poussé successivement 
jusqu'à 35oo, 375° ... 63oo. Les courbes montrent une augmentation 
progressive du point de Curie, celui-ci passant de 314° à 322° au coul's 
du premier cycle, à 33go au cours du second. Il est obtenu à 31,o0 

après chauffage à 65o0 • Un recuit d'une heure sous vide à 1 ooo0 nous 
donne à nouveau le point de Curie à 35!)0

, elle paramètre cristallin 

est revenu à 3,516 A. Donc, au fur et à mesure que la températul'e 
de recuit croit, le point cie Curie de la phase étudiée passe de 3t4° 

à 35g•, tandis que son pa1·amètre rétrograde de 3,52() A à 3,516 A. 



Ainsi, l'analyse chimique nous ayant révélé le pourcentage important 
de carbone dans les produits apnt subi la carburation, l'analyse ther
momagnétique nous permet d'affirmer que la phase cubique à face11 
centrées, provenant de la destruction du composé hexagonal est une 
solution solide de carbone dans le nickel. La montée des points de 
Cut·ie par recuit, traduit une « graphitisation , progressive et ache
minement vers le nickel pur. 

L) Par recuits dans l'hydrogène.- Connaissant l'action décarLu
rante de l'hydrogène sur les aciers, nous avons pensé que ce gaz 
agirait de même sur la phase cubique à faces centrées carburée du 
nickel. Après destruction de la phasehexagonale à la suite d'un cycle 
thermomagnétique sous vi de 
jusqu'à 35o•(fig. 3-I ), nous efTec
tuons sur la phase cuhique à 
faces centrées re stan te, une ana-
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lyse thermomagnétique dans un 
courant d'hydrogène (fig. 3-2). 
La courbe présente un accrois
sement de l'aimantation à 2ou• 
ainsi qu'un point de Curie réver
sil1le à 35g•. La première ano-

<x: ma lie (à 2oG•) indique une trans-
formation Ju composé fenoma
gnétique. Cette transfot·mation 
conduit à un corps ayant les 
caractéristiques du nickel pur, 
corn me le révèlent son paramètre 
et son point de Curie. Nous mon
trons ainsi, qu'à 2oG• commence 
la décarburation de lu phase 
cubique à faces centrées carbu-

100 t~ c 
Fig. 3. ~ Analy~e thermomagnétique 

de la phase carburée hexagonale, 

l" cycle : sous vide. 
2' cycle: dans un courant d'hydrogène. 

rée. Cette décarburation est plus rapiJe et plus poussée Jans l'hydro
gène que dans le vide puisque nous obtenons le nickel pur comme 
terme final après un seul chauffage à 3uo•. 

Ces divet·s résultats font apparaître que la phase cubique à faces 
centrées carburées semble un stade transitoire entre le nickel pur et 
le carbure hexagonal. S'il en est ainsi, nous devons pouvoir la mettre 
en évidence, directement, au cours de la carburation du nickr,l. C'est 
hien ce que nous avons constaté par l'étude structurale et thermoma
gnétique de produits ayant subi une carburation partielle: il y a en 
premier lieu, formation, aux dépens du nickel, d'une phase cubique 
à faces centrées carLut·ée qui disparart peu à peu au fur et à mesure 
qu'apparaît le carbure hexagonal. Ces faits se traduisent: 

- Aux rayons X par la contraction et l'afl'aiLlissement de l'intensité 
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des raies du système cubique à faces centrées et renforcement pro
gressif des raies du système hexagonal. 

- A l'analyse thermomagnétique, par l'apparition sur les courbes 
d'une queue d'hétérogénéité révt\lant une gamme de points de Curie 
échelonnée (produits non homog-i>nes), ainsi que par des aimantations 
initiales décroissant avec l'aug-mentation du degré de cai'IJUration. 

Repré.~entation cristallographique.- Nous interprétons la forma
tion de la phase carburée cuLique à faces centrées au point de vue 
cristallographique de la façon suivante : La maille du nickel étant 
définie par les 4 atomes de coordonnées o, o, o; o, 1/2, 1/2; 1j2, o, 1j2; 
1j2, 1j2, o; il existe une lacune centrale dont les coordonnées sont: 

1j2, 1j2, 1j2. Celte lacune a un ~ayon de o,515 A du même onlt·e de 
grandeur que le rayon qu'on attribue habituellement au carbone inséré 
dans un réseau métallique. La possibilité d'insérer un atome de 
carbone pour 4 atomes de nickel donnerait comme limite supérieure 
possible à l'insertion, un pourcentage de 4,86 ojo de carbone qui 
correspond à la forl)'lule Ni 4C. Il semble y avoir analogie de ce com
posé avec Fe4 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 pourcentage de carbone 
inséré de 5,1 ofo (Fe4C). Or, il y a saturation à 1 tft(io pour 1,7 ofo de 
carbone et à 720° pour o,85 ofo ce qui montre qu'il n'y a qu'un tiers 
des lacunes occupées à 1 a45o et un sixième à 720°. Il est probable 
que l'occupation totale cle lacunes d'une maille ne peut êta·e obtenue 
qu'à la condition que la lacune ait un rayon déterminé pour un 

• métallo\'Je donné. Or son rayon est, dans le fer y, de o,53 A, valeur 

inférieure à celle trouvée dans la cémentite : o,55 A. Le fait que 
l'austénite ne correspond pas à Fe4 C peut donc s'expliquer par une 
lacune de rayon insuffisant. Le même raisonnement peut s'appliquer 
à la solution solide carburée cubique à faces centrées du nickel: la 
formule Ni 4C n'est que l'expression, du point de vue cristallogra
phique, de la limite supérieure pos~iLie que peut atteindre la solution 
solide cubique a faces centrées nickel-carbone. 

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

nickel. Ces deux faits confirment que la phase hexagonale du nickel 
est une phase carbu1·ée et conduisent à aJmettre que sa teneur en 
carbone est supérieure à celle de la phase cubique Il faces centrées. 

2o ETUDE oa;: LA TRANSFORMUION A. 21 o0• - Les résultats précéJents 
ont mis en évidence le passage à 210" d'une phase carburée hexagonale 
à une phase ca1·burée cubique à faces centrées. Nous pouvons main
tenant préciser la nature de ce phénomène. 



- Ce ne peut être une transformation allotropique réversible du 
genre Fe

01 
~Fe.,: la courbe thermomagnétique s'y oppose (fig. 2-B). 

- Cc ne peut être une transformation allotropique irréversible du 
genre Fe 2Ü~r~ FetÛa01 + q: l'analy~e thermique dans l'azote du car-

bure hexagonal montre que le passage en phase cubique à faces 
centrées est endothermique. En outre on ne pourrait comprenJre 
l'existence simultanée de deux phases de même composition au cours 
de la carburation. 

- C'est donc une destruction avec changement de composition 
chimique el par suite de proprictés. Elle doit s'effectuer suivant le 
proCI'SSUS : 

NiC..,~ NiC..,.+ (x - x')C 
bex c. f. c. 

avec x> x' et x'~ 1/4 (limite de Ni 4C). 

3• NATURE PHYSICOCHIMIQUE EXACTE DE LA PHASE HEXAGONALE. - Le 
dernier pro olème sou levé par l'analyse thermomagnétique du car bu re 
hexa~onal est celui de sa nature exacte. Il peul être, soit un composé 
défini, soit une solution solide d'insertion de ca1·bone dans un assem
blage hexagonal compact rl'atomes de nickel. Dans l'équation de 
destruction précédente, la que~tion est donc de savoir, si, dans la 
formule NiC..,, x est constant"! 
~ous avons essayé Je résoudre ce problème par deux voies dilfé

T')ntes : 

a) Par rayons X. - Si x est constant, nous devons constater une 
in\'ariahilité des paramètres a et c pour différents carbures; mais, 
comme nous l'avons indiqué précédemment, les mesures de précision 
faites par la méthode de Dehye-Scherrer avec étalon de Na Cl, donnent 
des variations de paramètres de l'ordre de la précision de leur détermi
nation. La métho(le des diagrammes en retour est inutilisable par 
suite du flou des raies el d'un" diffusion trop importante. Les rayons X 
ne nous apportent donc aucun renseignement. 

h) Par analyse thermomagnétique.- A des teneurs différentes 
de ca rhone dans l'assemblage hexagonal, doit correspondre des varia
tions dans les constantes physicochimiques de la phase, en particulier 
sur sa température de destruction; ainsi que des valeurs de x' 
variables(.x' représentant la quantité de carbone dans la phase cuhique 
à faces centrées carburée provenant de la destruction, dans des condi
tions identiques, de la phase hexa~onale). Nous avons donc cherché 
à faire sortir le carbone d'une phase hexagonale pure, sans la détruire. 
Le fait que le composé ~;este paramagnétique vérifie l'absence de 
destruction. 

Ce but a été atteint par deux moyens différenl:S: 
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1o PAR RECUIT sous vm&. -Nous chauffons sous vide des échan
tillons d'un carbure hexagonal, à des températures croissantes com
prises entre 100° et 200°, inférieures à la température de destruction 
instantanée ( 2 Io"). L'analyse thermomagnél iq ue de ces prod uils pré
sentent des courbes ayant une allure semblable à celle de la figure 2-B 
mais la destruction apparait à des températures difl'érentes. 

T• du recuit T• de deslruclion T• du point de Curie 

1oo• liJOD 314° 

1 

!ÛO" 225• 327• 
18o• l!35• 345• 

Ainsi l'élévation Je la tempét·ature du chauffage sous 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 carhurée provenant de la décomposition du carhure hexa
gonal. 

2" PAR RECIJIT uANs L'ttYnROGÈNE.- En s'appuyant sut· les propriétés 
décarburantes de l'hydrogène, nous avons cherché à décarburer légè

rement le carbure hexagonal. 

c: 
0 
;tj 

<11 ... 
c: 
Ill 
E 

2 

__ ,;__1 

100 300 

Fi~. 4. - A nRI)·se lhermomagn~tiqnP. 
du carbure de nickel hPxRgonal. 

Pour suivre tri·s e~actement 
l'action décarburante, nous 
a v ons effectué r.e recuit dans le 
four m~me de l'appareil thet·
momagnétique en chauffant le 
produit jusqu'à apparition du 
ferromagnétisme (tig. 4-• ). A 
ce moment, le produitest rapi
dement refroidi puis analysé 
sous vide (fig. 4-2). L'analyse 
nous indique une température 
de destruction à 2fio0 et un 
point de Curie à 35o0 • Ainsi 
un chaufl'agedans l'hydrogène 
a eu les m~mes efl'ets que les 

,., cy<'le : dans un courant d'hydrol\'èn~. recuits sous vide : la décarbu-
ll" cycle : sous vide. ration de la phase hexugonale. 

L'analyse thermomagnétit(Ue 
nous permet donc de prouver que la phase carburée hexagonale est 
une solution solide de carbone dans un assemblage hexagonal corn pact 
d'atomes de nickel. 
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Représentation cristallographique. 

Nous interprétons celle solution solide, au point de vue cristallo
graphique, par l'insertion d'atomes de carbone dans les lacunes d'un 
réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. La maille élémentaire 
hexagonale compacte est définie par deux atomes de nickel de coor
données: o, o, o et •f3, 2/3, 1j2 ou 2/3, t/3, 1j2. Les coordonnées de la 

lacune sont 2/3, •/3, •/4 ou 2/3, 2/3, 3j4. Elle a pour rayon o,55 A 
en prenant comme rayon atomique du nickel la valeur a/2= 1,32 A. 

• Une représentation de la maille montre qu'il existe une lacune pour 
trois atomes de nickel, ce qui conduit à Ni 3C comme formule possible 
pour la limite de la solution solide hexagonale: la teneur en carbone 
est alors de 6,38 ofo de carbone. 

13. - ETUDE DE L'ÉVOLUTION DU CARBURE HEXAGONAL 

DANS DIFFÉRENTS GAZ 

Les auteur!! qui ont étudié les composés nickel-carbone indiquent 
pour leur température de destruction ainsi que pour leur domaine 
d'existence des valeurs très variables. Cela tient à ce que ces chercheurs 
n'ont pas assez prêté attention, ainsi que nous allons le montrer, à 
l'atmosphère environnant leur carbure. En effet, la mise en évidence 
du mécanisme de destruction du carbure hexagonal suivant le pro-
cessus : 

x'<x 

permet de comprendre le rôle prépondérant de l'atmosphère sur la 
stabilité du carbure: suivant que celle-ci ~era neutre (vide), carbu
rante (CO), ou décarburante (11 1), 

le carbure se détruira plus ou 
moins rapidemeut. En prenant 
comme référence le comporte
ment sous vide, nous avons com-
paré l'action de différentes atmos- .~ 
phères en effectuant l'analyse 
thermomagnétique du carbure 
hexagonal dans l'azote, le CO pur, 
et l'hydrogène (•g). 

1o Cu DE L'AZOTE. - Ce gaz 
étant habituellement considéré 
corn me inerte, nous espérions 
que le carbure s'y comp01·terait 
comme dans le vide. Or, si la 
courbe (fig. 5) est bien analogue 
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Fi~. 6. - Analyse thermomagnétique 
du carbure de nickel bP.xagonal dans 
un courant d'azote. 
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à celle effectuée sous vide, elle indique par contre que la phase hexa
gonale commence à se détruire à partir de 27G0 et que la phase 
cuhiqu~ à faces centrées formée, a un point de Curie à 33g0 au chauf
fage, et à 3~J4o au refroidissement. Ainsi nous constatons: 

- üne température de de~truction supérieure à celle observée 
sous vide (:ato•). 

- Un point de Curie inférieur à celui du nickel traduisant la for
mation, au cours de la décomposition, d'une solution solide carburée 
cu !Ji que à faces centrées. 

- L'azote ne se conduit donc pas comme goz inerte vis·à-vis du 
car·hure. C'est un fait reconnu des métallurg-istes que l'azote favorise 
la cémentation des aciers par l'oxy.le de carbone en aidant à lu dill'u
sion du carbone. JI est probable que par une action analogue, l'azote 
permet une décarburation lente du carbure hexagonal et une lente 
évolution vers la phose cubique à f11ces centrées. 

2° CAs oE L'nvoRor.ÈNE (fig. 6).- Une analyse thermomagnétique· 
menre dans un courant d'hydrogène pur nous fournit une courbe 
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semLLthle à celle obtenue sous 
vide mais dont les anomalies 
se placent à des températur·es 
nettement différentes. 

- La destruction du carLu re 
s'effectue à '7'oaulieude2J0° 
et l'augmentation de l'aiman
tation qui en résulte est Leau
coup plus importante que sous 
vide. 

- L'aimantotion disparalt 
à 35g0 (point de Curie du 

t~C nickel pur) et réapparait 
réversiblement à la même 
lem péra tu re. 

Cette analyse montre que : 
a) Dès 171° l'hydrogène 

est c11pable d'enlever du car
qui provoque le passage en phase 

Fig. Il. - Analyse thermomagnétique du 
carbure de nickel hexagonal dans un 
courant d'hydrogène. 

Loue au carbur·e hexagonal ce 
cu bique à faces centrées. 

b) La décarburation !le poursuit sur ce composé jusqu'à l'élimi
nation totale du carbone de la solution solide. Ce fait est mrs en 
évidence par l'obtention du point de Curie à 35g0

• 

3° CAs nu 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 cours du premier cycle la température atteinte étant de 36oo 



nous ne rencontrons ni anomalie de destruction ni, par suite, de point 
de Curie. La courbe de refroidissement revient rigoureusement sur 
l'horizontale : la phase hexagonale n'a subi aucune évolution. 

- Au second cycle, mené jusqu'à 44o0 , la courbe, au chauffage, 
reste une horizontale, ne présentant aucune particularité. Au refroi
dissement elle indique un point de Cur1e à 355° avec apparition d•une 
aimantation relativement faible. Il y a eu, là, début de transformation 
Ju carhu1·e hexagonal en une phase cubique à faces centrées très 
légèrement carburée. 

- Un troisième cycle poussé à 55o0 donne une courbe présentant 
un point de Curie réversible à 355° ainsi qu'une intensité d'aiman
tation finale pl us im por-
tante qu'après le second 
cycle. De cette étude nous 
déduisons que: 

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

b) La destruction s'ef
fectue lentement des 45o• 
environ. 

c) La phase cubique à 
f11ces centrées qui résulte 
de cette décomposition est 
légèrement carburée 
comme l'indiquent son 
point de Curie (355°) et son 

paramètre (3,518 A) très 
proche de ceux du nickel 
pur. . 
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Fig. 7· - Analyse thermomagnétique du car
bure de nickel hexagonal dans un courant 
d'oxyde de carbone. 

Nous voyons que l'évolution du carbure est relativement lente et 
l'on comprend pourquoi différents auteurs lui attribuent des tempé
ratures de destruction variables comprises entre 38oo et 7ooo (9-10). 
En résumé, l'étude de l'ar.tion de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène 
sur le carbure hexagonal, révèle pour celui-ci des domaines d'exis
tence très nettement différents. La température de début de destruc
tion est de 171" d11ns l'hydJ·ogène, de 45o• dans le CO pur. Il est 
probable que, dans un mélange de ces deux gaz, celle-ci varie entre 
ces deux limites d'une façon continue. Ainsi, nout~ expliquons la 
possibilité de préparer le carbure hexagonal dans l'oxyde de carbone 
à des températures nettement différentes de celles pe1·mises par le 
mélange (CO+ 211 2). Ces résultats acquièrent une certaine importance 
dans la considération des phénomènes catalytiques de la svnthèse 
Fischer, Le Clerc et Lefebvre ayant montré que la formatio~ de la 
phase hexagonale diminuait le rendement en hydrocarbures liquides, 
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CoNCLUSIONS nu CHAPITRE PREMIER 

_ 1o Nous avons pu préparer à l'état pur un carbure de nickel par 
passage à qo0 du mélange (CO+ 2H2) ou de CO pur à 3oo0 , sur du 
nickel réduit, dispersé par de la thorine. 

2o On peut considérer que sa structure résulte de l'insertion d'ato
mes de carbone dans un réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. 
Cette insertion provoque l'apparition d'une série de termes à teneur 
légèrement différente en carbone qui aurait pour limite supérieure: 
Ni 3C. Cette limite est compatible avec les résultats de l'analvse 
chimique. 

3o Le cat·Lure hexagonal du nickel est paramagnétique. Il se trans
forme rapidement dans le vide à 210° en une phase carburée ferro
magnétique de structure cubique à faces centrées. 

4° Cette phase carburée est une solution solide dérivant du nickel 
par insertion de carbone dans les lacunes du réseau cubique à faces 
centrées en donnant une série de termes dont la limite supérieure 
pourrait correspondre à Ni 4C. Celle insertion provoque une évolution 
des propriétés physicochimiques du nickel : augmentation de son 
paramètre cristaUin, diminution de son intrnsité d'aimantation, et 
abaissemeut de son point de Curie de 3:ig0 à 3Ilt0 • Lors de la carbu
ration du nickel celle solution solide est un stade intermédiaire 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 276•; dan!! le CO aucuue transformation n'apparaît avant 45o0 : 

le CO s'oppose à la décarburation; dans l'hydrogène, il y a réaction 
dès qro et la décarburation se poursuit jusqu'au nickel pur: l'action 
décarburante de l'hydrogène déjà constatée en sidérurgie se manifeste 
également sur les pha~es carburées du nickel. 
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CHAPITRE II 

ÉTUDE DE LA NITRURATION DU NICKEL 

L'étude du carbure hexagonal de nickel nous a révélé que les ato~ 
mes de nickel adoptent facilement la répartition ~patiale du système 
hexagonal compact sous l'action d'un métalloïde de faible rayon ato
mique entrant en insertion. li était intéressant de rechercher si d'autres 
métalloïdes que le carbone ne provoqueraient pas des phénomènes 
analogues. La ft~cilité que présente l'azote de donner des composés 
d'insertion ainsi que la valeur très proche de son rayon atomique de 
celle du carbone nous amena à essayer d'insérer cet élément dans le 
réseau cristallin du nickel. 

Alors que de nombreux nitrures, en particulier ceux du fer (t) ont 
été étudiés très en détail, peu de renseignements existent au sujet 
des nitrures de nickel. Vournazos (2) indique la formation de N2 Ni 8 
en chauffant (CN)2Ni et NiO anhydre dans l'azote, à l'arc électrique. 
Il ohtient un produit non ferromagnétique qui, fondu avec de la 
soude, donne un dég11gement d'ammoniac. Smits (3) prépare un 
nitrure de nickel pulvérulent en chauffant du nitrure de magnésium 
avec du chlorure de nickel anhydre. 

lleilby et Henderson (4) obtiennent un nitrure de formule Ni 3N 
(7,5 o;o d'azote en poids) par passage d'ammoniac sur du nickel 
finement divisé à des températures comprises entre 4ooo et 5ooo. 
Iliigg (5) indique l'obtention d'une solution solide cubique à faces 
centrées d'azote dans le nickel par passage d'ammoniac à 3oo•. 

l<:nfin Uredig et Uer~kamt'ft (6) par pulvérisation cathodique de 
nickel dans l'azote, préparent ce qu'ils supposent être du nickel hexa
gonal mais qui est, selon toute vraisemblance, un nitrure. Les para-

mètres de celui-ci sont :a= 2,6o A; c = 4,15 A; cfa= 1 ,6o. • 
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1. - PRÉPARATION. - Nous avons dirigé nos recherches vers la 
nitruration, par l'ammoniac, du nickel réduit, en utilisant le m~me 
appareillage et les mêmes techniques que pour l'étude de la carbu
ration. Nos essais sont effectués aux températures ~uivantes : qo0 ·; 

2Soo et 55oo. Ils portent sur des nickels réduits dispersés par de la 
thorine: le taux de dispersion allant de o à 5o ofo environ. 

Les résultats obtenus peuvent se résumer ainsi (7): 
- Seules, les expériences menées à 170° nous permettent d'obtenir 

une phase hexagonale compacte. 
- Cette phase ne peut être formée qu'à partir de nickel dispet·sé. 
- Elle n'a pu être préparée à l'état pur; il subsiste toujours du 

nickel cubique à fares centrées. 
- De même que pour la formation du carbure de nickel, l'obtention 

d'une phase hexagonale dépend d'un certain nombre de racleurs dont 
les principaux sont : la di~persion, el la lem pérature du passage de 
l'ammoniac. Ct!s facteurs doivent être fixés à 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'~tzote. 

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

,a Par le réactif de Nessler. Après avoir dégazé le produit longue
ment à 100° sou.; vide nous l'avons immergé dans l'eau. 

Initialement, aucune réaction positive n'est 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 précipité brun très inteme. 
L'eau décompose donc très lentement la phase hexagonale en libérant 
de 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 réaclion au réactif 
de Nessler. 

b) Quantitativement, le dosage de l'azote par la méthode de Kjeldhal 
a donné pour un échantillon où la phase hexagonale est nettement 
présente un pourcentage d'azote de 2,2 ojo. 

Ainsi, l'analyse chimique nous permet 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 donner sa formule 
car le pourcentage d'azote déterminé ne repré~enle pas la quantité 
maximum que le nickel puisse fixer, les rayons X ayant montré que 
Je produit analysé était composé de deux phases différentes : l'une 
cubique à faces centrées, l'autre hexa~onale compacte. 



ÉTüiiE TIIEIHimi \G:\{TIQCE DE!' CAJIBL"IIES DE FEH ET DE :-iiCKEL 23 

III. - EvoLUTION THERMOMAGl'\ÉTIQUE sous VIDE. - L'analyse ther
momagnétique d'un produit renfermant les deux phases (hexagonale 
et cubique à faces centrées) révèle que l'aimantation décroît réguliè
rement puis disparalt au chauffage à 342•, elle réapparaît réversible
ment à cette température au refroidissement avec une intensité très 
supérieure à son intensité initiale. Le produit a donc évolué el cette 
évolution est confirmée par les rayons X qui montrent que la phase 
hexagonale a complètement disparu. Nous avons voulu saisir cette 
disparition en effectuant une 
analyse thermomagnétique dans 
un champ plus élevé. l'lous obte
nons al.ors une courbe analo{lue 
à la précédente mais où apparaft 
un point de décomposition vers 
18o"-19o• (fig. 8). 

t: 
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Cette étude permet de préciser 

que: 
- Le nitrure de nickel hexa- cr 

gonal est paramagnétique. 
- Qu'il se détruit aux envi

rons de 190° en donnant nais
sance à une phase cubique à 
faces centrées ferromagnétique. 

- Cette phase cubique à faces 
centrées est comparable à celle 
oui existe initialement dans le 
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Fig. 8. - Analyse thermomagnéti<tue 
sous vide du nitrure de nickel hexa
gonal. 

produit brut de nitruration comme le révèle la valeur du point de 
Curie unique à 342" inférieur à celui du nickel pur. 

IV. -ETUDE STRUCTURALE Aux !lAYONS X. - Les diagrammes des 
produits ayant subi la nitruration montrent qu'aux raies du ~ystème 
cubique à faces centrées initial notablement affaiblies se superpose 
un système de raies appa1·tenant à un assemblage sensiblement com
pact dont le dépouillement est donné dans le tableau suivant. La 
valeur des paramètres tirés des raies du~2 et d201,1 est : 

a= 2,ti68 A 
c=5,2g4 Â 

De m~me que pour la phase hexagonale carburée du nickel, nous 
avons constaté de faibles variations des paramètres a etc pour diffé
rents nickels nitrurés, variations de l'ordre de la précision des 
mesures. La phase cubique à faces centrées existant simultanément 

avec la phase hexagonale, a un paramètre de 3,521 A supérieur à 

celui du nickel (3,516 Â). n, a donc nitruration du nickel dans le 
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Dépouillement. 

Phase nitrurée hexagonale. CuKoc = 1,537 flltrée par Ni. 

-

dhkl calculés 
N• 1 dut observés Plans a \"Cc : a= 2,668 A réflecteurs 

c = 4,294 .A 
--- ---

-1 m 2,32 1 010 2,310 
2 m 2,14 0 002 2,147 
3 tF 2,o44 1 011 2,035 -4 .1<' 1,51\g 1 Olll 1,5728 -
6 m 1,332 1 120 r ,334o 
6 m 1 .~us 1 o"i"3 1,2170 -
7 f 1,157 2 020 1, r553 -
8 m 1,132 1 ru 1, 133o -
9 m r, rr4 li 021 1, IIÛO 

10 f 1,074 o oo4 1 ,073:> 
Il f 1,017 li 022 1,0174 
Ill f o,g7J6 1 oÏ4 o,g7J6 
13 m o,goo5 2 o-;-3 o,89!)0 
14 tf 0,8,38 - li r3o o,8?34 
15 m o,85ôo li ,3, o,s;,;,s 
16 m o,8382 1 .24 o,8363 

système cubique à faces centrées avant passage en phase hexagonale. 
Ainsi, les rayons X en accord avec l'étude thermomagnétique mon
trent que la nitruration du nickel par l'ammoniac à 170° donne nais
sance, en premier lieu, à une solution solide d'insertion d'azote dans 
le nickel; cette insertion provoquant une augmentation du paramètre 
et un abaissement du point de Curie du métal pur. Ap•·ès saturation 
par l'azote du réseau du nickel cubique à faces centrées, qui pourrait 
avoir lieu pour une insertion assez faible, les atomes de nickel 
prennent un assemblage hexagonal compact qui admet un pourcen
tage d'azote inséré plus important. 

V. - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. - Des con!-idérations cristallo
graphiques, en tout point identiques à celles faites sur les carbures 
de nickel, permettent seules de fixer les formules correspondant aux 
limites de l'insertion dans les deux phases nitrurées. Nous détermi
nerons ainsi Ni.N comme limite supérieure possible dans le réseau 
cubique à faces centrées et NiaN pour le nitrure hexagonal. 

a) Dans le système cubique à faces centrées. - La rayon de la 

!acune est de o,5a Â. 11 e~iste une lacune pour 4 atomes de nickel, 
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Ceci laisse donc supposer comme limite d'insertion 5,6 ofo d'azote en 
poids ce qui correspond à la formule Ni 4N. 

b) Dans le système hexagonal compact. -Le rayon de la lacune 
est de o,543 A, nous avons une lacune pour 3 atomes de nickel. La 
limite d'insertion dans cet a~semblage serait donc Ni 3N avec un 
pourcenta!,(e d'azote de 7,5 ofo. 

On constate donc une fois de plus l'analogie très marquée entre les 
solutions solides d'insertion du nickel et du fer. Ce dernier donne 
toute une gamme de solutions solides : dans la phase ex; dans la 
phase y ; Fe4~ ; Fe3N; Fe2N ( 1 ). 

Le rayon des lacunes dans le fer y valent : o,SS1 A; dans Fe4N : 
o,556; Â dans Fe3N : o,SS2 A. Ces valeurs sont très proches de celles 
que nous trouvons pour nos deux solutions solides Ni-N. 

Remarqrze. -Nous tenons à préciser que les formules de nitrures 
de nickel exposées ci-dessus ne corre!'pondent qu'à des limites cris
tallographiques possibles à l'insertion de l'azote dans des assemblages 
spatiaux cubique à faces centrées et he.\agonal compact d'atomes de 
nickel. Il est fort possible qu'il y ait passage du système cubique à 
faces centrées au système hexagonal pour un pourcentage d'azote 
inséré dans le réseau cubique à faces centrées très éloigné de la valeur 
correspondante à la saturation de ce réseau. Ceci résulte du fait que le 
dosage chimique nous donne une valeur (2,2 ojo) bien inférieure au 
pourcentage demandé pour Ni 4 N (5,6 ojo). L'analogie avec le fer de 
l'insertion d'azote dans le réseau cubique à faces centrées du nickel 
pourrait être, non pas avec Fe4N, mais avec la phase ex nitrurée qui 
n'admet que o,53 ofo d'azote en insertion ou avec la phase 't nitrurée 
qui tolère de 1 ,g8 à 2, 7S of o. 

VI. - ETUDE DE LA STABILITÉ 

Les analogies rencontrées jus
qu'ici dans le comportement 
du carhure et du nitrure hexa
gonal, nous ont conduit à exa
miner l'évolution du nitrure 
en présence de différents gaz. 
C'est pourquoi nous avons 
effectué l'analyse thermoma
gnétique de produits nitrurés 
dans des cour·anls d'hydrogène 
et d'azote t~). 

a) Evolution en présence 
d'hydrogène: 

La courbe (fig. 9) montre au 
chauffage une anomalie de 

DU NITRURE HEXAGONAL DE NIGKEL. -
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Fig. 9· - Aualyse thermomagnétique de 
nitrure de nickel hexagonal dans un 
courant d'hydrogène. 
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destruction à J55°. L'aimantation disparaît à 35g" et réapparaît 
réversiblement au refroidis~ement. L'hyt!l'o~ène agit donc dès •55° 
en enlevant de l'azote à la phase hexagonale. Celle-ci se tmnsfol'me 
en phase cubique à faces centrées nitrurée qui subit elle-mèmo une 
déni tru ration totale avant que l'on atteigne le point de Curie du nickel. 

b) Evolution en présence d'azote: 

La courbe (fig. JO·t) monlre qu'un chauffage jusqu'à 38oo dans 
l'azote ne produit aucune autre anomalie qu'un point de Curie l'éver
sible à 35o0 • Le diagramme X du produit final révèle que la phase 
hexagonale est demeurée intacte. Des recuits succe~sifs suivis par 
diagrammes X indiquent que la pha~e hexagonale nitrurée se détruit 

c: 
0 
~ ., .... 
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Fig. 10. -Analyse lhermomaguéli<{Ue 

du nitrure de nickel hexagonal 
l" cycle : duns un ('ouranl d'azote. 
s'cycle : dans un courant d'hydrogènr. 

dans l'azote vers 45o• envi
ron. L'azote a donc tendanee 
à s'opposer à la destruction. 
Nous 11vons voulu saisir de 
plus près l'évolution dans ce 
~az en précisant l'ét11t du 
nitrure hexagonal après le 
cha ulfage effectué dans l'azote 
jusqu'à 38o• (voir fig. 10-1). 

Pour cela le produit ayant 
subi ce traitement a été ana
lysé dans un courant d'hydro
gène (fig. 10·2). La courbe 
indique une destruction à 
177" et un point de Curie 
réversiLle à 35g•. Ceci con
fil'me que la phase hexago· 
nale n'est pas détruite après 

recuit à 38o0 dans l'azote mais quïl s'efi'ectue cependant une déni
truration partielle, ce qui donne une température de destruction plus 
élevée que par analyse directe dans l'hydrogène (voir fig. g). Par 
suite nous montrons que la phase nitrurée hexagonale est, comme la 
phase carburée, une solution solitle d'in~ertion d'azote dans un ré,eau 
hexagonal compact d'atomes de nickel. 

CoNCLUSIONs nu CHAPITRE II 

1° Par pa~sage d'ammoniac à qo•, sur du nickel réduit dispersé 
par de la thorine, nous avons préparé un nitrure de niekel parama
gnétique de structure hexagonale compacte. Ce composé n'a pu être 
obtenu pur, une phase cubique à faces cenlrécs reslant toujours 
présente. 
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2° On peut admettre que sa structure résulte de l'insertion d'atomes 
d'azote dans un réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. Cette 
insertion provoque l'apparition d'une sé1·ie de solutions solides à 
teneur variable fln azote qui, du point de vue cristallographique, 
pourrait avoir Ni 3N comme terme limite. 

3° Le nitrure hexagonal de n•ckel se détruit. dans le vide vers rgoo 
en donnant une phase nitrurée ferromagnétique cubique à faces 
centrées. 
, 4° Cette phase nitrurée est une solution solide dérivant du nickel 
par insertion d'azote dans les lacunes du réseau cubique à faces 
centrées. Cette in~ertion donne lieu à une gamme de solutions solides 
dont la limite serait Ni 4N si toutes les lacunes étaient occupées par le 
métallorde; elle provoque un abaissement du point de Curie du nickel 
concomitant à une augmentation de son paramèl.re cristallin. Ce 
composé est le stade transitoire obligatoire, lors de la nitruration, 
entre le nickel pur et le nitrure hexagonal. 

5o Le nitrure hexagonal, comme le carbure, évolue différemment 
suivant l'atmosphère dans laquelle il est chauffé. Dans l'hydrogène, 
riès J55° se produit la dénitruration qui se poursuit jusqu'au nickel 
pur. Par contre, l'azote empêche la décomposition du nitrure qui ne 
s'effectue dans ce gaz qu'à partir de 45oo. 

En conclusion, dans ces deux premiers chapitres, nous aboutissons 
à des résult11ts analogues pour l'évolution du nickel lors de sa carbu
ration et de sa nitruration . .!\'ous trouvons, dans les deux cas qu'il y 
a entrée facile du métallorde, carbone ou azote, dans le rés~au cubique 
à faces centrées. Il semble que le réseau ne puisse se déformer au point 
que la composition atteigne la formule Ni 4C ou Ni 4N que les consi
dérations cristallographiques permettaient d'envisager comme limite 
supérieure. Si l'action carburante ou nitrurante se poursuit, les atomes 
de nickel sout poussés à se répartir suivant un autre assemblag11, 
hexagonal compact, qui permet un degré d'insertion plus élevé que 
le système cubique à faces centrées. 

La sti'Ucture hexagonale compacte du nitrure et du carbure de 
nickel ne permet pas de conclure à l'existence d'une nouvelle variété 
allotropique du nickel ayant celte structure, pas plus que la répartition 
hexagonale compacte qu':~.doptent les atomes de fer dans le nitrure 
Fe3N ne révèle l'existence d'une forme hexagonale du fer. 
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CHAPITRE III 

PRÉPARATION ET ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS THERMOMAGNÉTIQUES 

DE LA CÉMENTITE 

L'étude du carbure hexa~onal du nickel nous.a permis de prendre 
en mains une méthode générale de préparation des carbures, el de 
mettre en évirlence un phénomène d'évolution avec rejet de carbone, 
<< graphitisation »analogue à celle qui est constatée lors de la des
truction de la cémentile. C'est pourquoi, nous avons cherché à appli
quer no-; techniques d'inve,.tigation à l'étude du carbure de fer et à 
apporter ainsi à la connaissance de ce composé si important, des élé
ments nouveaux. 

La cémentite a déjà fait l'ohjet d'un très grand nombre de tt·avaux 
auxquels sont attachés les noms des plus grands métallurgiste~. Un 
premier groupe de chercheurs a essayé de séparer la cémentite par 
voie chimique ou électrolytique d'alliages fer-carbone, de fontes et 
d'aciers ordinaires, de fontes et aciers spéciaux. Nous trouvons dans 
la littérature de très nombreu~es études. Citons parmi celles-ci, celles 
de : Westgren (1), Westgren et Phragmen (2), llendricks (3), 
Rothery (4), Tt·avers et Diehold (5). 

En consultant ces travaux nous constatons d'importantes diver
gences qui ont entraîné de longues controverses. Les oppo~itions 
portent (si nous nous en tenons aux travaux récents) sur les caracté
ristiques suivantes : 

a) Le pourcentage de cat·bone contenu dans les carbures extraits 
par \Vestgren (1) dans srs premiers travaux est assez variable: 6,85; 
8,g; 11,65 ojo. Il est à présent fixé en des limites plus précises par 
suite probablement de meilleures méthodes d'isolement du carbure,: 
Travers et Diebold donnent6,6 o/o (à 1 ofo près), Rot hery et Haynor: 
6,58 ojo (lot valeur théorique pour Fe3C étant de 6,67 ojo). 

b) Les paramètres cristallins. Le taLleau suivant en résume quel
ques valeurs : 



Wesl~tren Hendricks Li pson el Pelch Rolhery 
(1) (3) (15) (4) 

a= ~.53 A 4,518 A 4,5144 A 4,5155 A 
b = 5,u A 5,o6g A o,o7s7 .A 5,on3 A 
c = 6,n A 6, 736 A. 6,7297 A 6, 726s .A 

c) La tempé•·ature du point de Curie: 

Seitz (G) donne 200° environ: Chevallier (j) 210• en accord avec 
l'anomalie ùilatométrique de Chevenarù el Portevin (8); :\littasch 
et Kuss (g) 215o ... 

d) Le domaine de la !'tabilité de la cémentite: 

Celle question a été particulièrement étudiée par un très grand 
nombre de métallurgiste-., car la graphitisation est à l'heure actuelle 
un des problèmes les plus importants de la métallurgie des produits 
fer-reux. A ce propos, nous rencontrons dans la littérature les opinions 
les plus diverses: Chevenard et Porlevin (8) dans l'étude Je fontes au 
silicium indiquent une température Je début de graphitisation allant 
Je 6ooo à ~~J5o. Suivant K. Hon la (•o) et Yap (11), la cémentite est 
stable de la température de l'eutectique (1 J53°) ju!>qu'à g5o• et 
d'après enx il serait impossible au graphite de se former soit direc
tement à partir d'alliages fer-carbone durant la solidification, soit 
indirectement à partir de la cémentite, à température supérieure 
à g5o0 • Archer (12) établit qu'il est difficile, voire peut-être impos
sible de produire du g•·aphite dans des alliages fer-carbone; par 
contre Schwartz (•3) montre que le graphite peut être formé dans des 
alliages fer-carbone relativement pu1·s à des températures comprises 
ent1·e 63oo et la tempémture de l'eutectique. Plus récemment dans 
une étude très pous~ée, Wells (x4) prouve que la stabilité de la 
cémentile croit avec la température el montre cependant qu'elle peut 
être décomposée en graphite et ferrite entre 7ooo et 1 125°. Notons 
enfin que Lipson et Petch (15) détruisent partiellement une cémentite 
de synthèse par un recuit de 17 heures à 6oo0 en obtenant le plus 
~ou vent de la ferrite el pa•·fois un corps inconnu (d'après eux, Fe2C). 

Les drvergences rencontrées par les auteurs précédents sont dues à 
des impuretés p1·ésentes dans les aciers et qui se retrouvent nécessai
rement dans les cémentites qui en sont extraites (Rothery extrait sa 
cémentile d'acier hypereutecloïde contenant o,5 ojo de manganèse, 
0,1 ofo de silicium, et environ 1 ofo de titane ... Travers et Diebold, 
Je fonte blanche à 3,4 ofo de carbone contenant des traces de man-
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ganèse et o,3 ofo de silicium). En outre, ces auteurs ne tiennent pas 
corn pte de l'azote et de l'hydrogène que peuvent contenir leurs alliages, 
le pourcentage d'hydr·ogène rouvant d'ailleurs être augmenté par le 
mode de séparation électrolytique du carbure, car il est loin d'être 
évident qufl celte attaque laisse la cémentite intacte. 

Le travail de Porlevin, Guillet et Bastien ( tli) montre que de faiLles 
teneurs en Cr, \V, l\lo, Ti, Co, 13, ... peuvent modifier de façon 
importante la température du point de Curie; 1\fonogh E't W. J. Wil
liams (17) ont constaté que de nombreux métaux donnent avec le fer, 
des carbures complexes, et ont une aetion sur les propriétés de la 
cémentile, en par·ticulier sur ~a stabilité. 

Un second groupe d'auteurs, d'ailleurs moins nombreux, a essayé 
de préparer la .:émentite par synthèse; citons Hofman (t8), Bahr (tg), 
Li pson et Pelch ( r5). Ils opi•r·ent en général par passage d'oxyde de 
carbone sur du fer divi~é 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 
obtiennent une cémenlite ne présentant pas de raies X tri~s fines. 

La cémentite étant ferromagnétique et se détruisant en ferrite et 
graphite, on peut s'étonner que l'on n'ait pas encore utilisé la méthode 
ther·momngnétique pour en faire l'étude. Cette méthode ayant donné 
d'innomuraLles résultats dans le domaine des oxydes de fer il y avait 
lieu de penser a priori qu'elle devait nous mener à des intlications 
importantes sur les propriétés magnétiques et sur la stabilité de la 
cémentite. 

Nous nous sommes proposés d& pr·éparer de la cémentile pure par 
la méthode de ~ynthèse qui nous a permis d'obtenir le carbure de 
nickel; puis, d'extraire le carbure d'allia~es fer-carbone purs el de 
faire la comparaison des produits ainsi obtenus. Nous avons com
mencé par la méthode de synthèse qui nous paraissait plus facilement 
accessible. 

A, - ETUDE DES PROPRIÉTÉS PHYSICOCHIMIQUES DE LA Cf;MENTITE 

1. - Paf:I'ARATJON. - Nous avons cherché à ohtenir la cémenlite 
soit directement à partir de ses éléments, !'oit en utilisant l'action 
carburante du mélange gazeux CO+ 2H~. La formation du ca rh ure 
est déeeltie par analyse themlOmag·nétique : cette technique nous 
permet de suivre la carburation par l'appréciation de la quantité de 
carbure lormé. 

a) Carburation par le mélange CO+ :J!/1• - Nous avons fait 
agir le mélange gazeux sur du fer d1visé réduit, ou sur du sesquioxyde 
de fer, tous deux de grande pur·eté. Les essais de carburation sont 



effectués à 56oo et à 1 oooo. Avant leur mise à l'air libre, les produits 
sont re froid 1 s jusqu'à la lem pératu re ordinaire dans le courant gaz eu x. 
A 56oo quelle que soit la nature du corps de départ, après quatre jours 
de carburation, nous obtenons un produit noir contenant du carbone 
provenant de la décomposition de l'oxyde de carbone (réaction de 
Bou(louar·t) au contact du fer. Ce composé n'est pas pyrophoriyue. 
A 1 oooo, le produit obtenu au bout de deux jours de carburation est 
gris aerer. 

Dans l'un et l'autre cas, au terme final de leur carburation ces 
composés se sont révélés être de la cémentite pure tant à l'analyse 
thermomagnétique qu'aux rayons X. 

11) Par mélange de fer divisé et de carbone.- Il nous est apparu, 
nu cours de la car·buration du nickel, combien l'état cristallin joue 
un rôle important dans la formation du carbure: nous avions pu agir 
sur cet état en modifiant le taux de dispersion du nickel par de la 
thorine. Dans le cas pré~ent, afin d'éviter· la présence de thorine, nous 
avons utilisé du fer très lin provenant de la décomposition de fer 
carbonyle. Quant au carbone nous en avons essayé des échantillons 
d'or·igine différente. L'essai de synthèse de la cémcntite s'etl'ectue par 
recuit sous vide du mélange fer et carbone à ~oo• pendant 24 heures. 

1o Avec un carbone provenant de la combustion incomplète de 
l'acétyli.'ne, il ne se forme que très peu de carbure. 

2o Par contre l'utilisation de carbone provenant de la décomposition 
de l'oxyde de carbone au contact du fer à 6oo0 , a permis d'obtenir de 
meilleurs résultats. Ce carbone fait l'objet d'un tri magnétique très 
soigné et l'absence de carbure de fer, avant recuit, dans le mélange 
fer-carbone préparé, est vérifié par analyse thermomagnétique. Après 
le recuit de 24 heures à 8oo0 une quantité importante de cémentite 
s'est formée. 

Il apparaît donc possible de préparer la cémentite par recuit de 
ses éléments à cor11lition de les choisir dans un état de cristallisation 
convenable. 

Il. - CoNTR~LE CHIMIQUE. - L'analyse chimique nous a permis 
d'apporter Jeux documents importants sur l'état d'ionisation du fer 
contenu dans la cémentite: 

1° Dans ce carbure, le fer métallique a totalement disparu comme 
le révèle la réaction négative au réactif spécifique du phosphotung
~tate de sodium (les produits incomplètemeut carburés, contenant 
clone de la ferrite libre, donnent avec:; ce réactif une coloration Lieue 
intense). 

2° üne atlaque acitle de la cémentite fait pas~er tous les atomes 
de fer à l'état ferreux: il n'y a donc pas d'atomes ionisés sous forme 
Fe'+ comme dans Fe30 4 par exemple. 
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III. - ETUDE STRUCTURALE. - Les diagrammes de DebJe-Scherrer 
(anticathode de fer) des produits préparés par carhuration par 
CO+ 21-I1 , sont identiques et présentent les raies caractéristiques de 
la cémentite: raies très nombreuses, fines et. intenses. Ces diagrammes 
s'accm·dent bien avec la structure connue de la cémentite et donnent 

à 1j10o d'A près, les distances des plans réticulaires indiqués par 
Hendricks (3). Ils révèlent cepenùant une faible variation des dis
tances intercristallines entre les échantillons préparés à 5ôo• et à 1 ooo•. 

IV.- ETuDE THERMO.IIAGNÉTIQUE.- L'étude thermomagnétique de 
la cémentite (2o) a conduit: 

1o A la détermination précise de la température du point de Curie 
et à la mise en évidence de lé~;ères vat·iations de composition. 

2° A identifier complètement la cémentite de synthèse à celle qui 
est présente dans les aciers et dans les fontes. 

1. Détermination du point de Curie. - Grflce à la sensibilité de 
notre appareil, nous avons pu constater que les cémentites, pt·éparées 
dans CO+ 2H1 à 5lio0 et à 1 ooo0 ont des points de Curie légèrement 
différents: les premières l'ont à 210° el les secondes à 216°. Ce fait 
laisse prévoir des deflrés de carburation légèt·ement différents entre 
ces échantillons, ce que laissait déjà soupçonner l'existence des faibles 
variatioils des paramètres cristallins. Afin de confirmer celle hypo
thèse nous avons procéda à des essais de décarburation progressive 
comme nous l'avions fait pour le carbure de nickel. La cémentite, 
préparée à 56o• (point de Curie 210°) a été soumise à : 

a) De.ç rectzits sous vide. - Cn recuit en ampoule scellée sous 
\'ide, de t5 heures à !:h5°, provoque la montée du point de Curie de 
210° à 214°, Un nouveau chauffag-e de 16 heures à goo•le fait pa~ser 
à 216o (une destruction partielle de la cémentite a eu lieu pendant ce 
dernier traitement). 

L) Un recuit dans l'hydrogène.- Un chauffage de 3 heures à 5oo• 
dans l'hydrogène pur fait monter le point de Curie de 210° à 21So. 

Ainsi les deux traitements de décarburation progre.;sive élèvent le 
point de Curie de la cémenlite de 210° à 2t5°·2tÛ0 • Les conclusions 
qui s'imposent sont: 

- Que la cémentite tolère de légers écarts à la composition 
stœchiométrique qu'on lui attribue. 

- Que les cémentites préparées à haute température ~ont plus 
pauvres en carbone que celle~ prépal'ées à Lasse températur·e, ces difl"é
rences de teneur en carbone et:itl'ainant des variations légères des 
paramètres et tlu point de Curie. 

- Que nous sommes en présence d'un nouvel élément permettant 
d'expliquer les divergences rencontrées dans les valeurs attribuées 
au point de Curie de la cémentite. 



2. ldent(fication de la cément ile synthétique à celle du diagramme 
Fe-C. - L'intérêt de l'étude que nous poursuivons eût été moindre si 
la cémentite de synthèse que nous avions préparée, se fût révélée un 
simple produit de laboratoire. Son identification avec la cémentite des 
aciers et des fontes lui donna une importance capitale. Cette identité 
est déjà partiellement démontrée pa1· sa structure et son point tle Cu rie. 
Mais une étude du comportement du carbure synthétique vis-à-vis de 
la ferrite était de nature à lever les derniers doutes, s'il y en avait 
encore. A celte fin, nous avons étudié une cémentite préparée à 56o0 

dans laquelle il subsiste une très faible quantité de fer non carburé. 
Une analyse thermomagnétique menée jusqu'à 825• (fig. 11) montre 

qu'aprt\s une baisse rapide 
de l'aimantation initiale 
nous menant au point de 
Curie à :uo•, l'aimantation 
rés iLl uelle très faible, due 
à la fenite, s'annule à 770". 
Au refroidissement, elle 

c: 
0 -réapparatt avec la fen·ite à !l 

682•. ;'\lous retrouvons ~ 
ensuite à :no• le point de ~ 
Curie de la cémentite et 
notre courbe de refroidis
sement est revenue exac
tement sur la cour!Je cle 

0 

100 300 500 
chaufl'age, prouvant ainsi 

Fig. 11. - Analyse thermomagnétique sous 
que la cémentite ne s'est vide d'un mélange de cémenLile et de fer-
pas détruite au cours du rite. 
cycle the1·momagnétiq ue. 

Nous voyons que: 
- Au cours du chauffage, le peu de fel'l·ite présente initialement 

dissout clu carbure de fer en passant en phase austén.itique; la vitesse 
de dissolution étant plus faible que la vitesse de chaufl'e, nous ren
controns le point de Curie de la ferrite à no·. 

Au refroidissement, la phase y se détruit et redonne le fer 11 à partir 
de 6fh• (phénomène de la recalescence avec hystérèse normale ren
conh·ée dans l'analyse thermomagnétique des aciers). Le fait que 
nous ne rell·ouvons pas le point de Curie a no• au refroidissement, 
prouve que toute la ferrite est passée en phase y au cours du chauffage 
jusqu'à 825". 

Ainsi, nous retrouvons au refroidissement pour la cémentite, un 
seul et même point de Curie avec une même intensité d'aimantation 
(qui traduit une même quantité de cémentite) que lors du chautl'age. 
Ceci prouve que la cémentite initiale est identique à celle qui sort des 
aciers ou des fontes par le phénomène de la recalescence. 

BERNIER 3 
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En mettant fin aux controverses rencontrées quant aux deux modes 
d'obtention du carbure de fer : préparation synthétique et extraction 
d'alliages Fe-C, nous montrons qu'il ne nous est plus nécessaire de 
faire l'étude de la cémentite extraite de fontes ou d'aciers, afin de la 
comparer avec la cémentite synthétique; but que nous nous étions 
proposé initialement. En outre nous éliminons toutes réserves que 
l'on aurait pu soulever quant à la nature de nos produits caruurés et 
concernant les résultats que nous avons obtenus sur les caractères 
structuraux et thermomagnétiques de notre cémentite. 

B. - ETUDE THERMOMAGNÉTIQUE DE LA STABILITÉ DE LA CÉMENTITE 

L'analyse thermomagnétique précédente (fig. rr) a permis d'iden
tifier notre cémentite de synthèse à celle extraite des fontes et des 
aciers grllce à son corn portement vis-à-vis de la ferrite. Elle a montré, 
en outre, qu'un recuit jusqu'à 825° ~ous vide, nécessaire au tracé de 
la cour·he thermomagnétique, n'avait provoqué aucune évolution de 
la cémentite, qui se retrouv11it identique à elle-même après l'analyse. 
Cette méthode ne pouvait donc nous permettre d'enregistrer les phéno
mènes magnétiques accompagnant la graphitisation (FesC-+ 3Fe + C) 
ce que nous aurions pu e~pérer si cette réaction se fut produite avant 
que l'un ait atteint la température du point de Curie du fer (77o"). 
Comme la destruction de la cémentite s'effectue au delà de 77o", nous 
avons été amené à comparer sur les courbes thermomagnétiques, 
l'intensité de l'aimantation due à la cémentite contenue dans l'échan
tillon étudié, avant et après recuit, pour évalut·r les pourcentages de 
carbure détruit. 

Comme nous savions par nos essais précédents qu'un chauffage 
à gooo amorce la graphitisation du carbure, nous avons choisi les 
deux températures goo• et 1 o5o• pour étudier l'évolution de la 
cémentite en l'ah~ence de toute almo~phère gazeuse. Dans le tableau 
ci-de-sou!! qui résume les résultats obtenus à goo• et à 1 o5o•, nous 
avons porté les pourcentages de cémentite détruite en fonction du 
temps de recuit. 

1 Durée du recuit en h~ures • . 0 ' 4 17 19 37 

ojo rle cémentite détruite { A 900• . 0 :~8,3 :J9o9 
à 1 o5o•. 0 48 71 79 

Le graphique 12 représente les poul'centages de carbure détruits en 
fonction des logarithmes du temps. 

1 
1 
i 



Ces courbes nous montrent que: 
- A goo•, s'amorce lentement la destruction de la cémentite. Cette 

graphitisation atteint rapidement une vitesse constante assez faible. 
De même à 1 o5o•, la 
décomposition plus rapide 
qu'à goo• voit sa vitesse 
décrollre rapidement puis 100 

se stabiliser : les 4/5 du 
carbure sont détruits après 

% e carbure 
dètru•t 

75 

37 heures de recuit. Il était 
intéressant de savoir si la 
non-évolution delacémen
tite vers 8oo• était due à 
un manque« Je germes» 
ou si réellement la cémen-
tite se trouvait là dans une 

50 

• 25 

1050~ 

2 log!TemDs) zone de stabilité. Pour 
répondre à cette question 
nou'l avons amorcé la gra
philisation, par recuit à 

Fig. u. - Pourcentage de cémentite détruite 
sous vide Il goo• et à 1 o5o• en fonction du 
logarithme du temps. 

goa• et à 1 o5o•, de deux 
échantillons identiques de cémentite; puis nous avons examiné leur 
évolution par recuit à 8oo• (Happelons que ces Jeux échantillons 
contiennent un peu de ferrite libre el de carbone déposé). 

Les deux tableaux suivants indiquent les pourcentages d~cémentite 
détr·uite au cours du recuit préliminaire à goa• et à 1 o5o• et l'évolu
tion du carbure lors du chauffage ultérieur à 8oo•. 

Températures • . llO• goo• Seo• 

Durée du recuit en heures. 0 4 19 19 

ojo de cémentite restant dans 
l'échantillon 

' 
lOO 72 70. 147 

Températures . 20° 1 o5o• 8oo• 

Durée du reruiL en heures, 0 li 17 37 llO 48 

ofo de cément ile restant dans 
l'écha nti lion . . 100 5!1 sg lll llO llO 
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L'examen de l'échantillon ayant subi un recuit à gao• sous vide, 
recuit qui, en 19 heures, a détruit 3o ojo du carbure, montre que la 
cémentite se reforme au cours du chaufl'age à 8oo•. La quantité finale 
de rémentite est supérieure à la quantité initiale: ce supplément de 
47 ojo de carbure s'explique aisément par le fait que l'échantillon 
contient initialement outre la c~mentile, du fer non carburé et du 
carbone déposé. Ainsi, le recuit à !:loo• sous vide, a per·mis non seule
ment à la cémenlite détruite de se r·eformer, mais également au fer 
et ·au carbone de se recombiner directement. 

L'autre échantillon de même origine, ayant subi un premier recuit 
à 1 o5oo pendant 37 heures, recuit qui a <létruit79 ojo rfe la cémentile 
n'a pas montré lors d'un nouveau recuit à 8oo0 la reformation du car
bure même après un temps très long.-11 se prést>nte donc entr·e ces 
deux tr·aitements une ditl'érence que nous allons chercher à expliquer. 

Les deux échantillons étant initialement identiques, le seul fait qui 
ait pu les rendre différents, e't le tl'3itement thermique efl'edué pour 
l'un à gooo, pour l'autre à 1 o5o0

• L'évolution de la cémentite se fait 
dans les deux cas sui,·ant un même processus qui donne lieu il la 
formation de carbone et d'..austénite. On ne peut trouver l'origine de 
la différence des comportements au cours des recuits à 8oo0 en consi
dérant l'austénite, car cette phme est identique à elle-même entr·e 
gao• et 1 of>o•, à une lé~ère variation de sa teneur en carbone près. 
D'ailleurs à 8oo0 ces deux austéniles qui ont évolué d'une façon 
semblable en rejetant de la cémentite, se retrouvent avec la même 
compositiQn. La différence entre les traitements thermiques sous vide 
à goo0 et 1 o5oo réside donc dans l'état du carbone: le recuit à 1 o5oo 
contrairement à celui à gooo, produit un carbone impropre à sc recom
biner au fer par chauffage à 8oo0 • 

Ce phénomène peut s'expliquer par les faits suivants: 
a) Nous avons constaté, au cours de la formation de la cémentite 

par recuit sous vide de fer divisé et de carbone, que l'état de cri~tal
lisation du carbone jouait un rôle prépondérant. Ainsi, le cal'lwne 
provenant de la décomposition de l'acél_ylène donnait lieu à la forma
tion de très peu de carbure, tandis que le carbone de dépôt venant de 
la réaction de Boudouart permettait d'atteindre un rendement appré
ciable. Ce second carbone présente donc une activité plus grande que 
le premier à se combiner avec le fer. 

b) Ili'Usset (:n) a montré que .l'activité de certains carbones était 
due à un état de cristallisation peu avancé et que les cristallites de 
ces pseudo-carbones amorphes recristallisent au-dessus de 1 ooo0 , 

diminuant ainsi l'activité du carbone. 
Ces deux faits nous conduisent à admettre que le carbone recuit 

à 1 o5o0 ne peut se recombiner au ft>r par chautl'a~e sous vide à 8ooo, 
par suite d'un degl'é de cristallisation trop poussé. 

En résumé, la cémentite pure est' encore staLle vers 8oo•, elle 
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!levient instable à partir d'une température située vers gooo: dans la 
zone d'inslaoilité, la vitesse de destruction croit rapidement quand la 
température augmente. 

C. - EVOLUTION DE L.l CÉMENTITE DANS DIFFÉRENTS GAZ 

L'étude de l'action de divers gaz : hydrogène, azote, oxyde de car
bone sur le carbure hexagonal de nickel (22) nous a conduit à admettre 
qu'il se produit entre ces gaz et le carbure de véritables réactions 
chimiques. L'intérêt d'une étude analogue pratiquée sur la cémentite 
était indéniable; en effet, alors que nous venons de reconnaltre la 
~tabilité de ce carbure, il était pos:;ible que son évolution par réaction 
avec l'hydrogène ou l'azote commence à des températures bien plus 
basses que celles où s'amorce la graphitisation en l'absence d'atmo
:;phère gazeuse. Ces expériences pouvaient en outre apporter des 
documents très intéressants qua nt au rôle joué par ces gaz dans les 
opérations métallurgiques (coulées de ling-ots, cémentation ... ). Le 
comportement de la cémentite vis-à-vis de l'hydrogène et de l'azote a 
été étudié à l'aide de l'appareil thermomagnétique. 

a) Euollltion de la cémenlite en atmosphère d'hydrogène. - Au 
cours d'un chaufl'age jusqu'à 85u•, la courbe thermomagnétique pré
sente les anomalies sui-
vantes (fig. I3): l'aimanta
tion, a près une baisse ra pi de 
menant à un point de Curie 
à 21 o0 reste sensiblement 

. constante jusqu'à 5goo, tem
pérature où elle subit une 
brusque augmentation 
immédiatement suivie par 
une diminution tapide qui 
se poursuit jusqu'à la dis
parition totale de l'aimHn
tation à 764•. Au refroidis
sement, l'aimantation réap-

c: 
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parait à 738° et continue Fig. s3. - Analyse thermomagnétique 
de croître régulièrement de la cémenlitc dans un courant d'hydrogène. 

ju~qu'au retour à la tempé-
rature ordinaire : le p~i~t de Curie de la cémentite n'apparaît plus 
sur la courbe de refroidissement. Cette courbe thermomagnétique 
montre que l'hydrogène décarbure la cémentite dès 5go•. Afin de 
confirmer ce résultat, et de prouver fJUe la destruction de la cémentite 
~·est due qu'au chauffuge dans l'hydrogène (et non à de faibles quan._ 
t1tés d'oxygène qu'il. est impossible d'éliminer totalement dans ·le 
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four de l'appareil thermomagnétique), nous avons effectué deux 
recuits de 3 heures, de la céme-ntite, dans de l'hydrogène ri:,roureu
sement débarrassé d'oxygène. Ces recuits ont eu lieu à deux tempé
rature!" encadrant 5go•: 5oo• et 6oo•. 

L'analyse thermomagnétique révèle qu'après le chauffage à 5oo•, 
la cémentite a subi une très légère décarburation, qui, sans provoquer 
sa destruction, a fait passer son point de Curie de 21oo à :u5°. Par 
contre, après le recuit à 6oo•, la cémentite est totalement détruite. 

De ces essais on peut conclure que : 
r• L'hydrogène réagit sur la cémentite, en la décarburant, des 5go0 • 

La réaction de décarburation (fig. t3) est marquée par une crois~ance 
brutale de l'aimantation. Cette destruction est totale car le point de 
Curie de la cémentite ne réapparatl pas au refroidis~ement. Un dia
gramme X confirme que dans le produit final il n'existe plus le fer at 

pur avec comme paramètre aw = 2,86 A. 
2° La destruction de la cémentite libère du fer très légèrement 

carburé, comme le montrent la disparition de l'aimantation à 764o et 
sa réapparition à 738°. 

h) Evolution de la cémentite en atmosphère d'aEole.- En opérant 
suivant les ml!mes conditions, en atmosphère d'azote, nous avons 
obtenu une courbe thermomagnétique semblable (fig. •4) où l'on 

c 
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Fil. •4. - Analyse thermomngnélique 
de la cémentile dAns un courant d'azote. 

remarque le point de Curie 
de la cémentite À 210° et 
le phénomène d'évolution 
à 64o0 • Le diagramme X 
du produit final ne révèle 
que la seule structure du 

fer at avec aw = 2,86 A. 
Alors que la cémentite 

est très stable dans le vide 
où elle graphitise lente
ment à pal'tir de gooo, nous 
voyons qu'elle enll'e facile
ment en réaction avec 
l'hydrogène dès 5go0

, et 
avec l'alote aux environs 
de 64o0 • 

CoNCLUSIONs nu CHAPITRE Ill 

ro La cémentite pure peut être obtenue par passage du mélatJge 
gazeux CO+ 2l11 à 56o0 et à 1 ooo0 sur du fer divisé réduit ou sur 
du s~squioxyde de fer. Une synthèse directe à partir de ses éléments 

j 
! 
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est réalisaLle par recuit sous vide à 8oo0 , à la condition d'utiliser du 
fer et du carbone finement divisés. 

2° La cémenlile de synthèse a été identifiée à celle figurant dans le 
diagramme fer-carbone par: 

- son diagramme X, 
-son point de Curie à :atoo, 
- son comportement vis-à-vis de la ferrite (phénomène de la reca-

lescence). 
3• La cémentite apparall comme un composé tolérant de faibles 

écarts à la «!omposition stœchiométrique Fe1C. Ces écarts entraînent 
une légère variation de la température du point de Curie. 

4° La cémentite, contrairement à la ferrite, ne contient pas d'atomes 
de fer présentant un caractère métallique (réaction négative au phos
pho-tungstate de sodium). Par attaque acide, tous les atomes de fer 
passent à l'étal Fe2+. 

5° La cémentite se détruit lentement par << graphitisalion » lors de 
recuits sous vide à partir de goo": la vitesse de décomposition croit 
lorsque la température augmente. 

Si la graphitisati•ln a eu lieu aux environs de goo0 , un recuit sous 
vide à 8oo0 permet au carbure de se reformer. Ce phénomène ne se 
produit pas quand celle-ci a Hé effectuée au delà de 1 ooo•. 

6° La cémentite réagit facilement avec l'hydrogène et l'azote en se 
décarburant. Cette réaction s'effectue dès 5go0 dans l'hydrogène, vers 
64o0 dans l'azote. 

7° La cémentite est le seul carbure dont nous ayons constaté la 
présence dans nos diverses préparations. En particulier Fe2C signalé 
par quelques auteurs (:a3) n'a été reconnu ni dans nos diagrammes X, 
ni dans nos études thermomagnétiques. 

8° Nous sommes assurés maintenant que les divergences impor
tantes existant entre les différents chercheurs au sujet des propriétés 
physicochimiques de la cémentite, sont dues à des éléments étrangers 
substitués au fer et au carbone. 
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CHAPITRE IV 

ÉTUDE DES CARBURES MIXTES DE FER ET DE NICKEL 

Nous venons d'établir au chapitre III que la cémentite pure était 
beaucoup plus staLle qu'on ne l'avait supposé jusqu'à présent. Les 
divergences de vue entre les chercheurs qui ont étudié cette stabilité, 
proviennent du fait que les éehantillons examinés contiennent, à côté 
du carbone, des éléments étrangers : l\J n, Ni ... P, S ... 

Si l'action de ces éléments sur la cémentite a été maintes fois cons
tatée (1), les raisons de leur rôle de « graphitisant » ou de'' stabili
sant», restent généralement du domaine des hypothèse!'. 

La mise au point de techniques de préparation· des carbures par 
synthèse, et la fécondité de nos méthodes d'étude, nous ont permis 
d'aborder un très vaste programme de recherches : l'étude systrma
tique de l'influence que les divers éléments métalliques (Ni, Co, Cr, 
Mn ... )et métalloïdiques (S, P, B, Si ... ) peuvent a\·oir sur les p1'opriétés 
physicochimiques (magnétiques et structurales) et sur la stabilité de 
ln cémentite. 

Les connai~sances acquises sur les phases carburées du nickel 
(Cha p. Jer) nous ont amené, en premier lieu, à fixer notre choix sur 
ce métal puis à examiner son action sur les propriétés Je la cémentite. 
Cette étude doit permettre d'apporter des documents intéressants : 
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r• Quant au diagramme d'état cémentite-carbure hexagonal de 
nickel. 

2" Quant à la constitution et aux propriétés de la « cémentite spé
ciale» où le fer serait partiellement substitué par du nickel. 

3• Quant à certaines particularités des ferronickels carburés. 
Avant d'aborder l'exposé de nos expériences, nous allons résumer 

brièvement les données déjà acquises sur les ferronickels et les phases 
carburées qui en dérivent. 

Les ferronickels ont fait l'objet de très nombreux travaux depuis 
que l'on s'est aperçu de leur importance industrielle, tant au point 
de vue de leurs propriétés mécaniques que pour leurs propriétés 
magnétiques. Chevenard (2), Jiar des études nombreuses et précises, 
a élucidé complètement 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 détermination des 
moments magnétiques el le tracé de la courbe de variation du point 
de Curie en fonction de la composition. 

I..:e système Fe-Ni-C a été étudié par Kasé (4) qui, après avoir cons
truit le diagramme d'équilibre complet, conclut que (( le domaine 
d'existence drl la cémentile coïncide avec celui où existe le carbone 
combiné ou dissous, c'est-à-dire jusqu'à environ 3o ojo de nickel». 
Ces résultats ont été revus et complétés par l\larsh (5), Sohncheo et 
Piwowarksk.v (6), Bain (7), Andrew et ses collaborateurs (8), ainsi 
que par Dehlinger (g); Waterhouse (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)aC. Ce résultat e!-.t en opposition avec 
ceux de Goldschmidt (II) qui signale que dans les phases rencontrées 
dans le système Fe-l'lï-C, on ne trouve pas de cémentites mixtes. 

Dans toutes ces études, les carbures ont été préparés à partir de 
produits fondus. C'est pourquoi : · 

-Les solutions solides carburées à forte teneur en nickel n'ont pu 
être obtenues; le carbure de nickel étant instable, cette instabilité 
doit se conserver jusqu'à une certaine teneur en fer. 

-Les cémentites riches en nickel peuvent n'être pas observées 
même par trrmpc énergique, car elles pourraient présenter une stabi
lité moindre que cel!.~ de la cémentite pure. 

Il était donc certain, a priori, que notre méthode de préparation 
des carhures métalliques par synthèse, nous permettrait une investi
galion plus vas'e et plus préci!'e du fait de la possibilité de carburer 
à des températures relativement basses dans un domaine où des 
composés in~tahles peuvent se former. 

La préparation des carbures demande des allia~es Fe-Ni très purs, 
se présentant sous forme de poudr·e fine, voire m~me d1spersés par un 
support inerte, afin de réaliser une carburation rapide et totale. Aussi 
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avons-nous préparé nos ferrunickels au laboratoire sous la forme 
appropriée au but que nous poursuivons. Ces produits de base sont 
contrôlés par rayons X et analyse thermomagnétique. 

Notre exposé va donc se subdiviser en deux parties : 

A. - Préparation et propriétés des ferronickcls. 
B. -Préparation et propriétés des ferronickels carburés. 

A. - ETUDE DES ALLIAGES FER-NICKEL 

1.- PRÉPARATION. -Nous avons vu, au cours des chapitres précé
dents que, si la cémentite pure peut être obtenue pua· carburation du 
fer réduit, la préparation du carbure hexagonal de nickel requiert un 
nickel dispersé par de la thorine. C'est pourquoi les alliages contenant 
de o à 3o ojo de fer ne seront pas dispersés par de la thorine, tandis 
qu'au delà, la disper!'ion sera de 20 ofo; dispersion qui nous a donné 
des résultats satisfaisants dans la préparation du carbure de nickel. 
L'alliage est préparé de fa~on analogue au nickel (cf. cha p. }er) par 
t>récipitation d'un mélange de volumes déterminés de solutions 
titrées d'un sel de fer, de nickel, et de thorine s'il y a lieu, dans uno 
solution bouillante de carbonate de potassium. Le précipité est lavé 
jusqu'à neutralité, séché, granulé, puis réduit par l'hydrot;~"ène à des 
températures variant entre 45o• et 6oo•, d'autant plus élevée que 
l'alliage est plus riche en fer. Les produits obtenus sont contrôlés par 
l'analyse chimique. 

Il. -ETUDE STRUCTURALE. - Les diagrammes X révèlent que dans 
les alliages contenant de 3o à roo ofo de nickel, il existe une pha~e 
unique cubique à faces centrées dont le paramHre ab) suit une courbe 
de variation semblable à celle obtenue pour les produits préparés à 
partir des Fe-Ni fondus ( 1 2). 

Les alliages contenant de 9 à 3o ofo de nickel, en accord avec le 
diagramme d'état, se révèlent être constitués de deux phases: l'une 
cubique à faces centrées, l'autre cubique centrée. L'intensité des raies 
du système cubique à faces centrées décrolt avec la diminution de la 
teneur en nickel et, ainsi, dans l'échantillon à 9 ojo de nickel, il ne 
re~te plus que quelques raies d'intensité très faible. Quant à la phase 
cubique centrée, son paramètre sensiblement constant, vaut 2,8ü8 A. 
Cette dernière phase est la seule présente dans le fer réduit et pour de 
faibles substitutions en nickel. Le tableau sui va nt résume nos résultab, 
en montrant suivant la composition de l'alliage, les phases en pré
sence et la valeut· de leur paramètre cristallin, 

j 
1 

j 
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' 
Composition { o/o Ni • 100 go.8 83,9 54 ~5 23,5 0 
de l'alliage o;o ~·e • 0 1},2 16,1 46 55 76,5 lOO 

Par a mètre de la phase 
c. r. c. en Â 3,516 3,531 3,557 3,51}6 3.588 3,576 -

Paramètre de la phase 
c. c. en A - - - - - ,,868 2,868 

III. -ETUDE THERMOMAGNÉTIQUE. - Nous ne nous étendrons pas 
sur les résultats de l'analyse thermomagnétique des ferronickels qui 
ont déjà fait l'objet d'études 
approfondies. Nou!l rappelle-

c 
0 .... 
"' .... 
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rons seulement, afin de facili
ter la compréhension de notre 
travail, la forme des courbes 
thermomagnétiques que nous 
avon!l outenues, courbes en 
accord avec les données déjà 
acquises et qui classent les 
ferronickels en deux groupes: c( 

a) Les ferronickels réver
sibles, dont la teneur est supé
rieure à 34,4 ojo de nickel. 
Leur courbe thermomagnéti
que montre que, par chautlage, 
1 'aimantation décrott, pour 
disparaltre au point de Curie 

0 

lOO 300 500 700VC 

Fig. I5. - Analyse thermomagnétique 
d'un ferronickel contenant 65 o,'o de 
nickel. 

et réapparalt, réversihlement, à la Jl1ême température au refroidis
sement. Un exemple de ces courbes est donné par la figure I5 (Fe-Ni 
à 65 ofo de nickel). Les différents points de Curie suivent la loi de. 
variation traduite par la courbe parabolique établie par Peschard et 
par :\larian (3): les valeurs que nous avons trouvées diffèrent légère
ment de celles indiquées par ces auteurs. 

Voici quelques températures de point de Curie trouvées pour nos 
échantillons : 

Teneur en Ni ofo , 100 90,8 83,5 65 54 45 

Point de Curie . . 35!)0 44o• 58 a• 613• 585• 582• 
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• b) Les ferronickels irréver1-ibles, dont la teneur en nickel est infé-
rieure à 34 ojo. Comme on le sait, ces alliages présentent générale-

c 
0 

0 

ment au cours d'un cycle ther
momagnétique, une dispari
tion et une réapparition de 
l'aimantation à des tempéra
tures différentes. Ces ano
malies traduisent, ou le point 
de Curie si elles sont réversi
bles, ou le passage Ct~ y quand 
elles sont irréversibles. La 
température de cette tramfor
mation qui est à go6• pour le 
fer pur dccrolt rapidement lors 

100 300 500 700 t•C d'une substitution d'u fer par 

Fig. 16. - Analyse thermomagnétique 
d'un ferronickel contenant 23,5 ojo de 
nickel. 

le nickel et présente une hysté
rèse d'autant plus importante 
que la teneur en nickel aug-
mente ; si bien que, suivant 
que la température de cette 

évolution sera supérieure ou inférieure au point de Curie de la phase 
cubique centrée, la courbe thermomagnétique présente une anomalie 
réversible ou non (fi,;-. 16). Voici les résultats obtenus sur les alliages 
que nous avons étudiés : 

Teneur en ~i o,'o 0 9 !13,5 3o 

Point de Curie 710 - - -

Transformation • - 7ô5• 684• 658• 
- 728° ~g5• 3g3• 

13. - ETUDE DE LA CARBURATION IJES ALLIAUES FER· NICKEL 

Ayant précisé la nature et les caractères physicochimiques de nos 
produits de départ nous allons procéder maintenant à l'étude de leur 
carburation en exposant succe~sivemeot: 

- Les modes de préparation des phases carhurées. 
- Leurs caractères structuraux. 
-·Leurs propriétés thermomagnétiques. 



J. - PR~:PARATION. - La formation des ferronickels carburés a été 
obtenue par deux voies différentes et, dans les deux cas, l'apparition 
des carbures est décelée, puis suivie, par les analyses aux rayons X 
et thermomagnétiques. 

a) Formation des ferronickels carburés à partir du nickel pur. 
-Celle méthode de préparation a été trouvée incidemment au début 
de nos recherches sur la carburation du nickel par CO+ 2H2, avant 
que nous n'ayon~ pris ga1·de au fer carbonyle contenu dans les bou
teilles à g·az renfermant le mélange gazeux. Le passage de ces gaz 
à qo• sur des nickels réduits et dispersés (cf. chap. Je•) pendant 
des temps plus ou moins longs, nous donnait des produits parama
gnétiques. L'évolution de ces produits, par cycles thermomagnétiques 
dans l'hy<II·ogène, nous révéla que nous n'étions plus en présence de 
nickel pur, car les températu1·es des points de Curie après décarbu
ration totale, variaient entre 3ûo0 el 610°. L'analyse chimique nous 
indiqua la présence du fer que l'on put doser. Les points de' Curie 
obtenus correspondent à des ferronickels qui ~e sont formés par 
décomposition du fer carbonyle au contact du nickel à qo•-18o• (13). 

Ce mode de préparation est peu apte à nous donner un Fe-Ni-C de 
composition détermiuée. Il est cependant intéressant de préciser 
qu'un passage à qo• du mélange gazeux CO+ 21-1~, entrafnant, à 
l'état de vapeu1·, du fer carbonyle, s.ur des ni•·kels dispersés par 
12 à 2:>. oio de thorine, produit la formation d'un carbure hexagonal 
paramagnéti•jue où le fer se substitue au nickel jusqu'à environ 3o ofo. 

h) A partir d'alliages fa-nic/cel. - Le seul moyen d'obtenir des 

produits ayant un rnpport~~~J bien déterminé, est de carburer direc

tement des alliages Fe-Ni préparés par précipitation el réduction. La 
carburation a été effectuée à l'aide du mélange gazeux CO+ 211 2 

débarrnssé du fer carbonyle. La technique opératoire est identique à 
celle mentionnée aux chapitres 1 et Ill lors de la préparation du 
carbure de nickel et de la cémentite. La difficulté d'obtenir des car
burel! ri•·hes en nickell'éside en l'extr~me instabilité de ces composés. 

Cette instabilité décrolt, ainsi que nous le verrons, avec la substi
tution des atomes de nickel par les atomes de fer, sans cependant 
atteintlre la stabilité relativement grande de la cémentite pure. Aus~i 
fallait-il adopter des températures cle carburation variables suivant 
la teneur en fer du ferronickel initial afin d'obtenir des carburations 
aussi compl~tes que possible. Le tableau 1 ré~ume les résultats que 
nous avons obtenus; il intlique successivement : les compositions 
initiales en 'nickel ofo (po1ds) de l"alliage Fe-Ni, le pourcentage de 
thorine, les températures de la carbu1·ation, sa durée, l'appréciation 
de la pureté du carbure obtenu, ses ca1·actères magnétiques et enfin 
sa structu•·e que nous allons étudier dans le paragraphe suivant. 



46 

Teneur Dis- Température. 
Etat Etat Structure 

en persion Durée de la du carbure magnéti<JUe du produit Ni o;'o en thorine carburation 

--- ~-

0 0 1 0000 s j. pur ferromag. OTthorom. 
56o• 

9 0 56o• 1 j. pur id~m id~m 

23,5 0 56o• 2 j. pur idem idem 

Jo 18 6t)o• li j. resle idem idt~m 
du Fe-Ni 

non carburé 

45 18 66o• 2 j. idrm id Pm orthorom. 
+ hex. 

idm1 
compacte 

46o• 2 j. pur 

54 t8 46o• 2 j. reste idem idem 
du !<'e-Ni 

non carburé 

65 0 5oo• 4 j. incomplè- idem idem 
temenl 
carburé 

84 18 l'jO" 4 j. re~ le nn Jeu peu h<'xagonale 
45o• 4 j. de fe- i ferromag. corn pacte 
3•o• 4 j. non carbur~ 

go,8 18 lj0° 
32(l0 

4 j idem idem idem 

46o• 

100 11 à n o'o JjOo 1 j pur para mag. idem 

---
Rùultata de la prepa~·alion : a 

70 à IOJ 12 à 4• o'o 170° l 
de 1 j. 
à 4 j. 

pur 

1 

paramag. hrxa~onale 
compacte 

Ces résultats nous montrent que : 
1° Le passage de CO+ 2Ift sur des ferronickels dispersés ou non 

par de la thorine à de!! tempét·atures variant entt·e qo• et 5ûo•, donne 
naissance à des phases carburées pratiquement pures. 

2° La présence d'un dispersant est néce~saire à l'outention d'une 
bonne carburation pour les produits riches en nickel. 

Il. - ETuDE. STRUCTURALE. - Les diagrammes X, suivant la 
méthode Debye-Scherrer, anticathotle de fer, nous ont révélé les 
phases e~ équilibre au terme de la carburation des alliagt>s. Leur 
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examen, dont les résultats ~ont corroborés par ceux de l'analyse 
thermomagnétique. a permis de classer Ill!' ferronickels carburés en 
trois groupes selon la teneur en nickel de l'alliage initial. 

ro Entre o et 4o ojo de nickel. - Les diagrammes X montrent 1-a 
seule structure orthorhombique de la cémentite: les clichés sont très 
nets, le!! raies fines et très nombreuses. Les paramètres varient très 
légèrement avec la teneur en nickel. La valeur de l'angle 26 passe 
pour les plans réticulaires suivants: 

Ten~ur en Ni ofo. 0 9 ~3,5 3o 45 1 

• 
f 

plan J~o. . 1oJ,go 104 104,~ 104,5 105 
~a plan 3•3, 104,75 105 1C 5, ~ - 105,5 106 

plan ~33, . JU,25 112,5 112,6 112,7 112,9 
(s phases) 

(indic~s des plHns réticulaires indiqués par Meyer (r4). 

2° Entre 70 et 100 ojo de nickel.- Les diagrammec; X révèlent, 
dans les produits carburés, la seule présence d'un carbure de struc
tur·e hexagonale compacte dont les paramètres a et c varient trè<> 
légèrement avec la teneur en fer du produit. 

3o Entre 4o et 70 ojo de nickel.- Les diagrammes X sem!Jient 
nous montrer que la structure orlhorombique de la cémentite. 
L'abondance des raies de ce c;ystème nous emp~che de voir si le car
bure hexagonal coexiste avec la phase précédente .. Il serait cependant 
intéressant de trancher cette question. Or, il se trouve que les coeffi
cients massiques d'absorption des atomes de fer tl de nickel sont très 
différents vis-à-vis des rayonnements Kat du cuivre et Kat du fer. 

Barrett (r5) indique qu'ils ont pour valeurs: 

Cu Ni Fe Cr 
Radiation 1\Qt = 1 ,!i3g2 K:~ = 1,6565 Kat= 1 ,g344 Kœ = 2,~tlûg 

~ ) Fe 324 3!)7 72,8 114,6 
p Ni : 49,2 61,0 g3, 1 145 

Nous constatons, d'après ce tableau, que le fer présente une discon
tinuité d'absorption entre les À caractéristiques du nickel et du fer. 
Il absorbe considérablement les rayonnements Kœ du cuivre et du 
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nickel et très peu celui du fer Par contre, l'absorption par les atomes 
de nickel croit progressivement du À du cuivre au À du chrome, tout 
en restant cependant rehttivement faible. C'est pourquoi, exposés aux 
rayonnements K" du fer, le nickel et le fer difl'racteront egalement 

bien, alors qu'avec le rayonnement Kcc du cuivre, le ni<.:kel p•·é!'entera 

de honnes raies de diffraction tandis que le fer ne donnera sur le 
cliché qu'un fond continu dans lequel on peut apercevoir assez diffi
cilement les raies caractéristiques les plus intenses de ce métal. En 
nous basant sur ces propriétés, nous avons pemé qu'il y aurait intér{•t 
à comparer les diagrammes X de mêmes produits obtenus avec des 
longueurs d'onde différentes. C'est ainsi que nous avons exécuté, 
avec anticathode de fer et de cuivre, les diagrammes des p•·oduits 
carLu1·és provenant dl• alliages à 45 ojo et 54 ofo de nickel. Sous le 
rayonnement K" du fer, ces deux p•·oduits donnent un .même dia

gramme, analogue à celui de la cémentite : les raies sont cependaut 
un peu moins nettes, ce qui est dû en partie à la présence de la tho
rine. 

Par contre, exposé au rayonnement K2 du cuivre, le Fe-:;\li carburé 

à 5/l ojo tle nickel montre très nettement un système de raies répar
ties tle manière itlentique à celui du carhure hexngonal de nickel : 
un composé de structure hexagonale compacte est tlouc ainsi mis en 
évidencfl. De même le Fe-l'ii-C à 45 ojo de nickel révèle un composé 
analogue tlout les raies sont cependant tJ·ès atténuées par suite du 
foud continu important dû à la grande quantité d'at •. mes de fer. Les 
rayons X permellent dune de mettre en évidence la coexi~tence de 
deux phases cad>urées : l'une orthorhombique, l'autre hexagonale 
compacte. Ces deux phases sont camctérisées par des composi-

tions [Fe]~][Nij différentes comme le révèlent les dia~rammes de 

diffraction avec des rayonnements X de longueur d'onde différente: 
la phase orthorhombique est riche en fèr, tandis que la phase hexa
gonale est riche en nickel. 

Nous allons voir que le~ résultats de l'analyse thermomagnétique 
confirment et complètent les données de l'an'! lyse aux rayons X. 

Ilf.- ETuDE THERMOMAGNÉTIQUE.- Afin de facilite•· la compréhen
sion tle phénomènes pa..t'ois assez complexes, nous avons atlopté pour 
l'étutle des ferronickels carburés la m~me division que celle utilisée 
tians l'étutle structurale, division basée sur la composition centcsi-

1 'd !Nij 1 J . tl . ma e en po1 s [Fej + LNij! u pro u1L ré u1t, 

1" Entre o et 4o ojo de nirkel.- Dans ce domaine, nous nous 
référons à la courbe thermoma~nétique d'une cémt!ntite presque pure 
(fig. 1, chap. Ill) dont le point Je Curie est à 210° et où la recales-
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cence est marquée à 682•-77o•. La figure '7 représente les courbes 
thermomagnétiques du ferro nickel à 9 ojo de nickel. La courbe ( 17-A) 
du produit brut de réduction, marque le passage a~r à 765• au 
chauffage, r~ 11 au refroidissement à 728•. Après carburation, l'ana
lyse thermomagnétique (fig. 17-ll) montre que l'aimantation décrort 
rapidement au chauffage et marque un point de Curie à 2250, La 
faible aimantation restante, due au produit non carburé, disparaît à 
6g1•; le chauffage ayant été poussé jusqu'à 72o•, au refroidissement 
l'aimantation réapparalt à 58!~·. continue de crotlre et donne à nou
veau réversiblement le point de Curie à :125•. L'aimantation finale 
est identique à l'aimantation initiale. 

-

0 

100 300 100 300 500 700 l~C 

A B 

Fig '7· - Analyse thermomagnétique d'un ferronickel à 9 ojo de nickel. 
- A : réduit; - B : carburé. 

Cette analyse révèle que : 
- Le point de Curie de la phase carburée est passé de 210•, pour 

la cémentite pure, à 225•. 
- Aucune destruction n'est intervenue puisque le point de Curie 

est réversible à 225• et que les aimantations, initiale et finale, sont 
identiques. 

- Une transformation avec hystérèse existe comme dans le pro
duit brut de réduction. Cette hystérèse qui est ici beaucoup plus 
importante, 107" au lieu de 3?", traduit non plus le retard entre les 
pas~ages 11 ~y et y~ 11, mais le phénomène de la recalescence pour 
un acier à 9 ofo de nickel. 

La carburation étant presque totale comme en témoigne la faible 
aimantation restant après le point de Curie de la cémentite substi
tuée, on peut affirmer que celle « cémentite » est caractérisée par un 

rapport [i'·H][~l[Fej identique à celui du ferrooickel i~itial. 
Bl!I\1\IEJ\ 4 
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Les ferronickels à 23,5 ofo et 3o ofo de nickel analysés en ampoules 
vides d'air, donnent des courbes thermomagnétiques comparables à 
la précédente, avec cependant des températures caractéristiques 
nettement différentes. Dans le tableau suivant, nous groupons les 
résultats obtenus sur ces divers produits: 

Produits réduits Produits carburés 

~ 

necalcscence 
Teneur en Ni 

6c de la -
at-+y y-+ :z orthoromh. Disparition Héapparition 

de de 
l'aimantation l'aimantation 

--- ---
0 o/o go6• go6• 210• no• 682• 
!1 • 765• 72R• 225• 6!}1 1 584• 

23,5 • 681,• 4!JD0 234•5 fJ66• fl62• 
3o • 658• 31)3' 23t• 5]2° 0')2° 

Dans ce domaine de composition (o à 4o ofo de nickel), les 
rayons X signalent la présence d'une phase carburée unique ana
logue à la cémentire : il y a formation d'une solution solide par 
substitution d'atomes de nickel aux atomes de fer dans la cémentite. 
Cette substitution pi'Ovoque une variation du point Je Curie, qui, 
partant de 210" pour la cémentite pure, passe par un maximum à 
235• aux environs de 25 ofo de nickel puis décrolt pour des substitu
tions plus fortes. 

2' Entre 70 et 100 ofo de nic/cel. - Les produits complètement 
carburés sont constitués d'une seule phase pa ramagnétiyue à lem pé
rature ordinaire. Par a~alyse thermomagnétique sous vide ils pré
sentent des courbes analogues à celles du carbure de nickel pur, 
révélant qu'au cours du chauffage, se protluit la destruction de la 
phase paramagnétique, destruction qui donne naissance à une phase 
curhurée cubique à faces centrées ferromagnétique. Le point le plus 
important à retenir est que la température de destruction de ces car
bures croît rapitlement à partir de 210' lorsqu'augmente la teneur en 
fer. Les rayons X montreut que la structure des phases carburées 
paramagnétiques est hexagonale compacte identique à celle du car
bure de nickel. Ces carbures, obtenus à l'état pur, sont caractérisés 

[Ni] od . à 1 ° d f 0 k 1 ° • 0 1 par un rapport lNiJ + [FeJ 1 euttque ce u1 u etTODIC e Hlllta ; 

entre 70 et 100 ofo tle nickel, il y a donc for·malion, par carburation, 
d'une phase unique hexagonale compacte de formule (l'li~, Fe1_,.)..,C 
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avec (o,7 ~ n ~ 1) dérivant du carbure de nickel par substitution 
d'atomes de nickel par des atomes de fer. 

3• Entre 4o el 70 ofo de nickel.- Dans le domaine compris entre 
4o et 70 ofo de nickel, l'utilisation aux rayons X de deux anticathodes 
différentes judicieu;;ement choisies nous a révélé la coexistence à 
l'équilibre de deux solutions solide!! saturées; l'une, hexagonale 
compacte dérivant du CHrLure de nickel; l'autre, orthorhombique 
dérivant de la cémentite. L'analyse thermomagnétique nous fit 
connaltt·e leur comportement réciproque au cours de chauffage en 
ampoules scellées sous vide. 

Des échantillons à 45 ofo et 65 ojo de nickel ont été étudiés. 

a) Ferronickel à 45 ofo de nickel. - Brut de réduction, l'alliage 
donne un point de Curie réversible à 582° (fig. 18-A). Après carbura
tion la courbe thermomagnétique (fig. 18-B) montre au chauffage un 
point de Cut·ie à J5o0 (6t), puis une faible augmentation de l'aiman • 

• 

100 300 500 700 t·~ 
A 

c 
0 

.... 
Ill .... 
•c: 
Ill 
E 

<t 

100 300 500 100 t•c 
B 

Fig. 18. -Analyse thermomagnétique d'un ferronickel à 4o ofo de nickel. 
- A : réduit; - B : carburé. 

talion vers 192o, suivie à 48oo d'un accroissement brut~l. L'aima~ta
tion décroît ensuite rapidement pour disparattre au pomt de Curte: 
6

2 
à 576o. Au refroidissement, elle réapparatt à 576°, croit régulière

ment jusqu'à dio•, température où elle augmente brusquement mar,. 
quant un ppint de Curie 8~ avec une intensité d'aimantation égale à 
celle du point de Curie e,. L'aimantation finale est très nettement 
supérieure à l'aimantation initiale. . 

Le point de Curie 81 à t5o• est celui de la phase orlhorhombtque. 
Cette tempét·ature, nettement inférieure à toutes celles que ~ous 
a v ons observées ; usq u 'à présent, montre que la phase c cément• te , 
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présente un degré de substitution du fer par le nickel plus important 
que dans les cas étudiés au paragraphe 1 ... 

La présence du carbure hexagonal dans le produit de la carhum
tion nous montre que nous avons dépassé la limite de substitutiOn 

8c 

200 

180 

120 
• 

du fer dans la phasecémen
tite; nous pensons pouvoir 
fixer celle-ci aux environs 
de 4o of o. Ce dernier point 

l1m1le de la nous permet de tracer sur 
solul1on 1 • 1 • · solide un grap uque a variatiOn 

de la température du point 
de Curie de la phase 01 tho
rhombique en fonction de 
sateneuren nickel(fig. 19). 

Le fait que Bs et a; !OIIt 
identiques et qu'ils s'ac
compa~·nent d'une m~me 
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va ria ti o ri d'ai rn a nta ti on, 
prouve que la phase 
« cémentite » n'a sul1i 
aucune destruction, ni 
aucune évolution au cours 

Fig. tg. - Variation du point de Curie tl~s 
cémentites substituées au nickel en fonc
tion du pourcentage en nickel. 

de ce traitement thermi
que. 

La faiLle augmentation de l'aimantation à 1!)2° a été identifiée à 
de l'aimantation à chaud, phénomène souvent rencont1·é su1· nos pro
duils. Par contre, son brusque accroissement à 48o• traduit la des
truction du carbure hexagonal dont la stabilité sous vide s'e~t amé
liorée par suite d'une forte substitution en fer. 

b) Ferronic!.·els à 54 et 65 ojo de nickel. - nrut de réduction le 
ferronickel à 54 ofo de nickel possède un point Je Curie réve1·siLle à 
585o. Après carburation, l'analyse thermomagnétique indique la pré
sence ùes mêmes anomalies que pour l'échantillon précédent: nous 
rt!lrouvons le point de Curie de la phase c cémenlite • à J5o•. Le 
fenonickel à 65 ojo de nickel donne un résultat identique. 

JV. - ETUDE DES PH~:NO!III~:NES SE PRODUISANT AU COURS DE LA CARIIU
RATION. - L'analyse thermomagnétique et les rayons X permettent 
de suivre l'évolution t!es alliages lurs de leur cnl'buration. La courbe 
thermomagnétique d'un échanti lion t!e fenonickel à 51, ojo de 11 ickel 
p1·élevé en cours de carburation présente t!es anomalies semblables à 
celles rencontrées lors de l'analyse du ferronickel à !,5 ojo de nickel: 
au chauffa~e un premier point de Curie (6 1) apparall à 2"2o•, l'aiman~ 
Talion augmente ensuite lég~rement ve1·s 3uoo, puis t1·ès brutalement 
à 456•. Elle décroit alors pour disparaître à 616o. Au refroidissement, 
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l'aimantation réapparait réversiblemenl à 616o, croit régulièrement 
jusqu'à l'apparition d'un nouveau point de Curie (63) à J5o0 • L'ai
mantation finale est trè!l supérieure à l'aimantation initiale. Un 
second cycle jusqu'à 25oo montre que le point de Curie 63 est réver
sible à J5oo. 

Nous allons interpréter ces phénomènes en nous aidant des données 
des rayons X. Initialement deux phases sont présentes :l'une, ortho
rhombique du type c cémentite ,, l'autre, hexagonale compacte du 
type c carbure de nickel t. Le point de Curie 61 à 220° est celui de la 
phase orthorhombique. La position de ce point à cette température 
est inattendue, car d'après la figure 5 la cémentite substituée corres
pondante contiendrait environ 35 ofo de nickel et non pas 4o ofo, 
teneur limite que nous avons constatée à la substitution du fer dans 
la cémentite. L'importante augmentation de l'aimantation à 456° 
traduit la destruction du carbure hexagonal. Cette température plus 
hasse que celle que nous trouvons pour la destruction du carbure 
hexagonal à l'état stable (48o0 voir échantillon à 45 ofo de nickel) 
montre que la phase hexagonale n'est pas saturée en fer et n'a donc 
pas atteint sa substitution limite qui est d'environ 3o ofo de fer. 

Cette courhe met ainsi en évidence : 
- Qu'il existe, en cours de carburation, trois phases en présence: 

ferronickel cubique à faces centrées, cémenli te substituée, ortho
rhombique, carbure hexagonal substitué. Ces trois phases ont des 
compositions différentes de celles qui les caractérisent à l'état d'équi
libre. 

Au cours d'un recuit en atmosphère neutre qui permet à l'équi
libre de s'établir, on remarque en particulier que la cémentite s'enri
chit en nickel pour atteindre la substitution limite que l'on a obtenue 
dans les échantillons précédents, à laquelle correspond un point de 
Curie à J5oo. 

Des constatations semblables ont déjà été faites par Chevenard et 
Portevin (t5) lors de leur étude dilatométrique de l'évolution par 
recuits de cémentite au manganèse : l'augmentation de la tempéra
ture des recuits provoque un enrichissement de la cémentite en 
manllanèse. 

L'étude thermomagnétique des phases carburées des ferronickels a 
permis de mettre ~n évidence que : 

1° La phase orthorhombique dérivant de la cémenlile peut 
admettre une substitution des atomes de fer par un pourcentage 
d'atomes de nickel de 4o ofo. Cette substitution provoque une varia
tion du point de Curie du carbut·e qui, parlant ùe 210° pour la cémen
tite pure, croit, passe par un maximum à 235° pour 25 ofo de nickel, 
puis décrolt rapidement, et alt~int J5o0 pour 4o ofo de nickel. 

2° La phase hexagonale carburée, dérivant du carbure de nickel, 
peut admettre une substitution des atomes de nickel par des atomes 
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de fer jusqu'à 3o à 35 ojo. Cette substitution laisse le produit para
magnétique, mais augmente sa stabilité. 

3° Pour les ferronickels contenant initialement : 
- entre o et 4o ofo de nickel : la pha~e orthorhombique existe 

seule; 
- entre 70 et 100 ofo de nickel : la phase hexagonale compacte 

est seule présente; 
-entre 4o et 70 ofo de nickel : il y a coexistence des deux phases 

cémentite et carbure de nickel substitués avec les compositions cor
respondant aux substitutions limites. 

4° Des hétérogénéités importantes existent dans la formation des 
phases carburées, au cours de la carburation des ferronickels. 

V. - AcTION DU NICKEL sua LA. STABILITÉ DE LA CÉMENTITE. - Le 
nickel pa"se pour un agent faiblement graphitisant de la cémen
tite (1). L'obtention de cémentite au nickel fortement substituée, 
nous permet de comparer l'évolution, par recuit à goo0 et à 1 o5oo, 
d'une cémentite pure à celle d'une cémentite substituée par 23,5 ofo 
de nickel. · 

a) Evolution à goo•. - L'essai a été mené comme pour la cémcn
tite pure. Pour exprimer les résultats, nous portons dans le tableau 
suivant les pourcentages de carbure détruit aprè-s un certain temps 
de recuit sous vide à gooo, 

A titre de comparaison, nous rappelons les chifl'res obtenus pour 
la cémentite pure. 

Durée du recuit en heures 0 1 3 6 rg 

ofo de cémentite détruite (Fe,C), 0 u 26 29 31 

o,'o de cémentite substituée détruite 
(76, 6Fe, :ll3, 6 ojo Ni)3C, . 0 3g 44 45 

La marche de la destruction est semblable pour les deux échantil
lons: la cémentite substituée c graphitisant , plus rapidement que 
la cémentite pure. 

h) Evolution à 1 o5o0 , - En opérant de manière identique à 
1 o5o•, nous constatons après un recuit de 18 heures, que 70 ojo de la 
cémentite a disparu, tandis que la cémentite au nickel est détruite 
presque complètement (97 ofo). 

- Nous mettons ainsi en évidence que la substitution des atomes 
de fer par des atomes de nickel dans la phase carburée orthorom-
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bique donne des carbures de la forme (Fe, Ni)3C de stabilité moindre 
que celle de la cémentite ce qui peut se traduire en disant que: le 
nickel agit comme élément favorisant légèrement la graphitisation 
de la cémentite. 

CoNCLUSIONS nu CHAPITRE IV 

1• Nous avons effectué la carburation d'alliages fer-nickel purs 
contenant de o à 1 oo ofo de nickel par pas!' age de CO+ 2H2 à des 
températures variant de qo0 à 56o•. 

:~• L'analy~e thermomagnétique et les rayons X nous ont révélé que: 
a) Entre o et 4o ojo de nickel il y a existence d'une seule phase 

orthorombique, ferromagnétique, dont le point de Curie varie avec la 
teneur en nickel. Parlant de 21oo pour la cémentite pure, il passe par 
un maximum à 235° pour 25 ojo de nickel, puis décroît jusqu'à I5o•. 
Cette phase résulte de la substitution dans la cémentite d'atomes de 
nickel aux atomes de fer. Le laux muimum de cette substitution est 
de 4o ojo at. environ. 

b) Entre ;o et too ofo de nickel, il y a existence d'une seule phase 
hexagonale compacte paramagnétique dérivant du carbure de nickel 
par la substitution d'atomes de nickel par des atomes de fer: la subs
titution maximum s'élève à 3o-35 ofo atomique. 

c) Entre 4o et 70 ofo de nickel il y a coexistence d'une phase ferro
magnétique orthorombique, solution solide limite de substitution du 
nickel dans la cémentite 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 
pnr le nickel : ce dernier apparail comme un élément légèrement 
graphitisant de la cémentite. 

Le carbure de nickel a sa stabilité augmentée quand on substitue 
des atomes de fer aux atomes de nickel. 
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CO~CLUSIONS GÉ~ÉRALES 

Au cours de notre exposé, nous avons été amené à poser des 
conclusions concernant : 

1.- LEs PHASES CARBURÉES DU NICKEL. - 1° Nous avons prPparé, à 
l'état pur, un carbure de nickel hexagonal, par pa~sage du mélange 
ga:t.eux CO+ 2H 2 ou de CO pur sur le nickel réduit, dispersé ou non 
par de la thorine; nous avons précisé les r6les respectifs de la disper
sion et de la température dans la marche de la carburation. 

2° Le carbure obtenu, de structure hexagonale compacte, a comme 
paramètres : 

a= 2,64& A; c= 4,32o Â et : cfa= ,,63 3• 

Il peut être considéré comme résultant de l'insertion d'atomes de 
carbone dans un réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. Celle 
insertion donne lieu à une série de termes à teneur différente en 
carbone; le plus riche pourrait correspondre à la formule Ni 3C. 

3o Le carbure hexagonal, paramagnétique, se détruit sous vide à 
210" en donnant naissance à une solution solide, ferromagnétique, 
dérivant du nickel par insertion d'atomes de carbone dans le réseau 
cubique à faces centrées. Cette insertion qui fait apparailre une série 
de solutions sol ides modifie les propriétés et les con~tantes physico
chimiques du nickel: en particulier, elle abai~se son point de Curie 
de 35g• à 3r4"; diminue son intensité d'aimantation el au(;l"mente son 
paramètre cristallin de 3,516 A il 3,52!) Â. 

4° La phase carburée cubique à faces centrées se forme tran~itoire
ment à partir du nickel pur, lors de la carburation, avant l'apparition 
du carbure hexagonal. Cette phase cubique à faces centrées carburee 
évolue par recuit sous vide vers le nickel pur, 

' j 
l 



5° Certains gaz réagissent sur le carbure hexagonal et provoquent 
son évolution en phase carburée c. f. c. et en nickel pur. L'hydrogène 
réagit dès 17 1° el conduit au nickel pur. L'azote provoque le passage 
en phase carburée c. f. c. à 27Û0 • Par contre l'oxyde de carbone 
s'oppose à la décarburation qui ne s'amorce que vers 45o•. 

(jo L'existence du carbure hexagonal montre la tendance qu'ont les 
atomes de nickel à adopter la répartition spatiale du système hexa
gonal compact sous l'action de l'insertion de carbone lorsque l'inser
tion en phase cubique à faces centrées a atteint la saturation. 

II.- LEs PHASES NITRURÉEs nu NICKEL.- 1° Le passage d'ammoniac 
sur du nickel divisé, réduit, donne naissance à deux solutions solides 
nitrurées : l'une, hexagonale compacte, paramagnétique ; l'autre, 
cubique à fa~es centrées, ferromagnétique. 

2° La phase nitrurée hexagonale a pour paramètres : 

a= 2,66s A; c = 4,294 Â et cfa= 1 ,6o9• 

Ce nitrure se détruit sous vide à 1go• en donnant naissance à la phase 
nitrurée ferromagnétique, cubique à faces centrées. 

3° La solution solide nitrurée hexagonale résulte de l'insertion 
d'azote dans un réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. La 
solution solide nitrurée cubique à faces centrées dérive du nickel par 
insertion d'azote dans les lacunes du réseau cristallin. Cette insertion 
provoque un abaissement du point de Curie du nickel et une augmen
tation de son paramètre cristallin. 

4o La phase nitrurée cu Lique à faces centrées, stade intermédiaire 
obligatoire lot·s de la nitruration, entre le nickel pur et le nitrure 
hexagonal évolue vers le nickel par recuit sous vide. 

5o La phase nitrurée hexagonale réagit avec l'hydrogène dès J55o 
en se dénitrurant jusqu'au nickel pur. L'azote en retarde la décompo
sition qui ne s'amorce qu'à partir de 45o0 • 

III. - LA cÉ~IENTJTE. - 1° Nous avons préparé de la cémentite 
synthétique, à partir de produits specti'Oscopiquement purs, par deux 
méthodes difl'érentes. Le passage du mélange gazeux CO+ 2H1 à 
5Go0 et 1 oo'oo sur du fer divisé ou du sesquioxyde de fer permet 
d'obtenir de la cémentite pure. Le recuit sous vide à Soo•, de fer et de 
carbone divisés, donne de la cémentite mélangée de fer non carburé. 

2° La cémentite synthétique a été identifiée à la cémentite présente 
dans les !l'Ciers et les fontes, par son point de Curie à :no•, son 
diagramme X, el son comportement vis-à-vis de la ferrite. 

3o La cémentite admet de faibles écarts à la composition stœchio
métrique Fe 3C : ces écarts entratnent de lé-ghes variations de latem
pérature de son point de Curie. 

4o La cémentite pure graphitise lentement à partir de goo•. La 
vitesse d'évolution croît avec la température. 
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5• Certains gaz sont susceptibles de réagir chimiquement avec la 
cémentite et de la Mcarburer. L'hydrogène agit dès 5go•; l'azote aux 
environs de 64o0 • 

6• Nous n'avons jamais rencontré dans nos pr·éparations d'autres 
carbures que Fe3C. En particulier Fe2C ne s'est révélé ni dans nos 
diagrammes X, ni dans nos courbes thermomagnétiques. 

IV.- LA CAI\BURATJON DES FERRONICKELS.- 1° Des phases fer-nickel
carbone ont été préparées soit par carburation d'alliages fer-nickel, 
pa"l' le mélange gazeux CO+ 2H 2 , soit par carburation du nickel 
réduit par ce même mélange entralnant du fer-carbonyle. 

2° Suivant la teneur en nickel, nous observons: 
11) Entre o et 4o ofo de nickel, rexistence d'un carbure orthorhom

bique du type« cémentite »,véritable cémentite substituée par rem
placement d'atomes Je fer· par des atomes de nickel. Les par·amètres • 
varient peu; le point de Curie croit de 210" à 234• (pour 25 ofo de 
nickel) puis décrolt jusqu'à !5o• (pour 4o ofo de nickel). 

Les cémenlites substituées graphitisent plus rapidement que la 
cémentile pure : le nickel jouE\ le rôle d'élément faiblement« graphi
tisant ». 

b) Entre 4o ofo et 70 ofo de nickel, la coexistence de deux phases 
carburées, l'une, 01thorombique, solution solide de substitution 
limite du nickel dans la cémentite (4o ofo de nickel); l'autre, hexa
gonale compacte, solution solide de substitution limite du fer dans le 
carbure hexagonal de nickel (3o ofo de fer). 

c) Entre 70 ofo et roo ofo de nickel, l'existence d'une phase carburée 
hexagonale compacte, paramagnéti4ue, dérivant du carbure de nickel 
par substitution d'atomes de fer aux atomes de nickel: cette substi
tution est limitée à 3o ofo environ d'atomes de fer. 
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