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Résumé

Les alliages a mémoire de forme sont cibles d’applications diverses dans des do-
maines tels que [’aérospatial, I’automobile, le biomédical, et méme [’industrie vesti-
mentaire. En effet, ils allient deux propriétés intéressantes, rendues possible par la co-
existence dans leur microstructure d’austénite (phase stable a haute temperature) et de
martensite (phase stable a basse temperature) : I’ effet mémoire de forme (i.e. capacité a
recouvrer leur forme initiale par simple chauffage) et la super élasticité (i.e. capacité a
revenir a un état de déformation nulle aprés de larges déformations - jusqu’a 8%). Dans
le cadre de cette étude, nous utilisons la diffraction des rayons X (DRX) afin de procé-
der a une mesure quantitative des fractions de chacune des phases. Deux types d’essais
sont menés sur des alliages de type Nickel-Titane (NiTi) : un chargement thermique et
une traction uniaxiale. Les résultats servent de base comparative a la validation d’un
modele multi échelle développé au LMT Cachan, ayant comme variables internes les
fractions de variantes de phase.

Abstract

Shape memory alloys are targets for a variety of applications in areas such as aeros-
pace, automotive, biomedical, and even the clothing industry. Indeed, they combine two
interesting properties, made possible by the co-existence in their microstructure of aus-
tenite (high temperature stable phase) and martensite (low temperature stable phase) :
the shape memory effect (i.e. ability to recover their initial shape by simple heating)
and super elasticity (i.e. ability to return to a zero strain state after large deformation -
up to 8 %). In this paper, in situ X-Ray Diffraction (XRD) measurements are performed
during tensile tests and heating-cooling cycles in order to make a quantitative measu-
rement of the phases fractions. Results are used as a basis for comparative validation
of a multi-scale model developed in LMT-Cachan, having the phase variants fractions
as internal variables.

Mots clés : Alliages a Mémoire de Forme (AMF), Diffraction des Rayons X
(DRX), Superélasticité, (transformation) martensitique, (modélisation) multiéchelle
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1 INTRODUCTION

Le comportement des alliages a mémoire de forme (AMF) est régi par les méca-
nismes de transformation martensitique a 1’échelle de la microstructure, a ’origine de
leurs propriétés remarquables (mémoire de forme, superélasticité) [1]. Elle peut étre in-
duite thermiquement ou mécaniquement avec un couplage fort. La mise au point d’ou-
tils de conception fiables nécessite une meilleure prédictibilité du comportement réel
des alliages a mémoire de forme sous sollicitations thermomécaniques complexes. Le
choix d’une modélisation multiaxiale et multi échelle est pertinent. Parallélement au
développement de ce modele, une étude expérimentale est nécessaire afin d’une part
d’identifier les propriétés intrinseques du matériau étudié, et d’autre part de valider
les estimations de la modélisation. A cette fin, des mesures de fractions volumiques de
phase par diffraction des rayons X (DRX) in situ ont été entreprises lors de sollicitations
thermiques (cycles de chauffage-refroidissement) et mécaniques (traction uniaxiale).
L’exploitation des résultats de diffractométrie permet une analyse quantitative des frac-
tions volumiques des phases en présence. Celles-ci sont comparées aux estimations du
modele a des fins de validation.

2 MODELE MULTI ECHELLE

Le modele proposé se base sur une formulation thermodynamique des énergies des
variantes a I’échelle de la microstructure [2]. Une démarche de changement d’échelle
est adoptée pour relier les grandeurs locales aux grandeurs macroscopiques.

2.1 Expression des énergies locales

Chaque variante (¢) de phase est caractérisée par une énergie libre (1) procédant
d’une composante chimique (2) et d’'une composante mécanique élastique (3).

Wy =WJ +Wg (1)
W, =H,—TS, )
o 1 —1

W¢:§U¢IC¢ 10y (3)

Hy et Sy désignent I’entropie et I’enthalpie de la variante ¢ ; T est la température
absolue (K) ; o et C4 désignent respectivement le tenseur des contraintes et le tenseur
d’élasticité locaux. La fraction volumique f, d’une variante ¢ est estimée a I’aide d’une
formulation statistique de Boltzmann (4) impliquant une estimation "a I’équilibre" des
variantes (modélisation réversible). Cette formulation conduit a ce que la variante la
plus probable parmi les n variantes possibles soit celle qui minimise 1’énergie libre [3].
Le parametre A conditionne la rapidité des transformations et rend compte en partie du
caractere stochastique de la transformation.

exp(—AWy)

Jo = > g exp(—AWy)

“4)
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2.2 Procédures de changement d’échelles

L’échelle intermédiaire est celle du grain. La variante est considérée comme une
inclusion dans le grain supposé infini, ce qui permet de traiter ce probleme comme
un probléme d’inclusion d’Eschelby. Le tenseur d’Eschelby (S¥) relie la déformation
totale de la variante (£4) a sa déformation "libre" de transformation (sf;) (5). La trans-
formation peut étre décrite comme une transformation géométrique. La déformation
de transformation est alors définie comme le tenseur de Green-Lagrange associé a la
transformation [1]. Nous utilisons par la suite une hypothese de petite déformation pour
I’expression de I’énergie élastique. La formulation de Hill permet de prendre en compte
une contrainte macroscopique appliquée au grain. Le grain étant une entité ou 1’élasti-
cité est considérée comme homogene, 1I’équation (6) donne I’expression de la contrainte
locale par variante.

ey =SP: el )

0p=043+Cy: (I —sF): (Ezrfeg) (6)

o4 et el définissent la contrainte et la déformation de transformation du grain. La

détermination du tenseur d’Eschelby est rendue complexe car les variantes ne cessent

d’évoluer lors de la transformation. L’hypothese adoptée de déformation homogene a

I’échelle du grain (S¥ = Q) permet de contourner ce probléme mais conduit & une
surestimation du niveau des contraintes (7).

os=0,+Cy: (sg”" ) (7

Compte tenu de ’hypothese d’élasticité homogene par grain, la déformation de
transformation du grain (52’") correspond a une moyenne pondérée des déformations
de transformation des variantes (8).

n
el =< >= foelf (8)
o=1

Une démarche classique d’homogénéisation et de localisation permet de relier I’échelle
du grain a celle du polycristal [3]. Elle utilise un échantillonnage de distribution d’orien-
tations de grains obtenu par EBSD (Electron BackScattered Diffraction).

3 MESURES DE DIFFRACTION DES RAYONS X

Nous utilisons un montage DRX in situ (Figure 1). Il se compose d’un goniometre
sur lequel sont positionnés 1’ensemble (tube a rayons X- collimateur de faisceau) et le
détecteur courbe (INEL CPS 180 : 260 =110°). Les diffractogrammes issus des mesures
DRX renseignent sur I’intensité diffractée par les familles de plans {hkl} en fonction de
leur angle de Bragg 26 [4] . Les expérimentations sont menées sur des échantillons de
Nickel-Titane quasi équiatomique (Nigg.954¢% Ti noté NiTi par la suite). Nous utilisons
une source au cobalt (A ,=0,1789nm).
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Ficure 1 — Montage DRX pour les mesures en température
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3.1 Caractérisation Du Matériau

A haute température, le NiTi est austénitique et présente une maille cubique cen-
trée monovariante [1]. La phase a basse température martensitique est monoclinique et
de plus faible symétrie (12 variantes)[1]. La transformation de phase de 1’austénite a la
martensite est exothermique et la transformation inverse endothermique. Ainsi, une ana-
lyse par calorimétrie différentielle (DSC : Differential Scanning Calorimetry) permet
d’estimer les sauts d’enthalpies et d’entropies associés a la transition de phase. L’ana-
lyse DSC (Figure 2) met en évidence I'hystéresis de transformation entre le chauffage et
le refroidissement. La double transition au refroidissement est synonyme de 1’existence
d’une phase intermédiaire appelée phase R de maille trigonale présentant 4 variantes
[1]. Un unique pic de transition est associé au passage de la martensite vers 1’austénite
durant le chauffage.

Cooling

Heat Flow (W/g)

0.2

04 4

Heating

0.6

100 5‘} 6 5‘0 160 150
Temperature (°C)

Ficure 2 — DSC du matériau (mesure réalisée par V. Delobelle au SIMAP de Grenoble)
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L’ analyse des résultats DRX nécessite une indexation préalable des pics de chaque
phase. Celle-ci se fait souvent en se basant sur une simulation des diffractogrammes de

poudre (Figure 3).
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Ficure 3 — NiTi : Diffractogrammes théoriques de 1’austénite (a), de la phase R (b) et

de la martensite (c)
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Ficure 4 — NiTi : Diffractogramme expérimental a T=50°C

Une premiere mesure DRX est effectuée a 50°C (Figure 4). A cette température et
en se basant sur la DSC, le matériau est compleétement austénitique. La comparaison des
diffractogrammes expérimental (Figure 4) et théorique (Figure 3a) de I’ austénite montre
une nette différence d’intensités de pics et de familles de pics diffractant. Par exemple,
le pic principal A200 de la maille cubique n’apparait pas expérimentalement. Ce résul-
tat est caractéristique d’un effet de texture. Une mesure complémentaire par EBSD du
matériau (Figure 5) réalisée a température ambiante (matériau principalement austéni-
tique) met en effet en évidence 1’existence d’une texture isotrope transverse héritée du
procédé de fabrication (forgeage).
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Texture Name: Harmonic: L=34, HW=5.0
Calculation Method: Harmonic Series Expansion
Series Rank (1): 34

Gaussian Smoothing: 5.0°

Sample Symmetry: Triclinic
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Ficure 5 — figures de pdles obtenues par EBSD

Il est indispensable pour mener une analyse quantitative fiable des phases en pré-
sence de modéliser I’influence de cette texture sur les pics de diffraction [5].

La texture de 1’austénite est obtenue directement par la mesure EBSD. Cette tex-
ture discrete peut étre représentée par une série d’harmoniques sphériques [6]. Afin
de prédire ’orientation de la phase R et de la martensite associée a cette texture, nous
nous inspirons de la démarche de Humbert [7]. L'idée est d’utiliser les matrices de ro-
tation permettant de passer du repere cristallin de la phase mere (austénite) a celle des
phases crées (martensite, phase R). En utilisant les relations d’orientations entre maille
cubique et maille monoclinique [7] et entre maille cubique et maille trigonale [8], on
obtient ainsi une estimation des orientations des mailles concernées.

On peut alors a loisir utiliser ces informations d’orientation pour estimer les inten-
sités théoriques diffractées successives, tenant compte de la texture initiale de I’austé-
nite. Cette étape a requis I’ utilisation du logiciel MAUD [9] [10]. La figure 6 donne un
exemple du nouveau diffractogramme théorique de I’auténite une fois la texture prise
en compte.

3.2 Mesures DRX en température

Le premier essai est un cycle de chauffage-refroidissement. La commande en tem-
pérature est faite a 1’aide d’une platine Peltier (Figure 1). Cette platine peut atteindre
une température de 80°C mais en dessous de 0°C, la formation d’une couche de givre
conduit a I’apparition de pics de diffraction caractéristiques des cristaux de glace. Un
flux d’azote liquide dirigé sur I’échantillon a alors permis d’assécher d’une part 1I’atmo-
sphere autour de I’échantillon et ainsi empécher la formation de glace, et d’atteindre des
températures suffisamment basses pour obtenir un état totalement martensitique d’autre
part. La température correspondante est cependant tres basse, de 1’ordre de -200°C.
La figure 7 illustre les résultats obtenus : lors du refroidissement, nous observons tout
d’abord I’apparition de la phase R puis celle de la martensite a partir de la dégénéres-
cence du plan principal d’austénite { A110}. L’évolution du diffractogramme lors du
chauffage (Figure 8) illustre 1’hystérésis associé au retard de transformation. Ces résul-
tats, confirmant la transformation directe de martensite en austénite, sont cohérents avec
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I’analyse DSC.

FiGure 6 — Maud : Diffractogramme experimental a T=50°C (en bleu) et diffracto-
gramme calculé (en noir) avec la texture associée

1000

g
T

g
1

Inlensiryl'rz [Cmml”z]

1 L 1
phassastnmir ) 1 1 ] ] ] L] L]

50.0

100.0
2-Theta [degrees]

111 s

l; mrd
.06

NiTi cooling

— 50°C

20001 A110 -

— 25°C

m——— 20°C

e 10°C
5°C
—1°C

lower temp down to —200°C

6000 -

o
=}
S
S
T

4000

3000

Intensity (counts)

2000

1000

FiGUre 7 — Mesures DRX sur le NiTi au refroidissement

3.3 Mesures DRX sous contrainte

Le deuxie¢me essai proposé est un essai de traction uniaxiale réalisé a la tempéra-
ture ambiante de la machine (30°C). A cette température, le matériau se trouve dans un
état majoritairement austénitique. L’ éprouvette utilisée a une longueur utile de 80mm.
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Ficure 8 — Mesures DRX sur le NiTi au chauffage

Les mesures sont effectuées en utilisant un des trois axes de la machine multiaxiale
ASTREE du LMT Cachan. L’emploi de cette machine a deux vérins indépendants par
axe permet d’une part de travailler en mode point central fixe, et d’autre part de solida-
riser le goniometre de diffraction sur un axe vertical asservi de maniere a maintenir la
tache focale au méme point. Un asservissement en déplacement avec une vitesse de 0,01
mm/s est utilisé pour le chargement mécanique. Les mesures DRX pendant la traction
uniaxiale (Figure 9) a la température ambiante montrent un passage apparemment di-
rect de I’austénite a la martensite. En effet, la déformation de transformation de la phase
R est beaucoup plus faible que celle de la martensite, ce qui se traduit par un couplage
plus faible. Nous observons également une sélection privilégiée des variantes dont 1’axe
principal de déformation est proche de la direction de sollicitation en traction.

4 COMPARAISON ESSAIS-MODELE

Les parametres utilisés pour le calcul sont résumés dans le tableau 1. L’exploita-
tion des diffractogrammes expérimentaux permet une analyse quantitative des fractions
de phases. Celle-ci suppose naturellement de prendre en compte la géométrie de 1’es-
sai : positionnement du montage, présence d’une texture dans le matériau. Le logiciel
MAUD [9] [10] permet de faire une analyse quantitative des fractions de phase par la
méthode Rietveld.

La figure 10 montre que le modele permet de rendre compte des transitions de phase
successives lors d’un refroidissement a contrainte nulle : apparition de la phase R et
uniformité de la transformation en température. Quantitativement, la comparaison des
estimations du modele par rapport aux résultats expérimentaux donne des résultats tres
cohérents. Des résultats similaires sont obtenus sous chargement mécanique.
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FicUre 9 — Mesures DRX sur le NiTi en contrainte uniaxiale

Parametres Sauts d’enthalpies : Sauts d’entropies : Températures :
(DSC) || AHAg=34,7.10°Tm=3 | ASsp=0,12.10° Jm~3 Tar=11,2°C
identifiés || AHpn=85,9.1061.m=3 | ASp=0,38.106J.m=3 | Try=-45,8°C
Parametres
numériques A=2.10"m3J~!
Martensite
Paramétres Austénite (cubique) Phase R (trigonale) (monoclinique) 3=96,8°
(de maille) a0=0,3018nm a=0,3019nm 1)=89,4° a=0,288nm b=0,412nm
identifiés c=0,466nm

Tableau 1 : Parameétres de simulation

S CONCLUSIONS

Ce travail jette les bases d’une approche expérimentale et de modélisation des phé-
nomenes de transition de phase sous sollicitations thermomécaniques complexes (tem-
pérature, contraintes multiaxiales). Le modele adopté est extensible a d’autres catégo-
ries ’AMF comme les AMF magnétiques. L'utilisation de la DRX in situ ouvre déja
des perspectives intéressantes telles que la possibilité d’explorer des transformations de
phases sous chargement mécanique multiaxial.
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Ficure 10 — Comparaison mesures et simulations sur le NiTi au refroidissement
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