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• al gré ses lourdes charges à l'Institut National Polytechnique de 

Grenoble, Monsieur le Professeur E. BONNIER a bien voulu accepter d'examiner 

ce travail e t  présider le jury de cet te  thèse. J e  lui exprime toute ma reconnais- 

sance. 

Que Rlonsieur le Professeur B. ESCAIG qui a assisté e t  aidé au redémar- 

rage du Laboratoire de Métallurgie de l'université de Lille soit vivement remercié 

pour sa participation à notre Jury. 

Je  remercie très sincèrenierit Monsieur le I'rofesseur J. DEDUIGNE: 

de l'université de Rennes qui, averti du rôle de l'azote interstitiel dans d'autres 

systèmes, a bien voulu analyser ce t te  étude. 

Les liens établis entre le laboratoire de Métallurgie Physique de 

1'LT.S.T.L. e t  le Laboratoire de Cristallographie de l'Université de Newcastle 

upon Tyne, Grande Bretagne, rn'ont permis de progresser. J e  remercie tout particu- 

lièrement le Professeur K.H. J A C K  de m'avoir accueilli pour un court séjour 

dans son laboratoire. Le Docteur A. H E N D R Y  devenu depuis Reader à l'Université 

de Strathclyde a su me conseiller e t  m'aider dans les études concernant la micros- 

copie électronique, en particulier lors des séjours effectués à Lille conime Profes- 

seur associé étranger. 

J e  suis redevable à G.  LI; C A E R ,  Directeur de Recherches à i1I:colc 

des Alines de X:\NCY1 des principaux progran.irnes de traitenierit nurriérique. I,a 

complexité des spectres associés ailx trarisforniations étudiées dans ce  travail 

aurait rendu l'interprétation très difficile si je n'avais eu à nia disposition ces 

puissants outils de déconvolution. J e  le remercie donc tout particulièreri.ierit 

e t  je suis très heureux qu'il veuille bien analyser ce travail e t  suggérer des corii- 

plérnents expérimentaux. 

Le Professeur J. FOCrT rn'a démontré constamment que l'étude des 

solutioris solides interstitielles constitue l'une de ses préoccupatioris essentielles. 

,Je n'oublierai pas les discussioris régulières, stiri~ulantes e t  ariirnées que nous 

avons eues pendant ces quatre dernières années. 



Depuis mon a r r ivée  r e l a t i v e m e n t  r é c e n t e  a u  Labora to i r e  d e  Métal lurgie 

Phys ique  d e  1'U.S.T.L. j'ai béné f i c i é  d e  l'appui pe rmanen t  d e  J.Y. D A U P H I N  aussi  

bien d a n s  le  domaine  pu remen t  métal lurgique,  é labora t ion  d'alliages, réa l i sa t ion  

d 'a tmosphères  con t rô l ées  ... q u e  d a n s  le domaine  d e  l ' informatique.  Des nombreuses  

expé r i ences  que nous avons n ienées  ensemble ,  i l  ne re t iendra ,  je l 'espère et  c o m m e  

moi -même  que les meilleurs souvenirs .  

i\lademoiselle A. OLIVIER a e x é c u t é  l a  f rappe  d e  c e t t e  thèse. hllalgré 

un t r a v a i l  t r è s  rébarba t i f ,  s p é c i a l e m e n t  e n  raison des  nombreux indices e t  l e t t r e s  

g r e c q u e s  qui y f igurent ,  e l l e  a toujours  t ravai l lé  dans  la bonne  humeur ma lg ré  

une s i t ua t ion  quelque p e i  diff ici le .  Qu'elle t rouve  ici l 'expression d e  mes  r emerc i e -  

m e n t s  les plus s incères .  



INTRODUCTION 

L'étude par spectrométrie Mossbauer des solutions solides interstitielles 

fer-carbone e t  fer-azote concentrées permet de caractériser les divers environne- 

ments des atomes de fer e t  en particulier de déterminer avec une bonne précision 

les abondances correspondantes, en raison de la forte sensibilité des paramètres 

hyperfins au nombre des premiers voisins N ou C de chacun des atomes métalliques. 

De nombreux travaux ont ainsi été consacrés à l'étude de la redistribution des 

atomes d'azote ou de carbone lors du revenu des martensites Fe-N ou Fe-C. En 

particulier J. FOCT a étudié en détail le cas de la martensite à l'azote, mettant 

en évidence les diverses étapes du réarrangement de la solution solide a' suivant 

un mécanisme confor me aux travaux de K.K. J A C K .  Les environnements hlossbauer 

caractéristiques du nitrure a" F e l ~ N 2  ont alors été bien identifiés. 

La solution solide hexagonale E F ~ N  a jusqulà présent suscité moins 

d'intérêt en spectrométrie Rlossbauer, probablement en raison de l'ordre interstitiel 

important pour les concentrations supérieures à 25 N pour 100 Fers qui ne laisse 

que peu de doute sur la répartition des atomes d'azote. Pourtant, lorsque la teneur 

est inférieure à 25 N,  la diffraction X ne donne que peu de renseignements sur 

l'ordre e t  la spectrométrie Mossbauer permet par contre de préciser la distribution 

des atomes d'azote. On peut alors confronter ces résultats à des modèles thermody- 

namiques de solutions solides interstitielles et  de façon bien plus fiable que dans 

le cas de l'austénite fer-azote où l'on s'écarte en fait peu d'une répartition aléa- 

toire des atomes interstitiels. 

Nous rappellerons donc dans le chapitre 1, les principaux modèles 

utilisés en thermodynamique des solutions interstitielles en soulignant les difficul- 

tés rencontrées dans le cas des solutions concentrées. 

Dans le chapitre II, on a repris l'étude de la solution E Fe-N, par spec- 

trométrie Mossbauer principalement, en mettant en évidence sa métastabilité 

pour x<=0,25, caractérisée en particulier par l'apparition du nitrure ."Fe1 6N2.  

Un modèle thermodynamique basé sur la notion d'enthalpie locale 

associée à un environnement fer est proposé au chapitre III. I l  peut rendre compte 

en particulier des interactions interstitiel-interstitiel dans les nitrures E FeN 

ou les carbonitrures E Fe-C-N dans l'état brut de trempe. On a pris en compte 



l es  cont r ibut ions  thermodynamiques  d e  v ibra t ion  du  r é seau  p a r  l ' in te rmédia i re  

d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  Debye  d e s  divers  envi ronnements  f e r s  access ib les  à par t i r  

d e s  courbes  d e  va r i a t ion  du  dép lacemen t  i somér ique  a v e c  la t empéra tu re .  

Les  r é s u l t a t s  du modèle  ana ly t ique  p récéden t  s o n t  c o m p a r é s  à ceux 

obtenus  pa r  une  s imula t ion  d i r e c t e  d e  t y p e  Rilonte-Car10 d e  la d is t r ibut ion  d e s  

interst i t ie ls .  

On m o n t r e  éga lemen t  que  l 'évolution a v e c  la t e m p é r a t u r e  d e s  t e r m e s  

v ibra to i res  n 'est  pas  suf f i sante  pour expliquer  la décomposit ion lors  d u  revenu 

à basse  t e m p é r a t u r e  d e s  phases E fa ib lement  c h a r g é e s  e n  a z o t e .  D 'aut res  contr ibu- 

t ions magnét iques  o u  é las t iques  devra ient  être prises e n  compte .  O n  n o t e  e n  

par t icu l ie r  que  la t e m p é r a t u r e  d e  Cur i e -au  voisinage d e  20 N pour 100  F e r s  est 

bien plus é l evée  q u e  n e  l e  la i ssa ient  prévoir  de p récéden t s  r é s u l t a t s  et proche 

des  t e m p é r a t u r e s  d e  revenu utilisées. 

Dans le chap i t r e  IV, nous é tudions  quelques s t r u c t u r e s  ordonnées  

F e r  - m é t a l  subs t i t ué  - Azote .  Après avoi r  donné quelques c o m p l é m e n t s  s u r  

y 'FeqN,  nous nous s o m m e s  in téressés  aux  s t r u c t u r e s  (FexNil-x)4)N de t y p e  y '  

ainsi qu'à des  n i t ru re s  de type  5 orthorhombiques subs t i tués  a u  cobalt .  

Cun~unm6menX ù de fi6cenLQis fiecommund&u~n l u  p,~QnenZcdion 

d u  documenab, nuun a v o u  joiYLt un index  de  Oigu*iQis e2 i a b L ~ ~ u x ,  pLuc6 

ù La din de ceL ouvfiage. 

Noun u v u n ~  6 g d m e n i  juinX une U t e  d a  nu,tcdiui?n m p l o y 6 u .  





Pour  une  so lu t ion  sol ide in ters t i t ie l le  c o m m e  pour t o u t  a u t r e  a l l i age  

la thermodynamique  s t a t i s t i q u e  vise à d é t e r m i n e r  la fonct ion  d e  pa r t i t i on  Q 

du  s y s t è m e  (réf.  1.1.1) : 

Q = C exp(-Ej/kT) 
J 

o ù  la sommat ion  por te  su r  t o u s  les états access ib les  "j" d'énergies Ej du sys t ème .  

Lorsque les niveaux "i" s o n t  dégénérés ,  l 'expression p récéden te  devient  : 

Q = cgi exp(-Ei/kT) 
1 

o ù  g i  est le f a c t e u r  d e  dégéné rescence  associé à "in. 

Les fa ib les  var ia t ions  d e  volume mises  e n  jeu lors  des  red is t r ibut ions  

d ' a tomes  dans l'état so l ide  p e r m e t t e n t  d e  confondre  les énergies  l ibres  e t  les 

entha lp ies  l ibres,  d'où : 

G = -kT ln Q 

c e  qui pe rme t  d e  re l ie r  les g randeur s  s t a t i s t i ques  a u x  grandeurs  macroscopiques.  

En f a i san t  l 'hypothèse s impl i f ica t r ice  d 'une addi t iv i té  des  cont r ibut ions  

configurat ionnelle ,  v ibra to i re ,  é lec t ronique  et magnét ique  à l 'enthalpie l ibre ,  

on peu t  éc r i r e  : 

Qalliage = Qconf-Qvib-Qel .Qmag 

Les fonctions par t ie l les  Qconf et Qvib sont  a s soc iées  r e spec t ivemen t  à la disposi- 

t ion d e s  a t o m e s  dans  l 'a l l iage et a u x  vibrat ions the rmiques  ( spec t r e  d e  phonons 

d e  l'alliage). La  cont r ibut ion  é lec t ronique  peut ,  elle, ê t r e  e s t i m é e  à p a r t i r  d e  

la mesure  d e  chaleur  spéc i f ique  à t r è s  basse t e m p é r a t u r e  (réf .  1.1.2) et la cont r i -  

bution magnétique par  la mesure  d e  l 'anomalie d e  chaleur  spéc i f ique  a u  voisinage 

d e  la t e m p é r a t u r e  d e  Cur ie  dans  le c a s  d'une t r ans i t i on  fer romagnét ique  - parama-  

gnétique.  

Les modèles d 'Einstein et  d e  Debye p e r m e t t e n t  d 'évaluer  le t e r m e  

d e  vibration. On ca lcule  Qvib  d e  f açons  diverses pour  ten i r  c o m p t e  d e  l a  r épa r t i t i on  

spa t i a l e  des  a t o m e s  du s o l u t é  et e n  r e spec tan t  a u  mieux les con t r a in t e s  l oca l e s  

d 'ordre géon-iétrique. 

La répar t i t ion  d e s  a t o m e s  dans l 'alliage, à l 'équilibre, est o b t e n u e  

e n  minimisant G = -kT ln énerg ie  l i b re  d e  Gibbs, pa r  appl ica t ion  du  

principe du t e r m e  maximum e t ,  c o m p t e  tenu  d e s  con t r a in t e s  assoc iées  a u  s y s t è m e ,  

e n  ut i l isant  géné ra l emen t  la technique  d e s  mul t ip l ica teurs  d e  Lagrange. 



La variation, à température  donnée, d e  G a v e c  la  concentration en  

soluté pe rmet  a lors  d e  prévoir des  phénomènes te ls  que la décomposition à basse 

t empéra tu re  d'une solution solide sursaturée ou encore le passage d e  l'ordre à 

cour te  distance à l 'ordre à longue distance par une température  cri t ique Tc. 

Dans c e  chapitre nous montrerons comment on peut transposer aux 

solutions interst i t iel les les modèles stat ist iques élaborés pour les  solutions d e  

substitution, m e t t a n t  e n  évidence des  caractérist iques propres. Les l imitations 

habituelles des modèles analytiques (complexité des  calculs, signification physique 

des  paramètres  introduits) nous conduiront à exploiter  des techniques d e  simulation 

du type Monte-Carlo dont nous rappellerons l e  principe e t  l e s  conditions d'utilisa- 

tion dans l e  cas précis des solutions solides interstitielles. 

1.1. APPROXIMATION D'ORDRE ZERO 

Le c a r a c t è r e  irréaliste du modèle d e  solution solide idéale, où  l'enthal- 

pie d'excès es t  nulle, e s t  encore plus évident dans le  c a s  des solutions solides 

interst i t iel les que dans celui des substitutionnelles. Le passage à l 'approximation 

di te  d'ordre zé ro  qui correspond à la solution régulière permet  d e  prendre en  

compte une enthalpie d'excès, à condition toutefois que l'on prenne e n  compte, 

dans l e  c a s  des interst i t iels  1 les  interactions 1-1, le nombre d e  liaisons métal-1 

res tant  constant quand l a  nature des  s i tes  interst i t iels  ne change pas. 

Le réseau métallique d'accueil consti tué des a tomes A définit  un 

réseau 1 d e  NI s i t e s  interst i t iels  1 avec  N V  lacunes V e t  NC a tomes  interst i t iels  

C. On obtient  l 'entropie de  configuration NI.kT.(YC.lnYC+(l-YC).ln(l-YC)) en  

permutant e n t r e  eux les N V  lacunes et les NC a t o m e s  du réseau 1. 

L'enthalpie libre d'excès G s'écrit : 

1 G=NI.kT(YC.ln Yc+(~-Yc).~~(~-YC)~N~.ZII(YC.U~~+(~-Y C).Uvv+YC.(1-YC).2Wcv) 

+{  t e rmes  vibratoires, électroniques et magnétiques 1. 

C e t t e  expression e s t  directement transposée d e  celle qui donne G pour une solution 

de  substitution A-B (réf.I.1.1). 



Ucv, Ucc, UV, énerg ies  d ' interact ions C-V, C-C et V-V 

ZII coordinence  du  r é s e a u  in t e r s t i t i e l  (chaque s i t e  1 a ZII s i t e s  1 premie r s  voisins) 

YC = NCINI. 

Si on f a i t  abs t r ac t ion  du  t e r m e  {...), les e x t r e m a s  d e  G par  r appor t  

à la va r i ab le  YC s o n t  donnés pa r  l 'équation su ivan te  : 

En out re ,  la re la t ion  
2wcv - 

- 
1 

YC.(l-YC) p réc i se  la courbe  spinodale 
d 2 ~  kT correspondant  à la condition- = O.  Lorsque wCV e s t  positif,  cette courbe  
d y c 2  

présen te deux points  d'inflexion e t  la condit ion d 'une éven tue l l e  dérnixion est 
1 1 a lors  Ucv>2(Ucc+UvV) o u  plus s imp lemen t  U t u c c  c a r  o n  cons idère  géné ra l emen t  cv 2 

que  UV, est éga l  à zéro .  

Les d iverses  cont r ibut ions  à G' appa ra i s sen t  s u r  la f igure  1.1.1 dans  

le c a s  wcv>O, a v e c  G1 = G/(NI.ZII.kT). 

F igu re  1.1.1 

Représenta t ion  d e s  d iverses  cont r ibut ions  à l ' en tha lp ie  l ibre  d'excès 

dans  l 'approximation d 'ordre  zéro.  



C a l c u l  du  po ten t i e l  chimique ric  d u  so lu t é  i n t e r s t i t i e l  

On a pa r  défini t ion : 

Dans un état inf in iment  di lué v c  se r é d u i t  a u  t e r m e  ZII.Ucv. 

1.2. MODELE QUASI-CHIMIQUE (APPROXIMATION D'ORDRE 1) 

On s ' intéresse e s sen t i e l l emen t  aux  nombres  NCC,  NCV, NVV d e s  

pa i r e s  C-C, C-V et V-V, privi légiant  ainsi les in t e rac t ions  e n t r e  i n t e r s t i t i e l s  

p a r  r appor t  aux  in terac t ions  A-C m é t a l  interst i t ie l .  

L'évaluation du  t e r m e  g e s t  obtenue  a v e c  le coeff icient  mult ipl icat if  

in t rodui t  par  Guggenheim (réf.I.2.1) : 

Les nombres d e  pa i res  vér i f ien t  les  r e l a t ions  su ivan te s  : 

1 1 1 1 NVV =Z ZII-NV - - NCV, NCC = - ZII.NC - - NCV 2 2 2 

L e  symbole * ca rac t é r i s e  une  d is t r ibut ion  a u  hasard.  

Pour obteni r  l e  t e r m e  maximum, on é c r i t  : 

- a In a ln NCC! + ain N ~ v !  + a In ~ N C V !  
a N c c  a NCC a NCC a N c c  

= ln NCC + ln{+ ZII.(NV-NC)}+ NCC - 2 ~ ~ $ Z I I . N C - ~ N C C ) ]  

= ln NCC + ln NVV - 2 ln NCV 



aln Q L'extremum de  Q est obtenu pour- = 0, c.a.d. : 
a N c c  

1 ln {(T N C V ) ~ I N C C / N V V  } = 
u c c  + UV, - 2 u c v  

kT 

C e t t e  égal i té  e s t  caractér is t ique d e  l'équilibre quasi-chimique e n t r e  

les pai res  : CC + V V  * C V  + V C .  

En expr imant  N C C  et NVV en  fonction d e  N C V ,  nous obtenons l'équation 

du second degré e n  N C V  suivante : 

où l'on a posé : 

On obt ient  alors : 

ZII .NI 
N C V  = --- 

2 A 
I l  - ( 1 - 4 . y c . y v . x  ) *  1 

avec Y C  = N C I N I  et YV = N V I N I  

Le tableau ci-dessous donne la  correspondance e n t r e  le formalisme 

ci-dessus e t  celui proposé par Mc Le llan en référence 1.2.2. 

N 1 ZI I  ZII.NI12x N C V  U c c  N C C  



Un t e l  modèle est  applicable en particulier à llausténite fer  azote  

mais pas à la solution hexagonale E Fe-N comme nous l e  vérifierons à la fin 

de ce chapitre. 

Calcul de la fonction de Gibbs Dour le  modèle auasi-chimiaue 

L'enthalpie d'excès due aux interstitiels es t  NCV-Ucv + NVV.Uvv 

+ NCC.Ucc. Par  ailleurs, on a : 

1 1 
- NCC.1n NCC + NCC - NVV.ln N V V  + NVV + 2 . { 3 ~ ~ ~ . l n ( 2 ~ ~ ~ )  

De plus, NCV* = ZII.NC.NV/NI,NCC* = Z I I . N C / ~ - N C V * / ~  e t  

NVV* = ZII.NV/2 - N C V * / ~  

ln g = (-NI.YC.ln YC - NI.YV.ln Y V )  + N C C * . ~ ~  NCC* + N V V * . ~ ~  N ~ V *  

1 1 + N C V * . ~ ~  T ~ ~ ~ *  - NCC-ln NCC - NVV.ln N V V  - NCV.ln 2 NCV 

On peut remarquer que ce t t e  expression se  réduit au  terme entre 

parenthèses correspondant à l'approximation d'ordre zéro lorsque wcv = 0, puisque 

ce t te  dernière condition en traîne alors : 

Dans le  cas général où ucv =# O e t  en tenant compte des relations 

entre paires NCC = ZII.NI.YC/2-NCV/2 e t  N V V  = ZII.NI.YVI2-NCVJ2, on déduit : 

1 1 
+ N C V * . ~ ~  - YCV* - NCC.ln NCC - NVV.ln N V V  - NCV.1nTNCV 

2" 

où NCV est  fourni par l'équation du second degré soulignée plus haut. 



L'enthalpie l ibre pour u n  seu l  a t o m e  in t e r s t i t i e l  s ' expr ime a lors  sous  

l a  f o r m e  : 

G'= -kT.ln g/NI + (NCV/NI).UcV + (NCC/NI)-Ucc + (NVV/NI)-UV, 

On peu t  acheve r  l a  réso lu t ion  du  p rob lème  numér iquement .  Un exemple  

d e  t r a c é  d e  G' e n  fonction d e  la concen t r a t ion  Y C  e s t  donné  su r  la f igure  1.2.1, 

e n  choisissant  ZII = 12,  Uo = UV, = O e t  en f a i s a n t  varier  le t e r m e  d e  pa i re  Ucc/kT 

d e  0,2 à 1,2 par  pas  d e  0,2. 

F igure  1.2.1 

Représenta t ion  d e  la fonction d 'excès  G ' / ~ T  rappor t ée  à un a t o m e  in t e r s t i t i e l  

e t  dans  le modèle  quasi-chimique 



Extension du modèle  quasi-chimique pour une solut ion sol ide t e rna i r e  a v e c  deux 

types  d 'a tomes  subs t i tu t ionnels  A(solvant), B(so1uté) e t  un seul  t y p e  d 'a tome 

in t e r s t i t i e l  C 

La  généra l i sa t ion  d e  la méthode  p récéden te  (réf.I.2.2) condu i t  à la 

m ê m e  expression d e  NCV et à une relat ion qui  p e r m e t  d e  préc iser  le nombre  

NCB d e  pa i r e s  i n t e r s t i t i e l  C - so lu té  B e n  fonct ion  d e  la q u a n t i t é  

6 =  exp(UAC-UBC), pour un r é seau  dans  lequel  le nombre  d e  s i t e s  i n t e r s t i t i e l s  

est é g a l  à NA+NB. 

NCB = .{(I+(YB+YI)( h l ) )  - ( ( ~ + ( Y B + Y I ) (  6-1)12 - 4YB.YI 6.(6 -1)); ] 
2(6 -1) 

a v e c  YA = NA/(NA+NB), YB = NB/(NA+NB) et YI = NC/(NA+NB) 

Inversement ,  on peu t  e s t i m e r  6 c o m m e  sui t  : 

si  l'on connaît  NCB. 

Quand i l  n'y a pas  d e  d i f f é rence  e n t r e  l e  in terac t ions  C-B et C - A ,  6 e s t  

é g a l  à 1 et donc 0 = 2YB.YI d'où NCB = (YI(NA+NB).ZIA).YB. 

NCB est le nombre  t o t a l  d e  liaisons C-mé ta l  B é tabl ies  e n  p a r t a n t  

d e s  i n t e r s t i  l-iels. 

Deux inconvénients  du modèle quasi-chimique doivent  ê t r e  soulignés : 

- L'interact ion méta l - in ters t i t ie l  n'est p a s  expl ic i tée  

- la l imi t a t ion  d e  la contr ibution éne rgé t ique  a u x  pa i res  e n t r a î n e  

une add i t i v i t é  d e  ces in terac t ions  et une variat ion l inéaire d e  l'éner- 

g ie  a v e c  les nombres d e  paires. 



1.3. MODELE D'ATOME ENTOURE OU CENTRAL 

Les d é f a u t s  d e s  modèles p récédemment  examinés  o n t  conduit  d e u s  

équipes  t r ava i l l an t  indépendamment  (réf.I.3.1 e t  1.3.2) à proposer  un modè le  

d e  solut ion sol ide qualifié d e  modèle d 'a tome c e n t r a l  ou  modèle d 'a tome e n t o u r é  

dans  lequel  chaque  envi ronnement  e s t  défini  par  le nombre  d e s  a t o m e s  s o l u t é s  

p remie r s  voisins. 

1.3.1. DERIVATION DU MODELE 

Nous suivrons le fo rma l i sme  proposé e n  r é f é r e n c e  1.3.2. L a  probabi l i té  

pour qu'un a t o m e  A du r é s e a u  métal l ique d e  NA a t o m e s  so i t  e n t o u r é  d e  i a t o m e s  

in t e r s t i t i e l s  C e s t  no tée  PA)iC.  De même,  PC) iC  e t  PV)iC s o n t  les probabil i tés  

pour qu'un a t o m e  in t e r s t i t i e l  C ou  une lacune  V du r é seau  des  NI s i t e s  i n t e r s t i t i e l s  

so i en t  en tou rés  d e  i a t o m e s  C. Les  coordinences s o n t  d'une pa r t  ZAA, ZAI (nombres  

d e  premiers  voisins A e t  1 d'un a t o m e  A ,  I dés ignant  un  s i t e  in ters t i t ie l ) ,  d ' a u t r e  

p a r t  ZII e t  ZIA (nombres d e  premiers  voisins 1 e t  A d'un s i t e  1). El les  vé r i f i en t  

l a  re la t ion  NA-ZAI = NI.ZIA. 

Le d é c o m p t e  d e s  d ivers  types  d e  liaisons condui t  aux  deux con t r a in t e s  

su ivan te s  : 

TA1 
(1) NA.  ,C i.(PA)iC) = NC.ZIA 

1=0 

ZII LI1 
NC. 1 i.(PC)iC) + NV.. c i.(PV)iC) = NC.ZI1 

i=O i = O  

En introduisant  les fonctions d e  par t i t ion  individuelles, la fonct ion  

d e  par t i t ion  du s y s t è m e  s ' éc r i t  : 

où  E désigne la contr ibution d e s  énerg ies  UA)iC e t  UC)iC d e s  a ton ie s  A e t  C 

e n t o u r é s  d e  i in te rs t i t ie l s .  



ZAI ZII 
E = - c NA.PA)iC.UA)iC + iZo NC-PC)iC.UC)iC 

2 i=O 

qA)iC et qC) iC s o n t  les fonct ions  d e  par t i t ion  individuel les  d e s  a t o m e s  c e n t r a u x  

A e t  C et les va l eu r s  q~ et q c  son t  fourn ies  p a r  les express ions  su ivan te s  : 

ZAI 
ln q~ = c N A . P A ) i c . l n ( q ~ ) i C )  

i=O 

ZII 
ln q c  = z NC.PC)iC.ln(qC)iC) 

i=O 

L e  t e r m e  d e  dégéné re scence  g est o b t e n u  pa r  p e r m u t a t i o n  d e  tous  

les en tou rages  g é o m é t r i q u e m e n t  d i s t i nc t s  d e  A, C et  V : 

( ~ I A . Y C ~ . Y V Z A I - ~ ) !  Ci NI! ,{- (NC.Y CIY vZI1+ Y'i 
= NC!NV!' 1- ( P I A . ( P A ) ~ C ) / C ~ ) !  (NC.(PC)iC/C1i)! 

- (ZAI)! a v e c  Y C  = NC/NI, YV = NV/NI, C i  = cEA1 - i!(zAI-i)! C'i = ci,,. 

Dans  le cas d 'une r épa r t i t i on  p a r f a i t e m e n t  a l é a t o i r e ,  g est é g a l  à 

:II!/NC!/NV!. 

Si la d is t r ibu t ion  est quelconque, la technique  d e s  mu l t i p l i ca t eu r s  

d e  Lagrange  jo in te  a u  principe d u  t e r m e  max imum p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  l e s  

probabi l i tés  PC) iC  et PA)iC par  la r eche rche  d e  l ' ex t remum d e  la f o n c t i o n  d e  

par t i t ion .  

a i n g  - 

aPA)iC - - C i  a {ln (NA.PA)iC/Ci)! } 
a PA) iC 



en  appliquant la  formule d e  Stirling 

on trouve d e  même : 

Par  ailleurs : 

ZAI 1 
ln { q ~ A . q ~ C . e x p ( - E / ~ T ) }  = 1 NA.PA)iC.ln(qA)iC) - - NA.PA)iC.UA)iC/kT 

i=O 2 

ZII 1 Z AI 
+ Z NC.PC)iC.ln(qC)iC) - 2 NC.PC)iC.UC)iC/kT = -1 - N A . P A ) ~ C . @ A ) ~ C  

i=O i = O  

ZII 
+ Z -NC.PC)iC.@C)iC 

i=O 

où OA)iC e t  4 C)iC sont définies comme suit : 

Puisque l'approximation fa i t e  doit conduire a u  t e rme  maximum, on 

obtient  : 



En tenan t  compte d e s  contraintes (1) et (2) a v e c  des  multiplicateurs 

A 1  et X2, on a alors : 

NA.ln(NA.PA)iC/Ci) + NA. +A)iC - Xl.i.NA = O 

d'où l es  expressions (3),  (4) e t  (5) donnant les probabilités après  la normalisation 

correspondent aux conditions C PA)iC = CPC)iC = C PV)iC = 1 

(C ... ), (C l...) e t  (Cf' ... ) désignent les  sommes des  numérateurs des  expressions (3), 

(4) et (5). 

Les inconnues exp(X1) e t  exp(XZ) sont  solutions de  deux équations 

polynomiales de degrés  ZAI et ZII obtenues par remplacement  d e  (3) dans (1) e t  

par ailleurs d e  (4) e t  (5) dans (2). Dans le cas  général ,  la résolution doit  ê t r e  ef fec-  

tuée  numériquement. Connaissant X I ,  12 on peut déterminer  les  probabilités 

(équations (3), (4) e t  (5)) e t  éventuellement la fonction G à par t i r  de  l a  formule 

suivante : 

ZAI 
G/(kT.NI) = YC.ln YC + YV.ln YV + izo { P A ) ~ c - ~ ~ ( N A . P A ) ~ c / c ~  

ZII 
+ C ~ . Y C ~ . Y V ~ * ~ - ~ . ~ ~ ( N A . Y C ~ . Y V ~ ~ ~ - ~ ) }  + YC. C { expression identique 

i=O 

ZII 
avec  PC)iC, ZII e t  Cri } + YV..C expression identique a v e c  PV)iC 

1=0 

N A  Z AI ZII 
+ - . PA)iC.@ A)iC + YC . C PC)iC.$ C)iC N I  1=O 1=0 



1.3.2. CAS PL2KTICULIER DU MODELE LINEAIRE 

On suppose dans  ce modè le  que l'on a les re l a t ions  : 

Les équations (1) et (3) conduisent  à : 

Z AI 
NA.. L ~ . C ~ . Y C ~ . Y V ~ ~ I - ~ . ~ X ~ ( ~ Q -  4A)OC - i. 6 o ~ ) l C )  

1=0 

En t e n a n t  c o m p t e  d e  la fo rmule  du  binôme et  d e  sa dé r ivée  : 

L c;.yi.xz-i = (x'y)Z 

et 

L i . c i  .yi.xz-i = y.z.(x+y)z-l, on ob t i en t  a lors  : z 

puis 

et  en f in  X1 = 64A) lC  c o m p t e  t e n u  d e  l 'égal i té  NA.ZA1 = NI.ZIA. 

L'équation (3) se rédu i t  à : 

c.a.d. à la distr ibut ion binômiale e t  cec i  quels que  so ient  les t e r m e s  +C)iC.  

Pour obteni r  A;! on ut i l ise  les équat ions  (11, (4) et  (5) : 



d'où h2 = - ln ' { ( ( ~ - Y c / Y v ) ~  + ~ ( Y c / Y v ) . ~ x ~ ( -  S $  c ) ~ c ) ) '  + ( 1-YC/YV)} (6) 
2 

On peut également  calculer le  nombre NCC d e  paires interst i t iel  

- interst i t iel  en  vue d'une comparaison a v e c  les  résul ta ts  du riiodèle 

quasi-chimique : 

On reporte (4) et (5) dans l'équation d e  bilan d e  paires suivante : 

ZII.NC = NVC + 2NCC 

Il vient  alors : 

NCC = 
NC.ZIIl2 

l+(NV/NC).exp.( 6GV)lC - A  2) 

1.3.3. EXEMPLE DU RESEAU PLAN CARRE LINEAIRE 

Nous avons remarqué précédemment que dans l e  c a s  des hypothèses 

linéaires, PA)iC ne dépend pas des  quanti tés $C)iC. Ceci  pourrait conduire à 

des  erreurs d'appréciation des  probabilités des divers environnements si on ne 

t ena i t  pas compte  des interactions C-C dans les t e rmes  @A)iC. 

La figure 1.3.1 représente un réseau du type plan e t  carré  pour lequel 

on a : 

ZAA = ZAI = ZIA = ZII = 4 e t  NA = NI 



Figure 1.3.1. 

Réseau plan c a r r é  

Si on choisi t  l a  concentration é l e v é e  d e  50 a tomes  in ters t i t ie ls  pour 

100 a tomes  métalliques e t  si  l'on ret ient  l e s  hypothèses du modèle l inéaire,  la  

relation (6) permet  d e  calculer A2 : 

En repor tant  c e t t e  expression dans (41, on obtient  alors : 

Si on choisi t  une interaction suff isamment  répulsive, on peut  rendre 

t r ès  faible le nombre des paires C-C. Ainsi, avec 6 + C ) l C  = + 8, on aura  

PC)OC = 0,94, P C ) l C  = 0,06 e t  PC)2C, PC)3C, PC)4C= O e t  l e  calcul  du nombre 

NCC des  paires C-C ef fec tué  à l'aide d e  la relation (7) conduira à seulement 

trois paires C-C pour 100 a tomes  d e  fer. 

Les probabilités PA)iC obéissant p a r  ailleurs à la loi binômiale, on 

aura  par exemple pour l'environnement à t ro is  interst i t iels  voisins PA)3C = 0,25. 

Chaque entourage A)3C impliquant deux liaisons C-C, même en  t enan t  compte 

des paires C-C communes à deux entourages voisins d 'atomes A, on obtiendrait  

un nombre NCC d e  paires considérablemerit plus élevé que celui calculé à l'aide 

de la  relation ( 7 ) .  



Effec tuons  maintenant  le ca lcul  d e s  probabi l i tés  PA)iC et du  nombre 

d e  pa i r e s  NCC d a n s  deux modèles  dont  l'un (modèle  1) n e  t i e n t  p a s  c o m p t e  d e s  

in t e rac t ions  C-C d a n s  4A)iC et dont  l ' au t re  (modèle 2) a s su re  cette prise e n  

compte .  La  compara ison  e n t r e  les deux modèles  s 'appuie s u r  la f igure  1.3.2 : dans  

le modè le  2, l 'énergie d e  l 'environnement A)2C d i f f è re  su ivan t  les posi t ions conti- 

guës  (l), (2), (3), (4) no tées  A)21C ou diagonales (5), (6) no tées  A)22C d e  deux 

a t o m e s  in ters t i t ie l s .  On no te ra  d e  plus que l'on a rédui t  d a n s  c e t  e x e m p l e  4A)iC 

a u  s e u l  t e r m e  UA)iC/ZkT (Le c c d f i c i e n t  112 qui a p p a r a î t  dans  la défini t ion d e  

4 A)iC est dû à la transposi t ion d e s  modèles cons t ru i t s  pour  les solut ions d e  substi- 

t u t ion  mais  dev ra i t  ê t r e  supprimé d a n s  les solut ions d ' insert ion (réf.I.3.3 )). 

On peu t  é c r i r e ,  e n  conservant  l e  t e r m e  maximum dans  g : 

a ln  gmax ,  -4 NA.PA)lC .ln(NA.PA)lC NA.PA)lC 
a P A ) l C  4 ) -  4 

1 

et d e  m ê m e  : 

a ln grna' = -NA.ln(NA.PA)21C/4) etc ... a PA)21C 

On a a lo r s  : 

Avec l a  con t r a in t e  ( l ) ,  i l  vient  : 

NA.ln(NA.PA)21C/4) + NA. 4A)21C = 2 1  

d'où : 

NA.PA)21C/4 = exp(2 11 - 4 A)21C) = exp(2 XI - (2UAC+UCC)) 

NA.PA)22C/2 = exp  ( 2  11 - 4 A)22C) = exp(2 X I -  2UAC) 



En posant x = exp( Al), U1 = exp(-UAC) et U2 = exp(-UCC) e t  en respec- 

tan t  la  normalisation des probabilités, on obtient alors : 

PA) OC = 1 / ( C  ...), PA)lC = 4x.U1/(C ... ), P A ) Z ~ C  = 5(x.u1)2/( C...) 

avec  : (C ... ) = C PA)iC 

4 
x es t  solution de l'équation C ai.xl = O 

i=O 

avec : 
4 4 

a4 = (4-4.NC/NA).1.U1.U2 

Dans le  cas particulier UCC = O , on a : 

puis : ( U ~ . X ) . ~ . ( U ~ . X + ~ ) ~  - ~ . ( N C / N A ) . ( U ~ . X + ~ ) ~  = O 

e t  enfin U1.x = NC/NV 

c e  qui montre que l'entourage des a tomes A correspond au hasard. 



On observera éga lement  que dans le cas  général  où UCC e s t  d i f férent  

de  zéro,  les probabilités PA)iC ne dépendent pas de  UAC, ai  é t a n t  proportionnel 

à u;. 
Le calcul du nombre NCC a é t é  e f fec tué  à l 'aide de  la  relat ion : 

NCC = (NA/2).(PA)21C + 2.PA)3C + 4.PA)4C) 

en  prenant diverses valeurs de  UCC/2kT. Le tableau 1.3.1 donne NCC pour l e s  

modèles 1 e t  2. 

Ucc /ZkT 
% 

N C  0 1 2 3 4 modèle 

Tableau 1.3.1 

Comparaison des  nombres d e  paires NCC pour 100 a tomes  métalliques dans les 

modèles 1 e t  2 pour les concentrations interst i t iel les YC = 0,2 0,33 e t  0,5 

La comparaison des  probabilités PA)iC peut ê t r e  fa i te ,  elle, sur l e  

tableau 1.3.2. Les valeurs soulignées correspondent à une répart i t ion binômiale 

e t  donc a u  modèle 1. 



Modèle 2 

1 
P A )  DC @ A ) O C  

UA)OC = O (NA.PA)  0 ~ / 1 ! ) l  

Figure 1.3.2 

Réseau carré plan linéaire : on a indiqué pour les entourages A)OC ... A ) 4 C  la notation des probabilités P A ) i C ,  

des termes 4 A ) i C  et  U A ) i C ,  ainsi que les facteurs apparaissant dans le terme g de configuration. 

(atome A =*; atonie C = ) 



NC PO P 1 PZ1 PZ PZ2 P3 P4 UCC/2kT Modèle 

Tableau 1.3.2 

Comparaison des probabilités PA)iC pour le réseau plan carré linéaire dans les 

modèles 1 e t  2. (NC atomes interstitiels pour 100 atomes de métal) 

On peut observer sur le tableau 1.3.2 des différences significatives 

lorsque la concentration en interstitiels et  le terme UCC/2kT, choisi ici répulsif, 

augmentent. 

L'exemple simple que nous venons de traiter met ainsi en évidence 

la difficulté qu'il y a à séparer arbitrairement des interacticns rn6tai - interstitiel 

ou interstitiel - interstitiel intervenant simultanément dans l'entourage d'un 

même atome. En fait, pour bien représenter les diverses interactions, il est néces- 

saire de ne pas trop limiter la cellule constituge par les voisins de l'atome entouré 

considéré. On peut par exemple introduire le concept d'interstitiel "partagé" 

(réf.1.3.3). 



La  d é m a r c h e  la plus préc ise  cons i s t e r a i t  à uti l iser  la m é t h o d e  d e s  

a m a s  (clusters)  e n  p renan t  success ivement  e n  c o m p t e  les énergies  d e  points,  

puis  d e  paires ,  t r i p l e t s  e t c  ...( réf.I.3.4). Le  c a l c u l  a é t é  mené  c o m p l è t e m e n t  par  

exemple  pour un  r é seau  hexagonal  plan (réf .  1.3.5). Dans le cas d e  la solut ion 

in t e r s t i t i e l l e  hexagonale,  le c lus t e r  d e  base  à uti l iser  s e r a i t  celui  d e  la f igure  

1.4.2 conduisant  à un développement  ana ly t ique  très lourd. Il peu t  a lo r s  s ' avérer  

préférable  d e  p rocéde r  à une s imula t ion  d i r e c t e  du  type  Monte-Carlo d o n t  nous 

rappelons le principe d a n s  le paragraphe  1.4 ainsi  qu'une appl ica t ion  à la solut ion 

hexagonale E Fe-N. 

Soulignons enf in  que  si  un modèle d ' a tome  c e n t r a l  ou  e n t o u r é  p e r m e t  

d'affiner la descr ip t ion  des environnements,  i l  ex ige  par  là m ê m e  la d o n n é e  d'un 

plus grand nombre  d e  p a r a m è t r e s  qui n e  s o n t  pas  fo rcémen t  t ous  access ib les  

à l ' expér imenta teur .  



1.4. METHODE DE MONTE-CARLO 

Pour  un système thermodynamique descriptible e n  un ensemble dénom- 

brable d 'états  (configurations) SI, S2 ... S,, l'évolution du système vers l'état d'équili- 

bre  e s t  const i tué  d'une chaîne de  c e s  états. La chaîne e s t  d i te  Markovienne si  

la probabilité P pour que le système à l ' instant t soi t  dans l ' é t a t  j ne dépend pas 

du temps mais seulement d e  l 'état antérieur.  

Pij = P(Si +Sj) = P(St = s ~ ~ s ~ - ~  = Si) 

Un état es t  d i t  périodique lorsque l a  probabilité de  re tour  à l 'état  

i e n  n é tapes  est différente de  zé ro  seulement  lorsque n est un multiple d'un 

nombre appelé période. 

On peut  montrer (réf.I.4.1) que pour des c h a h e s  finies d 'é ta ts  tous 

accessibles e n t r e  eux e t  apériodiques, on a : 

où les  nombresni sont uniques. 

Lorsqu'un système thermodynamique classique e s t  en  équilibre thermi- 

que avec le  milieu environnant, il est dans un é t a t  Si d'énergie E(Si). La densité 

d e  probabilité du point représentatif  d e  Si dans l'espace des  configurations ainsi 

que le  temps passé par l e  sys tème dans c e t  é t a t  (hypothèse ergodique) son t  propor- 

tionnelles à exp.(-B.E(Si)) avec B = l /kT. Il en  résulte que l a  valeur observée 

<f> d'une grandeur f sera égale  à : 

et que : 



METHODE DE METROPOLIS 

L'objet de  c e t t e  méthode e s t  d'une par t  d'assurer l'unicité de  la solution 

e t  d'autre p a r t  d'éviter le calcul du dénominateur des  expressions précédentes. 

Si on dispose d'un ensemble pi, t e l  que : 

'l, 'L 'L 'L 
pij>O, Cpij = 1, pij = pji (réversibilité microscopique) 

alors en  prenant  : 

on peut montrer  que n j  = Zni.pij> la  chaîne de  NIarkov ayant a lors  une distribution 

l imite unique nj. 

APPLICATION A U X  SOLUTIONS SOLIDES INTERSTITIELLES 

On doit répar t i r  NC interst i t iels  sur l e  réseau des  NI sites. Pour cela 

à partir  d'une configuration d'origine du réseau 1, on t i re  a u  hasard un s i t e  occupé, 

s i t e  source S, puis un s i t e  voisin inoccupé, s i t e  d'accueil A. On évalue alors les 

énergies du système dans la configuration source S (site S occupé, s i t e  A vacant)  

e t  dans la  configuration d'accueil (si te S vacant, s i t e  A occupé). 

si  EA-ES40 on valide la  configuration A 

si  EA-ES>O on valide la  configuration A avec  l a  probabilité exp.(-B(EA-ES). 

Pour cela,  on compare à un nombre aléatoire RND compris entre  

O e t  1 le  nombre P = exp.(- B(EA-ES)/(l-exp.(-B(EA-ES))). Si P es t  

supérieur à RND, on valide la configuration d'accueil. 

EA e t  ES sont  calculés à partir  des données UA)iC et UC)iC. 



CAS D E  LA SOLUTION HEXAGONALE E Fe-N 

On a représenté  sur  la figure 1.4.1 la projection suivant l 'axe c d'un 

c r i s t a l  hexagonal d e  6 3  = 216 a t o m e s  de fer .  L'indice k sert à repére r  simultané- 

ment  un plan horizontal  d e  s i t e s  octaédriques 1 et un plan d'atomes de P u s  immé- 

dia tement  supérieur (figure 1.4.2). 

--fer pair  

-- f e r  
impair  

Figure 1.4.2 

Alternance d e s  plans d e  base in ters t i t ie ls  1 et métalliques dans E FeN 

L'indexation des  a t o m e s  de  f e r  et d e s  s i tes  in ters t i t ie ls  d a n s  un plan 

d e  base hexagonal est réalisée a v e c  deux indices  i e t  j conformément  a u  schéma 

d e  la figure 1.4.1 où apparaissent également  les voisinages F e -  1, 1 F e  e t  1 - 1. 

Il est nécessaire d'appliquer d e s  conditions aux l imi tes  périodiques. 

C e c i  est réalisé e n  bouclant le cr is ta l  sur  lui-même suivant i, j et k. La taille 

M du  cristal  d e  M~ a t o m e s  d e  f e r  définissant M~ s i tes  octaédr iques  1 doit  ê t r e  

choisie d e  façon à établ i r  un compromis e n t r e  une valeur t r o p  faible qui donnerait 

une f o r t e  imprécision sur  les calculs  des voisinages d e  N des  a t o m e s  d e  fe r  et 

une valeur trop g rande  qui al longerait  de  façon  excessive l e  t emps  d e  calcul. 
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Figure 1.4.1. Projection suivant l'axe C d'un 

cristal hexagonal de 63  = 216 a tomes de fer 

e t  représentation des entourages. 



La s imula t ion  d u  hasard comple t  ( in terac t ions  UA)iC et UC) iC  nous p e r m e t  d e  

r e t r o u v e r  d e s  envi ronnements  binômiaux a v e c  une bonne précision d è s  que  M 

e s t  supér ieur  à 10. Nous avons  géné ra l emen t  ut i l isé  M = 1 2  ce qui correspond 

à un c r i s t a l  d e  1728 a t o m e s  d e  fer .  Une discussion d e s  l imi t a t ions  dues  à la valeur  

d e  M est donnée  e n  ( r é fé rence  1.4.2). 

L'organigramme de la f igure  1.4.3 indique l e  dé rou lemen t  typique 

d'une s imula t ion  v isant  à d é t e r m i n e r  principalement le nombre  d e s  voisins N 

d e s  a t o m e s  d e  f e r ,  a u t r e m e n t  d i t  les probabil i tés  des  env i ronnemen t s  O € ,  I E 7  

I I € ,  I I I€  (PFe)ON, P F e ) l N ,  PFe)2N et  PFe)3N) d e  la solut ion hexagonale c Fe-N. 

La  convergence  du processus  d e  simulat ion e s t  t héo r iquemen t  assurée  

quand on  applique le procédé  d e  Metropolis.  Il est cependant  i n t é re s san t  d e  vér i f ie r  

que  l'on ob t i en t  la m ê m e  conf igura t ion  d 'arr ivée a v e c  plusieurs  conf igura t ions  

d e  d é p a r t  d i f fé rentes .  Ainsi a v e c  E FeN i l  e s t  possible d e  p a r t i r ,  pour une  concen- 

t r a t i o n  donnée ,  d'une distr ibut ion t o t a l e m e n t  désordonnée o u  a u  c o n t r a i r e  d'une 

d is t r ibut ion  dé r ivan t  d e  l 'ordre d a n s  Fe3N (en a jou tan t  o u  suppr iman t  a u  hasard 

l e  d é f a u t  ou l ' excès  d 'a tomes  in ters t i t ie l s ) .  

La  configurat ion d'équilibre e s t  d é t e c t é e  par  le cont rô le  périodique 

d e s  voisinages a p r è s  un nombre  N S  d e  sau t s  f i xé  à l 'avance. Ainsi, quand on pa r t  

d'une conf igura t ion  ini t iale  t r è s  é lo ignée  d e  l 'équilibre, l ' é c a r t  su r  la probabil i té  

PFe) iN e n t r e  le s a u t  j e t  le s a u t  ( j + l )  e s t  une fonction déc ro i s san te  du  temps ,  

puis osc i l lan te ,  l ' écar t  d e  l 'oscillation dépendant  e n  pa r t i cu l i e r  d e  la ta i l le  kI 

du c r i s t a l .  

Le  p rog ramme peu t  é g a l e m e n t  prendre  en  c o m p t e  d e s  in t e rac t ions  

U A C  ic i  UFe)N; s i  on choisit  un modèle l inéa i re  d ' in terac t ion  Fe-N, le t e r m e  

U A C  n 'aura bien sû r  aucune  in f luence  su r  les  distr ibut ions d 'envi ronnements  puis- 

qu'il y a u r a  a lo r s  a u t a n t  d e  l iens  Fe-N dans l a  conf igura t ion  d 'arr ivée q u e  dans 

ce l le  d e  dépa r t .  

Le programme mis a u  point  conduit  é g a l e m e n t  à la dé t e rmina t ion  

d e s  voisinages in ters t i t ie l s  d e s  a t o m e s  N (PN)iN), du nombre  d e  pa i res  ve r t i ca l e s  

ou hor izonta les  N-N, du f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  dans  la mai l le  a J3,c. L e  motif  d e  

base  d a n s  c e t t e  mail le  e s t  cons t i t ué  par  les  6 a t o m e s  d e  F e r  e t  les 2 s i t e s  a z o t e  

no té s  m su r  la f igure  1.4.4. 



choix d'une conf igura t ion  d e  dépa r t  

(ordonnée  ou  désordonnée) 

éva lua t ion  d e s  vois ina ies  N des a t o m e s  d e  f e r  

et d e  N.CCh, NCCv, nombre  d e s  paires  N-N hor izonta les  et ve r t i ca l e s  

t i r a g e  a u  hasard  : 

f------ 
d'un s i t e  oc t aéd r ique  sou rce  S 

e t  

d'un s i t e  d 'accueil  A 

ca lcu l  du  nombre  d e s  voisins N du s i t e  S 

I ca lcu l  du  nombre  des voisins N d e  chacun d e s  

hui t  p remie r s  voisins f e r s  pour S et A 

ca lcul  d e  l 'énergie ES d e  la conf igura t ion  s o u r c e  

é t ab l i s semen t  d e  la conf igura t ion  d'accueil 

ca l cu l  du nombre  des voisins N du s i t e  A 

ca l cu l  du  nombre  d e s  voisins N de chacun d e s  

huit  p remie r s  voisins f e r s  pour S et A 

ca l cu l  d e  l 'énergie EA d e  l a  conf igura t ion  accue i l  

v 
validation d e  la EA<ES 

configurat ion d 'accueil  
I 

non 
t 

t i r age  e n t r e  O e t  1 d 'un 'nombre a l éa to i r e  R N D  

v 
1 

non 
I 

r e t o u r  à la conf igura t ion  source  

Figure  1.4.3 

Organ ig ramme d e  s imula t ion  d e  la r épa r t i t i on  d e s  a t o m e s  in t e r s t i t i e l s  N 

dans  la so lu t ion  hexagonale  Fe-N E 

(Tes t  d e  hletropolis) 



h'klll indices d e  Miller 

k i j indices r epé ran t  les a t o m e s  du  c r i s t a l  dans  le r é s e a u  d i r e c t  (f igure 

1.3.1) 

f N  et fFe f a c t e u r s  d e  diffusion d e  l ' azote  et du  f e r  ( fonct ions  d e  

l'angle d e  d i f f rac t ion)  

H(k,i,j,) = 1 'ou O su ivant  q u e  le s i t e  i n t e r s t i t i e l  oc t aéd r ique  est occupé  

OU non 

1F(h1k1l') 1 est ca lculé  dans  l a  mail le  d e  su r s t ruc tu re  a J3,c a s soc iée  aux  a x e s  X,Y ,Z, 

a v e c  les formules  d e  changemen t  d e  r e p è r e  su ivantes  : 
1 l(zy-x), Z=z (voir f igure  11.6.1) qui  p e r m e t t e n t  d e  x = -(x+y),  Y = 3 3 

re l ie r  X, Y e t  Z à k, i, j, l 'origine d e s  r epè res  choisie  é t a n t  le s i t e  N k = l ,  i=j, 

j= l  (plan N k = l  Z=0, plan F e  . k = 1 z = f .... ) 

coordonnées  des  s i t e s  oc taédr iques  N : k, i, j = l...M 

X N  = (j-1) y~ = (i-1) 
1 1 .  

XN = 3 (i+j-2) YN = 3 (21-j-1) Z N  = (k-l)c/2.  

coordonnées  des  a t o m e s  d e  f e r  . (plans impairs)  : i,j, = l...WI 

k = l...R1/2 

coordonnées  d e s  a t o m e s  d e  f e r  * (plans pairs)  : i , j  = l...RII 

k = l...M/2 

2 .  2 .  1 x* = (- - +J-1) y* = (- +i-1) Z* = (k-) 3 3 4 

(Les coordonnées p récéden te s  s o n t  év idemment  réduites ,  v e c t e u r  uni ta i re  d e  

module a suivant  x e t  d e  module a J3 su ivant  X). 

On a éga lemen t  indiqué s u r  la f igure  1.4.4 l 'occupation d e s  s i t e s  in ters t i -  

t ie l s  d a n s  la s t r u c t u r e  é t ab l i e  pa r  K.H. J A C K  pour E F ~ ~ N  ( c o t e s  Z N  soulignées). 

Les va leurs  numériques d e  I F I  p r é sen tées  dans  les pages su ivan te s  son t  ca lculées  

pour une  an t i ca thode  d e  cobalt .  



L e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  F(h',k',l1) est fourni  par  l 'expression : 

Figure 1.4.4. 

Calcul  du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  d a n s  la  mai l le  a J3,c 



La répart i t ion d e s  a tomes  N sur  les s i tes  octaédriques est représentée  à t o u t  

ins tant  su r  une page graphique d'écran réservée à c e t  e f fe t .  Ainsi la figure 1.4.5 

montre  dans le cas M = 12 deux distributions associées à Fe3N-E, l'une ordonnée, 

l 'autre désordonnée. 

Distribution ordonnée Fe3N-& 

IF(10io)ls = 5.40 I ~ ( l ~ i l ) ( s  = 4.6999 I~(20Sl ) I s  = 3.30 ~ ( 1 i S o ) i  = 47.50 

IF(0002)l = 100.2 I ~ ( i 1 S i ) 1  = 83.53 I~(11?!2)1 = 51.399 



Distribution d6sordonnCe I . ' ~ ~ N - E  

/ ~ ( 1 0 i 0 ) l s  = 0.412 I1:(1011)\s = 0.368 11:(20?1)1s = 0.258 l ~ ( 1 1 S o ) i  = 47.51 

l ~ ( 0 0 0 2 ) l  = 10U.21 Il:(11?1)I = 83.55 IF(1152)/ = 51.390 

site vacant 

correspondance en t re  l'écran graphique e t  l e  

réseau hexagonal de la figure 1.3.1 

Figure 1.4.5 

Itcpr6serittit ion graptiiqrie de  I;i  popiiltit iori inters ti ticllc. 

1,es facteurs de  stt.iicturc corre\poriderit à ln maille (a 4 3 , ~ ) .  

1,'iridice s correspond aiix surstructiires d'interstitiels 



Pr ise  e n  c o m p t e  d e s  in t e rac t ions  mé ta l - in t e r s t i t i e l  

conf igura t ion  source configurat ion accue i l  

Le  n o m b r e  d e  voisins N d e  chaque  f e r  n 'é tan t  pas à t o u t  i n s t an t  mémori -  

sé d a n s  un t a b l e a u ,  la prise e n  c o m p t e  d e s  in t e rac t ions  UAC est e f f e c t u é e  à 

l 'aide d'un sous-programme exp lo ran t  le nombre  d e s  voisins N de chacun  d e s  

a t o m e s  d e  f e r  voisins d'un s i t e  i n t e r s t i t i e l  et i l  e n  r é su l t e  d e s  redondances  indiquées 

s u r  le schéma  ci-dessus e t  p réc i sées  s u r  les f igures  1.4.6, 7 et 8 pour les  d i f f é r e n t s  

t ypes  d e  sau t s  ca rac t é r i s é s  p a r  l 'indice 1. GS(i) désigne l e  v e c t e u r  mémorisant  

l e  nombre  des  a t o m e s  d 'azote p remie r s  voisins d'un a t o m e  d e  f e r  dans  l a  configura-  

t ion source.  On ca lcule  d e  m ê m e  GA(i) pour la configurat ion d 'accueil  puis on 

cons t ru i t  le v e c t e u r  v(i) r ep résen tan t  le nombre  d e s  f e r s  impliqués dans  la t e n t a t i v e  

d e  s a u t  e t  a y a n t  i voisins N. On p e u t  a lors  éva lue r  l e  bilan éne rgé t ique  e n t r e  

sou rce  e t  accue i l  à par t i r  d e  la donnée  d'une loi quelconque UA)iC. 
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Figure 1.4.7. Rlise en évidence des 

redondances dans les cas L = 1,2,4,5. 
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1.5. APPLICATION DES MODELES STATISTIQUES 

AUX SOLUTIONS SOLIDES EER-AZOTE 

Les modèles de thermodynamique statistique que nous avons rappelés 

précédemment ont été confrontés aux résultats expérimentaux en particulier 

dans les solutions solides Fer-carbone et  Fer-azote ferritiques e t  austénitiques. 

Dans ce paragraphe nous examinerons la validité de ces modèles. Des développe- 

ments plus originaux seront spécialement discutés lors de l'étude des solutions 

solides hexagonales au cours du chapitre III. 

1.5.1. SOLUTIONS DILUEES : FERRITE A L'AZOTE 

La solubilité maximum de l'azote dans le fer a est d'environ 0.1 % 

en poids à la température eutectoïde de 590°C. Dans le cas de la nitruration 

en mélange gazeux NH3/H2, la concentration en azote dissous dans le fer, pour 

une température T donnée, est reliée à la composition du mélange gazeus par 

une loi linéaire représentée sur la figure 1.5.1 (réf.I.5.1). 

On a la relation : 

312 % N dans le fer cc, en poids = K.P NH3/P FI2 

L'équation de décomposition N H Q *  N + (3/2).H2 étant caractérisée par la constante 

aN.P NH;'~/P NH3, on obtient une relation linéaire entre l'activité aN de l'azote 

dissous dans le fer a e i  le pourcentage d'azote dissous : 

La solution solide peut alors être considérée comme régulière (loi 

de Henry) e t  à la température de préparation, on peut donc choisir le niodèle 

statistique correspondant à l'approximation d'ordre zéro avec NI  = 3 NA,  



% NH3 en volume dans NH3/H2 

Figure 1.5.1 

Corrélation l inéaire entre  l e  pourcentage e n  poids d'azote dissous dans la fe r r i t e  

et le  potentiel  d e  nitruration R = P NH3/P H z  3/2 

Lorsqu'on effectue  un revenu à basse t empéra tu re ,  on observe a u  

sein d e  la  fe r r i t e  des  regroupements en  a m a s  (clusters) des  a tomes d 'azote,  mis 

e n  évidence par f ro t t ement  intérieur (réf.I.5.2) ou spec t romét r ie  Mossbauer dans 

l e  cas de  ferr i tes  alliées (réf.I.5.3 e t  4) et précédant la formation du nitrure 

métas table  crnFe16 N2. Le modèle s ta t is t ique simple d'ordre zé ro  n'est alors plus 

adap té  à l ' interprétation de  c e  ptiénoinène. 



1.5.2. MODELES THERMODYNAMIQUES DE L'AUSTENITE FER-AZOTE 

L 'ac t iv i té  a~ n'est p a s  r e l i ée  à la concen t r a t i on  e n  a z o t e  d e  f a ç o n  

l i néa i r e  mais  p ré sen te  une loi  d e  var ia t ion  ident ique  à ce l l e  d e  a C  r a p p e l é e  

s u r  la f igure  1.5.2. 

C o n c e n t r a t i o n  en  c a r b o n e  (8)  

A BUNGARDT.  PREISENDANZ. LEHNERT 
- SCHEIL. SCHMIDT,  WUNNING 
- SCHURMANN, SCHMIDT. WAGNER 

O - SCHENCK, FROHBERG. JASPERT 
L. - SCHENCK. K A I S E R  - ser. 1 
V - SCHENCK, KAISER - ser. I I  
O - SMITH 

Figure  1.5.2 

Variat ion d e  l ' ac t iv i té  du  c a r b o n e  a v e c  la concen t r a t i on  in t e r s t i t i e l l e  pour 

l ' aus tén i te  yFe -C  ( D o c u m e n t  e x t r a i t  d e  la r é f é r e n c e  1.5.5) 



On cons idère  l a  r épa r t i t i on  d e s  a t o m e s  in t e r s t i t i e l s  s u r  les s i t e s  

oc taédr iques .  

Le  modè le  des  s i t e s  exc lus  (b locage  d e  z s i t e s  i n t e r s t i t i e l s  voisins 

d'un s i t e  occupé  p a r  un a t o m e  C), p e r m e t t a n t  d e  ca lculer  un t e r m e  d e  dégénéres-  

c e n c e  : 

a é t é  abandonné a u  profi t  d'un modèle quasi-chimique du  l e r  o rd re  (réf.1.5.6). 

En appliquant  les r é su l t a t s  du  2 ,  on  peut  ca l cu le r  le po ten t i e l  

ch imique  uc  = puis l ' ac t iv i té  du s o l u t é  C=N dans  Fe-N. O n  t rouve  
aYC ' 

(réf.I.5.6) : 
ZII - 

(1-YC- NCV ) 2 
aN YC Y =  . e x p . ( -  ZII-UCC). cïc )2. ZII.NI 

2kT ( 1 - Y C ) ~  NCV 
ZII.NI 

NCV é t a n t  une fonc t ion  d e  Y C  e t  d e  A =  1-exp( 2 Wcv 
k T  ) donnée  pa r  l 'équation 

soulignée a u  S.I.2. 

L 'analyse des  r é s u l t a t s  d 'act ivi té  dlAtkinson e t  Bodsworth (réf.I.5.7) 

condui t  alors  R.B. AIc Lellan (réf.I.5.8) à proposer  une éne rg ie  UCC d ' in terac t ion  

d e  pa i re  N-N voisine d e  U ~ ~ = O , 9 5 k c a l / m o l e ,  so i t  environ la moit ié  

(1,97 kca l lmole)  de cel le  d é t e r m i n é e  pour les pa i res  C-C d e  Fe-C (réf.I.5.9). 

C e t t e  valeur r é d u i t e  d e  la  répulsion in ters t i t ie l - in ters t i t ie l  observée  d a n s  Fe-Ny 

pa r  comparaison à Fe-Cy e s t  cohé ren te  a v e c  les r é s u l t a t s  d e  s p e c t r o m é t r i e  

Mossbauer (réf.I.5.10) e t  d e  f r o t t e m e n t  in tér ieur  (réf.I.5.11). 

L'application du modèle d 'a tome c e n t r a l  l i néa i r e  condui ra i t  à une 

va leur  analogue pour  UNN. La  comparaison a e n  e f f e t  é t é  e f f e c t u é e  pa r  C.1-1. Lupis 

(réf.I.3.2) dans le c a d r e  d e  l 'é tude d e  l 'austéni te  fe r -carbone  e n t r e  les formules  

donnant  l ' ac t iv i té  d e  a, de  C d é t e r m i n é e  par l e  niodèle quasi-chimique : 

Y c" lim (ac /YC)  
Y C 4  



e t  déterminée par le modèle linéaire d'atome entouré  : 

C e s  deux expressions donnant a c  sont  e n  e f f e t  identiques quand on 

considère l e  développement d e  Taylor aux concentrations interst i t iel les YC faibles, 

pourvu que l'on identifie l'énergie UCC d'interaction d e  paire e n t r e  deux a tomes 

d e  carbone a v e c  l a  quantité 2RT. & @ C ) ~ C .  

Le comportement de  l 'activité ac en  fonction d e  la  t empéra tu re  peut 

alors ê t r e  représenté  par la  relat ion : 

Sc$ C ) l C  = 0.1 + - , T degrés Kelvin T 

Ainsi, à 1000 K ,  on a 6$ C ) l C  = 0,38 



REFERENCES DU CHAPITRE 1 

Y. ADDA, J.M. DUPOUY, J. PHILIBERT, Y. QUERE, E lémen t s  d e  Métallur- 

g i e  Physique, t o m e  III, ch. 17 ,  La  Documenta t ion  F rança i se ,  PARIS, (1977). 

C.  KITTEL, Introduction t o  Solid S t a t e  Physics, 5 th  Edit ion,  J. Wiley ed., 

(1976) 

A. COTTRELL, An In t roduct ion  t o  Metal lurgy,  2nd edit ion,  Arnold ed ,  

(1975). 

R.H. FOWLER and E.A. GUGGENWEIAI, S t a t i s t i ca l  Thermodynamics,  

Cambr idge  University Press,  England, (1937). 

I<URT ALEX and R.B. Mc LELLAN, J. Phys. Chem. Solids, 32, 449, (1971). 

J.C. ILIATHIEU, F. DURAND and E. BONNIER, J. Chim.  Phys., 11-12, 

1289,  (1965). 

Ch.  P. LUPIS, Chemical  Thermodynamics  of Materials .  Elsevier  Sc ience  

Publishing Co., Inc North Holland, (1983). 

J. FOCT,  Communica t ion  in t e rne ,  LabL Met. Phys. Vill. Ascq  (1985). 

J.L. BOCQUET, Solid S t a t e  Transf. in AIetals and Alloys. Ed. Physique 

(1978). 

HIJMANS, DE BOER, Physica,  21, 471, (1955). 

J.kI. HARIMERSLEY, D.C. HANDSCOICIB, Les Riléthodes d e  Monte-Carlo. 

fiIonographie Dunod - Par is  (1967). 

BINDER K., KALOS RI.H., LEBOWITZ and AIARCO, J. Xdv. Colloïd In ter fa-  

ce Sci., 10,  173,  (1979). 

K.H. J A C  K, Me ta l  Science,  271, vol. 8 ,  (197-1). 

K.H. J A C K ,  Scand. J. of Metal., 1, 195-202n (1972). 

K.H. JACK,  " Heat  T r e a t m e n t  73", London, The  RIetals Society,  39-50, 

(1975). 

P. FERGUSON e t  A. HENDRY, Proc.  Confe rences  on  "Phase  Transforma-  

tion" Inst. of Metals,  London, s e r i e s  3, n o  11, (1979). 

G.P. HUFFMAN, H.H. PODGURSKY, A c t a  aIet., vol. 23, 1367,  (1975). 

J. FOCT, T.MAURICI<X, Rappor t  i n t e rne  Lab. Met. Phys., vill. Ascq (1983). 

id. 1.0.1. 

R.B. MC LELLAN and W.W. DUNN, J. Phys. Chem.  Solids, 30, 2631, (1969). 

R. ATKINSON and C .  UODCVORTI-1, JISI, 587, (1970). 



1.5.8. R.B. MC LELLAN and KURT ALEX, Sc r ip t a  Met. , vol. 4,  967, (1970). 

1.5.9. W.W. D U N N ,  R.B. Mc LELLAN, Met. Traris. 1, 1263 (1970). 

1.5.10 J. FOCT,  C.R. Acad. Sci., t. 276, s é r i e  C ,  1159, (1973). 

1.5.11 J. FOCT,  Proc. of  Int. Conf. on Int. Fr ic t ion  and Ul t r a s  At tén .  in Crystal .  

Solids K. LUCKE ed., SPRINGER-VERLAG, (1975). 







11.1. INTRODUCTION 

Une investigation cristallographique complète e t  détaillée de la solution 

E FeNx a é té  réalisée par K.H. Jack dans le domaine x = 0,25 x = 0,493 

(réf.11.1.1.). L'arrangement des atomes de fer est hexagonal compact dans tout 

le domaine précédent, définissant un réseau hexagonal simple a' = a,  c' = cl2 

de sites octaédriques interstitiels disponibles pour les atomes N, a e t  c étant 

les paramètres du réseau des atomes métalliques. La forte différence entre les 

rayons des sites octaédriques e t  tétraédriques exclut le peuplement de ces derniers 

par les atomes d'azote. La figure 11.1.1. montre en projection les réseaux intersti- 

tiel e t  métallique. On peut également se reporter à la figure 1.4.4 donnant la 

correspondance entre les mailles a ,  c e t  aJ3, c. Au voisinage de 33,3 interstitiels 

pour 100 fers, les raies de surstructure sont en effet interprétés dans une maille 

hexagonale de paramètres aJ3, c. Pour les structures intermédiaires voisines 

de Fe4N ou entre Fe3N e t  FezN, K.H. Jack a niis en évidence des raies supplé- 

mentaires indexables dans la maille 2aJ3, c, traduisant un degré d'ordre élevé 

de la distribution des atomes d'azote, également observé dans les phases y' ,  cc ' ,  

a " (réf. 11.1, 2 e t  3). Les atomes N sont disposés sur le réseau interstitiel suivant 

un principe d'éloignement maximum : deux atomes interstitiels dans un même 

plan de base sont toujours séparés par une distance au moins égale à a 43 et  deux 

atomes à la verticale (axe c) par une distance au moins égale à c, ce qui est cohé- 

rent avec la décroissance du rapport c/a avec x. (1,633 au voisinage de s = 0,25 

e t  1,6 au voisinage de x = 0,5). Les raies de surstructure les plus intenses (101, 

201, 211, 213) dans la maille a J3,c diminuent en intensité lorsque x décroît. Il 

s'est avéré nécessaire pour retenir sans trempe la structure hexagonale, d'adjoindre, 

dès que x<0,33 du manganèse. Sur un tel échantillon (réf.II.1.1) K.1-1. Jack a observé 

une raie très fine de structure, indexée 1 $ 0. 

Les travaux ultérieurs de spectroniétrie 3Iossbauer ont permis de 

confirmer l'occupation des seuls sites octaédriques et de mettre en évidence 

les divers environnements interstitiels des atomes de fer, spécialement sur des 

échantillons E dans l'état brut de trempe. On trouve ainsi dans le cas de E F ~ ~ N  

(réf.II.1.4) seulement des entourages d'atomes de fer à 1 ou 2 voisins avec d'égales 

abondances ce qui traduit un caractère répulsif important pour l'interaction U N N .  

 étude therrnornagnétique détaillée des nitrures et  carboriitrures 

de fer a été réalisée par Bridelle pour x>=0.33 (réf.II.1.5) mettant en évidence 

le caractère ferromagnétique des solutions E FeNx ainsi qu'une chute de la tempéra- 



t u r e  d e  Cur i e  d e  294OC à -170°C lorsque  x c r o î t  d e  0,33 à 0,49. C e t  a u t e u r  a 

éga lemen t  m o n t r é  que  ces ni t rures  s o n t  s t ab l e s  jusqu'à une t e m p é r a t u r e  d'environ 

420°C; à une t e m p é r a t u r e  supér ieure ,  les p a r a m è t r e s  a et  c déc ro i s sen t  puis 

au-dessus d e  580°C il y a format ion  du n i t ru re  y1Fe4N. 

Nous examinerons  dans  ce chap i t r e  les phénomènes  qui  in terv iennent  

lors  du revenu à basse t e m p é r a t u r e  ( infér ieure  à 200°C)  d e  la so lu t ion  in t e r s t i t i e l l e  

E FeNx e t  nous complè t e rons  é g a l e m e n t  l 'é tude d e s  é t a t s  b r u t s  d e  t r e m p e  a f in  

d e  préc iser  les abondances A i  des  d ivers  envi ronnements  i n t e r s t i t i e l s  d e s  a t o m e s  

d e  f e r  et d e  les conf ron te r  à d e s  modèles  thermodynamiques .  La  mesure  des  

quan t i t é s  A i  fourni t  un moyen d e  doser  les a t o m e s  N présents  e n  solut ion.  

En e f f e t ,  a v e c  la coordinat ion ZIA = 6,  le bilan d e s  l iaisons f e r - azo te  

décomptées  e n  po r t an t  so i t  d e s  a t o m e s  d e  f e r  s o i t  d e s  a t o m e s  in t e r s t i t i e l s  e s t  

le su ivant  : 

5 i . A i  = 6.x 
1 

Il f a u t  cependant  prendre  la précaut ion  d e  t rava i l le r  a v e c  d e s  échant i l -  

lons d e  fa ib le  épa isseur  et à d e s  t e m p é r a t u r e s  assez  basses pour q u e  l 'approximation 

d e  l 'absorbeur mince so i t  valable e t  que  les  d i f férences  dans  les f a c t e u r s  f d e  

Lamb-hlossbauer des  divers  envi ronnements  so ient  niinimisées (réf.II.1.6). 

La  comparaison d e s  valeurs  d e  x ob tenues  par  c e s  mé thodes  et du  

volume V E  = 0,433 a 2 c  r appor t é  à un a t o m e  d e  f e r  d e  l a  so lu t ion  hexagonale,  

dédui t  d e  mesures  cr is tal lographiques ainsi  que d e s  valeurs  d e s  r é f é r e n c e s  (11.1.1. 

e t  2) about i ssent  à l 'é tabl issement d'une corré la t ion  l inéa i re  : 

C o m m e  le mon t re  la f igure  11.1.2, c e t t e  cor ré la t ion  s 'applique égale-  

m e n t  aux  mar t ens i t e s  a' et à la f e r r i t e ,  mais  pas  à l l aus téni te .  C e t t e  observa t ion  

un peu paradoxale  nous semble  l iée  a u  c a r a c t è r e  f e r romagné t ique  des phases 

E e t  cc'. Nous soulignerons maintenant  q u e  pour l e s  mesures  e f f e c t u é e s  e n  c h a m b r e  

Debye-Scherrer ,  l 'absence d e  monochromateur  condui t  a v e c  la r ad ia t ion  du  coba l t  
A V Ad 

V d 
*' , so i t  e n c o r e  Ad = Ah /(2 s in 0 ); pour ut i l isée à une e r r e u r  - = 3 - = 3 - A 

A v 
- 7.10-3 l a  ra ie  112 E et a v e c  x voisin d e  0,25 c e c i  conduit  à Ad = 3 5 . 1 0 - ~  o u  7 - 

(pour d voisin d e  1,57 a , 6 = 34'4). La précision n 'est  donc p a s  mei l leure  que  

le pourcent  d a n s  l 'application d e  la fo rmule  (1). 

T o u t e s  les  va leurs  d e  a e t  de c annoncées  dans  ce c h a p i t r e  le s e r o n t  

dans  la  mail le  a J 3 ,  c e t  devront  ê t r e  cons idérées  conime approchées  à environ 

5.10-3 a, sauf r emarque  part icul ière.  
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Figure 11.1.1 

Réseaux métallique et interstitiel dans la solution hexagonale E FeNx 



Figure 11.1.2 

Corrélation entre le volume V par atome de fer et  la concentration 

interstitielle x dans les phases FeNx 



Nous examinerons dans  c e  chapi t re  trois plages de  concentra t ions  

interst i t iel les correspondant à d e s  diffférences sensibles de  comportement  lors  

du revenu à basse température.  Chaque fois se ron t  présentés  e t  discutés les résul- 

tats de  radiocristallographie et d e  spectrométr ie  Mossbauer. 

II.2. ETUDE DU REVENU A BASSE TEMPERATURE DE LA 

SOLUTION E FeN, AU VOISINAGE DE E F ~ E N  

Nous étudierons les vieillissement d'un échanti l lon dont l e s  pa ramèt res  

cristallographiques à l 'état brut d e  t rempe valent a = 2.646 a e t  c = 4.327 a. Le  

volume V correspondant par a t o m e  d e  fer  e s t  é g a l  à 13 , l  a3 , c e  qui correspond 

à une concentration e n  azo te  x = 0,203. La f ront ière  e n t r e  le  domaine E e t  le 

domaine y + E é t a n t  presque ver t ica le  e t  l e  degré  de  dissociation d e  l 'ammoniac 

augmentant  avec la température ,  i l  e s t  diff ici le d'obtenir un échantillon c pur 

ayan t  une teneur inférieure en a z o t e  (réf.II.2.1). 

Les spectres  hIossbauer à 77 K ,  SI ,  S2 et Sg, figures 11.2 1 à 3 son t  

e f fec tués  dans des conditions expliquées dans l'annexe II. Ils correspondent aux  

é t a t s  brut  de t rempe vieilli 3 h puis 1 2  h à 165OC. L'ajustement numérique par  

moindres carrés,  en profils lorentziens, e s t  e f f e c t u é  a v e c  des contra intes  d'égalité 

sur  les  amplitudes e t  les  largeurs pour les pics 1-6 e t  respect ivement  2-5. 

Nous avons identifié trois environnements pour S1 e t  S2 e t  qua t re  

pour S3. Le tableau 11.2.1 rassemble les  résultats. 

Tableau 11.2.1 

Paramètres hyperfins, largeurs e t  abondances des  échantillons E F ~  brut d e  

t rempe 750°C S I ,  vieilli 3 h à 16S°C S2 e t  vieilli 1 2  h à 165OC S3 
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Figure 11.2.1 

S p e c t r e  i\:ossbauer 7 7  K S I  de l ' é c h a n t i l l o n  FeN0,203 b r u t  de  t rempe 700°c 



Figure 11.2.2 

S p e c t r e  : . lossbauer  77 K S2  de^ FeN0,203 v i e i l l i  3 h à 1 6 5 O ~  



Figure 11.2.3 

S p e c t r e  ? . l o s s b a u e r  7 7  K S 3  d e  E FeN3,203  vieilli 12 h à 1 6 5 O ~  



Les t r o i s  s i t e s  d e  S1 s o n t  a t t r i b u é s  a u x  envi ronnements  OE , I ~ e t  IIE,  

d o n t  les abondances  r e l a t ives  6.9, 64.3, 28.8 s o n t  t r è s  é lo ignées  d e  celles que  

donne ra i t  leur  r épa r t i t i on  a u  hasard,  à savo i r  0.256, 0.392, 0.249... ( ~ ; x ~ ( l - x ) G - ~ ,  

i = 0 ,  1, Z...). 

Après  un  viei l l issement d e  3 h à 165OC, on observe  su r  S2 un change- 

m e n t  dans  les abondances  r e l a t ives  c a r a c t é r i s é  pa r  un acc ro i s semen t  d e  l'occupa- 

t i on  du  s i t e  1 1 ~ .  L'observation du dép lacemen t  progressif d e s  r a i e s  hlossbauer 

a s soc ié  à une évolut ion cont inue  d e s  p a r a m è t r e s  hyperfins c o n t r a s t e  a v e c  un 

processus d e  préc ip i ta t ion  d u  type  nucléa t ion  e t  croissance;  dans  ce de rn ie r  cas, 

on observera i t  l 'apparition d e  composantes  nouvelles  dans  l e  s p e c t r e  Mossbauer, 

n e  r é su l t an t  p a s  d e  la  modif icat ion d e  r a i e s  dé j à  ex i s t an te s  c o m m e  c'est le cas 

pour la préc ip i ta t ion  d e  Y' d ans  Y (voir annexe  1). Le  c o m p o r t e m e n t  observé  

est ca rac t é r i s t i que  d'un mécanisme d e  t y p e  spinodal  (réf.  11.2.2). C e t t e  i n t e rp ré t a -  

t i on  e s t  r e n f o r c é e  par l 'observat ion d e s  d i f f r ac tog rammes  X, f igu re  11.2.4 qui 

m o n t r e n t  un é t a l e m e n t  d e s  r a i e s  l l o E  , 002& , lllE dans les p remiè res  heures  

d e  viei l l issement.  

Nous avons é g a l e m e n t  suivi  l e  viei l l issement e n  chambre  

Debye-Scherrer .  Pour  l 'échanti l lon b ru t  é tud ié ,  m ê m e  ap rès  un t e m p s  d'exposition 

t r è s  prolongé, nous  n'avons pu  observer  la réflexion 10IE , r a i e  d e  su r s t ruc tu re  

la plus intense d e  E FeNx. A v e c  les ré se rves  émises  e n  in t roduct ion  d e  ce chapi t re ,  

nous avons c o n s t a t é  après quelques heu res  d e  viei l l issement à 165OC un élargisse- 

m e n t  impor tant  d e s  raies  principales d e  & bru t  ainsi  qu'une t r è s  fa ib le  réf lexion 

correspondant  à d = 2.103 A. C e t t e  r a i e  n e  peu t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l ' aus téni te  (dlliy 

voisin d e  2,10 pour  x = 0,095). En e f f e t  les a u t r e s  ré f lex ions  majeures  s o n t  absen te s  

et le spec t r e  Mossbauer cor respondant  dans  c e t t e  é t a p e  ne  p ré sen te  aucune  compo- 

s a n t e  paramagnét ique .  C e t t e  réf lexion e s t  a t t r i b u é e  à 2 0 2 ~ " ;  on peu t  n o t e r  égale-  

m e n t  que  la r a i e  422 cl", commune  a v e c  211a ,  n'est pas  encore  visible ce qui corres-  

pond à un a r r a n g e m e n t  p ré fé ren t i e l  d e s  a t o m e s  N su r  le plan 1 0 1 ~  ". L'élargissement 

d e s  r a i e s  E p a r a î t  plus f o r t  lorsque l ' indice 1 d e  la ra ie  e s t  nul et o n  s a i t  dé jà  

q u e  c/a déc ro î t  quand l a  solut ion sol ide s 'enrichi t  e n  in ters t i t ie l s .  L a  valeur  xr 

e x t r ê m e  a t t e i n t e  avan t  appar i t ion  d e  Y '  p e u t  ê t r e  e s t i m é e  e n t r e  0,28 e t  0,30, 

les r a i e s  d e  su r s t ruc tu re  201 E et 101 E devenan t  a lors  n e t t e m e n t  visibles. 

On n o t e  de  m ê m e  sur  les d i f f r ac tog rammes  d e  la f igu re  11.2.4 que  

si a p r è s  3 h l a  plus grande p a r t i e  d e s  r a i e s  d e  d i f f rac t ion  X correspond a u x  valeurs  

l e s  plus grandes  de l'angle d e  Bragg et donc  aux concent ra t ions  les plus faibles  

e n  a z o t e ,  ap rè s  1 2  h, la  s i t ua t ion  s 'est  inversée  e t  la plus g r a n d e  p a r t i e  d e s  pics 

correspond à une  phase E ,  en r i ch ie  e n  a z o t e  d e  p a r a m è t r e s  moyens a = 2.70 % 
e t  = 4.35 a correspondant  à x = 0,3. C e t t e  concent ra t ion  n 'est  pas  l a  valeur  



Figure  11.2.4 

Dif f r ac tog rammes  d'un échant i l lon  hexagonal Fe-N de  t e n e u r  ini t iale  x=0.203 

au  cour s  du viei l l issement à 165OC ( tube  d e  c o b a l t )  



Figure  11.2.4 (sui te)  



l imi t e  du  domaine  Y ' + E c a r  l 'équilibre b ina i re  y '  - E n'est pas  e n c o r e  a t t e in t .  

On peu t  f ina lement  cons idérer  q u e  la t r ans fo rma t ion  se f a i t  dans  

les  p remiè res  heu res  d e  viei l l issement à 165 O C  su ivant  le s c h é m a  : 

Sur le s p e c t r e  RIossbauer S3 d e  l 'échantillon vieilli 1 2  h, o n  peut  obser- 

ver  n e t t e m e n t  l 'environnement A" ca rac t é r i s t i que  du  n i t ru re  a" (réf.II.2.3). L a  

s t r u c t u r e  d e  a" (fig.II.2.5) cons is te  e n  un a r r angemen t  ordonné d ' a tomes  d 'azote  

dans une m a t r i c e  d e  f e r  cubique c e n t r é  donnant  t ro is  s i t e s  non équiva lents  pour 

les  a t o m e s  métal l iques.  Les deux s i t e s  a u  coin  d e  l 'oc taèdre  o c c u p é  seront  ana-  

lvséç e n  Lin envi ronnement  unique n o t é  B ( réf .  11.2.4). 

L 'enrichissement e n  a z o t e  est responsable d e  l ' accro issement  du champ 

hyperfin du  s i t e  F ca rac t é r i s é  p a r  H = 324 k O e  e t  6 = 0.31 hIllIls . L'a t t r ibc t ion  

d e  F '?i E r i  est basé  sur  les  r é s u l t a t s  ob tenus  lors du viei l l issement d e  la mar ten-  

s i t e  a' (réf.II.2.5). L e  rapport  d e s  abondances  d e  F à A" - a'' é t a n t  l égè remen t  

supér ieur  à l a  va leur  idéale 3 d e s  abondances  d e  B e t  A", on p e u t  penser  que  

F correspond aussi  ma i s  dans une moindre mesure  à 1, . 
Bien que  le champ hyperfin 338 1< 0e  e t  l e  d é p l a c e m e n t  isomérique 

0,08 nim/s du s i t e  E puissent f a i r e  penser  a u  f e r  a ,  c e t t e  hypothèse  est à exclure.  

En e f f e t ,  à c e t t e  é t a p e  de  viei l l issement,  les observat ions f a i t e s  e n  microscopie 

é lec t ronique  e n  transmission m o n t r e n t  s eu lemen t  d e  f ins  p réc ip i t é s  d e  a "  dans  

une m a t r i c e  E e t  pas  d e  f e r r i t e  a dont  les f igures  d e  d i f f r ac t ion  s o n t  suff isam- 

men t  d i f f é ren te s  d e  cel les  d e  a". C e s  observa t ions  o n t  été r éa l i s ées  su r  d e s  

poudres, ne  p e r m e t t a n t  pas d e  d é t e r m i n e r  les re la t ions  d 'or ien ta t ion  e n t r e  les 

phases E e t  a 'l. On  peut  néanmoins penser  que  l a  t r ans fo rma t ion  r e spec te  les 

correspondances  e n t r e  plans denses  e t  d i rec t ions  denses  ( 0 0 0 1 ) ~  //(110) a" e t  

1111 1 , ~ / / / 0 1 f i  , c o m m e  c'est le cas pour les carboni t rures  E (réf.II.2.6). 



Figure 11.2.5 

Structure du nitrure a "Fe16N2 (d'après K.H. Jack) 

L'importance du site E nous conduit à l'attribuer à OE ce qui est 

pleinement cohérent avec le caractère spinodal de la décomposition. La décrois- 

sance de H et 6 pour des temps de traitement à 165OC croissants est probablement 

due à l'effet de matrice associé à l'abaissement de la teneur en atomes d'azote 

de E ~ ,  la contribution des plus proches voisins N des atomes de fer e t  les paraniè- 

tres moyens du réseau étant alors réduits. 

La cohérence de l'interprétatior des quatre sites observés sur S3, -\''ci ", 
1 1 ~  , E = oE et F = B a "  + 1' est confirmée par le bilan des liaisons Fe-N déduit 

des aires de F et  I r E  . 



En poursuivant  le viei l l issement à une  t e m p é r a t u r e  supér ieure  à 200 O C ,  

à p a r t i r  d e  laquel le  l e  n i t r u r e  a "  n'est  plus s t a b l e ,  on a pu  vér i f ie r  q u e  les 

proport ions f i n a l e s  d e  y '  et d e  a s o n t  c o h é r e n t e s  a v e c  le d i a g r a m m e  d'équilibre 

fe r -azote .  

C o n t r a i r e m e n t  à d e  p récéden te s  observa t ions  (réf.II.2.7), aucun 

changemen t  d u  s p e c t r e  Mossbauer à t e m p é r a t u r e  ambian te  n 'est  i n t e rvenu  ap rès  

d e s c e n t e  e n  t e m p é r a t u r e  à 77 K et e n  par t icu l ie r  aucune  composan te  

f e r romagné t ique  nouvelle n'apparaît à t e m p é r a t u r e  ambian te .  U n e  telle 

composante  pour ra i t  r é s u l t e r  d e  la t r ans fo rma t ion  mar tens i t ique  d e  la pa r t i e  

aus téni t ique  d'un échant i l lon  biphasé E - y. 

Les  f igures  11.2.6 à 9 p résen ten t  les ré su l t a t s  d e  s p e c t r o m é t r i e  

Mossbauer à 4 K d'un échant i l lon  E FeN0,23 p r é p a r é  par t r e m p e  depuis  700°C. 

L ' in terpré ta t ion  est ident ique  à celle que  nous venons d e  donne r  pour  x = 0,2. 

Il e n  e s t  d e  m ê m e  d e  la f igure 11.2.10 r ep résen tan t  l e  s p e c t r e  Rlossbauer à 

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  d'un échanti l lon E Fe-N d e  t eneur  in i t ia le  22 N pour  100 

F e r s  e t  vieilli 3 h à 175OC. 

On s a i t  que la variat ion d e  rés is t iv i té  e s t  t r è s  sensible a u  t y p e  du 

mécanisme de décomposit ion d'une solut ion solide. Ainsi d a n s  le cas d'une 

t ransformat ion  d e  type  spinodal, on observe  une var ia t ion  i m m é d i a t e  d e  

l 'échantillon d è s  les p remie r s  ins tants  du  viei l l issement.  La f igu re  11.2.1 1 mont re  

le c o m p o r t e m e n t  lors  du viei l l issement à 165OC d e  la r é s i s t ance  é l e c t r i q u e  d'un 

échant i l lon  e n  f o r m e  d e  ruban n i t ru ré  dans  d e s  condit ions l imi t e s  p e r m e t t a n t  

d 'obtenir  un mélange  E - y à environ 5 96 d 'aus téni te ,  c e c i  p e r m e t t a n t  d e  

contourner  les d i f f icu l tés  d e  manipulation dues  à l a  f rag i l i té  d e s  échanti l lons.  

On voit  que la rés is tance  s e  m e t  à déc ro î t r e  i m m é d i a t e m e n t ,  ce qui  e s t  e n  

c o n t r a s t e  a v e c  le compor t emen t  d'un ruban y pur  d e  concen t r a t ion  x = 0 , l  pour 

l eque l  aucune variat ion no tab le  n'est r e m a r q u é e  dans  les  p remiè res  h e u r e s  du 

viei l l issement à 1 6 5  OC. 
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Figure 11.2.6 

Echantillon €Fe100N23. Etat brut de trempe. 
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Figure 11.2.7 

Spectre Plossbauer à 4 K et paramètres hyperfins d'un échantillon 

E FeN0.23 vieilli 50 mn à 175'~ 

t 

SITE 

oE 

IE 

1 IE 

H 
KOe 

332.2 

299.6 

k.4 

229.1 

f .O2 

EQ 
MM/S 

-2.10-' 

+6.10-~ 

2.10-~ 

2. 1 0 - ~  

15 
BM/S 

O. 332 

26.10-~ 

0.413 

?3.10-~ 

L 
MM/S 

O .  7 8  

o.  7 7  

FI 
Z 

1.2 

5 1 . 8  

4 7 



1 
> 

X EFFET 1 - 1 -  - I 1 O€ 
I I 1 1 I €  . . 

- u 

- 2 

- 4 

- 6 

- 8 

MM/S -6.0 -4.0 -2.8 +.O0 +2.0 t4.8 +6.0 +8.0 
r 1 I 1 1 1 I 1 

Figure 11.2.8 

Spectre Mossbauer à 4 K et paramètres hyperfins d'un échantillon 

E FeN0.23 vieilli 3 h 50 mn à 175'~ 
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Figure 11.2.9 

Spectre ~lossbauer 4 K et paramètres hyperfins d'un échantillon 

E FeN0.23 vieilli 8 h à 175'~ 
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Figu re  11.2.10 

Echantillon E Fe100N22 vieilli  3 h à 175OC 

S p e c t r e  hlossbauer  20°C  et p a r a m è t r e s  hype r f in s  

( E t a p e  E+Q") 
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Figure  11.2.11 

Evolution a v e c  l a  d u r é e  du  viei l l issement à 165OC d e  la 

rés i s tance  é l ec t r ique  d'un échanti l lon E-FeN,  S = 0.2 

(échant i l lon  con tenan t  environ 5 O/o d e  phase  y ) 



Vieilli 1 2  h à 1 7 0 ° C  

E t a t  b r u t  d e  t r e m p e  

F igu re  11.2.12 

Prof i l s  a u  mic rodens i tomè t r e  d e  c l i chés  d e  poudre Hagg-Guinier  d'un échant i l lon  

E-FeN,  X = 0.2, b r u t  puis vieilli  12  h à 170°C  et m o n t r a n t  l ' é t a l emen t  d e s  r a i e s  

vers  les pe t i t s  angles  a u  cou r s  du  r evenu  (cl iché c r i s t a l .  Lab. Newcas t le  upon Tyne )  



11.3. ETUDE DE LA TRANSFORMATION E EeqN -+ ylFeqN 

Dans le cas d'une t e n e u r  x éga le  à 0,25, la va leur  p re sque  idéa le  

d e  c / a  pourra i t  suggé re r  un mécan i sme  d e  t r ans fo rma t ion  E -t y '  f o n d é  su r  les 

f a u t e s  d 'empilement.  En réa l i té ,  l 'é tude d u  viei l l issement d e  E FeN0,25 m e t  e n  

év idence  le rô le  d e s  f luc tua t ions  d e  concent ra t ion .  

La  t r e m p e  à l 'eau depuis  700°C d e  feui l les  d e  f e r  d 'épaisseur infér ieure  

à 20 u m  e t  n i t r u r é e s  devant  6 h dans  une a t m o s p h è r e  NH3-H2 a v e c  40 % d e  NH3 

conduit  à un échant i l lon  d e  p a r a m è t r e s  a = 2.664 Aet c = 4.346 1, cor re spondan t  

à une concen t r a t ion  d e  24,6 N pour 100 a t o m e s  d e  fer .  

La  f igu re  11.3.1 r ep résen te  l e s  d i f f r ac tog rammes  pour l 'échanti l lon 

bru t  d e  t r e m p e ,  vieilli  24  h à 165OC ainsi q u e  pour un échant i l lon  t é m o i n  Fe3N E . 
On remarque  l ' é la rg issement  d e s  r a i e s  et le dép lacemen t  vers  l e s  p e t i t s  angles  

m e t t a n t  c l a i r emen t  e n  évidence  l 'enrichissement d'une pa r t i e  d e  la phase  E a u  

cours  du  viei l l issement.  C e t t e  cons t a t a t ion  e s t  par t icu l iè rement  n e t t e  pour la 

r a i e  102 E. 

Après  48  h, coexis ten t  : 

l e  n i t r u r e  a"  que l'on n ' a t t enda i t  pas  a priori 

l e  n i t ru re  y ' 
l a  phase  E enrichie 

Il n'a p a s  é t é  possible d e  dist inguer une é t a p e  E - a" s a n s  y '  c o m m e  

dans  le cas du viei l l issement d e  FeN0,2 E .  D è s  l e s  p remiè res  heures  d u  vieillisse- 

ment ,  a p r è s  l 'é largissement progressif d e s  r a i e s  vers  les p e t i t s  e t  g rands  angles, 

il y a appar i t ion  s imul t anée  d e  a" et y '. 

La redistr ibut ion d e s  a t o m e s  d 'azote  dans  l a  solut ion so l ide  hexagonale  

e s t  é g a l e m e n t  bien mise e n  év idence  sur  les s p e c t r e s  Mossbauer à t e m p é r a t u r e  

ambian te  (fig.II.3.2). Les a jus t emen t s  numér iques  s o n t  e f f e c t u é s  eux ,  su r  les 

s p e c t r e s  à 77 K. (fig. 11.3.3. à 6). 

Dans l'état bru t  d e  t r e m p e ,  f igure  11.3.3, on n o t e  d e s  abondances  éga le s  

pour les envi ronnements  F e ) l N  et Fe)2N. Répé tons  que l 'absence d 'envi ronnements  

Fe)ON et Fe)3N e x c l u t  une r épa r t i t i on  a u  hasard.  

Après  1 2  h, l ' é t a l emen t  des  r a i e s  S e s t  assoc ié  à l 'appari t ion sur  le 

s p e c t r e  Mossbauer, f igure 11.3.4, d e  l 'environnement OE e t  ri un acc ro i s semen t  

relat i f  impor t an t  du  s i t e  IIE . Pour  l e s  du rées  plus importantes d e  vieillissemerit 
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Figure  11.3.2 

Evolution du s p e c t r e  Mossbauer  à 20 O C ,  d'un échant i l lon  hexagonal  

Fe-N d e  t e n e u r  in i t ia le  24.5 N pour 100 F e  lo r s  d u  v ie i l i i s sement  à 165OC 

O 

3RUT DE TREMPE 

10 

- 
. 

- 



0 -  

7 Jours à 165OC 

10 

O 

3 Jours à 165OC 

10 

T 

- 

% E f f e t  
t 4 

-8 O +8 

O 

1 2  Jours à 165OC 

Figure  11.3.2 ( su i te )  

7. 

10 - 



I 
X EFFET I I I 1 I E  

- O 
0 I I €  

- 3 

- 6 

- 9 
MN/S -8.0 -6.0 -4.0 -2.0 +.O0 +2.0 +4.0 +6.0 +8,0 

1 I 1 I I 1 1 I 1 

Figure 11.3.3 

Spectre Mossbauer 77 K et paramètres hyperfins de E F ~ ~ N  brut de trempe 
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Spectre >lossbauer TA et hyperfins d'un échantillon 

E Fe: ;0 ,246  vieilli 4 h à 200°c 
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d e  72  e t  120 h à 165OC, figuresII.3.5 et 6, le ca l cu l  a été conduit  a v e c  s ix  s i t e s  

d i sc re t s  et a v e c  d e s  con t r a in t e s  d'égalité e n  la rgeur  e t  ampl i tude  d e s  pics d e  

Loren tz  1-6, 2-5. L'association d e s  pics les plus ex ternes ,  non év iden te ,  a é t é  

dé t e rminée  e n  c o m p a r a n t  : 

1) l 'évolution a v e c  la t e m p é r a t u r e ,  

2) e n  r e s p e c t a n t  les cont ra in tes ,  

3)  a v e c  une a f f e c t a t i o n  donnant  le champ d e  l 'environnement Fe)ON d u  n i t rure  

ylFeqN i (370 KOe à 77 1 0  (réf.II.3.1) e t  enf in  

4) e n  t e n a n t  c o m p t e  d e  la corré la t ion  e x i s t a n t  e n t r e  le c h a m p  hyperf in  H e t  

l e  nombre  d e s  p remie r s  voisins N (réf.II.3.2). 

Si on  prolonge l e  viei l l issement à une t e m p é r a t u r e  supé r i eu re ,  on 

vér i f ie  que  l ' é tape  f ina le  e s t  bien le n i t ru re  Y'. La f igu re  11.3.7 r e p r é s e n t e  l e  

s p e c t r e  Mossbauer d'un échant i l lon  d e  t eneur  in i t ia le  24,6 N vieilli  à 200°C durant  

q u a t r e  heures ;  o n  no te  la présence  du  s i t e  F e ) l N  ( f e r  e n  c e n t r e  d e  f ace )  c a r a c t é r i s é  

pa r  un c h a m p  d'environ 300 I<Oe ( comme nous  e n  d iscuterons  a u  c h a p i t r e  IV). 

Un d i f f r ac tog ramme X mon t re  a lo r s  exc lus ivement  les r a i e s  du n i t r u r e  FedN Y ' 
mais  d is t r ibuées  p a r  r a p p o r t  à celles d'un échant i l lon  d i r e c t e m e n t  n i t r u r é  dans  

le domaine d 'ex is tence  d e  la phase y'. 

L a  t r ans fo rma t ion  d e  phase  E FedN+ y'Fe4N se f a i t  donc p a r  un méca- 

n isme complexe  m e t t a n t  e n  jeu une  décomposit ion d e  la solut ion hexagonale  

in i t ia le  e n  p a r t i e s  appauvr ie  E et enr ichie  E~ d e  m ê m e  n a t u r e  cr is tal lographique.  

Lorsque c r  a t t e i n t  une concen t r a t ion  d'environ 30 N pour 100 Fe ,  on  n o t e  l'appari- 

t ion  du n i t ru re  Y '. P a r  ai l leurs  les zones  appauvr ies  E, se t r a n s f o r m e n t  e n  n i t rure  

a " F e l ~ N 2 ,  d e  t e n e u r  12,5 N pour 100 fers ,  a " se t r ans fo rman t  à s o n  tou r  e n  

a +y' su ivant  le mécan i sme  proposé p a r  K.H. J a c k  (réf.II.3.3). 

Pour  r e s p e c t e r  l 'équilibre d e s  r éac t ions  p récéden te s ,  on do i t  é g a l e m e n t  

envisager  que  E~ puisse réagi r  a v e c  une phase  plus pauvre  e n  azo te .  L e  schéma  

d e  préc ip i ta t ion  pouvait  a lors  ê t r e  celui  indiqué e n  f igure  11.3.8. 

E Fe4N 

E -)ta1' -O 
t + 

P 

I p J T e 4 N  

Figure  11.3.8 

Schéma  proposé pour la préc ip i ta t ion  ~ F e 4 N - t ~  ' F e 4 ~  



11.4. ORDRE ET VIEILLISSEMENT A BASSE TEMPERATURE DES PHASES E 

INTERMEDIAIRES ENTRE Fe4N ET F e f l  

Lorsque la concent ra t ion  e n  a t o m e s  d 'azote  e s t  supé r i eu re  à 25 N 

pour 100 Fers ,  i l  n'y a plus d 'appari t ion du  n i t ru re  mé tas t ab le  a "  lo rs  du revenu 

à basse  t e m p é r a t u r e  (<200°C). On observe  e n  revanche  un acc ro i s semen t  d e s  

champs  hyperfins H ainsi qu'une l é g è r e  modif ica t ion  d e s  r appor t s  d 'environnements.  

Ainsi pour ~ F e N 0 , 2 9 5 ,  fig.II.4.1 et 2 à 77 K, HIC passe d e  319 à 324 KOe e t  HII E 

d e  249 à 256 kOe , après  s eu lemen t  1 h d e  t r a i t e m e n t  sous  vide à 165OC (échanti l lon 

b ru t  d e  t r e m p e  p r é p a r é  à 700°C). A c e t t e  m ê m e  t e m p é r a t u r e ,  les c h a m p s  associés  

à Fe)ON et Fe)2N dans  y '  s o n t  r e spec t ivemen t  d e  370 et 235 kOe.  L'évolution 

c o n s t a t é e  n e  correspond pas à une appar i t ion  immédia t e  d e  y' (pas  d 'envi ronnement  

O e t  l e  c h a m p  IIE s'éloigne d e  celui  d e  IIY'). On peu t  i n t e r p r é t e r  c e s  observa t ions  

c o m m e  é t a n t  le r é su l t a t  d'une mise e n  o r d r e  loca l e  dans  l a  so lu t ion  hexagonale.  

C e t t e  mise  e n  o r d r e  précède  s u r  le s p e c t r e  Mossbauer l 'appari t ion d e s  r a i e s  d e  

y'FeqN. 

Examinons maintenant  le cas du  s p e c t r e  re la t i f  à la s toech iomét r i e  

Fe3N. A t e m p é r a t u r e  ambian te  et à la t e m p é r a t u r e  d e  l ' azote  l iquide,  les s p e c t r e s  

d e  Fe3N b ru t  d e  t r e m p e ,  f igures 11.4.3 e t  4, p répa ré  à 650°C m o n t r e n t  la présence  

des  envi ronnements  F e ) l N ,  Fe)2N e t  Fe)3N. Après 48 h d e  t r a i t e m e n t  à 180°C,  

le  c h a m p  hyperfin à 77 Ei passe de 254 KOe à 270 KOe, l e  s p e c t r e  se résolvant  

bien e n  un seu l  sextuple t .  C e t t e  va leur  d e  270 kOe  est supér ieure  à celle annoncée  

par  d e  p récéden t s  au t eu r s  (r&f.II.2.9), ceux-ci a y a n t  négligé l ' e f f e t  d e  la mise 

e n  ordre .  Les s p e c t r e s  dans l ' é ta t  vieilli son t  r ep résen té s  e n  f igures  11.4, 5 e t  ô. 

On remarque ra  éga lemen t  que  les ra i e s  du s i t e  I I €  s e  s o n t  a f f inées ,  

e n  c o n t r a s t e  a v e c  l 'é largissement l ié  à la décomposit ion spinodale observée  pour 

x<0,25;  la l a rgeu r  d e  ra ie ,  e n  profi l  d e  Loren tz ,  est e n  e f f e t  passée  d e  0,68 m m l s  

à 0,45 mm/s,  va leur  à compare r  à la l a rgeu r  0,32 mm/s  des  r a i e s  d'un é t a lon  

f e r  p l acé  dans  l e  c ryos t a t  (é la rg issement  ins t rumenta l ) .  

A l a  t e m p é r a t u r e  d e  l'hélium liquide, nous avons  t r o u v é  pour IIE un 

champ d e  269,7 i 0 , 2 5  kOe e t  on est donc p ra t iquemen t  à s a t u r a t i o n  à 77 1<. Le 

d é p l a c e m e n t  isomérique à 4 I( e s t  lui é g a l  à 0,47 mm/s.  L 'e f fe t  quadrupolaire  

t r è s  fa ib le  e s t  l ié  à l'angle e n t r e  l 'axe c d 'a imanta t ion  f ac i l e  e t  l ' axe  fer- interst i -  

t ie l ,  ang le  voisin d e  54'7. 
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En comparant E Fe3N e t  y 'Fe4N on s'aperçoit également que H n e  

dépend pas exclusivement du riombre des  premiers voisins interst i t iels  : dans  

E FesN,  chaque a t o m e  de f e r  a deux premiers voisins N à la  distance 0,707.a, 

= 1,91 1 e t  dans Y1Fe4N trois a t o m e s  de  f e r  sur  quatre  on t  deux premiers voisins 

N à une distance comparable 0,5.a I = 1,89 a alors que les  champs hyperfins 
Y 

sont  d e  270 e t  235 kOe respectivement.  Plus précisément,  nous avons pour e Fe3N 

parfa i tement  ordonné : 

2 (voisins) N à 1,91 a; 2 N à 3,3 a; 2 N à 3,65 a; 4 N à 4 , 2 7  a;... 
e t  pour y 'FeqN : 

2 N à 1,89 a; 8 N à 4,3 a; 10 N à 5,7 a; 8 N à 6,08 a;... 
Il n'est pas possible d'établir ici comme dans l e  c a s  des solutions solides 

de  substitution, une corrélation e n t r e  le  champ hyperfin et le  déplacement isoméri- 

que, mais on peut noter  la  variation d e  IS à 77 K avec  x e t  pour le  s i t e  IIE : 

FeN0,25 IS = 0,38 mm/s 

on remarquera en  particulier que IS 1 1 ~ ' ~  1s IF Fe3N. 

La valeur pour x = 0,42 e s t  ex t ra i t e  des résul ta ts  de  la figure 11.4.5 

correspondant à un échantillon voisin de  E Fe24N10. Pour c e t t e  concentration,  

la  mise en ordre a é t é  décr i te  par K.H. Jack  (réf.II.1.1); seuls les environnements 

I I E  e t  IIIE apparaissent sur l e  spec t re  Mossbauer de l'échantillon mis eri ordre  

par un vieillissement de 24 h à 188OC, e t  avec  des abondances cohérentes a v e c  

la  s t ruc tu re  proposée. 
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III.1. INTRODUCTION 

Le modèle quasi-chimique permet  d'expliquer d e  façon sa t is fa isante  

le comportement  d e  l 'austénite Fe-N. Dans l e  cas  d e  la  solution hexagonale E FeNx 

il  e s t  diff ici lement applicable c a r  il y a maintenant d i f férents  types  d e  paires 

N-N à considérer. En e f f e t ,  dans l 'entourage immédiat  d'un a t o m e  d e  fe r ,  les 

a tomes  d'azote sont  disposés sur  un prisme trigonal (figure 111.1 .l) e t  définissent 

des  paires N-N du type NNd (a tomes interst i t iels  en  voisinage diagonal), NNh 

(paires horizontales) ou NNv (paires verticales). Nous préférons alors développer 

un modèle d 'atome entouré analogue a u  modèle du type 2 utilisé pour le réseau 

c a r r é  plan a u  chapi t re  1. 

Figure 111.1.1 

Environnements interst i t iels  d'un a t o m e  de  f e r  dans l a  solution hexagonale E FeNx 



111.2. MODELE ANALYTIQUE POUR LA DESCRIPTION 

DES ETATS BRUTS DE TREMPE 

111.2.1. FORMALISME 

Nous appliquons les déve loppemen t s  du  chap i t r e  1. Les  s i t e s  1 voisins 

d e  chaque  a t o m e  d e  f e r  n 'é tan t  pas  t o u s  équivalents ,  nous r emplace rons  la quan t i t é  
1 

CZ exp(-4A)iC) par  l 'expression : 

D e  plus nous nous l imi t e rons  aux envi ronnements  i(3. Les  mul t ip l ic i tés  

hlij d e s  en tou rages  Fe)ijN indiqués s u r  la f igure  111.1.1 sont  : 

On a éga lemen t  $A)ijN = - ln q ~ ) i j ~  

Nous obtenons  (9.1.3.5) : 

où x désigne le mul t ip l ica teur  d e  Lagrange  associé  à la con t r a in t e  (2) : 

En repor t an t  dans  l 'équation (2) l 'expression (1) d e  P Fe)ijN on  a u r a  : 

L a  résolution d e  (3) donne ra  X puis P Fe)ijN. Dans le cas d e  la solut ion 

E FeNx, la spec t romé t r i e  Rlossbauer donne e n  f a i t  a c c è s  s e u l e m e n t  à P Fe)iN 

= P Fe)ijN. 
J 

On r emarque ra  é g a l e m e n t  que  kT.(g A)ijN) correspond e n  f a i t  à l 'enthal- 

pie  l ibre g i j  associée à l ' envi ronnement  ij. 



111.2.2. APPLICATION A LA DESCRIPTION DES ETATS BRUTS DE TREMPE 

DES SOLUTIONS EFeN, FAIBLEMENT CONCENTREES 

Dans la description de E FeNoY2 e t  E FeN0,25 on peut exclure la 

présence des environnements Fe)3jN. En se limitant aux fers O ,  1, 2,  l'équation 

(3) donne alors : 

Si nous définissons les rapports d'abondance ri 21 = P Fe)2N/P Fe)lN 

e t  = P Fe)ON/P Fe)lN, il vient alors : 

soit, en appliquant ces formules aux concentrations particulières x = 0,2 x = 0,23 

e t  x = 0,25 étudiées expérimentalement par spectrométrie nlossbauer dans le 

chapitre II : 

Dans le cas où l'énergie des paires N-N diagonales est très inférieure 

à celle des autres paires, il reste : 

D o D 2  - -- - l exp ( 2 g l l  -go1 - 821 ) 

D: 
6 kT 

OU encore : 

DuD:! - - 1 exp(- - g21 ) dans un modèle d'interactions N-N exclusivernent 
- 

D: 
6 kT 

répulsives. 



Lorsque x = 0,203 on  a ob tenu  a u  paragraphe  11.2 d a n s  l'état b r u t  d e  

t r e m p e  d e s  abondances  d e  0,07 0,64 et 0,29 pour Fe)ON, F e ) l N  et Fe)2N, condui- 

s a n t  à n 2 1 =  0,45. 

DoD2 
L a  valeur  cor respondante  d e  - 1 

do i t  a lors  ê t r e  voisine d e  - 
82  1 D: 1 6  ' 

ce qui correspond à - = + 1. 
kT 

L' interact ion U N N  à 1000 K dans  ~ F e N 0 , 2  est d o n c  proche d e  2000 

ca lor ies /mole  s i  l'on adop te  un modèle  d e  pa i res  N-N diagonales. 

En ut i l isant  les r é s u l t a t s  d e  la f igu re  11.2 d é c r i v a n t  l ' é t a t  b r u t  d e  

t r e m p e  d'un échant i l lon  E FeN0,23, on  ob t i en t  : 

Enfin, dans  le cas x = 0,25, les  abondances  expé r imen ta l e s  d e s  f e r s  

1 et 2 é t a n t  éga le s  (fig. II.3.3), on d o i t  avoi r  : 

Il est a lors  nécessa i re  d e  choisir gZl/kT d e  telle s o r t e  que  e-  g211kT<<2 c e  qui 

fourni t  une va leur  voisine d e  1,5 pour gZl/kT. 

Quelques valeurs  complémen ta i r e s  s o n t  po r t ées  d a n s  le t ab leau  111.2.1 
2 1 pour les concen t r a t ions  x = 0,2 et x = 0,25 a v e c  DOD2/D1 = - . e ~ p . ( - g ~ ~ / ! < l r ) .  

6 

Tableau  111.2.1 

Rappor ts  q21 e t  ~l 01 pour x = 0,2 e t  x = 0,25 dans  un modèle  répulsif a v e c  

go1 = 811 = 0, 822 e t  g23 t r è s  grands  



Il est in téressant  d e  c o m p a r e r  les valeurs  d e s  énerg ies  d ' interact ion 

q u e  nous venons d e  d é t e r m i n e r  d a n s  E FeNx à celles q u e  l'on a proposées pour 

l ' in te rac t ion  N-N dans l ' aus téni te  y Fe-N, à savo i r  0,95 kca l lmole .  Nous trouvons 

d o n c  une é n e r g i e  environ deux fo is  plus for te .  Dans  Y Fe-N, chaque  s i t e  i n t e r s t i t i e l  

1 a 1 2  voisins 1 à une d i s t ance  a y /J2 en  moyenne. Si l'on a d m e t  la corré la t ion  

a, = (3,564+0,77 x)A ( réf  1111.1, les a t o m e s  d'un double t  N-N son t  d i s t an t s  d e  

2,57 lorsque x = 0,l .  

Dans  la solut ion E FeNx,  par  comparaison,  les dis tances  assoc iées  

a u x  t ro is  t ypes  d e  paires, diagonales,  hor izonta les  et ve r t i ca l e s ,  son t  respect ive-  

m e n t  d e  3,44 2,67 e t  2,17 fi (en p renan t  a = 2,67 fi  e t  c = 4,35 A, s i  x voisin 

d e  0,23) e t  chaque  s i t e  1 a 12 voisins en  position diagonale,  2 e n  position ve r t i ca l e  

et  6 dans  l e  p lan  d e  base horizontal .  

111.2.3. APPLICATION DU AIODELE A U X  CONCENTRATIONS INTERSTITIELLES 

Lorsque x e s t  compr is  e n t r e  0,25 et  0,33 et  a p r è s  un t r a i t e m e n t  d e  

mise  e n  o rd re  suff isant ,  t yp iquemen t  quelques heu res  à 180 OC, l es  envi ronnements  

du  t y p e  3 n 'apparaissent  plus s u r  le spec t r e  Mossbauer; on  peut  e n c o r e  ut i l iser  

l a  f o r m e  simplif iée du second d e g r é  d e  l 'équation (3). 

Lorsque x e s t  supér ieur  à 0,33, la présence  d e s  envi ronnements  d e  

t y p e  3 nécess i te  l a  résolut ion d e  l 'équation complè te .  L e  t ab l eau  111.2.2 précise 

l e s  va leurs  d e s  P Fe)ijN pour plusieurs  jeux d 'enthalpies l oca l e s  gij don t  un modèle 

l i néa i r e  conduisant  à une r épa r t i t i on  a u  hasard. 



0 O O O 0 O 

u 1 2 2 2 3 

(modèle linéaire) 

O O 1 1 4 6 

O O 1 1 4 8 

* O  O 1 2 4 6 

0 O 1 2 6 8 

O O 1 4 6 6 

Expérience 
trempe depuis 
(7OO0C) 

O O O O O O O O 0.42 2.13 O 7.8 0.12 0.12 0.06 0.06 0.185 0.37 0.30 0.61 

10-2 

Expérience pré- 
parée à 5 0 Q ° C  I I  O O 0.46 Q.54 

- - - 

Tableau 111.2.2 

Résolution de l'équation (3)  avec x = 0,33 et  x = 0,42 e t  comparaison avec les abondances Mossbauer 

(*  solution conduisarit à des abondances voisines de celles obser.vées en spectrométrie Mossbauer) 



111.3. INFLUENCE DES CONTRIBUTIONS VIBRATOIRES 

DANS LA DECOhIPOSITION DE LA SOLUTION E FeNx 

L e  modèle  développé a u  paragraphe  111.2.1 a b o u t i t  à la condi t ion  
1 g1<? (go+gII) e n t r e  les entha lp ies  l oca l e s  d e s  envi ronnements  o E  I €  OU I I €  dans  

les états bru ts  d e  t r empe .  La  décomposit ion observée  lors  du r evenu  à basse 
1 t e m p é r a t u r e  est a u  con t r a i r e  cohé ren te  a v e c  la condit ion inverse  : g122(go+gIi). 

C e c i  démon t re  la nécess i t é  d 'étudier  la var ia t ion  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  d e s  enthal-  

p ies  l ibres  loca les  gi. 

111.3.1. CONTRIBUTIONS A L'ENTHALPIE LIBRE TOTALE DANS LE C A S  DU 

FER PUR 

L'enthalpie l ibre  t o t a l e  p e u t  s 'écrire  (réf.III.3.1) : 

Les mesures  d e  chaleur  spéc i f ique  à basse t e m p é r a t u r e  i n t e r p r é t é e s  

dans  le modèle d e  Debye conduisent  à la t e m p é r a t u r e  ca rac t é r i s t i que  0 = 420 K. 

Celle-ci  p e r m e t  a lo r s  d e  ca lculer  la chaleur  spéc i f ique  à volunje cons t an t  : 

X 
9R J' e~ .y4 

dy  
O - hv m a s  

Cv =- a v e c  x = - - 
x3 (ey-112 k~ k~ 

Pour T > û  , les f r équences  d e  v ibra t ion  d e s  a t o m e s  d e  f e r  s o n t  t o u t e s  

voisines d e  vmax et le modèle in i t ia l  d'Einstein e s t  suf f i sant .  A p a r t i r  d e  cv ,  

on  ob t i en t  c p  pa r  la re la t ion  d e  Nernst-Gruneisen : 

c p  - C, = 9 ~ B V T  

a , B e t  v désignant  r e spec t ivemen t  le coe f f i c i en t  d e  d i la ta t ion  l inéaire,  le module 

d e  compressibi l i té  e t  le volume. 

Firéseau et Sréseau son t  ensui  t e  éva lués  numérique m e n t  p a r  : 

On s a i t  qu'à t e m p é r a t u r e  su f f i s amment  é l e v é e  ( t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  souvent )  

on a cV = 3R soi t  25 J/mole.K (loi d e  Dulong e t  P e t i t )  a lors  que  p a r  a i l leurs  l e  



terme cp-cv est de l'ordre de 2Jlmole.k (réf.III.3.2). En dessous de la tempérture 

ambiante, la différente cp-cv est négligeable (réf.III.3.2). 

Contribution électronique : la chaleur spécifique cél est égale à y é1.T 

avec Y61 = 11,5 1od4 ~ l m o l e . ~ ~  

La figure 111.3.1 représente la variation avec la température T de 

cp réseau (courbe A),  Cel+Cp réseau (courbe B) e t  la courbe de chaleur spécifique 

expérimentale. 

Figure 111.3.1 

Chaleur spécifique du fer a d'après R.J. Weiss e t  J.J. Tauer (réf.111.3.1) 

L'intégration de la courbe expérimentale (c) permet après avoir retran- 

ché les contributions vibratoires e t  électroniques de déterminer Hmag e t  Smg. 

Nous reproduisons dans le tableau 111.3.1 les valeurs citées par R.J. Weiss e t  K.J. 

Tauer. On peut remarquer l'importante variation du terme (GIkT),,, nlag. de 

400 I< à 1000 K. De plus, les effets magnétiques sont appréciables assez loin 

de la température de Curie Tc = 1043 I< caractérisée par la chute rapide de l'ai- 

mantation (transition du 2ème ordre, courbe de Brillouin). Ainsi, à 1200 K ,  Hmag 

n'est pas négligeable. Quant à la valeur limite Hmag.(0), elle est voisine de 

-2086 cal/mole=-KTc. Pour T = Tc, environ 30 96 de l'entropie magnétique maxi- 

male subsiste, phénomène en relation avec l'ordre magnétique à courte distance. 

Quand T est suffisamment grand devant Tc, les moments S des atomes de fer 

sont désordonnés; il y a alors 2S+1 états possibles pour chacun des atomes, ce 

qui correspond à un terme entropique k.ln(ZS+l). 

Enfin, le terme global (G/kT)mag varie peut au-dessus de Tc. 
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111.3.2. CAS DE LA SOLUTION E F ~ N ,  

On do i t  dis t inguer les divers  envi ronnements  d e  f e r  dans  l ' é tude  d e  

la cont r ibut ion  v ibra to i re  puisque les dép lacemen t s  isomériques d i f f é ren t s  t radui -  

s e n t  d e s  dép lacemen t s  quadra t iques  moyens d i f f é r e n t s  a v e c  le nombre  d ' interst i -  

t ie l s  voisins d e  chaque  a t o m e  de fer .  

Si nous a t t r i buons  aux envi ronnements  O E  , 1 e t  IIE les t e m p é r a t u r e s  

d e  Debye  @ I E  et ~ I I E ,  la chaleur  spéc i f ique  d u  r é seau  peu t  s ' écr i re  noco 

+ nicl  + ~ I I C I I ,  no n~ et "11 désignant  les nombres  d e  f e r s  05 IEou 115 Un tel poin t  

d e  vue  est pa r  exemple  adop té  dans  la formule  d e  Neumann-Kopf donnan t  la 

chaleur  spéc i f ique  d e  AxBy e n  fonct ion  d e s  cha leurs  spéc i f iques  d e  A et B : 

Les t e m p é r a t u r e s  d e  Debye sont  access ib les  pa r  s p e c t r o m é t r i e  

nIossbauer pa r  mesure  du  f a c t e u r  f ou par  mesure  du dép lacemen t  i somér ique  

6 e n  fonct ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ( e f f e t  Doppler du second ordre) .  

Uti l isat ion d u  f a c t e u r  f : 

  ER 
a v e c  E R  = 1,96 1 0 - ~  ev,  éne rg ie  d e  r e c u l  du noyau f e r  e t  donc -- - 

2 k ~  
- 34,09. 

La mesure  absolue d e  f e s t  dél icate.  P a r  c o n t r e  on  peu t  r éa l i s e r  plus 

f a c i l e m e n t  des  mesures  r e l a t ives  : quand dans  un a l l iage  on peu t  d is t inguer  c la i re -  

m e n t  deux s i t e s  analysables en  profi l  d e  Lorentz  e t  dans  les condit ions d e  l'absor- 

beur  mince  (épaisseur infér ieure  à 101.1 pour un a l l i age  r iche  e n  f e r ) ,  on p e u t  é c r i r e  
A l  -"1 f l  - - -  - , n1 e t  n2 é t a n t  les nombres  d 'atomes d e  f e r  des  deux env i ronnemen t s  A9 n q ' f 9  

-Li  Li LI 

e t  A l  e t  A 2  les  abondances  Mossbauer. Si n l  e t  n2 son t  connus, p a r  e x e m p l e  

à p a r t i r  d e  la cris tal lographie dans  le cas d'une s t r u c t u r e  ordonnée  (pour y 'FeqN 

n1/n2 = 113 = noy'/nIIy:) on peu t  dédui re  f l / f 2  puis c o m p a r e r  l e s  t e m p é r a t u r e s  

d e  Debye  d e s  deux envi ronnements  a v e c  l'expression d e  f ci-dessus. 

Uti l isat ion d e  l a  courbe  6 v) a v e c  un modèle d e  Debye. 

Le  dép lacemen t  isomérique peut  s ' é c r i r e  (réf.IiI.3.6) : 



6(0) est obtenu par  une  mesure  à 4 K. On e s s a y e  ensui te  d 'ajuster  

a u  mieux la courbe  expé r imen ta l e  a v e c  l a  fonct ion  p r é c é d e n t e  ce qui p e r m e t  

de d é t e r m i n e r  0 .  Pour T> 3 l a  cou rbe  se rapproche  d'une d r o i t e  ma i s  i l  est diff ici le  

d 'obtenir  les p3ints  à t e m p é r a t u r e  supér ieure  à 200°C dans  le cas d e s  n i t rures  

d e  t e n e u r  e n  a z o t e  faible à cause  d e  la décomposit ion.  

On a repor té  s u r  la f igu re  111.3.2 l e s  dép lacemen t s  isomériques d'un 

échant i l lon  E F e N 0 , ~ g .  

F igu re  111.3.2 

Variation d e s  dép lacemen t s  isomériques 6 I E  et  6 11 E 

a v e c  la  t e m p é r a t u r e  pour  un échant i l lon  E FeN0,29.  

L 'ajustement  numér ique  condui t  à 8 1 ~ = 3 0 0  I< et 8 I I E  = 250 I i .  C e s  

va leurs  ne son t  précises qu'à quelques 10 K c a r  'a courbe  théo r ique  n'est pas t r è s  

sens ib le  à 8 .  On peut  néannioins r e m a r q u e r  que  l e s  t e m p é r a t u r e s  d e  Debye  sont  

basses  e t  a s sez  voisines. La m ê m e  é t u d e  nienée a u  pa rag raphe  IV.l conduira 



pour Fe4N y r à des températures  d e  220 e t  300 K pour les environnements Oy ' 
e t  IIY ' respectivement.  

On peut calculer à l 'aide des températures  0 l a  d i f férence ag(T)  

= g2(T) - gl(T) pour diverses températures ,  en  part iculier  la t empéra tu re  d e  

préparation et la température  d e  revenu, 1000 K e t  470 I< : 

Quelques résul ta ts  caractér is t iques  sont rassemblés dans le  tableau 

111.3.3. Ils montrent  que les  variat ions de  g/kT d'origine vibratoire sont  insuffisantes 

pour expliquer la  variation nécessaire du paramètre  6 g = 2 gIE - (goE +gIIE ) 

d'une valeur voisine de -kT dans l'état brut de  t rempe à une valeur positive compa- 

t ible avec  la  décomposition 

Tableau 111.3.3 

Variation a v e c  la  température  T d e  la  différence d'enthalpie libre vibratoire pour 

deux s i t e s  1 e t  2 caractér isés  par les températures  d e  Debye O 1 et e .,. 
(T, 81 e t  02  en degrés  Kelvin) (420 1.; temp. de  Debye du f e r  cc ) 



III.4. INFLUENCE DES CONTRIBUTIONS MAGNETIQUES DANS LA 

DECOMPOSITION DE LA SOLUTION E FeN,, x<0,25 

On a é t u d i é  a u  5.111.3.2 l ' influence d e  la cont r ibut ion  vibratoire.  A 

priori ,  e n  r e t e n a n t  les ré su l t a t s  d e  la r é f é r e n c e  111.4.1 r e p o r t é e s  s u r  la f igu re  

111.4.1, une éventue l le  contr ibution magnétique n e  d e v r a i t  pas  in terveni r  puisque 

pour x = 0,22, la t e m p é r a t u r e  d e  Cur ie  p révue  est d e  250 K a lors  q u e  la 

t e m p é r a t u r e  d e  viei l l issement est voisine d e  470 K. En f a i t ,  la courbe  Tc (,) 

a été é t ab l i e  d e  f açon  indi rec te  dans  E FeNx a v e c  x<0,3 : En s 'appuyant  s u r  la 

co r ré l a t ion  e n t r e  le c h a m p  hyperfin Mossbauer e t  l ' t^imantation à s a t u r a t i o n  

obse rvée  par  Hanna (réf.111.4.2), Ron (réf.111.4.3), H. Bernas  e t  a l  (réf.III.4.4) pour 

le f e r  et  divers  d e  ses carbures ,  De Cr i s to fa ro  et  Kaplow o n t  e n  f a i t  p révu la 

t e m p é r a t u r e  de  Cur i e  Tc(x) e n  supposant  qu'elle est d i r e c t e m e n t  proport ionnelle  

a u  c h a m p  hyperfin d e s  seuls  f e r s  II& et en  u t i l i sant  la va leur  Tc  = 294OC déterrni-  

n é e  p a r  Bridelle (réf.1OII.4.5) p a r  analyse the rmomagné t ique  pour un n i t r u r e  

d e  p a r a m è t r e s  a = 2.69 1 et c = 4.37 a. 

N/100 FERS 

19 22 25  28  31 34 37 b 

Figure III.4.1 



L e  c a r a c t è r e  f e r r o m a g n é t i q u e  d e  E F e 3 N 1 . 1 ~  a été reconnu p a r  Robbins 

(réf.III.4.6), les sp ins  magnét iques ,  t o u s  ident iques  des  a t o m e s  d e  f e r  IIE é t a n t  

a l ignés  pa ra l l è l emen t  à l 'axe 10011 E .  D. Gera rd in  (réf.III.4.7) a é g a l e m e n t  pu 

vé r i f i e r  que  les paro is  des doma ines  magné t iques  s o n t  bien para l lè les  à cet axe .  

Dans  le c a s  des  so lu t ions  plus f a i b l e m e n t  cha rgées  e n  a z o t e ,  la va leur  

t r è s  fa ib le  obse rvée  pour l ' e f f e t  quadrupola i re  indique que cette d i r ec t ion  d1aiman- 

t a t i o n  est conservée .  

- Variat ion d e  l ' a imanta t ion  a v e c  la t e m p é r a t u r e  pour  une  populat ion 

d ' a tomes  magnét iques  ident iques  : 

FU dés igne  l e  m o m e n t  magné t ique  r é su l t an t  pa r  a t o m e  dans  la d i r ec t ion  

d u  champ;  U J  = C g  U B ~ J  P(mJ),  la s o m m a t i o n  po r t an t  s u r  les 2 J + 1  va leurs  
m J  

possibles d e  m ~ ,  P(mJ) = exp.(-EhqlkT) / C exp. ..., Ebl = -g U B  r n ~  BE, BE dés ignant  

le c h a m p  molécula i re  ( champ  d 'échange  d e  Weiss). On mon t r e  a lo r s  que  : 

a v e c  

Dans  l 'approximation d u  c h a m p  moyen : BE(T) = AN u j ( T )  (2)  

pour N a t o m e s  magnét iques  p a r  un i té  d e  volume. 

(1) e t  (2) p e r m e t t e n t  d e  t r a c e r  l a  cou rbe  d e  Brillouin r e l i an t  M(T)/MS 

à T/Tc,  M(T) a iman ta t i on  a la t e m p é r a t u r e  T, RIS a iman ta t i on  à sa tu ra t i on .  

En f a i s a n t  t e n d r e  T ve r s  T c  p a r  va leurs  infér ieures ,  on m o n t r e  que  : 

3kTc 
A = 

J ( J + I ) ~ ~  N 

s i  bien que BE(T) est proport ionnel  à Tc. 

On p e u t  généra l i se r  le ca l cu l  p r é c é d e n t  a u  c a s  d'une populat ion d ' a tomes  

f e r romagné t iques  (J ,g) ,  ( J ' .g f )  e n  q u a n t i t é s  N et N1 p a r  uni té  d e  volunle. L a  q u a n t i t é  

x dev ien t  a lo r s  : 

et le c h a m p  B E  est éga l  à (N+N' ) .  U J ,JI 



a v e c  

où  B(J,g) et y o n t  été définies  e n  (1). 

Dans le cas d e  la so lu t ion  E FeN, l e s  nIE et nIIE f e r s  I E  et I I E  

s o n t  po r t eu r s  d e  momen t s  d i f férents .  La  liaison é t a b l i e  d a n s  la r é f é r e n c e  111.4.1 

e n t r e  Tc(x) et HIIE (x) n'est donc  pas  s i  év idente .  

La  f igu re  111.4.2 m o n t r e  les s p e c t r e s  Mossbauer à 293 K ,  430 K et 

450 K d'un échant i l lon  E FeN0,19 mis  e n  solut ion à 1000 K. L e s  t e m p s  d e  c o m p t a g e  

r e l a t i f s  a u x  d i f f é ren t s  s p e c t r e s  o n t  été rédui t s  d e  f açon  à l i m i t e r  la décomposi t ion  

lors  d e  l 'acquisition d e s  spec t r e s .  

La  t e m p é r a t u r e  d e  C u r i e  appa ra î t  donc  c o m m e  plus é l e v é e  que  n e  

le la i ssa i t  prévoir  la r é f é r e n c e  111.4.1 e t  i l  s e r a i t  donc in t é re s san t  d e  préc iser  

pa r  ana lyse  the rmomagné t ique  la courbe  TC(x) pour x<0,29. C e  t y p e  d e  mesure  

est e n  géné ra l  a s sez  rapide  pour q u e  l'on puisse négliger  la décomposi t ion  et  

se p r ê t e  p a r  a i l leurs  bien à d e s  é t u d e s  c iné t iques  t r o p  d é l i c a t e s  à m e n e r  e n  résis t i -  

v i t é  e n  raison d e s  d i f f icu l tés  d e  prépara t ion  d e s  échanti l lons.  Il  s e r a i t  é g a l e m e n t  

i n t é re s san t  d ' e f f ec tue r  une analyse  enthalpique.  

L e  modèle  p ré sen té  e n  5.111.2 ne  p e r m e t  d e  d é c r i r e  que  les états b ru t s  

d e  t r e m p e  c a r  s i  la redistr ibut ion est bien d'origine magnét ique ,  on  do i t  prendre  

e n  c o m p t e  dans  une  r ep résen ta t ion  thermodynamique  les  i n t e rac t ions  magnét iques  

d 'échange  e n t r e  les espèces  magné t iques  O E  , I E  e t  IIE e n  l eu r  a s soc ian t  d e s  

FOE , \ I IE  e t  F I I E .  On pourra t rouve r  dans  la r é f é r e n c e  111.4.8 une 

r evue  d e s  mé thodes  utilisables, g é n é r a l e m e n t  basées  su r  le modè le  d 'king.  

ETUDE TfIERMOIVIAGNETIQUE DE E FeNx 

La variat ion d e  l ' a imanta t ion  d 'échanti l lons hexagonaux Fe-N a é t é  

suivie pa r  l a  méthode  d e  Faraday.  Une ba lance  analy t ique  ord ina i re  p e r m e t  d e  

mesure r  la f o r c e  e x e r c é e  su r  l 'échanti l lon quand on appl ique  le champ.  C e t t e  
a at;'désignant le gradient  d e  champ su ivan t  l 'axe perpendi- f o r c e e s t  F = m a, a x  X 

cu la i re  à l a  d i rec t ion  du c h a m p  et à l 'endroit où  est local isé l 'échantillon. Celui-ci,  

d e  masse  m, e s t  contenu dans  un  t u b e  f e r m é  sous vide e t  suspendu a u  f l éau  d e  

la ba l ance  par  une  t i ge  e n  si l ice et une ral longe e n  aluminium, d e  longueur réglable.  

Le gradient $ peut  ê t r e  d é t e r m i n é  par  é ta lonnage  a v e c  d e  l a  m a g n é t i t e  F e 3 0 q  
X 

ou du  n i t ru re  Fe4N 1 .  Pour ce d e r n i e r  composé,  l e  moment  à s a t u r a t i o n  p a r  g r a m m e  

et  à O K a été pris  égal à 208.5 erg /Gauss /g ,  c e  qui cor respond à 9 magnétons  

d e  Bohr par  mail le  ( 3  f e r s  I IY '  a v e c  2 P B  et 1 f e r  OY ' a v e c  3 ri B pour une ~ i a i l l e ,  
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F i g u r e  111.4.2 

S p e c t r e s  Mossbauer  à 293  K ,  430 K et 450 1< d'un é c h a n t i l l o n  ~ F e N 0 , l g  

m i s  e n  so lu t ion  à 1 0 0 0  I<, puis  t r e m p é ,  a v a n t  v i e i l l i s s e m e n t  



voir § IV.l). L e  nombre  n g  d e  magné tons  d e  Bohr est e n  e f f e t  r e l i é  a u  momen t  

à s a t u r a t i o n  par  la re la t ion  n g  = (masse  molaire.  o )/(nb dlAvogadro.rnagnéton 

d e  Bohr) a v e c  IJg = 0 , 9 2 7 . 1 0 - ~ ~  e r g l g a u s s  pour un magnéton  d e  Bohr dans  le sys- 

t è m e  C.G.S. 

L e  champ uti l isé  dans  nos  mesures  est voisin de 1000 gauss et su f f i t  

à assu re r  la sa tura t ion  pour l e s  échant i l lons  étudiés.  La f i g u r e  111.4.3 p ré sen te  

les courbes  thermomagnét iques  d e  deux  échant i l lons  hexagonaux f e r - azo te  d e  

t eneur s  r e spec t ives  21.1 e t  24.4 N pour 100 fers .  La  v i tesse  d e  chauf fe  est d e  

0,2 d e g r é  p a r  seconde. Nous avons p o r t é  e n  ordonnée  le rappor t  0 (T)/oy I (20°C). 

La  r emon tée  rapide d u  m o m e n t  au-dessus d e  200°C est due  à la précipi- 

t a t i on  d e  Y '. Les t e m p é r a t u r e s  d e  Cur i e  ob tenues  pa r  ex t r apo la t ion  d e  l a  zone  

l inéa i re  d e  la courbe o (T) sont  r e s p e c t i v e m e n t  d e  197OC e t  218OC pour x = 0,211 

e t  x = 0.244. 

F igure  111.4.3 

Courbes the rmomagné t iques  d e  deux échanti l lons hexagonaux E FeN 

d e  teneurs  2 1 , l  et 24,4 a z o t e s  pour 100 f e r s  

(v i t e s se  d e  chauf fe  0,2 '1s) 



Dans le c a s  des  échanti l lons voisins d e  33 N pour 100 fers ,  la  courbe 

thermomagnétique e f fec tuée  à la même vitesse que précédemment  e s t  tout  à 

f a i t  réversible. 

Nous avons également  suivi la  variation de  l 'aimantation d e  l'échantillon 

x = 0,211 lors d'un maintien prolongé à 165OC. Le fo r t  accroissement  d e  l'aimanta- 

tion a t te ignant  65 % de la  valeur initiale e t  dû à la  transformation E brut+ E 

+ a" apparaît  sur  la figure 111.4.4. 

Figure 111.4.4 

Variation d e  l 'aimantation d'un échantillon E FeN de  t eneur  initiale 21.1 N 

pour 100 Fers  a u  cours du revenu à 165OC 



111.5. SIMULATION DE MONTE-CARLO DE LA SOLUTION E FeN, 

DESCRIPTION DES ETATS BRUTS DE TREMPE 

L e  modèle e n  ce l lu les  t r igonales  d e  s i t e s  i n t e r s t i t i e l s  peut  ê t r e  c r i t i qué  

d è s  lors  que l'on cons t a t e  q u e  les in ters t i t ie l s  peuven t  appa r t en i r  e n  f a i t  à plusieurs  

prismes.  Une cel lule pr i smat ique  s u r  deux c o n t i e n t  e n  son c e n t r e  un a t o m e  d e  

f e r  s i  bien que  t o u t e  pa i r e  N-N horizontale a p p a r t i e n t  à deux voisinages f e r .  

P a r  c o n t r e  une pa i re  N-N diagonale est elle d é c o m p t é e  une  seule  fois  s i  bien 

q u e  l'on dev ra i t  a t t e n d r e  un assez  bon acco rd  e n t r e  les r é s u l t a t s  d e  s imula t ion  

e t  c e u x  du modèle ana ly t ique  développé dans  le paragraphe  précédent  lorsque 

x e s t  faible,  le nombre  d e  pa i r e s  hor izonta les  é t a n t  alors peu é levé .  

Les  s imula t ions  s o n t  t o u t  d'abord condu i t e s  d e  f a ç o n  à r e t r o u v e r  les 

va leurs  expér imenta les  ri 0 1  e t  0 2 1  a v e c  x = 0,2 et x = 0 7 2 5  e n  f a i san t  va r i e r  

les quan t i t é s  UNNd/kT, UNNh/kT e t  UNNvIKT. Les  principaux r é su l t a t s  s o n t  

r e p o r t é s  dans  les tab leaux 111.5.1 et  2 e t  l 'évolution correspondante  d e s  r appor t s  

ri e s t  t r a c é e  e n  f igures  111.5.1 e t  2 : 

Pour  x = 0,25 on voit que  l a  valeur  UNNhIkT = 4 jointe à UNNdIkt  

= 1,5 redonne à quelques pourcents  près  le r a p p o r t  expé r imen ta l  ri21 = 1. En 

se repor t an t  a lo r s  a u  t ab l eau  111.5.2 on cons t a t e  qu'il  y a a lors  30 pa i res  hor izonta les  

dans  l e  c r i s t a l  d e  123 a t o m e s  d e  fer .  

Lorsque x = 072,  les jeux d e  valeur  (UNNdIkt;  UNNhIkT; UNNvIkt )  

= (1,5; 4; 8 ) ,  (1,25; 6; 8) e t  (4; 8; 8) conduisent r e spec t ivemen t  à ( ~ 2 1 ;  7 o l )  = 

(0,43; 0,12), (0,45-; 0,13-), (0,5; 0,16) à c o m p a r e r  a u  couple  e x p é r i m e n t a l  

(ri 21: TI 01) = (0,44; 0 , l l ) .  Cec i  nous indique donc  une  valeur  voisine d e  1,25 pour 

UNNdIkT l égè remen t  supér ieure  à la valeur  ggl /kT = +1 d é t e r m i n é e  a u  pa rag raphe  

111.2.2 a v e c  le modèle analyt ique.  

On do i t  ma in tenan t  compare r  l 'évolution d e s  f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  

ca l cu lé s  dans  la s imula t ion  (à l 'aide d e s  jeux d ' in terac t ions  expliquant  a u  mieux 

les abondances  Mossbauer observées)  a v e c  l 'évolut ion d e s  r a i e s  d e  s u r s t r u c t u r e  

observées  pa r  K.H. J a c k  (réf.III.5.1). C e s  in tens i tés  s o n t  reprodui tes  dans  le t a b l e a u  

111.5.3 où on a indiqué les abondances  des  envi ronnements  fers .  L'utilisation d e s  

indices  demi-ent ie rs  (réf.III.5.1) p e r m e t  d e  conse rve r  les  indices  101, 201, 211 

et 21 3 des  r a i e s  d e  su r s t ruc tu re  les plus i m p o r t a n t e s  dans  la maille a V' 3.  c, les  

r a i e s  d e  su r s t ruc tu re  addit ionnelles  é t a n t ,  elles, i ndexées  dans  la maille 2 d  3. c. 



A par t i r  d e  x = 0,25, les résul ta ts  son t  cohérents. Pour x = 0,2 nous 

avons indiqué deux solutions : l a  solution (1) est en  désaccord avec  les résul ta ts  

d e  cristallographie puisque avec  les mêmes conditions d'exposition e n  chambre 

Debye-Scherrer, on voit t r è s  ne t t ement  l a  r a i e  101 dans l e  cas  x = 0,23 mais 

pas dans l e  cas  x = 0,2. Pourtant  la solution (2) rend moins bien compte d e s  abon- 

dances Mossbauer e n  raison d e  la présence importante  du nombre des  fe r s  O. 

En conclusion, on re t iendra  que les simulations de  distributions d'inters- 

t i t iels  par les méthodes de Monte-Carlo avec  un modèle de  premier voisin condui- 

sen t  à des résul ta ts  en  accord a v e c  le modèle analytique pour x>0,25 mais que 

dans le  cas  d e  x faible i l  y a probablement d e  nombreuses solutions possibles 

pour l'occupation des  s i tes  octaédriques. Une répart i t ion t rop  ordonnée est à 

exclure. 



O 1 3 0,15 0,513 0,328 0,008 2 3 0 
O 2  4 0,15 0,513 0,32 0,016 O 2  2 
O 2  8 0,149 0,514 0,322 0 ,O 1 5  0 1 9  
O 3  4 0,138 0,53 0,327 0,005 1 8 
O 3  8 0,138 0,53 0,324 0,008 0 7 
O 4  4 0,146 0 ,50 9 0,342 0 0 5 

0 , s  1 2 0,152 0,526 0,294 0,028 4 5 7 
0 , s  2 4 0,134 0,54 0 ,30 1 0,02 1 30 
095 3 4 0,132 0,546 0,309 0,012 3 1 0 
095 4 4 O ,11 0,579 0,306 0,004 3 3 

0 96 2 4 0,137 0,538 0,311 0,014 1 2 4 
0 96 3 4 0,119 0,555 0,296 0,03 3 3 2 
O ,6: 4  4 0,114 0,573 0,31 O 2  5 

0,75 1 4 0,145 0,534 0,287 0,03 O 6  5 
0 ,7 5 2 4 0,131 0,552 0,3 0,016 1 3 3 
0,75 3 4 0,109 0,588 0,295 0,007 4 1 5  
0,75 4 4 0,099 0,599 073 0 3 5 I 

C.L 

0,85 2 4 O ,116 0,583 0,281 0,004 O 3  0 r 
ul 

0,85 3 4 0,119 0,573 0,297 0,001 3 1 4  I 

0,85 4 4 091 O,6 093 O 6  1 3  
0 ,85 4 8 0,101 0,598 0,298 0,023 O 1 3  

1 1 4 0,14 0,544 0,289 0,026 1 9 2 
1 2 4 0,125 0,564 0,296 0,015 2 40 
1 3 4 0,114 0,597 0,278 O , O  1 3 3 6 
1 4 4 0,1 0,6 0,3 0 1 0 1 8  
1 6 8 0,093 0,614 0,293 O O 1 

1 ,25  6 8 0,082 0,634 0,284 O O 3  

195 3 8 0,082 0,64 0,27 0,007 O 3  7 
1 ,5  4 8 0,079 0,64 0,278 0 1 1 3  
195 6 8 0,085 0,632 0,278 0,04 O 3  

EXPERIENCE 0,069 0,643 0,288 O 

IlASA11D 0,262 0,393 0,246 0,082 
Tab leau  111.5.1 

Abondances d e s  env i ronnemen t s  Fe) iN,  ob t enus  pa r  s imula t ion  d e  Monte-Carlo,  a v e c  x = 0,2 pour que lques  jeux d e s  va leurs  
UNNv, UNNh -- et UNNd; NNv et  NNh nombre  d e s  pa i r e s  N-N ve r t i ca l e s  et hor izonta les  M = 1 2  

1 ,-- LI\ 

- ," '4,' 
-+-*N 



U N  N d/krl' UN N h/kri' U N N v/I<'i' 1' 1: e ) O N PFe) l N  l'Fe) 2N PFe  ) 3N NNv N N h  

2 4 
2 4 
H A S A R D  
EXPERIENCE O 0,03 0,5 0,03 0,5 0,03 0 0,03 - 

Tableau  111.5.2 
Abondarices d e s  envi ronnenients  l 'e) iN,  ob t enus  pa r  s iniulat ion de Monte-Carlo,  a v e c  x = 0,25 pour quelques jeux de valeurs  

UNNv, UNNh et  UNNd; NNv e t  NNh nombre  d e  pa i r e s  N-N v e r t i c a l e s  et hor izonta les  M = 1 2  



Figure III.5.1 

Evolution des  rapports  r g i  et q 1  obtenus par simulation d e  blonte-Carlo 

pour x = 0 , 2  et e n  fonction d e  UNNd/kT 



Figure 111.5.2 

E:volution d e s  rapports n 2 1  e t  Q o l  obtenus par  simulation d e  RIonte-Car10 

dans  le c a s  d e  x = 0,25, en  fonction d e  UNNd/kT 
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111.6. EXTENSION DU MODELE ANALYTIQUE AU CAS DES CARBONITRURES E 

(ETATS BRUTS DE TREMPE) 

On rep résen te  le s y s t è m e  E Fe-C-N c o m m e  une assemblée  d'environ- 

n e m e n t s  f e r s  a v e c  O ,  1 ou 2 i n t e r s t i t i e l s  C ou  N plus proches  voisins r ep résen té s  

s u r  la f igu re  111.6.1. L e  "bloc" d e  cons t ruc t ion  d u  modèle  est désigné pa r  ij; P i j  

est la probabil i té  d e  t rouve r  un a t o m e  d e  f e r  e n t o u r é  d e  i a t o m e s  N e t  j a t o m e s  

C ;  C i j  est le f a c t e u r  d e  mul t ip l ic i té  d e  l ' envi ronnement  i j  (COO = 1, C1O = 6, 

C l l d  = 1 2  e t c  ... ) 
L a  fonct ion  d e  par t i t ion  du  sys t ème  r e l a t ive  à NT a t o m e s  d e  f e r  s ' é c r i t  

a lo r s  : 

hij  est le f a c t e u r  d e  dégéné rescence  r ep résen tan t  la cont r ibut ion  

du  t e r m e  d e  configurat ion : 

kij  e s t  indépendant  d e  Pij; hi j  est é g a l  à 1 dans  le cas d'une solut ion solide to t a l e -  

m e n t  désordonnée et ho e s t  un f a c t e u r  d e  normalisat ion.  
E..  

1J qij.exp(- -) e s t  la fonc t ion  d e  par t i t ion  individuelle  d e  l 'environnement 
kT 

i j  et Eij l 'énergie chimique inc luant  les in terac t ions  1-1 et Fe-1. 

Pour l 'énergie l ibre  d e  Gibbs d e  mélange,  nous obtenons  alors  : 

a v e c  : gi j  = Eij - k T  ln q i j  

g i j  e s t  l 'enthalpie l ibre  d e  ij  . 

Les inconnues Pij s o n t  obtenues  pa r  opt imisa t ion  d e  G (principe du  

t e r m e  maximum) e t  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e  t ro is  con t r a in t e s  : 



NOUS avons introduit la  notation Pijd+h+V = Pijd + Pijh + Pijv 

C e s  contraintes s e  rappor tent  à une solution solide contenant  100 X N  

a tomes  d 'azote e t  100 x c  a tomes  d e  carbone pour 100 a tomes  d e  fer .  

= kT kn (Pij/Cij) + gij On a ensuite : - - N' aPij 

puis, en  menant  l'optimisation par la technique des  multiplicateurs d e  Lagrange 

A 1 , AL et A 3  associés aux contra intes  (1) (2) et (3), on obtient  : 

e n  introduisant xl  = exp(- h 1) 

En reportant  les  probabilités Pij dans (1) e t  (2) e t  e n  remplaçant  x3 

avec  l'équation (3), on obtient  l e  sys tème  suivant : 

- 6 x ~ F 0 0  + ( l-6xC)x2F01 - 6 x c x l F 1 0  + ( ~ - ~ x ~ ) x ~ x ~ F ~ ~ ~ + ~ + ~  

2 2 = O 
+ (2-6xC)x2 FO 2d+hiv - 6 x ~ x  F 2 ~ d + h + ~  

après  avoir posé Fij = Cij  exp(-gij/kT) 

Dans le  cas  des  carbonitrures d e  concentration globale x ~ + x c  voisine 

de  0,25 l e  spectre  Mossbauer fa i t  apparaî t re  l'absence d e s  environnements de  

type O si bien que le  sys tème (5) se réduit à une seule équation d e  degré  3 en 

X 1  OU X2. 
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On peut  trouver dans les  ouvrages c i t é s  en référence IV.O.l et IV.0.2 

ainsi que dans les travaux d e  l'équipe du Professeur K.H. JACK (réf.IV.0.3) de 

nombreux exemples d e  nitrures mixtes F e r  - Métal - Azote. Ainsi, on peut  c i t e r  : 

- l e s  nitrures mixtes MgN (exemple : Fe3Ti3N) 

- les  nitrures mixtes MsN d e  type B - Mn (exemple : MoI3Fe7N4) 

- les  nitrures mixtes MqN de  type perovskite (exemples Fe3AlN, 

(Mn, Fe, Co, NiI3Zn N ,  (Fe,  Co)3)(Ga, Ge, Sn)N, (Fe,  Co, NiI3)In N, 

..... ) pour lesquels il peut  y avoir d e  nombreuses lacunes d'azote 

dans le  réseau in ters t i t ie l  ordonné 

- les  nitrures mixtes métastables dérivés de a " F e l ~ N 2  (réf.IV.0.3) 

Avec les  métaux des groupes VI1 e t  VIII, l 'insertion d 'azote dans les 

alliages de substitution à base de  f e r  peut également  conduire à des  solutions 

solides mutuelles en t re  é léments  isomorphes. On peut dissoudre d e  fo r tes  quanti tés 

d e  Mn, Co, Ni dans  y'Fe4N, E Fe3N (réf.IV.O.1) ou encore cFe2N. L'ordre à grande 

distance observé dans les sys tèmes FeCo e t  FeNi se  re t rouve dans le cas des  

nitrures y' te rnai res  correspondants. La série d e  substitution Fe4Ny1 +- ; Fe3NiN 

y ' FegPtN, y' FegPdN e s t  part iculièrement intéressante d'un point d e  vue systé- 

matique car  on peut suivre la  mise en  ordre progressive des  a tomes  d e  métal  

e t  d'azote. 

Après avoir rappelé l ' interprétation des  spectres  IkIossbauer d e  y1Fe4N 

établ ie  par J. FOCT e t  complété son é tude par un spectre  à 4 K e t  une discussion 

sur  l'évolution des  déplacements isomériques avec  la  tempSrature,  nous étudierons 

dans le  paragraphe IV.2 e t  par spectrométr ie  IVIossbauer, les  nitrures mixtes du 

type (Fel-xNix)4N. 



IV.1. STRUCTURE HYPERFINE DU NITRURE F e a  

Les a tomes  de f e r  occupent  deux sous-réseaux consti tués par les 

sommets  e t  les cen t res  de f a c e  d'un cube dont  l ' interstice octaédrique centra l  

e s t  occupé par un a tome d'azote (réf.1V.1.1); l a  s t ructure  est du type cubique 

faces  centrées.  Le couplage est du type  ferromagnétique : e n  e f f e t  les moments 

déterminés  par diffraction d e  neutrons  sont  d e  3 p b  (sommet) e t  2vb  (centre  de  

face)  a lo r s  que l'aimantation à satura t ion M s  e s t  voisine d e  9rib (réf.IV.1.2 e t  3); 

la  spectrométr ie  Mossbauer a permis (réf.IV.l.4) de  vérif ier  c e  couplage, les 

champs hyperfins é t a n t  proportionnels à 3 et 2, l e  spec t re  é t a i t  a lors  analysé 

en  deux familles d e  six pics associés aux environnements O y l  (sommets) e t  IIY' 

(centres  d e  faces). J. FOCT a montré  (réf.IV.1.5) que le  s i t e  IIYr e s t  e n  f a i t  dédou- 

blé en  deux environnements IIY' et 1 1 ' ~ '  dont l e s  champs H et les déplacements 

Gsont identiques; e n  revanche les e f f e t s  quadrupolaires sont  dans le  rapport  -2. 

Les pa ramèt res  hyperfins à 77 K et 20°C ont  alors les  valeurs du tableau IV.l.l. 

HkOe mm/s m m/s T 

II' v 1  235 2 2 .41 k .O2 +.12 i .O2 77 K 

217 + 1.5 .31 I . O 1  + .1 I . O 1  20 OC 

Tableau IV.l.l 

Paramètres  hyperfins de  y1Fe4N 

à température  ambiante  e t  à 77 K (réf.IV.1.5) 

Nous avons effectué  un spec t re  à 4 K pour compléter  ces  résultats .  

On peut noter sur l a  f igure IV.l.l que le  rapport  des  abondances des 

environnements OY'  e t  IIY' e s t  t r è s  proche de  la valeur 113 prévue par cristallogra- 

phie. 
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Varia t ion  d e s  dép lacemen t s  i somér iques  a v e c  la t e m p é r a t u r e  

Les  valeurs  d e  6(T) pour T = 100,  200 et 3 0 0 ° C  appa ra i s sen t  dans  

le t a b l e a u  IV.1.2 et nous s e r v e n t  à t r a c e r  l a  f i g u r e  IV.1.2. 

Figure IV.1.2 

Evolu t ior~  des  dép lacemen t s  i somér iques  fl' e t  l y '  la t e m p é r a t u r e  T @ 
L \ l L E  

Si nous ctioisissons un modèle  d e  Debye ,  h ( T )  e s t  d o n n é  pa r  la formule  : 

t: 1 j /'r 
,3 

où  ol)/ 'T) désigne l ' intégrale  de  Debye du  e t  0 1) la te r i ipéra ture  
eu-1 

d e  I lebye.  O 



En utilisant l'expression précédente de &(Tl on peut déterminer les 

meilleures valeurs (en utilisant pour &(O) la valeur donnée par le spectre à 4 K). 

Dans le tableau IV.1.2, on a souligné ces valeurs. 

O Y '  4 K 77 K 293 K 373 K 473 K 573 K 

6 (T) mesuré O. 388 0.368 0.24 0.169 0.098 O .O24 

6 (T) calculé 
avec 8~ = 200 K 

6 (T) calculé 
avec = 220 K O. 388 0.370 0.225 0.167 0.094 0.02 

6 (Tl calculé 
avec 8~ = 250 K 0.388 0.373 O .232 0.174 0.101 0.027 

a (T) mesuré ( moy,enne 
45 sur les 2 sites II Y  ) 0.429 0.31 O. 249 0.172 O .O962 

6 (T) calculé 
avec 8~ = 200 K 0.452 0.432 0.285 0.226 0.153 O .O79 

b(T) calculé 
avec € I D  = 300 K O .452 O .44 O .396 O .249 O .177 O. 104 

6(T) calculé 
avec 8~ = 350 K 

Tableau IV.1.2 

Comparaison pour les sites O Y' et IIY'  des déplacements isomériques 

mesurés et  calculés dans un modèle de Debye (m m 1 s)  



IV.2. ETUDE DES NITRURES MIXTES (Fel-XNiX)@ y' 

PAR SPECTROMETRIE MOSSBAUER 

La solution solide binaire fer-nickel cubique à faces centrées, totale 

vers 1000°C donne lieu lors du refroidissement à des phénomènes de mise en 

ordre. Pour les concentrations simples 0.25, 0.5, 0.75, les alliages Fel-xNix sont 

ordonnés, de structure L l g  p e u  FeNig e t  peut-être FegNi, L10 pour FeNi. Par 

ailleurs les propriétés magnétiques des alliages invars au voisinage de x = 0.35 

s'interprètent souvent (réf.IV.2.1) par des mises en ordre locales avec en particulier 

des environnements du type de ceux que l'on rencontre dans FegNi e t  FeNig. 

L'objectif majeur de notre étude est d'examiner si une nitruration, 

effectuée à potentiel chimique d'azote contrôlé, conduit à un renforcement du 

caractère ordonné de la distribution des atomes métalliques ou si, au contraire, 

les liaisons formées entre l'azote e t  les atomes Ni  ou Fe voisins limitent ou inhibent 

les réarrangements. 

IV.2.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Deux méthodes ont été utilisées : coréduction d'oxydes e t  nitruration 

directe d'alliages. 

La coréduction sous hydrogène des oxydes pulvérulents Fe203 e t  

Ni0 permet d'obtenir facilement des alliages Fel-,Ni, pour toutes les valeurs 

de x. Lorsque le traitement réducteur est réalisé à température suffisani ment 

basse, inférieure à 800°C, on évite une trop forte distribution de la taille des 

particules métalliques obtenues qui est à l'origine en spectrométrie Mossbauer 

d'artefacts déjà signalés (réf.IV.2.2). Cependant, le contrôle cristallographique 

permet de déceler une certaine inhomogénéité de concentration. Cet inconvénient 

nous a conduit à préparer systématiquement des échantillons massifs : le mélange 

fin des poudres métalliques de fer e t  de nickel est comprimé en fines pastilles 

traitées à 1000°C dans des capsules de silice durant 48 h. Quelques passes de 

laminage suffisent alors à obtenir des feuilles d'environ 10 rim d'épaisseur. Le 

procédé est utilisable pour les faibles teneurs en nickel lorsque la transformation 

marterisitique interdit de fortes réductions d'épaisseur. La composition des alliages 

est contrôlée par cristallographie e t  microanalyse à la microsonde électronique. 



Les échantillons ainsi élaborés sont  nitrurés e n  atmosphère NH3-H2. 

En réglant l a  composition du mélange de  gaz  ainsi que la température ,  on fixe 

le potentiel  chimique de  l 'azote d e  façon à obtenir  à l 'équilibre une concentration 

voisine de  24 à 25 a tomes in ters t i t ie ls  pour 100 a tomes  métalliques. Le contrôle 

est e f fec tué  par  prise d e  poids et mesure du paramètre  cristallin, les nitrures 

obtenus sont alors du type y1Fe4N. Nous avons rassemblé dans l e  tableau IV.2.1 

les conditions d e  préparation d e  quelques échantillons. 

Nitrure y T F e 4 N  y1Fe3NiN y' Fe2Ni2N y' FeNi3N 

tempéra tu re  d e  
préparation ( OC ) 

composition du mélange 
d e  gaz  % NH3/(NH3-H2) 

durée  du t ra i t ement  
( e n  heures) 

pa ramèt re  d e  m a i l l e  
( e n  AI . 002)  

prise de poids 
( %  en  masse) 

NH3 pur NH3 pur 

prise de poids idéa le  
d e  l a  s t ructure  de  5.9 5.82 5.75 5 .69  
t y p e  y '  

Tableau IV.2.1 

Conditions d e  préparation des nitrures (Fel-xNix)4N y '  

IV.2.2. RESULTATS 

Les spectres Mossbauer effectués  en-dessous d e  la  température  d e  

Curie  des phases du tableau IV.2.1 son t  représentés en  figure IV.2.1. 

Le spectre  de  Fe4Ny1 s e r t  de point d e  dépar t  à nos dépouillements 

numériques. Deux familles d e  pics 1 et 2 apparaissent; 1 correspond aux a tomes 

d e  f e r  si tués aux sommets du cube à faces cen t rées  dont  l e  cen t re  d e  faces  où 

l e  f e r  a deux a tomes in ters t i t ie ls  proches voisins. Le s i t e  2 donne naissance 

(réf.IV.2.3) à deux familles d e  pics 2 e t  2' qui s e  distinguent par deux valeurs 

e 2 et 21 de  l'angle 0 que forme l laxe de  gradient de  c h a m p  électrique avec  la 



Figure  IV.2.1 

Spec t r e s  hIossbauer d e s  n i t rures  mix te s  (Fel-xNi,)4N 
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d i rec t ion  du  c h a m p  magnétique. Nous avons m o n t r é  p r é c é d e m m e n t  q u e  0 2  = 0 

et 8 21 = x/2 ce qui condui t  à d e s  e f f e t s  quadrupola i res  appa ren t s  E 2 = -0.25 m m l s  

et E 21 = + 0.12 m m / s  a lo r s  que  les d é p l a c e m e n t s  isomériques 6 2 et 621 s o n t  t r è s  

voisins. L e  f a i t  q u e  l 'a justement  numér ique  n e  p e r m e t t e  pas  de d is t inguer  l e s  

va leurs  H2 et Hg', 235 I 2  kGe, indique e n  o u t r e  q u e  les c h a m p s  d ipola i res  s o n t  

t r è s  faibles  (réf.IV.2.4). 

Les p ics  1 présents  s u r  les s p e c t r e s  1-a e t  1-b d e  l a  f i gu re  IV.2.1 

m o n t r e n t  qu'aux f a ib l e s  concent ra t ions  e n  nickel ,  jusqu'à xZ 0.4 ( t ab l eau  IV.2.2), 

quelques a t o m e s  d e  f e r  occupen t  e n c o r e  le s i t e  1; c e c i  e s t  e n  con t r ad ic t ion  a v e c  

des t r avaux  an té r i eu r s  (réf.IV.2.5) o ù  la défini t ion t r o p  faible d e s  s p e c t r e s  masquai t  

ce phénomène.  

* s p e c t r e  e f f e c t u é  à 78 K ,  les a u t r e s  champs  é t a n t  mesurés  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

Tab leau  IV.2.2 

Champs  hyperfins moyens d e s  n i t ru re s  d e  f e r  d e  type  y '  subs t i tués  a u  n i cke l  

Si la déconvolut ion du s p e c t r e  d e  Fe4N cri s i t e s  d i sc re t s  donne  t o u t e  

sa t i s fac t ion ,  e l le  est e n  revanche t r è s  app rox ima t ive  d è s  q u e  x>0.05. C e c i  e s t  

c o h é r e n t  a v e c  le c a r a c t è r e  d is t r ibué  d e s  parar i iè t res  hyperfins que  l'on obse rve  

dans  les al l iages fer-nickel  non n i t ru ré s  (réf.IV.2.6). Pa r  ai l leurs ,  la n i t ru ra t ion  

e s t  compliquée pa r  deux  famil les  d 'envi ronnements  distr ibués qui se dis t inguent  

pa r  l a  présence  o u  l ' absence  d 'azote  p roche  voisin d e s  a t o m e s  résonnants .  

Les va leurs  rassemblées  d a n s  le t a b l e a u  IV.2.2 mon t ren t  q u e  les c h a m p s  

moyens diminuent  n e t t e m e n t  à par t i r  d e  x = 0.4 c e c i  s ' accompagne  d'une d iminut ion  

d e  la t e m p é r a t u r e  d e  Curie.  Le  s p e c t r e  cor respondant  à FeNi3N est e f f e c t u é  

à 77 K (f igure IV.2.l.d). Dans l ' é t a t  paramagnét ique ,  ce composé  donne  na issance  

à un doublet  symé t r ique  (f igure IV.2.2) qui cor respond à un env i ronnemen t  bien 

défini ;  l a  la rgeur  d e s  p ics  0.24 rnrnls est voisine d e  l a  la rgeur  d e s  p ics  d u  s p e c t r e  

é t a lon  0.23 mmls.  Les  pa ramè t re s  hyperfins cor respondants  s o n t  6= 0.28 mrn/s 

e t  EQ = 1.18 mmls.  
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Figure IV.2.2. 

Spec t re  Mossbauer du ni t rure  FeNigN à t empéra tu re  ambiante  

IV.2.3. INTERPRETATION 

Une relation l iant  les  valeurs du champ magnétique hyperfin H a u  

nombre effect i f  d'atomes interst i t iels  premiers voisins neff a été é tabl ie  

(réf.IV.2.7) : 

C e t t e  variation semble  s'appliquer ici à l a  comparaison d e  H l  e t  H2. 

L a  fo r te  influence d e  neff masque part iel lement l'influence des  sphères 

des  premiers e t  seconds plus proches voisins N i  ou Fe (réf.IV.2.7 e t  8). Il f au t  

signaler qu'une discussion plus argumentée  ne s e r a  possible que lorsque nous dispo- 

serons  des valeurs hyperfines déterminées  à 4 K. Typiquement l 'effet  d e  l 'azote 

sur  le champ peut ê t r e  apprécié  en  comparant la valeur moyenne mesurée pour 

FeNig, 280 kOe à température  ambiante  à celle, 220 kOe mesurée à 78 I< pour 

FeNi3N. C e t t e  diminution est cohérente  avec les  valeurs de  H l  e t  H2 observées 

dans  Fe4Ny1. 

Si comme tendrai t  à l'indiquer la relation linéaire (l), l'influence 

d e  l'azote e s t  t r è s  localisée sur les premiers voisins, la valeur H l  mesurée pour 



les phases  n i t ru rées  les plus pauvres  e n  a z o t e  est suscept ib le  d 'ê t re  c o m p a r é e  

aux  champs  que  p ré sen te ra i en t  à basse t e m p é r a t u r e  les a l l iages  aus t én i t i ques  

Fe-Ni s i  la t r ans fo rma t ion  mar tens i t ique  n e  s ' e f fec tua i t  pas  (réf.IV.2.9). Nous 

proposons donc pour  les phases  (Fel-,Nix)4N à concen t r a t ion  in t e r s t i t i e l l e  cons- 

t a n t e  une re la t ion  d u  type  su ivan t  : 

Le c h a m p  Hl(xNi) augmen te  aux  fa ib les  concen t r a t ions  e n  n ickel  

e t  jusque dans le domaine  d e s  invars. Pour x ~ i  = 0.4 l e  c h a m p  moyen s u r  le s i t e  

1 vau t  361 kOe à t e m p é r a t u r e  ambian te  a lors  q u e  la composante  la plus f o r t e  

d e  la distr ibut ion P(H) dans  les invars  e s t  d e  l 'ordre d e  280 kOe ( r eg roupemen t s  

du  t y p e  FeNi3) (réf.IV.2.10). C e  r é su l t a t  expé r imen ta l  nous semble  i m p o r t a n t  

et nécessa i re  à prendre  e n  c o m p t e  dans les in t e rp ré t a t ions  théoriques;  c e t t e  

var ia t ion  d e  80 kOe  peu t  être a t t r i b u é e  à la d i l a t a t ion  d'environ 5 % d u  r é s e a u  

due à l ' introduction d e  25 in t e r s t i t i e l s  a z o t e  pour 100 a t o m e s  Ni o u  Fe. 

Malgré les imprécisions dont  souff re  la dé te rmina t ion  du  d é p l a c e m e n t  

isomérique dans  les phases é tud iées  ici,  les va leurs  e x t r ê m e s  mon t ren t  q u e  l a  

var ia t ion  avec  x est négligeable. La  d i f f é rence  e n t r e  6 1 e t  6 2 d e  F e q K y l  peu t  

s ' i n t e rp ré t e r  pa r  un rôle d e  donneur d 'électrons a t t r i b u é  à l ' azote  (réf.I\-.2.ll)  

c o n t e s t é  par  a i l leurs  (réf.IV.2.12). 

Les va leurs  d e s  e f f e t s  quadrupolaires  appa ren t s  mesurés  pour  les 

fa ib les  valeurs d e  x p e r m e t t e n t  d ' in te rpré ter  l ' ex is tence  d e  deux f ami l l e s  2 et 

2' pa r  la relat ion : 

où 0 a été défini plus haut ,  l e s  a u t r e s  symboles a y a n t  leur  s ignif icat ion habi tue l le .  

Pour FeNi3N nous observons cependan t  une modificat ion i m p o r t a n t e  : l ' e f f e t  

quadrupolaire  EQ(EQ = e Q  Vzz/2) mesuré  dans  l ' é t a t  pa ramagné t ique  ( f igu re  

IV.2.2) e s t  cons idérablement  plus é l e v é  ( 1.2 mm/s)  q u e  les  valeurs  cor respondantes  

pour Fe4N (- 0.5 mm/s)  o u  Mn4N (- 0.54 rnm/s) dé t e rminées ,  i l  est vra i ,  à une 

t e m p é r a t u r e  d i f férente .  Cec i  peu t  suggérer  une augmen ta t ion  du  c a r a c t è r e  quadra-  

t ique  d e  l a  symé t r i e  du  s i t e  II p a r  la superposition d'un o rd re  d e s  a t o m e s  subs t i tu-  

t ionnels  ou par  une  modificat ion d e  la liaison Fe-N. Bien que  l a  discussion d e s  

valeurs  apparentes  E so i t  d é l i c a t e  e n  l 'absence d'un dépoui l lement  p r e n a n t  e n  

c o m p t e  les  distr ibut ions d e  c h a m p  e t  d 'e f fe t  quadrupolaire ,  l ' augmenta t ion  n e t t e  



d e  EQ suggère l'existence d e  champs dipolaires plus importants que ceux habituel- 

lement  indiqués dans  les alliages fer-nickel. 

Apparemment, l a  valeur moyenne E n'augmente pas dans  les mêmes 

proportions que EQ c e  qui const i tue  un argument  en  faveur  d'une rotation d e  

la direction d'aimantation faci le  a v e c  x, rotation déjà observée dans  les alliages 

fer-nickel. 

La f igure  IV.2.3.a représente les s t ructures  parfa i tement  ordonnées 

des alliages Fel-,Nix pour x = 0.25; 0.5; 0.75. Expérimentalement on  ne  d é t e c t e  

pas par spectrométr ie  nlossbauer de  s i t e s  quali tat ivement d i f férents  de  1 et 

2 pour les a tomes  d e  fer. Compte  t enu  d e  la différence d'enthalpie d e  format ion 

des nitrures FeqN - 2.6 kcal lmole  et Ni4N, 0.2 kcallmole (réf.IV.2.13), la probabili- 

t é  pour que le  nickel  présente des  environnements d i f férents  est encore  plus 

faible. L'azote est ainsi parfa i tement  ordonné. C e t t e  observation permet  d e  

fa i re  l'hypothèse d 'effet  synergique des  di f férentes  mises en ordre c e  qui conduit 

à proposer les s t ruc tu res  représentées  à la  f igure IV.2.3.b. En c e  cas,  seu l  Fe3NiN 

a une s t ructure  d e  type perovskite e t  les au t res  composés présentent une symétr ie  

t é  tragonale. 

Figure IV.2.3 

Structure  des composés Fel-xNix e t  (Fel-xNix)4)N~'  



~ é t e r m i n a t i o n  par spectrométrie Mossbauer du coefficient  S ~ . L . D .  d'ordre à 

longue distance (O.L.D.) : 

Pour les nitrures cubiques du type (Fel-xMx)4N on peut  distinguer 

deux sous-réseaux 1 e t  2 peuplés pa r  nFel, nFe2 a tomes d e  f e r  (fig. IV.2.4) e t  

nM1, n~~ a tomes  M d e  substitution : 

n 1 = n  + n  % e l  LI: 

n g = n ,  + n  e2 i ' , l ~  

N = n1 + n2 e s t  le  nombre to ta l  des s i t e s  de substitution 

Figure IV.2.4 

Structure des  nitrures Y ' (Fel-xMx)4N 

Le t ra i tement  numérique des  spectres  donne le  rappor t  r = A F e l / A ~ e 2  

(1) des abondances des a tomes de f e r  sur  les sous-réseaux 1 e t  2. 

et nRll = (nl + (nM-n2).r)/(l/r), nM désignant le  nombre des  a t o m e s  M à répartir.  

Si on raisonne sur la cellule de  base à 4 atomes,  on a nM = 4. 

On adopte souvent comme paramètre  d'ordre à longue distance (O.L.D.) 

la  quant i té  SO.L.D. = 
- 

(2), x concentration en  a t o m e s  RI,  pW1 probabilité 
1 -x 

d e  trouver un a tome M sur le sous-réseau 1. Il vient alors : 

(nn'l-n2)r 
(nM1/nl) - XRZ 

- 1 + - 
- nRI/N 

~ o . L . D .  = - - X M  
1 - nR/I/N 



Dans  le cas d e  la s t r u c t u r e  d e  t y p e  L12 on  a u r a  N = 4, n l  = 1, ng = 3 

SO.L.D. = (1-3r) /( l+r)  (3') 

A p a r t i r  d e  r ( formule  (1)) on  peut  ca l cu le r  SO.L.D. pa r  (3') puis  pM1 

à p a r t i r  d e  x a v e c  la fo rmule  (2). 

Dans  le cas d e  Fe3NiN, x = 0.25 e t  o n  mesure  r = 0.087 ce qui  donne  

S O . ~ . D .  = 0.68. L a  conclusion d'un o r d r e  r e n f o r c é  est a lors  excessive.  C e t  é c a r t  

à l 'ordre qui se poursui t  jusqu'à x =  d.4 est m a n i f e s t e m e n t  d û  à une t r o p  fa ib le  

d i f f é rence  d 'a f f in i té  d e  l ' azote  pour le f e r  et le nickel. Lorsque x = 0.5 e u  0.75 

l 'absence t o t a l e  d 'environnement 1 s u r  les  s p e c t r e s  Mossbauer mon t re  q u e  l e  

n ickel  e s t  l e  s eu l  occupan t  des  s o m m e t s  du cube.  Cec i  cons t i t ue  un a r g u m e n t  

e n  f a v e u r  des  s t r u c t u r e s  dessinées f igu re  IV.2.3.b. 

La va leur  except ionnel le  d e  EQ mesurée  dans  FeNi3N va  dans  le m ê m e  

sens. Pour t an t  les s p e c t r e s  d e s  f igures  IV.2.3.c et d sont  e n  con t r ad ic t ion  a v e c  

d e s  s t r u c t u r e s  p a r f a i t e m e n t  ordonnées  c a r  on  c o n s t a t e  une f o r t e  d is t r ibut ion  

d e s  p a r a m è t r e s  hyperfins s u r  les s i t e s  2. Pa r  a i l leurs  les mesures  par  d i f f r ac t ion  

X n'ont pas mis e n  év idence  d e  té t ragonal i té .  C e c i  n e  cons t i t ue  pas une p reuve  

absolue  d e  la s y m é t r i e  cubique mais  r en fo rce  le modèle d e  s t r u c t u r e s  - 3-c moins 

ordonnées  qu'en 3-b. Si l'on e f f e c t u e  une e s t i m a t i o n  d e s  éne rg ie s  d 'act ivat ion 

d e  la diffusion d e  l 'azote à p a r t i r  d e s  condit ions d e  prépara t ion  (épaisseur,  t en ipé ra -  

t u r e ,  du rée  du  t r a i t e m e n t ,  on ob t i en t  pour les  d i f f é ren t s  composés  d e s  va leurs  

comparab le s  ( =40  kca l lmole)  ce qui est aussi e n  f a v e u r  des  modèles  rnoins ordonnés  

d e  la f igure  IV.2.3.c plutôt  q u e  ceux d e  la f igure  IV.2.3.b. 

IV.2.4. CONCLUSION 

L'effet  d e  l 'environnement loca l  su r  les p a r a m è t r e s  hyperfins du  f e r  

e s t  dominé pa r  l ' influence "chimique" d e s  a t o m e s  d 'azote  plus proches  voisins 

qui e s t  responsable d'un f o r t  e f f e t  quadrupolaire ,  d 'une d iminut ion  d'environ 75 kOe  

du c h a m p  hyperfin e t  d'une augmen ta t ion  du dép lacemen t  isomérique.  X ces 

var ia t ions  d i sc rè t e s  s 'a joute l ' influence distr ibuée d e  l 'environnement méta l l ique .  



Nous avons  mon t ré  que  deux types  d'ordre e x i s t e n t  dans  les phases  

(Fel-xNix)4N : l'un pra t iquement  pa r f a i t  d e s  a t o m e s  in t e r s t i t i e l s  qui  f o r m e n t  

un sous-réseau cubique  simple l ' au t r e  pa r t i e l  d e s  a t o m e s  métal l iques.  Pour  FegNiN 

le coe f f i c i en t  d 'ordre  relat i f  a u x  sous-réseaux d e s  a t o m e s  F e  e t  Ni, d é t e r m i n é  

pa r  s p e c t r o m é t r i e  Mossbauer est voisin d e  0.7. 

C e t t e  é t u d e  mon t re  é g a l e m e n t  q u e  les informat ions  t i r é e s  des phases 

y'(Fel-xNix)4N, e n  part icul ier  celles qui se r appor t en t  a u  s i t e  1Y' o ù  le f e r  n'a 

pas d 'azote  p remie r  voisin peuven t  serv i r  d e  point  d e  compara ison  a u x  a l l iages  

non ni trurés.  

IV.3. SPECTRE hIOSSBAUER DE Fe3Mny' 

La f igure  IV.3.1 m o n t r e  l e  s p e c t r e  RIossbauer à 20°C du n i t r u r e  substi- 

t u é  FegMnNyl p répa ré  à 360°C. Les  e f f e t s  d e  l a  subs t i tu t ion  du manganèse  a u  

f e r  s u r  l e s  p a r a m è t r e s  hyperfins s o n t  faibles. 
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Figure  IV.3.1 
Spec t r e  RIossbauer à 20°C e t  p a r a m è t r e s  hyperfins d e  FegiLlnNyt 
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IV.4. SPECTRES MOSSBAUER DES NITRURES MIXTES ( (Fe.Co)qN 

On sait que le nitrure de cobalt CozN, de maille orthorhombique 

est isomorphe (réf.IV.4.1) du carbure Co2C e t  est donc caractérisé par une réparti- 

tion des atomes d'azote sur le réseau des sites octaédriques différente de celle 

que l'on observe dans le nitrure 5 Fe2N également orthorhombique. Les arrange- 

ments des atomes interstitiels dans ces deux structures créent des distorsions 

de réseau différentes; ils sont représentés sur la figure IV.4.l extraite de l'ouvrage 

de L.E. TOTW (réf.1V.O.2). 

Figure IV.4.1 

Ordre des atomes de carbone e t  d'azote dans les structures Me2X 

( o site vacant, site occupé). Différence entre Co2N e t  Co2C 

En nitrurant pendant plusieurs dizaines d'heures e t  à basse température 

(au voisinage de 400°C) des alliages de fer e t  de cobalt préalablement obtenus 

par coréduction d'oxydes, on peut obtenir des nitrures orthorhombiques du type 

5 Fe2-xCoxN. Nous avons choisi les 3 concentrations x = 0,5; x = 1 et  x = 1,s 

correspondant à la nitruration des alliages FesCo, 17eCo e t  FeCo3. Les spectres 

i\lossbauer des nitrures correspondant sont représentés sur les figures IV.3.2,  

3 et  4 pour x = 0,5; 1 ou 1,5. 



Figu re  IV.4.2 
Spec t r e s  RIossbauer à 20°C  e t  à 77 I< d e  Fel ,5Coo, ,pr  5 

( m ê m e  g a m m e  1 ,5  mm/s )  
b 



Lorsque x = 0,5, les s p e c t r e s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  et  à 77 K son t  

cons t i t ués  d'un doub le t  ca rac t é r i s t i que  d e  l ' é ta t  pa ramagné  tique. Les p a r a m è t r e s  

hyperfins son t  voisins d e  ceux de Fe2N : 

1 2 4  
avec  Q' = Q ( l  + -  ri ) 3 

La l a rgeu r  commune  d e s  pics 0,239 m m / s  peu t  ê t r e  comparée  à ce l le  

d e  l 'é talon f e r  0,235 mm/s .  

Dans le cas de  Fe2N 5 on t rouvera  d a n s  l a  r é f é r e n c e  IV.1.5 les va leurs  

0,14 m m / s  e t  0,435 m m / s  pour EQ et IS, d é n o t a n t  ainsi un e f f e t  quadrupola i re  

l égè remen t  plus é l e v é  à 20°C. 

La f igure  IV.4.3 m o n t r e  d e s  s p e c t r e s  cor respondant  à un échant i l lon  

FeCo  incomplè t emen t  ni truré.  L e  s p e c t r e  b e f f e c t u é  à 2 0 ° C  peut  ê t r e  ana lysé  

en  deux  s i t e s  1-1' et 2-2' a v e c  l 'ordre 1-2-2'-1' ou  bien 1-2-1'-2' et o n  ob t i en t  

a v e c  ces deux séquences  les  va leurs  su ivantes  : 

20°C o r d r e  1 - 2 - 2' - 1' FeCoN 

s i t e  EQ m m / s  IS m m / s  % Largeurs  m m / s  

( largeur d e  l ' é ta lon  f e r  : 0,239 mm/s)  

ordre  1 - 2 - 1' - 2' 

Le  s p e c t r e  e f f e c t u é  à 77 K, f igure  IV.4.3.c mon t re  un acc ro i s semen t  d e  la  

t e m p é r a t u r e  de C u r i e  par  r appor t  à FegCoN.2 5 dû à la  subs t i tu t ion  d'une f r ac t ion  

des  a t o m e s  de  f e r  p a r  d e s  a t o m e s  d e  cobalt.  

C e t t e  observa t ion  e s t  éga l emen t  valable pour I:eCo3Ng . Dans  c e  

dern ier  cas ,  le ca l cu l  du  s p e c t r e  à 20°C ne  condui t  qu'au seu l  o rd re  possible 1-2-1'  

-2' a v e c  les  r é su l t a t s  su ivants  : 



DELV= .O32727 MWSEC. V1= -7.4454 MWSEC. NM=O 

@ L I L L E  

Figure IV.4.3 



OELV= .O32727 W S E C .  VI= -7.4454 W S E C .  Nn=a 

@ L I L L E  

Figu re  IV.4.3 
Spec t r e s  Rlossbauer d'un échant i l lon  FeCoNg incomplè t emen t  n i t r u r é  : 

a : 20°C,  g a m m e  t 8 m m / s  m e t t a n t  en  év idence  le s e x t u p l e t  F e C o  
cor respondant  à l 'a l l iage non n i t ruré  

b : 20°C,  g a m m e  f 1,5 m m / s  
c : 77  K ,  g a m m e  f 8 m m / s  



s i t e  EQ mmls  IS mm/s  96 Largeurs m m / s  

(Largeur é ta lon  f e r  0,239 mrn/s) 
2O0C 

Le s i t e  2 e s t  caractér isé  par un déplacement isomérique identique 

à celui d e  Fe2N 5. 

L'accroissement d e  la t empéra tu re  d e  Curie mis e n  évidence lors 

de la substitution des a tomes d e  f e r  par des a t o m e s  de  cobal t  dans la s t ructure  

orthorhombique 5 Fez-,Co,N peut ê t r e  approchée d'une observation identique 

fa i t e  à propos d e  la  cément i te  Fe3C substi tuée a u  cobalt  (réf.IV.4.2). 

Signalons enfin qu'un s p e c t r e  e f f e c t u é  à 4 K nous a permis d e  vérifier 

que Fe2b7 5 est encore  dans l 'état  paramagnétique. 



F i g u r e  IV.4.4 
S p e c t r e s  à 20°C ( g a m m e  +_ 1,5 rrim/s) et à 77 I< 
( g a m m e  ? 6 n i m l s )  d'un é c h a n t i l l o n  i F e C o 3 N 2  
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A N N E X E  1 

VIEILLISSEMENT DE L'AUSTENITE FER-AZOTE 

A BASSE TEMPERATURE 

En raison d e  son évidente parenté avec  les austéni tes  a u  carbone, 

une é tude  par S.M. d e  lfausténite à l 'azote e t  des  mécanismes d e  sa décomposition 

semble s'imposer. Nous montrons dans c e t t e  annexe que l a  compréhension d e  

la distribution des a tomes  d'azote et d e  leur redistribution dans l 'austénite Fe-N 

se trouve souvent à la l imite des possibilités d e  la spectrométr ie  Mossbauer e n  

part iculier  e n  raison du  ca rac tè re  paramagnétique d e  c e t t e  phase qui nous prive 

d e  la levée d e  dégénérescence par l e  champ magnétique. Il e s t  donc rapidement 

indispensable d'associer à la  S.M. la microscopie électronique qui prend ainsi 

souvent l e  pas sur les au t res  méthodes. C e t t e  é tude  s e  poursuit e t  f e r a  l'objet 

d'une publication en  collaboration a v e c  J. Foct et A. Hendry. 

Pour une concentration x voisine de  O , 1 1 ,  l a  t empéra tu re  Ms est suffi- 

samment  basse pour que l'on puisse retenir  la  s t ruc tu re  austénit ique par  t r empe  

à l 'eau à température  ambiante. Les  abondances observées dans c e t  é t a t  pour 

l e s  fers  O y, Iy  e t  IIY sont t r ès  d i f férentes  d e  celles que l'on obtiendrait  avec  

une répar t i t ion aléatoire,  en raison du ca rac tè re  répulsif d e  l ' interaction N-N 

(réf. A.I.1). 

On peut aussi noter  que l e  spectre  Mossbauer d e  la  martensi te  vierge 

e f f e c t u é  immédiatement  après  t r empe  à l 'azote liquide des échantillons Y F ~ N O , ~ ~  

s ' interprète assez bien (réf.A.I.2) e n  considérant une répar t i t ion a léatoi re  des  

a t o m e s  interst i t iels  su r  l'un des trois sous-réseaux octaédriques. 

Les  résul ta ts  des  mesures d'activité on t  été exploitées (réf.A.I.3) par 

Mc Lellan à l'aide du formalisme quasi-chimique. En considérant un échanti l lon 

y F ~ N o , ~  préparé à 700 OC e t  en  prenant la  valeur moyenne UNN = 0,95 kcal/mole, 

on obt ient  : 

- - 
NCV = 113,3 puis NCC = 3,35 paires NN pour 100 a tomes  d e  fer ,  

en  appliquant les formules du paragraphe 1.2. 



Nous avons e f fec tué  des  vieillissements à basse t empéra tu re  a u  voisi- 

nage d e  200°C pour vérif ier  qu'aucune étape intermédiaire n e  précède l'apparition 

des phases Y '  et a dans l a  matr ice  austénitique. On a représenté  sur  la figure 

A.I.l les spec t res  à 20°C après 2 h et 3 h à 210°C ainsi que dans  l 'état  brut d e  

trempe. La déconvolution a é t é  e f fec tuée  conformément à l 'analyse donnée en  

référence A.I.1 : PO, ( P l ,  P'l) et P2 correspondent aux environnements o Y ,  I Y  

e t  IIY ; Q l ,  Q2 sont associés à a e t  Y'.  évolution des  abondances peut  ê t r e  suivie 

dans le  tableau ci-dessous : 

E t a t  QI PO P l  Pl1 P2 Q2 

Brut de t r empe  O 20.3 38.9 38.9 1.8 O 

vieilli 2 h 
à 210°C 2 24.5 35.1 35.1 1 . 3  2 

vieilli 3 h 
à 210°C 3.9 27.8 31- 31- O .7 3.9 

Avant de discuter des résu l t a t s  précédents,  il e s t  indispensable d'insister 

sur  les l imitations l iées à la déconvolution des  spectres  d e  l 'austénite fer-azote.  

J.Foct a montré  que pour déterminer les abondances relat ives des  environnements 

oY , IY , 1 1 ~  , i l  faut  utiliser des échantillons d'épaisseurs d i f férentes ,  en  part iculier  

t r ès  minces ( 5 ~ ) .  On peut  alors corré ler  les valeurs d e  PO, P l  e t  P2 avec  la  teneur 

en a z o t e  déterminée par la  mesure du paramèt re  cristallin ou par  simple pesée. 

La présence de  doublets d 'azote conforme avec  les calculs thermodyna- 

miques d e  Mc Lellan e t  avec  l e  modèle que nous avons précédemment  développé 

est vérif iée expérimentalement par l a  relaxation anélastique responsable d'un 

pic de  f ro t t ement  intérieur (réf.A.I.4). 

Nos calculs confirment c e t t e  constatation. Les valeurs d'abondances 

ci-dessus correspondant a u  même échantillon, on peut fa i re  une comparaison 

d e  leur évolution relative. 

Dans le c a s  d e  la solution solide E FeN, nous avons montré  que la  

stabil i té re la t ive  des environnements 0, 1 e t  II, l iée aux fonctions d e  partition 

individuelles, favorise O e t  II, à basse t empéra tu re  aux dépens d e  1. Le calcul 

d e  la  constante  d'équilibre relat ive à une réaction du type : 



- 1 O i M MIS 

Figure A.I.l 
Spectres  à 20°C d'un échantillon y FeN0,11 dans l 'état  brut  d e  t rempe (a), 

puis vieilli 2 h (b) e t  3 h ( c )  à 220°C 

(Po : OY; P l ,  P'1 : IY; P2 : IIY, 01-Q2 : a --y1) 



mont re  qu'en début  de vieillissement, c e t t e  constante  augmente  t r ès  l égèrement  

(de  6 à 6 ,5 .10-~) .  Ceci  peut semble r  cohérent a v e c  les remarques  précédentes. 

Les environnements 1 1 ~  sont  isomorphes des  environnements 1 1 ~ '  et 

peuvent jouer un rôle dans la format ion d e  germes d e  y'. Cec i  est cohérent a v e c  

la diminution t r è s  ne t t e  d e  P2 lorsque le vieillissement se poursuit. 

Nous avons suivi pa r  spectrométr ie  Mossbauer le vieillissement jusqu'à 

disparition to ta le  d e  l 'austénite après  29 h à 210°C (Figures A.I.2 et 3). Nous 

vérifions, en accord avec Bell et Farnell  (réf.~.1.5) qu'il n'y a aucune per te  d 'azote 

lors  du vieillissement. Le f a i t  marquant indiqué par l'évolution des spec t res  est 

l 'absence de  a" dont K.H.Jack a démontré  l e  c a r a c t è r e  indispensable dans  le 

revenu de  la  martensite aux t empéra tu res  considérées ici. 

Plutôt  que d'envisager pour la précipitat ion dans l 'austénite un méca- 

nisme continu supposant un appauvrissement progressif en  a z o t e  qui conduirait  

à une élévation d e  la  t empéra tu re  Ms e t  à la format ion d e  martensite selon le 

mécanisme : 

i l  f a u t  envisager un mécanisme discontinu : 

Le carac tè re  discontinu d e  la transformation est confirmé par  l a  

s tabi l i té  du paramètre  de  l 'austénite, vérifié t r ès  précisément jusqu'à 12 h d e  

vieillissement. 

Il e s t  tentant  d'envisager une germination d e  y '  homogène dans  la 

mat r i ce  y ,  les germes é t a n t  favorisés par des  enrichissements locaux IIY. Sans 

exclure  c e  mécanisme, la microscopie électronique indique plutôt  une précipitat ion 

hétérogène sur les dislocations. Après une demi-heure d e  vieillissement à 210°C, 

d e  pe t i t s  précipités de  y' d e  200 à 300 a de  d iamèt re  et d'épaisseur 3 à 4 fois 

moindre, apparaissent. Pour d e s  vieillissements d e  2 h environ, la tai l le des  précipi- 

tés passe à 1000 ou 2000 A et t r è s  rapidement la  f e r r i t e  envahit  des  grains entiers.  

Il e s t  possible au vu des micrographies que les  cisail lements induits par la format ion 

d e  fe r r i t e  soient alors à l 'origine d e  transformations de  type martensit ique ou 

baini tique. 

En définitive, i l  nous apparaî t  que l es  mécanismes d e  décomposition 

d e  Y Fe-N sont profondément d i f férents  d e  ceux d e  y Fe-C, favorisant la  forma- 



O 1  20 

---'f - E t a t  brut  - de  t rempe  

vieilli 9 h à 210°C 
20 

vieilli 1 4  h à 210°C 

% abs 
t 4 

-8 -6 -4 -2 O +2 +4 +6 +8 mm/s 

Figure A.I.2 

Vieillissement à 210°C de  y F e N o , l l ,  spec t res  Mossbauer à 20°C 

(Le spectre  d e  y'  FE4N e s t  obtenu sur un nitrure d e  synthèse) 
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Figure A.I.3 

Austénite Fer-Azote x = 0.115 vieillie 29  h à 2 1 0 ' ~  

Spectre à température ambiante et paramètres hyperfins 
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Figure  A.I.4 

Pho tos  d'un échanti l lon ~ F ~ N O , ~  vieilli  2 h à 200°C et m o n t r a n t  d e s  f ami l l e s  d e  

préc ip i tés  al longés d e  n i t ru re  Fe4N ,,'. Relat ions d 'orientat ion cube-cube  pour 

y e t  Y '. Gross issement  voisin d e  15.000 



tion d e  précipités d e  nitrure proche parent de l 'austénite a lors  que la germina- 

t ion d e  la cément i te  est re la t ivement  plus difficile dans  l lausténite Fe-C. 

Une é tude .  approfondie du vieillissement d e  Y Fe-N pourrait éc la i re r  

l e  mécanisme d e  la transformation perlitique qui, dans l e  sys tème fer-azote ,  

ne  présente pas t o u t  à fa i t  le c a r a c t è r e  Ilduplex " qu'elle a dans  Fe-CY puisque 

l'on peut  considérer comme une austéni te  t r è s  enrichie. Nous pensons cependant  

que c'est à basse t empéra tu re  que l lé tude e s t  la plus promet teuse  c a r  nos résu l t a t s  

montrent  que la  décomposition bainitique est dans ses premiers s tades  n e t t e m e n t  

moins marquée par  les  transformations par cisail lement que dans le sys tème  

Fe-C. 
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A N N E X E  I I  

SPECTROMETRIE MOSSBAUER. PRINCIPE ET UTILISATION 

1. PRINCIPE 

a +  La  résolution d e  l 'équation (HO+HI) = -ih - p e r m e t  d e  t r a i t e r  l ' interac-  a t 
t ion  1 noyau-photons, Ho é t a n t  l 'hamil tonien d u  s y s t è m e  s a n s  in terac t ions .  La 

probabi l i té  Pif  d e  t rans i t ion  du  s y s t è m e  d'un état ini t ial  d 'énerg ie  Ei à un é t a t  

f ina l  d 'énerg ie  Ef e s t  é g a l e  à : 

a v e c  : 

Ef-Ei = - E, ( sau t  d 'énergie e n t r e  les deux n iveaux nucléaires)  + ER 

( t e r m e  d e  r ecu l  cor respondant  a u  momen t  du  c e n t r e  d e  g r a v i t é  du s y s t è m e )  + 

E (éne rg ie  du  photon é m i s  ou  absorbé) .  Pif a un profil  d e  Lorentz ;  plus l ' é t a t  

e x c i t é  a une  du rée  d e  v i e  b rève  et p lus  le p ic  est l a rge  et r éc ip roquemen t ;  dans  

le cas d e  noyaux radioac t i f s ,  s i  n est le nombre  d e s  noyaux a c t i f s  a u  t e m p s  t ,  

on a dn/n = - dt. t 

Eo  

Lors d e  l'émission d'un photon,  l ' énerg ie  d e  r e c u l  du  noyau e s t  E n  = E2/(2mc2) 
2 1 

E0/(2mc2), m masse du  noyau. (E-Eo) = - mv2 fa ib le ,  d e  l 'o rdre  d'une f r ac t ion  2 
d 'é lec t ron  vol t ,  v v i tesse  d e  r e c u l  d u  noyau). Lors  d e  l 'absorpt ion d'un photon 



2 d'énergie El, on peut écrire E' = ~ ~ + ~ ~ / ( 2 m c ~ ) .  Le pic d'émission est donc déplacé 

vers  les énergies inférieures à Eo et le pic d'absorption vers les énergies supérieures 

à Eo. Pour qu'il y a i t  absorption résonnante, i l  f a u t  que les deux pics se recouvrent 

a u  moins partiellement, par exemple  grâce  à l 'élargissement thermique, l a  vitesse 

d e  recul  devant alors ê t r e  corrigée d e  la vitesse moyenne d e  Maxwell. 

E f f e t  Mossbauer 

Dans le cas  de l'absorption, si l 'énergie de  recu l  e s t  plus faible que 

cel le  qui correspondrait a u  gain d'un phonon par l e  cristal ,  une f ract ion f des 

a t o m e s  e f fec tue  la transition sans  modification d'état vibratoire. On peut montrer 

que f e s t  égal  à exp . ( -k2~2) ,  ?? désignant le  déplacement quadratique moyen. 

Pour obtenir l'absorption résonnante avec  une source e t  un absorbeur 

différents,  on utilise l 'effet Doppler qui donne un décalage d'énergie AE =Eov/c, 

v é t a n t  la vitesse relative source-absorbeur. 

2. INTERACTIONS HYPERFINES 

- Dans l e  cas du fe r ,  l a  durée d e  vie importante  des états excités 

donne des raies t r ès  fines ( 1 0 - * e ~ )  à l'émission e t  à l 'absorption e t  on peut alors 

observer l'influence de  l 'environnement électronique sur la s t ructure  hyperfine 

d e s  noyaux. 

- Le moment é lect r ique quadrupolaire Q, positif ou négatif, caractér ise  

l ' écar t  à la  sphéricité du noyau d e  rayon RN(  10-15m); Q e s t  proportionnel à 

I p  N ( r ) . ( 3 ~ 2 - ~ 2 ) d ~ ,  Z axe du noyau, p~ densité d e  charge nucléaire. 

- La répartition des  charges électroniques est caractér isée  par le  

tenseur  gradient de  champ élect r ique auquel on associe après  diagonalisation 

l e  paramètre  d'asymétrie rl = ( v ~ ~ - v ~ ~ ) / v ~ ~  compris e n t r e  O (cas d'un gradient 

axial)  e t  1; jvXXl<lvyy(<lvZZI. 

- La rotation des  charges  dans l e  noyau c r é e  un moment magnétique 

nucléaire. La description des  transit ions nucléaires se f a i t  avec  les nombres 1 

(spin) e t  m1 compris entre  -1 et +Z. 

- Le champ interne H (champ hyperfin) e s t  le champ agissant sur 

le noyau et provenant des é lect rons  propres de  l 'atome considéré. 

- On désigne par in teract ions  hyperfines les interactions e n t r e  gran- 

deurs nucléaires e t  électroniques. 



Interactions électriques 

v(r) é t a n t  le potentiel  extér ieur  dû  à l 'environnement du  noyau, l 'énergie 

d'interaction é lect r ique e s t  Ee = 1 p N(r).V(r)d~ = v(O).Z.e (constant lors d'une 
noyau 

transition nucléaire) + El + E2 

Déplacement isomérique (effe t  de  tai l le)  : 

s(Z) fac teur  de correction relat iviste (2.31 pour Z = 50 et 3.17 pour Z = 60). RN 

varie lors d'une transit ion nucléaire d e  la  valeur d e  Re (état exci té)  à la valeur 

Rf ( é t a t  fondamental, Re<Rf pour l e  Fer). On mesure en  f a i t  6 = ( El)absorbant 
5 -  

- ( El)source; en  posant R~ = - . R N ~  on a : effect i f  3 

1$(0)12 e s t  la probabilité de  présence électronique a u  noyau; pour l e  f e r  S décroî t  

avec  Iilia(0)12- - 
v2 - 

Le pic Mossbauer e s t  également  décalé d e  6 R = - - Eo , v2 é t a n t  
2 c 2  

la  vitesse quadratique moyenne (e f fe t  relativiste). 

Effe t  quadrupolaire ( e f f e t  de  forme)  

Pour un noyau non sphérique caractér isé  par le  moment  quadrupolaire 

Q e t  placé dans un nuage électronique non sphérique, E2 conduit à un é c l a t e m e n t  

des niveaux en sous-niveaux d'énergies 



In t e rac t ions  d e  t y p e  magnétique. E f f e t  Zeeman  nucléa i re  

L'application du  c h a m p  H su r  le moment  nuc léa i r e  magnét ique  f a i t  
p. H.m1 

é c l a t e r  le spin 1 e n  21+1 sous-niveaux d 'énergie Em = - 
I = - ~ N @ N  H m~ 

g~ f a c t e u r  d e    an dé nucléaire,  UN magnéton  d e  Bohr nucléaire.  



Les seules transitions possibles correspondent à rn = 0, 1 en raison 

des règles de sélection; le spectre correspondant à un environnement magnétique 

est alors un sextuplet. 

Interactions combinées 

Les énergies des six transitions possibles s'écriront : 

avec : E = -  eQvzz (3cos2 O - 1 + q.sin20 .cos2@ ) 
8 

( ûangle entre H et VZZ, Q angle de vxx avec la projection de H dans le plan 

Vxx VYY).  

Les différentes grandeurs IS = 6 ,  EQ et  H figurant dans les tableaux 

de mesure sont calculées à partir des positions vi des raies du spectre avec les 

formules : 



3. APPAREILLAGE 

Les  s p e c t r e s  Mossbauer s o n t  réa l i sés  e n  transmission a v e c  u n  spec t ro -  

m è t r e  d e  t y p e  PROMEDA (ELSCINT) ou un ensemble  "analyseur SILENA - généra-  

t e u r  d e  fonct ion  + d r i v e r  ADLER" et d e s  sou rces  d e  5 7 ~ 0  dissous dans  u n e  m a t r i c e  

d e  rhodium. Les d é t e c t e u r s  s o n t  du  t y p e  sc in t i l la teur .  Le  s c h é m a  d e  dés in t ég ra t ion  

d e  la source  e s t  le su ivant  : 

- 0.6 MEV 

Pour les ré su l t a t s  p ré sen té s  ic i  l 'acquisition est f a i t e  g é n é r a l e m e n t  

e n  1024  canaux a v e c  une commande  t r iangula i re  d e  la vi tesse d e  la source .  L 'e f fe t  

d e  parabole  e s t  suppr imé  par  repl i  du  s p e c t r e  e n  512 canaux d a n s  les microordina-  

t e u r s  APPLE e t  VICTOR. 

Un c r y o s t a t  Mossbauer AIR LIQUIDE - SMC, à c i rcula t ion ,  p e r m e t  

d 'obtenir  d e s  s p e c t r e s  e n t r e  4 K et la t e m p é r a t u r e  ambian te ,  les diodes d e  régula-  

t ion et d e  mesure  s o n t  du  type  Si. 

Des p rog rammes  s imples  d e  p r é - t r a i t e m e n t  su r  les microordina teurs  

p e r m e t t e n t  la visualisation d e s  s p e c t r e s  acquis  s u r  éc ran ,  le t r a n s f e r t  s u r  t ab l e  

t r a ç a n t e  o u  impr iman te  graphique, le t r a i t e m e n t  o u  encore  l 'é talonnage p a r  régres-  

sion non l inéaire plus géné ra l emen t  pour les  s p e c t r e s  les moins complexes.  Dans 

le cas géné ra l  on u t i l i se  un p rog ramme d e  t r a i t e m e n t  numér ique  mis  a u  point 

par  G. LE CAER et instal lé  a u  C.I.T.I. ( C e n t r e  In terunivers i ta i re  d e  T r a i t e m e n t  

d e  l11nfor mation),  a p r è s  t r a n s f e r t  pa r  "modem". 



Vue générale de l'installation de Spectrométrie Mossbauer 



Installation de spectrométrie Rlossbauer 



A N N E X E  I I I  

COMPLEMENTS SUR LE VIEILLISSEMENT A BASSE TEMPERATURE 

DE LA MARTENSITE FER-AZOTE 

SPECTRE MOSSBAUER DE LA MARTENSITE VIERGE a1Fe-N 

Au-delà d e  9 N pour 100 Fers, la t rempe  à l 'eau à 20°C d'échantillons 

d e  f e r  pur nitrurés e n t r e  630 e t  7OO0C permet  d e  re tenir  to ta lement  la s t ruc tu re  

austénitique. Après une t rempe  à l 'azote liquide, on obtient  un spec t re  Mossbauer 

à 20°C analogue à celui de  la  f igure A.III.1 correspondant à la  t eneur  e x a c t e  

x = 0,0955 déduite d e  l a  mesure du paramèt re  d e  l 'austénite avan t  t rempe.  Le 

t ra i t ement  numérique d e  c e  spec t re  e s t  difficile; plusieurs solutions son t  possibles 

(réf.A.III.1 e t  2); celle qui e s t  présentée en  figure A.III.l f a i t  appara î t re  4 environ- 

nements d'atomes de  fer. Parmi ceux-ci, on peut distinguer c la i rement  l e  s i t e  

O"' (champ hyperfin voisin de 331 kOe, e f f e t  quadrupolaire e t  déplacement  isoméri- 

que faibles). On peut également  a t t r ibuer  le s i t e  l e  plus interne no té  II"' à des 

a tomes  de  f e r  avec  un seul premier voisin azote ;  en e f f e t ,  le champ hyperfin 

diminue d e  façon générale avec  le nombre des  premiers voisins N et on peut 

comparer la valeur observée 294 kOe à la  valeur 289 kOe correspondant a u  champ 

des fers IE  (fig.II.4.3) mesuré à 20°C sur un échantillon hexagonal F ~ N o , ~ c J  brut  

d e  trempe. On notera  également  l'absence d'environnements II"' su r  le spec t re  

d e  la martensi te  vierge, les champs IIE e t  IIY' é t a n t  tous deux voisins d e  218 kOe 

à température  ambiante. 

Dans les é tudes  de spectrométr ie  Mossbauer les plus récen tes  consa- 

c rées  à la  martensite a '  Fe-N (réf.A.III.1 et 2), les  différents auteurs  s 'accordent 

à r e c o n n a k e  l a  distribution pra t iquement  a léatoi re  des  a tomes  d 'azote sur les 

seuls s i tes  octaédriques. Chaque a t o m e  d'azote touchant d i rec tement  6 a tomes  

d e  fer ,  on devrai t  avoir 6 x 9,55 a tonies  d e  f e r  avec  un seul voisin N alors que 

nous n'en obtenons que 22 pour le  s i t e  noté  1'"' sur la figure A.III.l. Le res te  des  

environnements avec  un seul voisin a z o t e  doi t  donc correspondre à l a  par t ie  du 

spectre  s i tuée  e n t r e  O"' e t  1'"'. Enfin, la par t i e  du spec t re  Mossbauer distr ibuée 
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Figure A.III.2 

Echantillon de teneur initiale x = 0,0955 t rempé N2L puis vieilli 18 h à 100°C. 

Spectre  Mossbauer e t  paramètres  hyperfins à 20 OC. Les abondances des  s i t e s  

O a", 1 a " e t  1' a" sorrt s~fisiblernrn'c ~ ropor t ionne l les  S. i , 2 , 1  



vers les vitesses supérieures à celles d e  devrai t  ê t r e  associée aux a t o m e s  

d e  f e r  n'ayant pas d e  premier voisin N mais un nombre quelconque d e  seconds 

voisins. C e  par tage du spec t re  d e  la martensi te  vierge est conforme à l ' interpréta- 

t ion du spec t re  d e  la  figure A.III.2 correspondant à l 'étape y -au-a du revenu 

de  a'. 

SPECTRE hlOSSBAUER DU NITRURE a1'Fe16N2 - 

Nous retrouvons les environnements précédents Oa et 1'" " sur  le 

s p e c t r e  à 20°C d e  l'échantillon précédent  vieilli 24 h à 100°C. Les pics se sont  

af f inés  c e  qui e s t  caractérist ique d e  la mise e n  ordre. L'environnement 0"" carac- 

t é r i sé  par l e  champ hyperfin é levé  d e  391 kOe est a t t r ibué  aux a tomes  d e  f e r  

n'ayant pas de  premier voisin N mais 4 seconds voisins répar t is  conformément 

à la s t ruc tu re  déterminée par K.H. Jack.  Celle-ci, rappelée su r  la figure A.III.3 

montre  que l'on doit avoir trois fois moins d'environnements O"" que d'environne- 

ments  fe r s  avec  un seul premier  voisin N. La remarque que nous avions fa i t e  

à propos de  la  martensite vierge sur  les environnements a v e c  un seul a z o t e  nous 

conduit  naturellement à a t t r ibuer  le 3ème s i t e  du tableau d e  résul ta ts  d e  la figure 

A.III.2 à des a tomes  de  f e r  a v e c  un seul  premier voisin N que nous noterons 1 "" 
e t  qui proviennent de  la mise e n  ordre  d e  s i tes  1 "'. D'après K.H. Jack,  l 'octaèdre 

f e r  entourant  un a t o m e  d'azote (fig.A.III.3) devrai t  ê t r e  régulier. Le rapport  

voisin d e  2 e n t r e  1 "" e t  1'"" pourrait  indiquer une dissymétrie dans les distances 

Fe-N d e  c e t  octaèdre;  nous avons distingué deux espèces d'envirc.r?nen.-r,ts sur 

la f igure  A.III.3. 

Puisque l e  nitrure " " F e l ~ N 2  correspond à une t eneur  de  12,5 N pour 

100 Fers ,  le  bilan d'azote peut s 'écrire pour le spec t re  A.III.2 : 

(% a).ON + (% ai').12.5N" 9 à comparer a u  nombre 9,5 d'atomes d'azote 

dans  l a  martensite vierge. L'attribution des deux s i t e s  in ternes  à 1" " et 1' ci'1 

e s t  ainsi  justifiée. En outre,le premier  s i t e  du tableau d e  la figure A.III.2 a égale- 

ment  une abondance conforme à la s t ruc tu re  ordonnée a" de  K.H. Jack. 

TRANSFORMATION a '! + y: 

Le reliquat de  martensi te  non ordonnée visible su r  la figure A.III.2 

peut  ê t r e  réduit par un accroisssement d e  la tempéra tu re  d e  revenu mais c e t t e  

dernière  ne peut ê t r e  choisie quelconque. En e f f e t ,  au-dessus d e  170°C le vieillis- 

s e m e n t  d e  l 'austénite doit ê t r e  pris e n  compte c a r  après  quelques heures il e s t  

notable e t  on ne peut plus savoir quelle proportion d e  la phase y ' observée provient 



Figure A.III.3 

St ructure  de a" Fe l6N2 ordonné d'après K.H. J a c k  



Figure A.III.4 

Vieillissement à 1 4 0 ° C  d e  l a  martensi te  a'FeNo.095. 
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réel lement  de  la  transformation a ' '+ y' (voir Annexe 1). P a r  contre,  ap rès  une 

dizaine d e  jours à 160°C nous n'avons noté  aucun changement d e  paramètre  pour 

l 'austénite YFeN0,gs et aucune apparition des phases a et y '. On peut  donc 

envisager l'étude d e  la transformation d e  a l1 en  y '  pour des  t empéra tu res  d e  

revenus diverses et inférieures à 160°C. La figure A.III.4 présente  les s p e c t r e s  

à température  ambiante  pour diverses durées de  revenu à 140°C d'une mar tens i t e  

vierge a 'FeN0,95. On peut remarquer  la croissance d e  l'environnement Ou précé-  

dan t  l'apparition d e  y1Fe4N. La mesure d e  l'abondance d e  ce s i t e  est possible 

et peut donc permet t re  une é tude  cinétique. Sur les spec t res  A.III.4 c et d corres- 

pondant à 22 h e t  60 h de  revenu à 140°C on commence à observer un environne- 

ment  plus riche que 1 - 1' "'. Le même résultat  peu t  ê t r e  a t t e i n t  e n  2 h 6. 160°C 

(Fig.A.III.5). Dans les deux cas, on ne  décèle encore  pas n e t t e m e n t  les  ra ies  l e s  

plus intenses de  y1Fe4N en  diffraction X. 
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CONCLUSION 

L'é tude  e f fec tuée  par spectrométr ie  Mossbauer s u r  la solution hexago- 

nale Fer-Azote nous a permis : 

- d'interpréter la distribution des  a t o m e s  d 'azote dans l'état brut 

d e  t rempe sur  la base d'un modèle thermodynamique construit  à par t i r  d e s  divers 

voisinages in ters t i t ie ls  possibles pour chaque a t o m e  centra l  d e  fer .  En considérant 

uniquement des  interactions répulsives N-N, nous avons pu montrer  que l'interac- 

tion UNN dans E e s t  de  l'ordre d e  2.000 calories/mole à 700°C lorsque x e s t  

voisin d e  0,22, so i t  environ deux fois plus élevée que dans l 'austénite fer-azote.  

- d e  met t re  e n  évidence la  fo r te  métastabil i té d e  E FeNx lorsque 

x<=0,25, caractér isée  par l'apparition, lors du revenu à basse t empéra tu re ,  de 

par t ies  enrichies en  azote  ~t e t  de  par t ies  appauvries E p, suivie dans une deuxiè- 

me  é tape  par la précipitation de  y 'FeqN dans E~ e t  la  t ransformat ion E p+ a "  

+ a  f y', la décomposition a" + a + y' suivant le  mécanisme proposé par 

K.H. Jack. Dans l e  cas  des  solutions les plus pauvres, a u  voisinage d e  x = 0,2, 

on peut distinguer t rès  c la i rement  l 'étage E , + a' '  précédant  la précipitat ion 

d e  y'. 

En f a i t  la décomposition d e  E Fe-N n'avait pas été prévue à notre 

connaissance e t  c'est au  contra i re  dans y Fe-N que cer ta ins  au teurs  avaient 

prévu une décomposition a v e c  mise e n  ordre conduisant à la  s t ruc tu re  intermédiaire 

a ". I l  e s t  donc intéressant d e  comparer les comportements  d e  l 'austénite y Fe-N 

e t  de  la solution hexagonale E Fe-N lors du revenu à basse température .  Nous 

avons rappelé dans  l'Annexe 1 quelques caractér is t iques  du vieillissement d e  y FeN 

a u  voisinage de 200°C e t  pour un échantillon t r è s  chargé e n  azote .  L'apparition 

conjointe d e  a et y '  n'est alors précédée d'aucune redistribution notable  dans 

la matrice austénitique. Des essais e f fec tués  à plus basse t empéra tu re  n'ont 

pas  permis non plus de  noter un a u t r e  type d e  comportement.  

En appliquant un principe d e  séparation maximum des  a t o m e s  d'azote 

dans l 'austénite y Fe-N cubique f a c e s  centrées ,  les  voisins N d'un in ters t i t ie l  

N s e  trouvent répart is  d e  façon a léatoi re  sur  1 2  s i tes  octaédriques s i tués  à la 



distance a 42 avec  une distance NN minimum égale à environ 0,516 nm pour 
Y 

la concentration de  11 N pour 100 Fers. 

Dans la  solution hexagonale cFe-N, le même principe d e  séparation,  

tenu compte  d e  la d i f férence e n t r e  a et c, peut  conduire à une répart i t ion préféren- 

t iel le des  a tomes d'azote. On a repor té  sur la figure C-1, en  projection sur  un 

plan ( 0 0 1 ) ~ ~ ,  une répart i t ion d e s  a tomes  d'azote en couches impaires 4n-1 ou 

4n-3 et e n  couches paires 2n donnant le  maximum de  séparat ion e n t r e  a tomes  

interst i t iels  : chaque a t o m e  N a 6 voisins à la distance 2a dans son propre plan 

e t  4 a t o m e s  dans chacun des plans inférieur ou  supérieur à une distance (a2+c2);, 

donnant ainsi des distances N-N d e  0,534 e t  0,510 nm pour l a  concentration d e  

19 N pour 100 Fers comparables à cel les  évoquées plus haut à propos d e  la répart i-  

tion des  a t o m e s  d'azote dans l 'austénite. L'arrangement d e  l a  f igure C-1 correspond 

également  à l 'arrangement moyen d e s  a tomes d 'azote a1'Fe16N2 lorsqu'on e f fec tue  

une projection sur les plans denses d e  c e t t e  dernière  structure.  

La transformation cp+ a1'Fe16N 2 peut  ê t r e  réalisée par une translation 

des plans f e r s  ( O O l ) ,  l e  long de la direction <1Tl>an de te l le  s o r t e  que les  plans 

(001) ep deviennent les plans (O1l)al' comme cela  a été e f fec t ivement  observé 

dans l e  cas des carbonitrures. 

Si l'on adopte  le  point d e  vue précédent  sur la  répulsion des  a tomes  

interst i t iels ,  il e s t  nécessaire d e  considérer des interactions N-N au-delà du 

premier voisin N d'un a t o m e  N, a u  moins jusqu'à l a  distance 2a. Nous nous sommes 

l imités e n  fa i t  dans la description des  états bruts de  t r e m p e  à une interaction 

N-N a u  premier voisin aussi bien dans  les modèles analytiques que dans les  simula- 

tions d e  RiIonte-Carlo. 

On peut fa i re  encore quelques remarques  sur  les distorsions d e  réseau 

mises e n  jeu dans la t ransformat ion : ainsi si l'on extrapole  les valeurs d e  c ,  

vers les  faibles concentrations, on obtient  une valeur t r è s  voisine d e  d l o l a v =  

4,23 8 pour l a  concentration x = 0,125 caractérist ique d e  l a  phase a "Fe16N2 

e t  associée à la phase virtuelle E pFe8N. De même, en utilisant la  relat ion e n t r e  

l e  volume V par a tome d e  f e r  e t  x adoptée a u  chapitre II,  on obt ient  V = 12,7 1 0 - ~  

nm3 pour E ~ F ~ ~ N  à comparer à V,II 12,8 1 0 - ~ n m ~ .  On peut  donc imaginer une 

cer ta ine  continuité dans l 'étape d'appauvrissement, aboutissant à l 'apparition 

d e  a" sans  met t re  e n  jeu des distorsions aussi importantes que dans la transforma- 



El s i t e  N occupé  su r  les plans 4n-1 

Al s i t e  N occupé  su r  les plans 4n-3 

s i t e  inoccupé 

Figure  C-1 

Exemple  d e  r épa r t i t i on  des  a t o m e s  N dans  E~ donnant  une sépa ra t ion  maximum 

e n t r e  les a t o m e s  d 'azote .  (pro jec t ion  s u r  les plans d e  b a s e  (OOl), ). 
P 



tion martensit ique y +a '  pour laquelle la variat ion d e  volume par a t o m e  d e  

f e r  est ne t t ement  plus importante. 

Au début d e  notre  é tude,  l a  possibilité d'une transformation d e  type 

bainitique ou martensit ique avait  été envisagée pour in te rp ré te r  les environnements 

observée e n  spectrométr ie  Mossbauer semblables à ceux rencontrés  dans le vieillis- 

sement  des  martensi tes  %'Fe-N obtenues à par t i r  d'une mat r i ce  austénitique. 

Les recouvrements intervenant aussi bien dans la précédente  technique qu'en 

diffraction X en t re  les pics des phases E et a '  ne  pe rmet ten t  pas d'éclaircir 

ce problème. Néanmoins, les observations de  microscopie optique ou électronique 

n'ont pas révélé  d'images caractérist iques de  la  présence d'une phase martensit ique 

lors du revenu à basse température  d e  &FeNx pour x<O. Il e n  e s t  de  même des  

observations bien plus systématiques effectuées  pa r  une a u t r e  équipe sur  les  

carbonitrures E FeC. 

Nous avons complété su r  la figure C-2, le schéma ex t ra i t  de  l'ouvrage 

d e  H.J. Goldschmidt "Interstitial Alloys" e t  décr ivant  les s t ruc tu res  ordonnées 

ou métastables dans Fe-N avec l es  séquences d e  t ransformat ion correspondantes, 

e n  distinguant les phases E suivant que x es t  supérieur ou inférieur à 0,25. Pour 

l e s  raisons développées ci-dessus, nous avons indiqué une liaison di recte  %+ a" 
sur  le schéma. 

L'étude de l'influence d'un é lément  métall ique de substitution n'est 

pas  sans in térê t .  Nous avons étudié le seul c a s  du manganèse en substi tution 

à 5 % en  masse dans le fer.   échantillon E obtenu avai t  une teneur  légèrement  

supérieure à 25 azotes  pour 100 Fers  e t  le vieillissement n'a pas  fa i t  appara î t re  

d e  phase intermédiaire ci "Fe16N2 mais d i rec tement  le ni t rure  y1Fe4N c o m m e  

c'est l e  c a s  dans le vieillissement de  E F ~ N , > o , ~ ~ .  



12N per 100 Fe atoms (ie. 
to Z i/2 centres of unit cells 

- FB5 ,/%- . - - .  table) 
- (a + L 

4.' 

At temperature 
I 

Ordered N: sites 
successive:y occupied 

lof al1 centres of unit 1 \ 
1 tells 1 

Quench + low temper 
Q + L  

Or thorhombic 

I 11.1 19  2 5  ordtred N sites 
I I 1 , (stable) 

O 5 1 O 15 20 2 5 
At. per cent N 
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LISTE DES PRINCIPALES NOTATIONS UTILISEES 

THERMODYNAMIQUE : 

Q Fonction d e  part i  t ion 

C Atome  in t e r s t i t i e l ,  a z o t e  o u  carbone.  \/ lactliic 

N 1 Nombre d e  s i t e s  i n t e r s t i t i e l s  

NC Nombre d ' a t o m e s  C 

NV Nombre d e  lac lines 

YC = NC/NI ; J v - N V / N I  

C Enthalpie  l ibrc d ' cxces  

UCC Cnergie d'interaction e n t r e  deux a t o n i e s  C 

ZII C o o r d ~ n a t i o n  dans le r e s e a u  in t e r s t i t i e l  

YCC Xombre d e s  pLiires C - C  

TC\'. UVV h o m b r e  d e s  piiires CV oci VV 

Designe une  rcpart i t ior i  a l e a t c i r c  

4 Atome  méta l l ique  

I S ~ r e  ~ n t e r s t i t i c l  

ZAA Coordinat ion dans Ie reseaci metalliqcii. 

2/41 S o m b r e  d e s  s i res  1 p r e m l c r s  iois ins  d e  A 

ZIA h o m b r e  d e s  premiers  i ois ins  \ d'un si t e  1 

U \ \ o m b r e  d 'a tori ics  du r e scau  metùlliqiie 

9 1 . 4 ~  Fonc t ions d e  pdrti t ion indi i  id~ie1Ic.s d c 5  ùtornes A e1 C 

\ ) iC  Designe I ' en tourdge  d'un dtornc dc iiictdl par  i a tor i ics  ~ n t c ~ r ~ * ~ r i c l s  

premiers  voisin> 

C l i c  Atome C entoi i rc  par i prernicrs \ l o i s i ~ i s  C 

q \ ) i C  Fonctiori d e  partit iori individuelle pour un a r o r n c  A e r i t o ~ i  i. dc 

i d t o m e s  C 

g t e r m e  de  d c g c r ~ e r e s c c  i i  c (3r)iiloguc ,ILI tern-ie  de  Cciggcriii~irri) 

13A)iC, PC)iC Probabi l i res  pour qiic lcs il toriic\ ,\ ou C so ien t  e n t o u t ? >  de 

i a romes  C prcni iers  i o i \ i n \  

qi\)iN - u l ) i N  - InqA)iN, UA)iN f ncrgie d\soc iec a l ' e n \  ironncrricrir \ ) IN ,  

q \ ) I N  forict ior~ de paf ti  t  ion 

gi K T .  q  i ) iN  Cri thdl ;~ic  d e  s i t e  pour I ' c r iv~tor~ncr r icn t  / \ ) I V  

tlrdbitbilitc c l ~ l ' u r l  a t o i ~ w  dc  icr  so i t  c,iitoiirc piir t atorr ics  \i ct 

j ~[o rT le \  C' pr Y I I I I C I  \ \ oi\iri\  



i j  = Eij - k T l n q . .  En tha lp ie  d e  s i t e  pour  u n  e n v i r o n n e m e n t  f e r  a v e c  i e t  
'1  

j p r e m i e r s  voisins N e t  C (Ei j  é n e r g i e ,  q i j  f o n c t i o n  d e  p a r t i t i o n  

correspondantes) d a n s  le c a s  d e s  c a r b o n i t r u r e s .  

SIMULATION : 

Pij 
P r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  d ' u n  é t a t  Si à u n  é t a t  Sj d u  s y s t è m e  

- k  Indices  s e r v a n t  à r e p é r e r  l e s  a t o m e s  m e t a l l i q u e s  e t  i n t e r s t i t i e l s  1 7  1, 

dans  le c r i s t a l  E F ~ N  
X 

ES, E A  E n e r g i e s  d u  s y s t è m e  a v a n t  e t  a p r e s  le? s a u t  d ' u n  a t o m e  d ' a z o t e  

d 'un  si t e  à un a u t r e  

h 1 k , 1 '  Indices  d e  Miller 

F(h ' ,k ' , l ' )  F a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  

NNv, t-i ou d N o m b r e s  d e s  p a i r e s  a z o t e - a z o t e  e n  c o n f i g u r a t i o n  v e r t i c a l e ,  

h o r i z o n t a l e  ou d i a g o n a l e  s u r  le p r i s m e  d e s  p r e m i e r s  vois ins  N d ' u n  

a t o m e  d? f e r  dans  E F ~ N  

DIVERS : 

8 T e m p é r a t u r e  de  D e b y e  

Tc  T e m p é r a t u r e  de  C u r i e  

x C o n c e n t r a t i o n  en i n t e r s t i t i e l s  ( F e N  
x 

rii J R a p p o r t  d e s  a b o n d a n c e s  d e s  f e r s  a v e c  i o u  j i n t e r s t i t i e l s  p r e m i e r s  voisins 

SPECTROMETtiIE MOSSBAUER : 

- - - - - - - - - 
O , I , l i  E n \ i r o n n e n ? c n t s  f c r  a v e c  0 , l  oci 2 i i i t c r s t i t i e i s  p r e m i e r s  i o i s i n s  

adns la piidse ---  

A r ' ibondances des  e n v i r o n n e m e n t s  

H Clidrnp hvper f in  (kOe) 

L Ple ine  l a r g e u r  d 'un p i c  d e  L o r e n t z  à ri i i- t iauteur (FH\\ 11) 

IS = 6 - deplacernenr  150mer14"e 

6 ( v l + v 2 )  1 2 e n  m m / s  d a n s  le r a s  d 'u i i e  i n t c r a r t i o n  e l c r t r i q i i e  ieiile 

e n t r e  le noyau r é s o n n a n t  e t  son environnerrierit  

S 114 ( v l  i v2  v 5  + v6)  quand  i l  y d ur-i effet d ' i n t e r a c t i o n  

r n a g n e  t ique 

E f t e t  q u d d r ~ ~ p o i d i r e  : nous n ' a v o n s  p a s  u t i l i se  1). n o t a t i o n  E polir q ~ i d r i t i t c  114 c 2 q Q  
I f  ( 1  + . Id l e t t r e  g r e c q u e  E c t a n t  u t i l i s4c  pour  r e p r c \ c n t e r  Id so lu t ion  so l ide  

iicxdgorldlc. 
- \ cc' - -1-2 1/4 
2 

'/" c2q(2( 1 + r 1 2 / 3 )  e n  I'abseiic e d f i n t t . r ~ c  tiorl rriagnctiqiic 

fQ 1i1+ 1 (\6 - V S )  - (v2  - v l ) l  e n  p r c s c n c c  d ' i inc  i r l t c rac r  ion rnagne t  i q u c  
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