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INTRODUCTION

L'étude par spectrométrie Mdossbauer des solutions solides interstitielles
fer-carbone et fer-azote concentrées permet de caractériser les divers environne-
ments des atomes de fer et en particulier de déterminer avec une bonne précision
les abondances correspondantes, en raison de la forte sensibilité des paramétres
hyperfins au nombre des premiers voisins N ou C de chacun des atomes métalliques.
De nombreux travaux ont ainsi été consacrés a 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 a l'azote, mettant
en évidence les diverses étapes du réarrangement de la solution solide o' suivant
un mécanisme conforme aux travaux de K.H. JACK. Les environnements Mossbauer

caractéristiques du nitrure o" FeqgNo ont alors été bien identifiés.

La solution solide hexagonale €FeN a jusqu'a présent suscité moins
d'intérét en spectrométrie Mossbauer, probablement en raison de l'ordre interstitiel
important pour les concentrations supérieures a 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 a 25 N, la diffraction X ne donne que peu de renseignements sur
I'ordre et la spectrométrie Mossbauer permet par contre de préciser la distribution
des atomes d'azote. On peut alors confronter ces résultats a des modeéles thermody-
namiques de solutions solides interstitielles et de fagon bien plus fiable que dans
le cas de l'austénite fer-azote ol l'on s'écarte en fait peu d'une répartition aléa-

toire des atomes interstitiels.

Nous rappellerons donc dans le chapitre I, les principaux modeles
utilisés en thermodynamique des solutions interstitielles en soulighant les difficul-

tés rencontrées dans le cas des solutions concentrées.

Dans le chapitre II, on a repris 1'étude de la solution € Fe-N, par spec-
trométrie Mossbauer principalement, en mettant en évidence sa métastabilité

pour x<=0,25, caractérisée en particulier par 'apparition du nitrure ,"FejgNg.

Un modeéle thermodynamique basé sur la notion d'enthalpie locale
associée a un environnement fer est proposé au chapitre Ill. Il peut rendre compte
en particulier des interactions interstitiel-interstitiel dans les nitrures € FeN

ou les carbonitrures € Fe~-C-N dans I'état brut de trempe. On a pris en compte



les contributions thermodynamiques de vibration du réseau par l'intermédiaire
des températures de Debye des divers environnements fers accessibles & partir

des courbes de variation du déplacement isomérique avec la température.

Les résultats du modéle analytique précédent sont comparés a ceux
obtenus par une simulation directe de type Monte-Carlo de la distribution des

interstitiels.

On montre également que 1'évolution avec la température des termes
vibratoires n'est pas suffisante pour expliquer la décomposition lors du revenu
a basse température des phases e faiblement chargées en azote. D'autres contribu-
tions magnétiques ou élastiques devraient €tre prises en compte. On note en
particulier que la température de Curie_au voisinage de 20 N pour 100 Fers est
bien plus élevée que ne le laissaient prévoir de précédents résultats et proche

des températures de revenu utilisées.

Dans le chapitre IV, nous étudions quelques structures ordonnées
Fer - métal substitué - Azote. Apreés avoir donné quelques compléments sur
Y'FeyN, nous nous sommes intéressés aux structures (FeyNi{_y)4)N de type y'

ainsi qu'a des nitrures de type ¢ orthorhombiques substitués au cobalt.

Conformément & de nécentes recommandations swr La préseniation
des documents, nows avons joint un Andex de fLgures et fableaux, placé

a La f4n de cet ouvrage.

Nows avons également {oint une Liste des notations employées.

;\Vf»"
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Pour une solution solide interstitielle comme pour tout autre alliage
la thermodynamique statistique vise a déterminer la fonction de partition Q

du systeme (réf. 1.1.1) :
Q= ].Zexp(—Ej/kT)
ol la sommation porte sur tous les états accessibles "j" d'énergies Ej du systeme.

Lorsque les niveaux "i" sont dégénérés, l'expression précédente devient :
Q = Lgj exp(-E;/KT)
ou gj est le facteur de dégénérescence associé a "i".

Les faibles variations de volume mises en jeu lors des redistributions
d'atomes dans 1'état solide permettent de confondre les énergies libres et les
enthalpies libres, d'ou :

G=-kTlh Q@
ce qui permet de relier les grandeurs statistiques aux grandeurs macroscopiques.

En faisant I'hypothése simplificatrice d'une additivité des contributions
configurationnelle, vibratoire, électronique et magnétique & l'enthalpie libre,

on peut écrire :

Qalliage = Qconf-Qvib-Qel-Qmag
Les fonctions partielles Qconf et Qyip sont associées respectivement & la disposi-
tion des atomes dans l'alliage et aux vibrations thermiques (spectre de phonons
de l'alliage). La contribution électronique peut, elle, €tre estimée a partir de
la mesure de chaleur spécifique & tres basse température (réf. 1.1.2) et la contri-
bution magnétique par la mesure de l'anomalie de chaleur spécifique au voisinage
de la température de Curie dans le cas d'une transition ferromagnétique - parama-
gnétique.

Les modeles d'Einstein et de Debye permettent d'évaluer le terme
de vibration. On calcule Qy i de facons diverses pour tenir compte de la répartition
spatiale des atomes du soluté et en respectant au mieux les contraintes locales
d'ordre géométrique.

La répartition des atomes dans l'alliage, a 1'équilibre, est obtenue
en minimisant G = -kT In Qgjjjages énergie libre de Gibbs, par application du
principe du terme maximum et, compte tenu des contraintes associées au systéme,

en utilisant généralement la technique des multiplicateurs de Lagrange.



La variation, a température donnée, de G avec la concentration en
soluté permet alors de prévoir des phénomenes tels que la décomposition a basse
température d'une solution solide sursaturée ou encore le passage de l'ordre a

courte distance a l'ordre a longue distance par une température critique T,.

Dans ce chapitre nous montrerons comment on peut transposer aux
solutions interstitielles les modeles statistiques élaborés pour les solutions de
substitution, mettant en évidence des caractéristiques propres. Les limitations
habituelles des modeles analytiques (complexité des calculs, signification physique
des parameétres introduits) nous conduiront & exploiter des techniques de simulation
du type Monte-Carlo dont nous rappellerons le principe et les conditions d'utilisa-

tion dans le cas précis des solutions solides interstitielles.

I.1. APPROXIMATION D'ORDRE ZERO

Le caractére irréaliste du modele de solution solide idéale, ou l'enthal-
pie d'exces est nulle, est encore plus évident dans le cas des solutions solides
interstitielles que dans celui des substitutionnelles. Le passage a l'approximation
dite d'ordre zéro qui correspond & la solution réguliére permet de prendre en
compte une enthalpie d'exces, & condition toutefois que l'on prenne en compte,
dans le cas des interstitiels I les interactions I-I, le nombre de liaisons métal-I

restant constant quand la nature des sites interstitiels ne change pas.

Le réseau métallique d'accueil constitué des atomes A définit un
réseau I de NI sites interstitiels I avec NV lacunes V et NC atomes interstitiels
C. On obtient l'entropie de configuration NLKT.(YC.InYC+(1-YC).In(1-YC)) en

permutant entre eux les NV lacunes et les NC atomes du réseau .
L'enthalpie libre d'exces G s'écrit :

G=NLKT(YC.In YC+(1—YC).ln(l—YC)%NI.ZII(YC.UCCHI—YC).UW+YC.(1—YC).2wcv)

+{ termes vibratoires, électroniques et magnétiques }.

Cette expression est directement transposée de celle qui donne G pour une solution
de substitution A-B (réf.l.1.1).



1
wey = Ugy = 5(Uce + Uyy)

Ucys Uge, Uyy énergies dinteractions C-V, C-C et V-V
ZII coordinence du réseau interstitiel (chaque site I a ZII sites I premiers voisins)
YC = NC/NL

Si on fait abstraction du terme {...}, les extremas de G par rapport

a la variable YC sont donnés par 'équation suivante :

1 YC
§ZHQ‘)CV(1_2YC)+(UCC—UVV)) + kT.ln——l'TC——: 0
. 2wey 1 . . .
En outre, la relatxog KT v 1-YC) précise la courbe spinodale

correspondant a la condition = 0. Lorsque we,y est positif, cette courbe
2 cv p
présente deux points d'inflexion et la condition d'une éventuelle démixion est
alors U >1(U +Uyy) ou plus simplement U >0 car on considére énéralement
cvigt¥ec Yy cvyYec g

que Uyy est égal & zéro.

Les diverses contributions a G’ apparaissent sur la figure I.1.1 dans

le cas wey?0, avec G' = G/(NLZILKT).

} ! Yce yc

(1) 0,5. T

UVV
3 el (2) 0,5. T

(1-YC)
(3 0,5.YC(1-YC).2wey /KT

(4)(YC.In YC)+(1-YC).In(1-YC))/ZII

~ 7
~ 7

>~
4( ~ - -

—— -

Figure 1.1.1
Représentation des diverses contributions a l'enthalpie libre d'excés

dans l'approximation d'ordre zéro.
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Calcul du potentiel chimique u. du soluté interstitiel

On a par définition :

_A(G/ND = ern—YXE 971 YCuwgy + ZIL UGy

He = 3yco 1-YC

Dans un état infiniment dilué u, se réduit au terme ZIL.Uqy.

I.2. MODELE QUASI-CHIMIQUE (APPROXIMATION D'ORDRE 1)

On s'intéresse essentiellement aux nombres NCC, NCV, NVV des
paires C-C, C-V et V-V, privilégiant ainsi les interactions entre interstitiels

par rapport aux interactions A-C métal interstitiel.
Q = g.exp| -NCC.Uge/KT = NCV.Ugpy/KT - NVV.UVV/kT}

L'évaluation du terme g est obtenue avec le coefficient multiplicatif

introduit par Guggenheim (réf.[.2.1) :

_ (NCH+NV)!

* * L *1y2 Y 1 Geun?
Nyt T NCCTENVVT G.NCVT)2/NCCY/NVVI/G.NCVY)

Les nombres de paires vérifient les relations suivantes :

1

NVV:2

ZILNV —% NCV, NCC :% ZILNC —% NCV

Le symbole * caractérise une distribution au hasard.

Pour obtenir le terme maximum, on écrit :

_3lng_ 3InNCC! _3ln NVV! , 3ln NCV!
3NCC =~ 3NCC dNCC INCC

- In NCC + In% ZIL(NV-NC)}+ NCC - 2 ln{%(ZII.NC—QNCC)}
- n NCC +In NVV - 2 In NCV

= In {(% NCV)2Z/NCC/NVV!



D'ol :

3nQ _ dMng Ucc 3 NCV.Uey 3

INCC aNCC KT WNCC kT aNCC

3lng Ucc Uvv, 0 Ucy
NCC kT kT kT

' AInQ _
L'extremum de Q est obtenu pour == = 0, c.a.d. :

INCC

Uge * Uyy - 2Ucy
kT

In {(% NCV)2/NCC/NVV} =

AR

kT

Cette égalité est caractéristique de 1'équilibre quasi-chimique entre

les paires : CC + VV # CV + VC.

En exprimant NCC et NVV en fonction de NCV, nous obtenons I'équation

du second degré en NCV suivante :

NCV2, A~ NCV.ZII.NI + ZIIZ.NC.NV = 0

ou l'on a posé :

A =1 - exp(2 wy/KT)
et

1
W oy = Uey ) (Uge + Uyy)
On obtient alors :

zx;.bxll 1 -@-4.YC.YVD)

(S

NCV =

J

avec YC = NC/NI et YV = NV/NI

Le tableau ci-dessous donne la correspondance entre le formalisme

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

NIz ZILNI/2x NCV Uce

NCC

Réf. 1.5 g(NU+NV)=M Z1 M.Z1/20 Z1.2q 4

%(Ni—)‘l)
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Un tel modele est applicable en particulier a l'austénite fer azote
mais pas & la solution hexagonale e Fe-N comme nous le vérifierons a la fin

de ce chapitre.

Calcul de la fonction de Gibbs pour le modeéle quasi-chimique

L'enthalpie d'exces due aux interstitiels est NCV.Ugqy + NVV.Uyy

+ NCC.Uge. Par ailleurs, on a :

NC . . NV * *y *
In g = - NC.In(aary) NV.Intgairy * NCCHIn(NCC™) - NCC

£ NVVEIn(NVV*) - NVV* + 2.{%NCV*.1n%NCV*) - INCVH

- NCC.In NCC + NCC - NVV.In NVV + NVV + 2.{—12—NCV.ln(%NCV)

1
+ E.NCV}

De plus, NCV* = ZILNC.NV/NI,NCC™ = ZILNC/2-NCV*¥/2 et
NVV* = ZILNV/2 - NCV¥/2

In g = (-NLYC.ln YC - NL.YV.ln YV) + NCC*.In NCC* + NVV*.In NVV*
+ NCV*.In %ch* - NCC.In NCC - NVV.In NVV - NCV.ln% NCV

On peut remarquer que cette expression se réduit au terme entre
parenthéses correspondant a l'approximation d'ordre zéro lorsque wqy = 0, puisque

cette derniére condition entraine alors :
NCC = NCC*, NCV=NCV" et NVV=NVV*

Dans le cas général ol woy #* 0 et en tenant compte des relations
entre paires NCC = ZIL.NI.YC/2-NCV/2 et NVV = ZIL.NI.YV/2-NCV/2, on déduit :
Ing=-NLYC.n YC - NL.LYV.In YV + NCC*.In NCC* + NVV*.In NVV*

1
+ NCV*.In %.NCV* - NCC.In NCC - NVV.in NVV ~ NCV.In ?’z—.NCV

ou NCV est fourni par I'équation du second degré soulignée plus haut.
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L'enthalpie libre pour un seul atome interstitiel s'exprime alors sous

G'= —kT.In g/NI + (NCV/NI).Ugy + (NCC/NI).Uge + (NVV/ND.Uyy

On peut achever la résolution du probléme numériquement. Un exemple

de tracé de G en fonction de la concentration YC est donné sur la figure 1.2.1,

en choisissant ZII = 12, Uyy = Uyy = 0 et en faisant varier le terme de paire Uso/kT
de 0,2 a 1,2 par pas de 0,2.

% e
*
*
™
*
°
* .’
1,2
* °
*
* ° .
’ *
* hd N
°
* *
b *
* @ *
) x "
*;*'* ® * * 0,2
0,44 x * ’
YC = YC =1
Figure 1.2.1

G' = G/NI

Représentation de la fonction d'excés G/kT rapportée & un atome interstitiel

et dans le modeéle quasi-chimique



-12 -

Extension du modéle quasi-chimique pour une solution solide ternaire avec deux

types d'atomes substitutionnels A(solvant), B(soluté) et un seul type d'atome

interstitiel C

La généralisation de la méthode précédente (réf.l.2.2) conduit a la
méme expression de NCV et a une relation qui permet de préciser le nombre
NCB de paires interstitielC - soluté B en fonction de la quantité
§= exp(UAC-UBC), pour un réseau dans lequel le nombre de sites interstitiels
est égal a NA+NB.

_ ZIA(NA+NB)

NCB = =57y JAHYBHYD(8-1)) - (AHYB+YD(6-1)2 - 4YB.YI 6.(6-1))% |

avec YA = NA/(NA+NB), YB = NB/(NA+NB) et YI=NC/(NA+NB)

Inversement, on peut estimer § comme suit :

_02-20(YB+YD) + 28 , 6=_2NCB
82-2 0(YB+YD+4YB.YI ZIA.(NA+NB)

§

si 'on connalt NCB.

Quand il n'y a pas de différence entre les interactions C-B et C-A, § est
égal a 1 et donc 6 = 2YB.YI d'ou NCB = (YI(NA+NB).ZIA).YB.
NCB est le nombre total de liaisons C-métal B établies en partant

des interstitiels.

Deux inconvénients du modele quasi-chimique doivent étre soulignés :
- L'interaction métal-interstitiel n'est pas explicitée

- la limitation de la contribution énergétique aux paires entraine
une additivité de ces interactions et une variation linéaire de l'éner-

gie avec les nombres de paires.
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1.3. MODELE D'ATOME ENTOURE OU CENTRAL

Les défauts des modeles précédemment examinés ont conduit deux
équipes travaillant indépendamment (réf.1.3.1 et 1.3.2) & proposer un modele
de solution solide qualifié de modeéle d'atome central ou modele d'atome entouré
dans lequel chaque environnement est défini par le nombre des atomes solutés

premiers voisins.

[.3.1. DERIVATION DU MODELE

Nous suivrons le formalisme proposé en référence 1.3.2. La probabilité
pour qu'un atome A du réseau métallique de NA atomes soit entouré de i atomes
interstitiels C est notée PA)iC. De méme, PC)IC et PV)iC sont les probabilités
pour qu'un atome interstitiel C ou une lacune V du réseau des NI sites interstitiels
soient entourés de i atomes C. Les coordinences sont d'une part ZAA, ZAI (nombres
de premiers voisins A et I d'un atome A, I désignant un site interstitiel), d'autre
part ZII et ZIA (nombres de premiers voisins I et A d'un site I). Elles vérifient
la relation NA.ZAI = NL.ZIA.

Le décompte des divers types de liaisons conduit aux deux contraintes

suivantes :
ZAIL )
(1) NA. 'ZO i.(PA)IC) = NC.ZIA
1:
Z1 ) ZI
(2) NC. 'ZO 1.(PC)IC) + N\/._z0 i.(PV)iC) = NC.ZII
1= i=

En introduisant les fonctions de partition individuelles, la fonction

de partition du systéme s'écrit :
Q = g-(qa)NA(qe)NC exp(-E/KT)

ou E désigne la contribution des énergies UA)IC et UC)IC des atomes A et C

entourés de i interstitiels.
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ZAl
z

Z11
NA.PA)IC.UA)IC +-§— .2, NC.PONC.UCKC
i=0 1=

N
E‘z

gA)iC et qC)iC sont les fonctions de partition individuelles des atomes centraux

Aet C et les valeurs qa et q¢ sont fournies par les expressions suivantes :

Z Al . .
In qp = i—z() NA.PA)IC.In(gA)iC)

ZI
Ingc = i};() NC.PC)iC.In(qC)iC)

Le terme de dégénérescence g est obtenu par permutation de tous

les entourages géométriquement distincts de A, C et V :

. . . . 1.
_ NIl (A.YCLYVZAL-) G e yclyyZIi-iy e
& T NCINVE T (NA.(PA)IC)/Cy)! - iI(NCPoIc/CY)!

. . t.
H_{(NV.YCWVZH‘I)! Cl
HUNV.(PV)IC)/CH)!

(ZAD)! CY = Ci

avec YC = NC/NI, YV = NV/NI, C; = Cl 71

ZAl - IZAI-D)!
Dans le cas d'une répartition parfaitement aléatoire, g est égal a
HIY/NCY/NV!,

Si la distribution est quelconque, la technique des multiplicateurs
de Lagrange jointe au principe du terme maximum permet de déterminer les
probabilités PC)iC et PA)iC par la recherche de l'extremum de la fonction de

partition.
Ona:

alng _ 3

SPANC =~ Cloppire— {In (NAPANC/Cit

E)
IPA)IC

PA)IC

) NA.PAIC, \\ PA)C
i

-G Ci C;

[NA.

Ane
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en appliquant la formule de Stirling

= - NA.In(NA.PA)IC/C;)

on trouve de méme :

oln L . .
Tperc = - NCIn(NC.PCYC/Cy)
BIng - _NV.In(NV.PV)iC/C;)
IPV)IC

Par ailleurs :

7ZAl
1n {qh *.qNC exp(-E/KT)] = £ NAPANCIN(QANC) -% NA.PA)IC.UA)C/KT
1:
) . 1 ) . ZAl . .
+ 'ZO NC.PC)iC.In(qC)C) -5 NC.PC)IC.UC)IC/KT = ‘ZO -NA.PA)IC.9A)IC
1= 1=

711 .
+ L -NC.PO)C. 4C)C
1:
ol $A)IC et ¢ C)iC sont définies comme suit :
$A)IC = UA)IC/2KT - In(gA)iC)

$C)iC = UC)IC/2kT - In(qC)iC)

Puisque l'approximation faite doit conduire au terme maximum, on

obtient :
o InQmax _ . i .
W = NA.IH(NA-PA)IC/CI) + NA.¢)A)1C
_ 9 InQmax _ . y .
SPONC NC.In(NC.PC)iC/CY) + NC.¢C)iC
9 InQmax

o aliga o N 1.
TPV = NVAn(NV.PViC/Cr)
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En tenant compte des contraintes (1) et (2) avec des multiplicateurs

A1 et A9, Oon a alors :

NA.In(NA.PA)IC/C;) + NA. ¢A)IiC ~ X{.i.NA =0

NC.In(NC.PC)iC/C';) + NC.4C)iC - 19.i.NC =0

NV.In(NV.PV)iC/CY) - A9.NV.i = 0

d'ou les expressions (3), (4) et (5) donnant les probabilités aprés la normalisation
correspondent aux conditions  PA)IC = IPC)iC = IPV)IC=1

(3) PA)IC = C;.YCLYVZAI-iexp(iry -¢ ANC)/(Z ...)
(4) PC)C = C.YCLYVZII-i exp(i 3 -~ ¢ C)C)/(Z1..)
(5) PV)C = CY.YCLYVZI-iexp(irg)/( £ )

(z...), (Z'...) et (z"...) désignent les sommes des numérateurs des expressions (3),
(4) et (5).

Les inconnues exp(Ay) et exp(Ag) sont solutions de deux équations
polynomiales de degrés ZAI et ZII obtenues par remplacement de (3) dans (1) et
par ailleurs de (4) et (5) dans (2). Dans le cas général, la résolution doit étre effec-
tuée numériquement. Connaissant Aj, X on peut déterminer les probabilités
(équations (3), (4) et (5)) et éventuellement la fonction G & partir de la formule

suivante :

N ZAI ' _
G/(KT.NI) = YC.In YC + YV.In YV + =2y {PA)IC.In(NA.PA)IC/C{

NI 1=0

: . : . VAl _ ‘

+ Ci.YCI.YVZAI“l.ln(NA.YCI.YVZAI"l)} + YC"ZO { expression identique
1:
. ZII . . - .
avec PC)IC, Zll et C'j} + YV..XO expression identique avec PV)iC
1:
ZAl
NA %

ZI1
+ N iZo PA)IC.9A)IC + YC i:ZOPC)IC.q) Clic



-17 -

[.3.2. CAS PAKRTICULIER DU MODELE LINEAIRE

On suppose dans ce modele que 1'on a les relations :
¢A)IC = ¢A)OC +1i. 80 A)IC

$C)IC = ¢C)OC +i.8¢C)1C

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

ZAI : : )
NA. I i.C;. YCLYVZAI- exp(ir1- $A)0C - i. 89 A)1C)
i=

ZAI . . ~ _
= ZIA.NC._ZO Ci.YCLYVZAI-Lexp(i ;- $A)0C - i $9A)1C)
l:

En tenant compte de la formule du bindome et de sa dérivée :

g CiZ.yi.XZ‘i = (x+y)?

et
g i.CiZ.yi.xZ‘i = y.z.(x+y)Z2~1, on obtient alors :
NA.ZAI/NC.ZIA = (YV/YC).exp(8 $A)1C-1Ay) + 1
puis exp.( 8¢ A)1C - Ay) = NA.ZAL- Ne.zlA YO

NC.ZIA Yv
et enfin  A; = 6¢A)IC compte tenu de l'égalité NA.ZAI = NL.ZIA.

L'équation (3) se réduit a :

ci.YCLyvZAI-i

PA)IC
(L..)

c.a.d. a la distribution binomiale et ceci quels que soient les termes ¢ C)iC.

Pour obtenir A9 on utilise les équations (1), (4) et (5) :

NC NV

T (YV/YC).expl@ 6C)IC-kg) ' IHYV/YClexp(-hy) N =0
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exp(- 2X9) + exp(A9).(YC/YV-1) - (YC/YV).exp(- $¢C)1C) = 0
doil Ay = - 1n%{((1~YC/YV)2 + 4(YC/YV).exp(- 89 C)IC)? + (1-YC/YV)} (8)

On peut également calculer le nombre NCC de paires interstitiel
- interstitiel en vue d'une comparaison avec les résultats du modéle

quasi-chimique :

On reporte (4) et (5) dans I'équation de bilan de paires suivante :
ZII.NC = NVC + 2NCC
11 vient alors :

2NCC = NC.(£i.C'}. YCLYVZI-Lexp(i xg-4C)C)/( ...)

_ NCC.ZILYC.exp(X9- 99C)1C).(YC.exp(r 9- 86 C)1C) + YV)ZI-1

(YC.exp( A9~ S¢C)1 C)+yv)Zll

NC.ZI1/2
1+(NV/NC).exp.( 6 C)1C -1 q)

NCC =

(7)

[.3.3. EXEMPLE DU RESEAU PLAN CARRE LINEAIRE

Nous avons remarqué précédemment que dans le cas des hypothéses
linéaires, PA)iC ne dépend pas des quantités ¢C)iC. Ceci pourrait conduire a
des erreurs d'appréciation des probabilités des divers environnements si on ne

tenait pas compte des interactions C-C dans les termes $A)iC.

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

on a :

ZAA =7ZA1=Z2IA=27211=4 et NA = NI
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Figure 1.3.1.

Réseau plan carré

Si on choisit la concentration élevée de 50 atomes interstitiels pour
100 atomes métalliques et si l'on retient les hypothéses du modéle linéaire, la

relation (6) permet de calculer A9 :
x = (6¢C)1C)/2
En reportant cette expression dans (4), on obtient alors :
PC)C = C.YCLYVZI-i exp(-ide C)1C/2)/(5...)

Si on choisit une interaction suffisamment répulsive, on peut rendre
trés faible le nombre des paires C-C. Ainsi, avec 3$¢C)1C =+ 8, on aura
PC)0C = 0,94, PC)IC = 0,06 et PC)2C, PC)3C, PC)4C= 0 et le calcul du nombre
NCC des paires C-C effectué a l'aide de la relation (7) conduira & seulement

trois paires C-C pour 100 atomes de fer.

Les probabilités PA)iC obéissant par ailleurs a la loi bindmiale, on
aura par exemple pour l'environnement a trois interstitiels voisins PA)3C = 0,25.
Chaque entourage A)3C impliquant deux liaisons C-C, méme en tenant compte
des paires C-C communes a deux entourages voisins d'atomes A, on obtiendrait
un nombre NCC de paires considérablement plus élevé que celui calculé a I'aide

de 1a relation (7).
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Effectuons maintenant le calcul des probabilités PA)iC et du nombre
de paires NCC dans deux modeéles dont l'un (modeéle 1) ne tient pas compte des
interactions C-C dans ¢A)iC et dont l'autre (modeéle 2) assure cette prise en
compte. La comparaison entre les deux modéles s'appuie sur la figure 1.3.2 : dans
le modéle 2, I'énergie de l'environnement A)2C différe suivant les positions conti-
gués (1), (2), (3), (4) notées A)21C ou diagonales (5), (6) notées A)22C de deux
atomes interstitiels. On notera de plus que l'on a réduit dans cet exemple ¢A)iC
au seul terme UA)C/2kT (Le ccefficient 1/2 qui apparalt dans la définition de
¢ A)iC est di a la transposition des modeles construits pour les solutions de substi-

tution mais devrait étre supprimé dans les solutions d'insertion (réf.1.3.3)).

On peut écrire, en conservant le terme maximum dans g :

o ln emax. 4 8 (NAPAIC . NA.PAJIC, NA.PA)IC
SEaie” “4wEmict a1 M) e

= NA.In(NA.PA)1C/4)

et de méme :

9In gmax _ 4 1n(NA.PA)21C/4) ete...

3 PA)21C
On a alors :
_ AN QMAX _ ) 4 (NALPA)2LC/4)F NALO A)21C
3PA)21C y .
_Bln Qmax 4 1i(NALPA)22C/2) + NA.9A)22C
35PA)22C ‘ :
Avec la contrainte (1), il vient :
NA.IN(NA.PA)21C/4) + NA.$A)21C = 2x | NA
d'ou :

NA.PA)21C/4 = exp(2 A1 - ¢ A)21C) = exp(2 3] - (2Upc+Uc))

NA.PA)22C/2 = exp (2Xx1 - ¢ A)22C) = exp(2 A1~ 2Ua )



..21_

En posant x = exp( 1), Uy = exp(-Up ) et Ug = exp(-Uc ) et en respec-
tant la normalisation des probabilités, on obtient alors :

PA)OC = 1/(2...), PA)IC = 4x.Uy/(3...)), PA)21C = 5(x.U7)%(2...)

PA)22C = 2.(x.U2/(5...), PA)3C = 4.(x.U)3.US/(2...)

PA)AC = (xUp)4.Us/(5...)

avec : (Z...) = LPA)C
X est solution de 1'équation ZO ai.xi =0
1=

avec :
ay = (4-4.NC/NA).1.UT.US

ag = (3~4.NC/NA).4{.U13.U22

a9 = (2-4.NC/NA).UL.(4.Ug+2)
a; = (1-4.NC/NA).4.U;

ag = (0-4.NC/NA).1

Dans le cas particulier Ucoc =0, 0ona:

4

z 0

Cy.Uj.xl=

0

i.C4.U] .xl - 4.(NC/NA).,
1

.4
Loajxt= L
i=0 i=0
(U1.x).4.(Up.x+1)3 - 4(NC/NA).(U7.x+1)4 = 0

puis :

et enfin Uj.x = NC/NV

ce qui montre que l'entourage des atomes A correspond au hasard.
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On observera également que dans le cas général ou Ugc est différent

de zéro, les probabilités PA)IC ne dépendent pas de Up(, aj étant proportionnel

aul.

Le calcul du nombre NCC g été effectué a l'aide de la relation :
NCC =(NA/2).(PA)21C + 2.PA)3C + 4.PA)4C)

en prenant diverses valeurs de Uc/2kT. Le tableau [.3.1 donne N pour les

modeéles 1 et 2.

Ucc/ZkT

S .
NC 0 1 2 3 4 modele
20 8 3.83 1.56 0.59 0.22 2
20 8 3.87 1.64 0.64 0.24 1
33 21.8 12.56 5.58 2.08 0.75 2
33 21.8 12.85 6.45 2.81 1.11 1
50 50 37.06 23.18 11.67 4.98 2
50 50 37.75 26.9 18.24 11.92 1

Tableau [.3.1
Comparaison des nombres de paires NCC pour 100 atomes métalliques dans les

modeles 1 et 2 pour les concentrations interstitielles YC = 0,2 0,33 et 0,5

La comparaison des probabilités PA)IC peut étre faite, elle, sur le
tableau 1.3.2. Les valeurs soulignées correspondent & une répartition binomiale

et donc au modele 1.



Modéle 1 Modéle 2

* PA)yC 9A)oC
UA)OC =0 (NA.PA)oC/1nl
1 2 3 4
’ N 9 N N PA)1C/4, $A)IC, UA)IC =Upc
* J L (NA.PA)1C/4))4
1 2 3 4
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 (PA)21C)/4
: *r—9 q —9 ' ’ _
$A)21C, UA)21C = 2.Upc+Ucc
| * ’ * | * * 4 *T I *‘ I* * * *l (NA.PA)21C/4))4
' 6

PA)2C/6, A)2C, UA)2C =2.UaC

ﬁ (PA)22C)/2 .
[+ | clbemsrone

F‘m

(NA.PA)2C/6)!)6

1 2 3 4
I *1 l*I I*I l*T PA3C/4, $A)3C, UA)3C =3.Upc *+ 2UcC
1
PA)4C, ¢A)4C, UA)C =4.Upc + 4.Ucc
(NA.PA)4C/INT _

Figure 1.3.2
Réseau carré plan linéaire : on a indiqué pour les entourages A)0C...A)4C la notation des probabilités PA)iC,

des termes ¢ A)iC et UA)IC, ainsi que les facteurs apparaissant dans le terme g de configuration.

” (atome A =¥%; atome C = @)

_8Z_
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NC PO P1 P21 P2 P22 P3 P4 Ucc/2kT Modéle
0.33 0.54 0.011 0.11 0 6.10°8 3 2
20 0.36 0.49 0.06 0.08 0.007 9.107° 1 2
0.41 0.41 0.15 0.025 1.6 10°3 1
0.1 0.5 0.08 0.31 0.014 0 3 2
33 0.13 0.46 0.15 0.2 0.05 1.4 1073 1 2
0.2 0.4 0.3 0.096 0.012 1
0.005 0.15 0.15 0.55 0.15 5.1073 3 2
50 0.02 0.22 0.22 0.30 0.22 0.02 1 2
0.0625 0.25 0.375 0.25 0.0625 1

Tableau 1.3.2
Comparaison des probabilités PA)iC pour le réseau plan carré linéaire dans les

modeles 1 et 2. (NC atomes interstitiels pour 100 atomes de métal)

PO = PA)OC, P1
P3 = PA)3C, P4

PA)IC, P21=PA)21C, P22 =PA)22C, P2=PA)2C,
PA)4C

t

On peut observer sur le tableau 1.3.2 des différences significatives
lorsque la concentration en interstitiels et le terme Uc/2kT, choisi ici répulsif,

augmentent.

L'exemple simple que nous venons de traiter met ainsi en évidence
la difficulté qu'il y a a séparer arbitrairement des interacticns métal - interstitiel
ou interstitiel - interstitiel intervenant simultanément dans l'entourage d'un
méme atome. En fait, pour bien représenter les diverses interactions, il est néces-
saire de ne pas trop limiter la cellule constituée par les voisins de l'atome entouré
considéré. On peut par exemple introduire le concept d'interstitiel "partagé"
(réf.1.3.3).
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La démarche la plus précise consisterait a utiliser la méthode des
amas (clusters) en prenant successivement en compte les énergies de points,
puis de paires, triplets etc...(réf.1.3.4). Le calcul a été mené completement par
exemple pour un réseau hexagonal plan (réf. 1.3.5). Dans le cas de la solution
interstitielle hexagonale, le cluster de base a utiliser serait celui de la figure
[.4.2 conduisant a un développement analytique tres lourd. Il peut alors s'avérer
préférable de procéder & une simulation directe du type Monte-~Carlo dont nous
rappelons le principe dans le paragraphe 1.4 ainsi qu'une application & la solution
hexagonale ¢ Fe-N.

Soulignons enfin que si un modeéle d'atome central ou entouré permet
d'affiner la description des environnements, il exige par la méme la donnée d'un
plus grand nombre de paramétres qui ne sont pas forcément tous accessibles

a l'expérimentateur.
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I.4. METHODE DE MONTE-CARLO

Pour un systéme thermodynamique descriptible en un ensemble dénom-
brable d'états (configurations) Sy, 85...8j, I'évolution du systeme vers 1'état d'équili-
bre est constitué d'une chaine de ces états. La chaine est dite Markovienne si
la probabilité P pour que le systeme a linstant t soit dans 1'état j ne dépend pas

du temps mais seulement de 1'état antérieur.

Pij = P(Sj ~Sj) = P(S¢ = SjIS¢-y =8y

Un état est dit périodique lorsque la probabilité de retour a l'état
i en n étapes est différente de zéro seulement lorsque n est un multiple d'un

nombre appelé période.

On peut montrer (réf.l.4.1) que pour des chaines finies d'états tous

accessibles entre eux et apériodiques, on a :

. (n)
UM pij =150 avec IMj=1 et 1j=7 I.pj;

n—> <«

ou les nombresI; sont uniques.

Lorsqu'un systéme thermodynamique classique est en équilibre thermi-
que avec le milieu environnant, il est dans un état S; d'énergie E(Sj). La densité
de probabilité du point représentatif de S; dans l'espace des configurations ainsi
que le temps passé par le systéme dans cet état (hypothese ergodique) sont propor-
tionnelles & exp.(-B.E(S;)) avec B =1/kT. Il en résulte que la valeur observée

<f> d'une grandeur f sera égale a :

L£(s;)exp.(- B.E(S))

?exp.(—B.E(Si))

et que:

exp.(- B.E(S}))
Hi =

izexp.(— B.E(S)
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METHODE DE METROPOLIS

L'objet de cette méthode est d'une part d'assurer l'unicité de la solution

et d'autre part d'éviter le calcul du dénominateur des expressions précédentes.
Si on dispose d'un ensemble Dij tel que :
N v MY \ - ey tyca ” . .
Pij»0, Ipjj=1, Ppij= Pji (réversibilité microscopique)
alors en prenant :

u .
Pij = Pij- Hj/Hi si Hj(ﬂ i<1
et

oo,
Pij = Pjj St ]'[J-/T[ i>1

on peut montrer que Hj = ZHi.pij, la chaine de Markov ayant alors une distribution

limite unique 1.

APPLICATION AUX SOLUTIONS SOLIDES INTERSTITIELLES

On doit répartir NC interstitiels sur le réseau des NI sites. Pour cela
a partir d'une configuration d'origine du réseau I, on tire au hasard un site occupé,
site source S, puis un site voisin inoccupé, site d'accueil A. On évalue alors les
énergies du systeme dans la configuration source S (site S occupé, site A vacant)

et dans la configuration d'accueil (site S vacant, site A occupé).

NMg/TMp = exp.(- B(EA-ES))

si EA-ESK0 on valide la configuration A

si EA-ES>0 on valide la configuration A avec la probabilité exp.(-B(EA-ES).
Pour cela, on compare a un nombre gléatoire RND compris entre
0 et 1 le nombre P = exp.(-B(EA-ES)/(1-exp.(-B(EA-ES))). Si P est

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

EA et ES sont calculés a partir des données UA)iC et UC)iC.
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CAS DE LA SOLUTION HEXAGONALE € Fe-N

On a représenté sur la figure 1.4.1 la projection suivant l'axe c¢ d'un
cristal hexagonal de 63 = 216 atomes de fer. L'indice k sert & repérer simultané-
ment un plan horizontal de sites octaédriques I et un plan d'atomes de¢ fers immé-

diatement supérieur (figure 1.4.2).

K
Fe i+1
N i+l
Fe i .
N i 4/-*- - - - -fer pair
Fe 2
N 9 - — —.fer
Fe 1 impair
N 1

Figure 1.4.2

Alternance des plans de base interstitiels I et métalliques dans ¢ FeN

L'indexation des atomes de fer et des sites interstitiels dans un plan
de base hexagonal est réalisée avec deux indices i et j conformément au schéma

de la figure 1.4.1 ou apparaissent également les voisinages Fe- 1,1 Fe et 1-1.

Il est nécessaire d'appliquer des conditions aux limites périodiques.
Ceci est réalisé en bouclant le cristal sur lui-méme suivant i, j et k. La taille
M du cristal de M3 atomes de fer définissant M3 sites octaédriques I doit étre
choisie de fagon & établir un compromis entre une valeur trop faible qui donnerait
une forte imprécision sur les calculs des voisinages de N des atomes de fer et

une valeur trop grande qui allongerait de fagon excessive le temps de calcul.



- 29 ~

Plans atomiques 1,1,1
a omiq . J o o ° ° b
xy ¥ ¥ x x¥¥FE pairs 1,1,1
Neeeeoeoe nus 1@ ik @ ° ® i
eee0e 0000 OfFFE Iimpairs m x . um.x ¥
NOOOOOO \ / i,j,k
3 1 . e
c oy Y — o, [ J
. 1-1,j,k8 i3,k 1,j,k8 i,k
k pair :k8=k-1,k7=k 2 @ ® ® ) o ®
k impair: k 8=k, k7=k-1
5% ¥4 ¥ ¥ ¥
i-1,+1,k7 / /LK
4 ] [ ® . °
9 i-1,j-1,k i,j-1,k
30 ® ,jtl,k8 @ @ ® ®
X ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
® k ® _x e ° * °
LJ-Lk+1 1,01+ 1,3, k31
a0 - - ® Lk @ | B @ik
i,j,k
¥ L.«.. \\ ¥ ¥ ¥ ¥
1,j,k pair. s
° ° \\ ® ® ® [ ]
. . /
Lk impailr /. Lk
i i+1 @ ® o
5 ‘ sJak+1 . @ Jik+1 i,3+1,k i+1,+1,k
¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
HVML o ° ° ® [ ]
1,6,1 6,6,1
60 ® @ @ o ®
1 2 3 4 5 6 — 1

Figure 1.4.1. Projection suivant 'axe C d'un

cristal hexagonal de 63 = 216 atomes de fer

-

et representation des entourages.
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La simulation du hasard complet (interactions UA)iC et UC)iC nous permet de
retrouver des environnements binomiaux avec une bonne précision dés que M
est supérieur a 10. Nous avons généralement utilisé M =12 ce qui correspond
& un cristal de 1728 atomes de fer. Une discussion des limitations dues & la valeur

de M est donnée en (référence 1.4.2).

L'organigramme de la figure [.4.3 indique le déroulement typique
d'une simulation visant a déterminer principalement le nombre des voisins N
des atomes de fer, autrement dit les probabilités des environnements OF, €,

1, III® (PFe)ON, PFe)1N, PFe)2N et PFe)3N) de la solution hexagonale ¢ Fe-N.

La convergence du processus de simulation est théoriquement assurée
quand on applique le procédé de Metropolis. Il est cependant intéressant de vérifier
que l'on obtient la méme configuration d'arrivée avec plusieurs configurations
de départ différentes. Ainsi avec € FeN il est possible de partir, pour une concen-
tration donnée, d'une distribution totalement désordonnée ou au contraire d'une
distribution dérivant de l'ordre dans FegN (en ajoutant ou supprimant au hasard

le défaut ou l'excés d'atomes interstitiels).

La configuration d'équilibre est détectée par le contrdle périodique
des voisinages apreés un nombre NS de sauts fixé a l'avance. Ainsi, quand on part
d'une configuration initiale tres éloignée de 1'équilibre, I'écart sur la probabilité
PFe)iN entre le saut j et le saut (j+1) est une fonction décroissante du temps,
puis oscillante, I'écart de l'oscillation dépendant en particulier de la taille M

du cristal.

Le programme peut également prendre en compte des interactions
UAC ici UFe)N; si on choisit un modéle linéaire d'interaction Fe-N, le terme
UAC n'aura bien siir aucune influence sur les distributions d'environnements puis-
qu'il y aura alors autant de liens Fe-N dans la configuration d'arrivée que dans

celle de départ.

Le programme mis au point conduit également a la détermination
des voisinages interstitiels des atomes N (PN)iN), du nombre de paires verticales
ou horizontales N-N, du facteur de structure dans la maille av3,c. Le motif de
base dans cette maille est constitué par les 6 atomes de Fer et les 2 sites azote

notés m sur la figure 1.4.4.
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choix d'une configuration de départ
(ordonnée ou désordonnée)
évaluation des voisinages N des atomes de fer
et de N\CCh, NCCv, nombre des paires N-N horizontales et verticales

Y

tirage au hasard :

- d'unsite octaédrique source S
et
d'un site d'accueil A
Y
calcul du nombre des voisins N du site S
calcul du nombre des voisins N de chacun des
huit premiers voisins fers pour S et A
calcul de 1'énergie ES de la configuration source

Y

établissement de la configuration d'accueil

calcul du nombre des voisins N du site A
calcul du nombre des voisins N de chacun des
huit premiers voisins fers pour S et A

calcul de 1'énergie EA de la configuration accueil

validation de la —~eg———— EA<ZES
. . . i
configuration d'accueil non

t
tirage entre 0 et 1 d'un nombre aléatoire RND

Y

1/(exp .(B(EA-ES)-1)>RND ?
1

non

. i
retour a la configuration source

Figure [.4.3
Organigramme de simulation de la répartition des atomes interstitiels N
dans la solution hexagonale FFe-N ¢

(Test de Metropolis)
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h'k'l' indices de Miller
k i j indices repérant les atomes du cristal dans le réseau direct (figure
1.3.1)
fy et fpe facteurs de diffusion de l'azote et du fer (fonctions de
I'angle de diffraction)
H(k,i,j,) = 1 'ou 0 suivant que le site interstitiel octaédrique est occupé

ou non

[F(h'k'1")| est calculé dans la maille de surstructure a v3,c associée aux axes X,Y,Z,
avec les formules de changement de repere suivantes :
X :%(X“LY), Y = %(Zy—x), Z=z (voir figure I1.6.1) qui permettent de

relier X, Y et Z a k, i, j, l'origine des repéres choisie étant le site N k=1, i=j,

j=1 (plan N k=1 Z=0,planFe . k=1 Z=+

coordonnées des sites octaédriques N : k, i, j = 1...M
xN = (-1)  yn =(G-1)
XN =3 (i+-2) Yy =2 @i--1) 2y = (keDe/2.

coordonnées des atomes de fer . (plans impairs) : i,j, = 1...M

k =1...M/2
S -y k-3
x, = ( 5 *] 1) y.—(3+1 1) Z =( 4)

coordonnées des atomes de fer * (plans pairs) : i,j = 1...M

k=1...M/2

Xk = (-—- % +j—-1) Vx = (% +i_1) Zx = (k—}i)

(Les coordonnées précédentes sont évidemment réduites, vecteur unitaire de

module a suivant x et de module a ¥3 suivant X).

On a également indiqué sur la figure 1.4.4 l'occupation des sites intersti-
tiels dans la structure établie par K.H. JACK pour £ Fe3N (cotes Zy soulignées).
Les valeurs numériques de [F| présentées dans les pages suivantes sont calculées

pour une anticathode de cobalt.
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Le facteur de structure F(h',k',1") est fourni par l'expression :

F(h,k,1) = (M3/6) = fr-H(k,i,j,).cos 2M(h. XN +K. Y N+I.ZN)

71,J)

* kz- . fre-cos 2M(N.Xpetk.Ypetl.Zpe) + 1T fy-H(k,i,j,).sin...HZfpe... |
’1’J’
(XFe = X% OU X.)
Y(
»x x x xxx xFE3/4 /
NO O OO0 e 1/2 °
secsococeecoff 1/4 m/ ' .
NOOoO©oe0e o6 O /)« ¥
(] .'. ® s [ ] L)
1/m . 2 '3
1 &-————— - ®--——- y @ @ —>
d SR VP, 0"
// mx : - X —_ X X
’ S’ \,
/ ) AN
/// .m ) 4 *m d \ hd
AP . o
2 m 1/2 0
/ v’
2 X * X ¥ ) A
/ m p
// ’
* . . °
X 3 ° ® o Ge—
S
/ ¥ x 7 X ¥
.‘.‘ X \
J ) ‘ ® / ° ° .
““ ' 9- . \‘.
i@ 12 @t @ ° 12 ®

Figure [.4.4.

Calcul du facteur de structure dans la maille av3,c
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La répartition des atomes N sur les sites octaédriques est représentée a tout
instant sur une page graphique d'écran réservée a cet effet. Ainsi la figure 1.4.5

montre dans le cas M = 12 deux distributions associées a FegN-¢, l'une ordonnée,

I'autre désordonnée.

Distribution ordonnée FegN-¢
[F(1010)|s = 5.40  |F(1011)]s = 4.6999  [F(2021)|s = 3.30  F(1120)1 = 47.50

|F(0002)1 = 100.2 |F(1121)] = 83.53  [F(1122)] = 51.399
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t.‘\_.
Cl

~1

Distribution désordonnée FegN-¢

IF(1010)s = 0.422  |F(1011)ls = 0.368  |F(2021)ls = 0.258  |F(1120)1 = 47.51
[F(0002)] = 100.21 [1F(1121)] = 83.55  |F(1122)] = 51.390

site vacant

correspondance entre l'écran graphique et le

réseau hexagonal de la figure 1.3.1

Figure 1.4.5
Représentation graphique de la population interstitielle.
l.es facteurs de structure correspondent a la maille (a v3,¢).

L'indice s correspond aux surstructures d'interstitiels
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Prise en compte des interactions métal-interstitiel

A, A A A A

T -7 NAN/
Ae— C —m\ ~—A Ae—V C~ A

ANEAY /NN

A A A A
configuration source configuration accueil

Le nombre de voisins N de chaque fer n'étant pas & tout instant mémori-
sé dans un tableau, la prise en compte des interactions UAC est effectuée a
l'aide d'un sous-programme explorant le nombre des voisins N de chacun des
atomes de fer voisins d'un site interstitiel et il en résulte des redondances indiquées
sur le schéma ci-dessus et précisées sur les figures 1.4.6, 7 et 8 pour les différents
types de sauts caractérisés par lindice 1. GS(i) désigne le vecteur mémorisant
le nombre des atomes d'azote premiers voisins d'un atome de fer dans la configura-
tion source. On calcule de méme GA() pour la configuration d'accueil puis on
construit le vecteur v(i) représentant le nombre des fers impliqués dans la tentative
de saut et ayant i voisins N. On peut alors évaluer le bilan énergétique entre

source et accueil & partir de la donnée d'une loi quelconque UA)iC.
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1.5. APPLICATION DES MODELES STATISTIQUES

AUX SOLUTIONS SOLIDES FER-AZOTE

Les modéles 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 et austénitiques.
Dans ce paragraphe nous examinerons la validité de ces modeéles. Des développe-
ments plus originaux seront spécialement discutés lors de l'étude des solutions

solides hexagonales au cours du chapitre III.

[.5.1. SOLUTIONS DILUEES : FERRITE A L'AZOTE

La solubilité maximum de l'azote dans le fer o est d'environ 0.1 %
en poids a la température eutectoide de 590°C. Dans le cas de la nitruration
en mélange gazeux NHj3/Hg, la concentration en azote dissous dans le fer, pour
une température T donnée, est reliée a la composition du mélange gazeux par

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

On a la relation :

% N dans le fer o, en poids = K.P NH3/P f123/2

L'équation de décomposition NH32x N + (3/2).Hg étant caractérisée par la constante

3/2

aN-P NHg'“/P NHj3, on obtient une relation linéaire entre l'activité ay de l'azote

dissous dans le fer a et le pourcentage d'azote dissous :
—- K9
(an), = K'(% N)_
La solution solide peut alors étre considérée comme réguliere (loi

de Henry) et & la température de préparation, on peut donc choisir le modele

statistique correspondant a l'approximation d'ordre zéro avec NI = 3 NA.
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% NHg en volume dans NH3/Hg
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Figure 1.5.1
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Corrélation linéaire entre le pourcentage en poids d'azote dissous dans la ferrite

et le potentiel de nitruration R = P NH3/P H

3/2
2

Lorsqu'on effectue un revenu a basse température, on observe au

sein de la ferrite des regroupements en amas (clusters) des atomes d'azote, mis

en évidence par frottement intérieur (réf.I.5.2) ou spectrométrie Mossbauer dans

le cas de ferrites alliées (réf.1.5.3 et 4) et précédant la formation du nitrure

métastable a"FeigN9. Le modele statistique simple d'ordre zéro n'est alors plus

adapté a l'interprétation de ce phénomene.
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1.5.2. MODELES THERMODYNAMIQUES DE L'AUSTENITE FER-AZOTE

L'activité ay n'est pas reliée & la concentration en azote de facon
linéaire mais présente une loi de variation identique & celle de ac rappelée

sur la figure 1.5.2.

1,0
2 osf Je
c |
O .
0
S 06 >
) Ao
o o
®
E 0'14 B Aﬁ“.ﬂ
< L 4
%f
0,2} f
{ 1000°C
B e
O A 1. Y i N ]
0 0,02 0,04 0,06

Concentration en carbone (8)

4 BUNGARODT, PREISENDANZ, LEHNERT
® _ SCHEIL, SCHMIDT, WUNNING

® _ SCHURMANN, SCHMIDT, WAGNER
O — SCHENCK, FROHBERG, JASPERT
£~ SCHENCK, KAISER — ser. |

¥V — SCHENCK, KAISER — ser. il

o — SMITH

Figure 1.5.2
Variation de l'activité du carbone avec la concentration interstitielle pour

I'austénite yFe-C (Document extrait de la référence 1.5.5)
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On considére la répartition des atomes interstitiels sur les sites

octaédriques.

Le modele des sites exclus (blocage de z sites interstitiels voisins
d'un site occupé par un atome C), permettant de calculer un terme de dégénéres-

cence :

_ _ zNC.(Nyzm
€~ NCHUNI/ZI-NC)!

a été abandonné au profit d'un modele quasi-chimique du ler ordre (réf.1.5.6).

En appliquant les résultats du §.I.2, on peut calculer le potentiel

chimique uCZ%, puis l'activité du soluté C=N dans Fe-N. On trouve
(réf.1.5.6) :
Z11
(1-yc-—NEV 4y 2
aN _ YC exp.(- ZH.UCC). (YC )2_ ZII.NI
aN_ 1-YC 2KT (1-YC)2 v NCV
C N
. . 2 wey . . .
NCV étant une fonction de YC et de A= 1-expt——) donnee par l'equation

KT
soulignée au §.1.2.

L'analyse des résultats d'activité d'Atkinson et Bodsworth (réf.1.5.7)
conduit alors R.B. Mc Lellan (réf.1.5.8) a proposer une énergie Uc d'interaction
de paire N-N voisine de Uypyn =0,95 kcal/mole, soit environ la moitié
(1,97 kcal/mole) de celle déterminée pour les paires C-C de Fe-C (réf.1.5.9).
Cette valeur réduite de la répulsion interstitiel-interstitiel observée dans Fe-Nvy
par comparaison & Fe—CY est cohérente avec les résultats de spectrométrie
Mossbauer (réf.1.5.10) et de frottement intérieur (réf.1.5.11).

L'application du modeéle d'atome central linéaire conduirait a une
valeur analogue pour Uyy. La comparaison a en effet été effectuée par C.H. Lupis

(réf.1.3.2) dans le cadre de l'étude de l'austénite fer-carbone entre les formules

donnant l'activité de a. de C déterminée par le modele quasi-chimique :
Inae/YC) = Iny¢= 120+ {(1-YC)2+4Y C.exp(-Up /KN H(1-YC) |

yo=  lim (ap/YC)
YC-0
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et déterminée par le modele linéaire d'atome entouré :
In(ac/YC) = Inyc™ 24.In{3 (1-YC)2+4.YC.exp(- 86C)1C)+(1-YO)]

Ces deux expressions donnant a, sont en effet identiques quand on
considére le développement de Taylor aux concentrations interstitielles YC faibles,
pourvu que l'on identifie I'énergie U d'interaction de paire entre deux atomes

de carbone avec la quantité 2RT. $¢C)1C.

Le comportement de l'activité a, en fonction de la température peut
alors étre représenté par la relation :
- 290 . .
§¢CNC =0.1 + =T » T degrés Kelvin
Ainsi, &4 1000 K, ona 8¢ C)1C = 0,38

et
Ucc

Ucc calories/mole = T

. 2T = (54 C)1C).4T

= 1560 cal/mole

<N
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1I.1. INTRODUCTION

Une investigation cristallographique complete et détaillée de la solution
e FeNy a été réalisée par K.H. Jack dans le domaine x =0,25 x=0,493
(réf.Il.1.1.). L'arrangement des atomes de fer est hexagonal compact dans tout
le domaine précédent, définissant un réseau hexagonal simple a'=a, c' =c/2
de sites octaédriques interstitiels disponibles pour les atomes N, a et ¢ étant
les parametres du réseau des atomes métalliques. La forte différence entre les
rayons des sites octaédriques et tétraédriques exclut le peuplement de ces derniers
par les atomes d'azote. La figure II.1.1. montre en projection les réseaux intersti-
tiel et métallique. On peut également se reporter a la figure 1.4.4 donnant la
correspondance entre les mailles a, ¢ et av¥3, c. Au voisinage de 33,3 interstitiels
pour 100 fers, les raies de surstructure sont en effet interprétés dans une maille
hexagonale de parameétres av3, c. Pour les structures intermédiaires voisines
de FegN ou entre FegN et FegN, K.H. Jack a mis en évidence des raies supplé-
mentaires indexables dans la maille 2av3, c, traduisant un degré d'ordre élevé
de la distribution des atomes d'azote, également observé dans les phases y',a',
o " (réf. 1.1, 2 et 3). Les atomes N sont disposés sur le réseau interstitiel suivant
un principe d'éloignement maximum : deux atomes interstitiels dans un méme
plan de base sont toujours séparés par une distance au moins égale & av3 et deux
atomes a la verticale (axe ¢) par une distance au moins égale a c, ce qui est cohé-
rent avec la décroissance du rapport c/a avec x. (1,633 au voisinage de x = 0,25
et 1,6 au voisinage de x = 0,5). Les raies de surstructure les plus intenses (101,
201, 211, 213) dans la maille a v3,c diminuent en intensité lorsque x décroit. Il
s'est avéré nécessaire pour retenir sans trempe la structure hexagonale, d'adjoindre,
des que x<0,33 du manganese. Sur un tel échantillon (réf.I[.1.1) K.H. Jack a observé

une raie trés fine de structure, indexée 1 z 0.

Les travaux ultérieurs de spectrométrie MNossbauer 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 ¢ dans I'état brut de trempe. On trouve ainsi dans le cas de e FeyN
(réf.11.1.4) seulement des entourages d'atomes de fer & 1 ou 2 voisins avec d'égales

abondances ce qui traduit un caractére répulsif important pour l'interaction UNnN-
L'étude thermomagnétique détaillée des nitrures et carbonitrures
de fer a été réalisée par Bridelle pour x>=0.33 (réf.l.1.5) mettant en évidence

le caractere ferromagnétique des solutions e FeNy ainsi qu'une chute de la tempéra-



- 50 -

ture de Curie de 294°C a -170°C lorsque x croit de 0,33 a 0,49. Cet auteur a
également montré que ces nitrures sont stables jusqu'a une température d'environ
420°C; a une température supérieure, les parametres a et ¢ décroissent puis

au-dessus de 580°C il y a formation du nitrure y'FeyN.

Nous examinerons dans ce chapitre les phénomenes qui interviennent
lors du revenu a basse température (inférieure & 200°C) de la solution interstitielle
¢ FeNy et nous compléterons également 'étude des états bruts de trempe afin
de préciser les abondances Aj des divers environnements interstitiels des atomes
de fer et de les confronter a des modeles thermodynamiques. La mesure des

quantités A; fournit un moyen de doser les atomes N présents en solution.

En effet, avec la coordination ZIA = 6, le bilan des liaisons fer-azote
décomptées en portant soit des atomes de fer soit des atomes interstitiels est

le suivant :

I1 faut cependant prendre la précaution de travailler avec des échantil-
lons de faible épaisseur et & des températures assez basses pour que 'approximation
de l'absorbeur mince soit valable et que les différences dans les facteurs f de

Lamb-Mdossbauer des divers environnements soient minimisées (réf.11.1.6).

La comparaison des valeurs de x obtenues par ces méthodes et du
volume V_ =0,433 aZc rapporté a un atome de fer de la solution hexagonale,
déduit de mesures cristallographiques ainsi que des valeurs des références (II.1.1.

et 2) aboutissent a I'établissement d'une corrélation linéaire :
VE(A?3) =12.01 + 5,5 x (1)

Comme le montre la figure II.1.2, cette corrélation s'applique égale-
ment aux martensites o et a la ferrite, mais pas a l'austénite. Cette observation
un peu paradoxale nous semble liée au caractere ferromagnétique des phases
e et «'. Nous soulignerons maintenant que pour les mesures effectuées en chambre

Debye-Scherrer, 1'absence de monochromateur conduit avec la radiation du cobalt

e s A A A . .
utilisee a une erreur —VV = Z’;—dg =3 ;\\ , soit encore Ad=AXx /(2 sin8); pour
la raie 112 ¢ et avec x voisin de 0,25 ceci conduit & Ad = 35.1074 ou—é—\l = 7.103

N
(pour d voisin de 1,57 /&, 6 =34°4). La précision n'est donc pas meilleure que

le pourcent dans l'application de la formule (1).

Toutes les valeurs de a et de ¢ annoncées dans ce chapitre le seront
dans la maille a/3, ¢ et devront étre considérées comme approchées a environ

5.1073 &, sauf remarque particuliére.
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Réseaux métallique et interstitiel dans la solution hexagonale ¢ FeNy
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Nous examinerons dans ce chapitre trois plages de concentrations
interstitielles correspondant a des diffférences sensibles de comportement lors
du revenu a basse température. Chaque fois seront présentés et discutés les résul-

tats de radiocristallographie et de spectrométrie Mossbauer.

11.2. ETUDE DU REVENU A BASSE TEMPERATURE DE LA

SOLUTION € FeNy AU VOISINAGE DE € FegN

Nous étudierons les vieillissement d'un échantillon dont les paramétres
cristallographiques & I'état brut de trempe valent a = 2.646 A et ¢ = 4.327 A. Le
volume V correspondant par atome de fer est égal a 13,1 A3 , ce qui correspond
a4 une concentration en azote x = 0,203. La frontiére entre le domaine ¢ et le
domaine vy + ¢ étant presque verticale et le degré de dissociation de I'ammoniac
augmentant avec la température, il est difficile d'obtenir un échantillon € pur

ayant une teneur inférieure en azote (réf.I11.2.1).

Les spectres Mdssbauer & 77 K, Sy, So et S3, figures 1.2 1 & 3 sont
effectués dans des conditions expliquées dans l'annexe IL. Is correspondent aux
états brut de trempe vieilli 3 h puis 12 h a 165°C. L'ajustement numérique par
moindres carrés, en profils lorentziens, est effectué avec des contraintes d'égalité

sur les amplitudes et les largeurs pour les pics 1-6 et respectivement 2-5.

Nous avons identifié trois environnements pour S; et So et quatre

pour S3. Le tableau II.2.1 rassemble les résultats.

(.k%e) (mmd/s) (myx/s) é%
0 363t4  0.20%0.04 0.5 *0.1 6.9
Sq I€ 320£1  0.26¥0.01 0.81+0.02 64.3
IT€ 230%1  0.31%*0.01 0.77+0.05 28.8
0 35010 0.15*0.05 0.5 *0.2  10.5
S9 I€ 317*1  0.26%0.01 0.95%0.03 54.6
e 234*1  0.34+0.01 0.80%0.04 34.9
A" al 412%7 0.3 *0.1 0.4 £0.05 5
S3 E 338*2  0.08*0.02 0.5 *0.05 24
F 324*1  0.31*0.01 0.36%*0.02 18
I1¢ 263¥1.5 0.44%0.02 0.46%0.03 53

Tableau [1.2.1
Parametres hyperfins, largeurs et abondances des échantillons ¢ Fe Ng,203 brut de

trempe 750°C Sy, vieilli 3 h 4 165°C Sg et vieilli 12 h 4 165°C Sg
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Figure I.2.1

1'échantillon FeNg 03 ¢ brut de trempe 700°C
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Les trois sites de Sj sont attribués aux environnements O¢, Icet Ile,
dont les abondances relatives 6.9, 64.3, 28.8 sont tres éloignées de celles que
donnerait leur répartition au hasard, a savoir 0.256, 0.392, 0.249... (C%xi(l—x)ﬁ"i,
i=0,1,2..).

Aprés un vieillissement de 3 h & 165°C, on observe sur S9 un change-
ment dans les abondances relatives caractérisé par un accroissement de l'occupa-
tion du site II¥. L'observation du déplacement progressif des raies Mdssbauer
associé a une évolution continue des paramétres hyperfins contraste avec un
processus de précipitation du type nucléation et croissance; dans ce dernier cas,
on observerait l'apparition de composantes nouvelles dans le spectre Mossbauer,
ne résultant pas de la modification de raies déja existantes comme c'est le cas
pour la précipitation de Y' dans Y (voir annexe 1). Le comportement observé
est caractéristique d'un mécanisme de type spinodal (réf. 11.2.2). Cette interpréta-
tion est renforcée par l'observation des diffractogrammes X, figure I1.2.4 qui
montrent un étalement des raies 110%, 002%, 111® dans les premiéres heures
de vieillissement.

Nous avons également suivi le vieillissement en chambre
Debye-Scherrer. Pour l'échantillon brut étudié, méme aprés un temps d'exposition
trés prolongé, nous n'avons pu observer la réflexion 101, raie de surstructure
la plus intense de € FeNy. Avec les réserves émises en introduction de ce chapitre,
nous avons constaté apres quelques heures de vieillissement & 165°C un élargisse-
ment important des raies principales de € brut ainsi qu'une trés faible réflexion
correspondant & d = 2.103 &. Cette raie ne peut &tre attribuée a l'austénite (d111y
voisin de 2,10 pour x = 0,095). En effet les autres réflexions majeures sont absentes
et le spectre Mossbauer correspondant dans cette étape ne présente aucune compo-
sante paramagnétique. Cette réflexion est attribuée a 202 o"; on peut noter égale-
ment que la raie 422 o", commune avec 211, n'est pas encore visible ce qui corres-
pond a un arrangement préférentiel des atomes N sur le plan 101a". L'élargissement
des raies € parait plus fort lorsque l'indice 1 de la raie est nul et on sait déja
que c/a décroit quand la solution solide s'enrichit en interstitiels. La valeur Xp
extréme atteinte avant apparition de Y' peut &étre estimée entre 0,28 et 0,30,

les raies de surstructure 201 € et 101 € devenant alors nettement visibles.

On note de meme sur les diffractogrammes de la figure 11.2.4 que
si apres 3 h la plus grande partie des raies de diffraction X correspond aux valeurs
les plus grandes de l'angle de Bragg et donc aux concentrations les plus faibles
en azote, apres 12 h, la situation s'est inversée et la plus grande partie des pics

correspond & une phase ¢ p enrichie en azote de parametres moyens a=270 8
et o = 4.35 A correspondant & x =0,3. Cette concentration n'est pas la valeur



110 €

002 ¢
111

BRUT

_~ / N

=1
: A 1.7902 A
§:-
§'.<
45 H
3
] 95H

S
2 ——
I "?)))
(/// 0
(/f
. 20
<> T T L R 4 . B T +~— v - - — T

g
g

34,000
46.000
48,000
52,000
M0

000
38.000

Figure 11.2.4

Diffractogrammes d'un échantillon hexagonal Fe-N de teneur initiale x=0.203

au cours du vieillissement a 165°C (tube de cobalt)
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limite du domaine Y'+€ car l'équilibre binaire y'- ¢ n'est pas encore atteint.

On peut finalement considérer que la transformation se fait dans

les premiéres heures de vieillissement a 165°C suivant le schéma :

\
/

/

Sur le spectre Mdssbauer S3 de l'échantillon vieilli 12 h, on peut obser-
ver nettement l'environnement A" caractéristique du nitrure a" (réf.11.2.3). La
structure de o' (fig.l1.2.5) consiste en un arrangement ordonné d'atomes d'azote
dans une matrice de fer cubique centré donnant trois sites non équivalents pour
les atomes métalliques. Les deux sites au coin de l'octaédre occupé seront ana-

lysés en umn environnement unique noté B (réf. 11.2.4).

L'enrichissement en azote est responsable de l'accroissement du champ
hyperfin du site F caractérisé par H = 324 k Oe et §=0.31 MM/s - L'attribution
de F & Ba" estbasé sur les résultats obtenus lors du vieillissement de la marten-
site o (réf.ll.2.5). Le rapport des abondances de F a A" - «" étant légérement
supérieur a la valeur idéale 3 des abondances de B et A", on peut penser que

F correspond aussi mais dans une moindre mesure a I .

Bien que le champ hyperfin 338 k Oe et le déplacement isomérique
0,08 mm/s du site E puissent faire penser au fer o, cette hypothese est a exclure.
En effet, a cette étape de vieillissement, les observations faites en microscopie
électronique en transmission montrent seulement de fins précipités de o " dans
une matrice € et pas de ferrite o dont les figures de diffraction sont suffisam-
ment différentes de celles de a". Ces observations ont été réalisées sur des
poudres, ne permettant pas de déterminer les relations d'orientation entre les
phases £ et a'". On peut néanmoins penser que la transformation respecte les
correspondances entre plans denses et directions denses (0001)e //(110)a" et

[111]4//10110] ¢ comme c'est le cas pour les carbonitrures e (réf.I.2.6).



Fe

Fe
c=6.29 A _

Figure I1.2.5

Structure du nitrure a"FejgNg (d'aprés K.H. Jack)

L'importance du site E nous conduit a l'attribuer & O ce qui est
pleinement cohérent avec le caractére spinodal de la décomposition. La décrois-
sance de H et § pour des temps de traitement a 165°C croissants est probablement
due a l'effet de matrice associé a l'abaissement de la teneur en atomes d'azote
de €p la contribution des plus proches voising N des atomes de fer et les parame-

tres moyens du réseau étant alors réduits.
La cohérence de l'interprétation des quatre sites observés sur S, AMa ",
IIf, E=0% et F=Ba"+]I% est confirmée par le bilan des liaisons Fe-N déduit

des aires de T et 11 .
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En poursuivant le vieillissement a une température supérieure & 200°C,
a partir de laquelle le nitrure o" n'est plus stable, on a pu vérifier que les
proportions finales de y' et de o sont cohérentes avec le diagramme d'équilibre

fer-azote.

Contrairement a de précédentes observations (réf.lI.2.7), aucun
changement du spectre Mossbauer a température ambiante n'est intervenu apreés
descente en température & 77 K et en particulier aucune composante
ferromagnétique nouvelle n'apparait & température ambiante. Une telle
composante pourrait résulter de la transformation martensitique de la partie

austénitique d'un échantillon biphasé ¢ - v.

Les figures II.2.6 a 9 présentent les résultats de spectrométrie
Mossbauer & 4 K d'un échantillon ¢ FeNg 93 préparé par trempe depuis 700°C.
L'interprétation est identique a celle que nous venons de donner pour X = 0,2.
I1 en est de méme de la figure 11.2.10 représentant le spectre Mossbauer a
température ambiante d'un échantillon € Fe-N de teneur initiale 22 N pour 100

Fers et vieilli 3 h a 175°C.

On sait que la variation de résistivité est trés sensible au type du
mécanisme de décomposition d'une solution solide. Ainsi dans le cas d'une
transformation de type spinodal, on observe une variation immédiate de
I'échantillon dés les premiers instants du vieillissement. La figure 11.2.11 montre
le comportement lors du vieillissement a 165°C de la résistance électrique d'un
échantillon en forme de ruban nitruré dans des conditions limites permettant
d'obtenir un mélange ¢ - y a environ 5 % d'austénite, ceci permettant de
contourner les difficultés de manipulation dues & la fragilité des échantillons.
On voit que la résistance se met a décroitre immédiatement, ce qui est en
contraste avec le comportement d'un ruban y pur de concentration x = 0,1 pour
lequel aucune variation notable n'est remarquée dans les premiéres heures du

vieillissement a 165°C.
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Figure I1.2.6

Echantillon eFejggNo3. Etat brut de trempe.

Spectre Mossbauer 4 K et parametres hyperfins
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Spectre Mossbauer 3 4 K et paramétres hyperfins d'un échantillon

€ FeNg, 93 vieilli 50 mn a

175°C
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Spectre Mossbauer & 4 K et parametres hyperfins d'un échantillon

€ FeNg_ 93 vieilli 3 h 50 mn a 175°¢C
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Figure 11.2.9
Spectre Mossbauer 4 K et parameétres hyperfins d'un échantillon

e FeNy_ o3 vieilli 8 h & 175°C
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(Etape e+a')

Echantillon € FeqggNog vieilli 3 h a 175°C
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Figure 11.2.11

Evolution avec la durée du vieillissement a 165°C de la
résistance électrique d'un échantillon e ~-FeN, X = 0.2

(échantillon contenant environ 5 9% de phase y)
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Figure 11.2.12
Profils au microdensitometre de clichés de poudre Hagg-Guinier d'un échantillon
e-FeN, X = 0.2, brut puis vieilli 12 h a4 170°C et montrant I'étalement des raies

vers les petits angles au cours du revenu (cliché cristal. Lab. Newcastle upon Tyne)
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I1.3. ETUDE DE LA TRANSFORMATION € FegN- y'Fe4qN

Dans le cas d'une teneur x égale a 0,25, la valeur presque idéale
de c/a pourrait suggérer un mécanisme de transformation ¢ »vy' fondé sur les
fautes d'empilement. En réalité, I'étude du vieillissement de ¢ FeNg 95 met en

évidence le role des fluctuations de concentration.

La trempe & l'eau depuis 700°C de feuilles de fer d'épaisseur inférieure
a4 20 um et nitrurées devant 6 h dans une atmosphére NH3-Hg avec 40 % de NHjy
conduit & un échantillon de parameétres a = 2.664 Aet c=4.346 A s correspondant

a une concentration de 24,6 N pour 100 atomes de fer.

La figure II.3.1 représente les diffractogrammes pour l'échantillon
brut de trempe, vieilli 24 h & 165°C ainsi que pour un échantillon témoin FegNe .
On remarque l'élargissement des raies et le déplacement vers les petits angles
mettant clairement en évidence l'enrichissement d'une partie de la phase ¢ au
cours du vieillissement. Cette constatation est particulierement nette pour la

raie 102 «.
Apres 48 h, coexistent :

le nitrure o' que l'on n'attendait pas a priori
le nitrure y'

la phase ¢ enrichie

Il n'a pas été possible de distinguer une étape ¢ - ¢" sans ' comme
dans le cas du vieillissement de FeNg o «- Des les premieres heures du vieillisse-
ment, apres l'élargissement progressif des raies vers les petits et grands angles,

il y a apparition simultanée de o' et y .

La redistribution des atomes d'azote dans la solution solide hexagonale
est également bien mise en évidence sur les spectres Mossbauer & température
ambiante (fig.1.3.2). Les ajustements numériques sont effectués eux, sur les
spectres a 77 K. (fig. 11.3.3. & 6).

Dans l'état brut de trempe, figure 11.3.3, on note des abondances égales
pour les environnements Fe)IN et Fe)2N. Répétons que l'absence d'environnements

Fe)ON et Fe)3N exclut une répartition au hasard.

Apres 12 h, l'étalement des raies X est associé a l'apparition sur le
spectre Mossbauer, figure I1.3.4, de l'environnement O€ et aun accroissement

relatif important du site II€ . Pour les durées plus importantes de vieillissement
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Figure I[.3.1
Diffractogrammes (tube de cobalt)
d'un échantillon hexagonal Fe-N dans
I'état brut de trempe avec X = 25, apres
vieillissement de 24 h a 165°C
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Evolution du spectre Mossbauer & 20°C d'un échantillon hexagonal

Fe-N de teneur initiale 24.5 N pour 100 Fe lors du vieiliissement § 165°C
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Figure I1.3.7

Spectre Mossbauer T, et paramétres hyperfins d'un échantillon

e FeXg 246 vieilli 4 h a 200°C
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de 72 et 120 h a 165°C, figuresIl.3.5 et 6, le calcul a été conduit avec six sites
discrets et avec des contraintes d'égalité en largeur et amplitude des pics de
Lorentz 1-6, 2-5. L'association des pics les plus externes, non évidente, a été

déterminée en comparant :

1) I'évolution avec la température,

2) en respectant les contraintes,

3) avec une affectation donnant le champ de l'environnement Fe)0N du nitrure
YFeqN 1 (370 KOe a 77 K) (réf.11.3.1) et enfin

4) en tenant compte de la corrélation existant entre le champ hyperfin H et

le nombre des premiers voisins N (réf.I1.3.2).

Si on prolonge le vieillissement a une température supérieure, on
vérifie que l'étape finale est bien le nitrure Y. La figure I1.3.7 représente le
spectre Mossbauer d'un échantillon de teneur initiale 24,6 N vieilli & 200°C durant
quatre heures; on note la présence du site Fe)1N (fer en centre de face) caractérisé
par un champ denviron 300 KOe (comme nous en discuterons au chapitre IV).
Un diffractogramme X montre alors exclusivement les raies du nitrure FeyNy'
mais distribuées par rapport a celles d'un échantillon directement nitruré dans

le domaine d'existence de la phase «y'.

La transformation de phase ¢ Fe4N~- y'FesN se fait donc par un méca-
nisme complexe mettant en jeu une décomposition de la solution hexagonale
initiale en parties appauvrie ¢ p et enrichie ¢, de méme nature cristallographique.
Lorsque €, atteint une concentration d'environ 30 N pour 100 Fe, on note l'appari-
tion du nitrure Y'. Par ailleurs les zones appauvries e se transforment en nitrure
o " FeygN9, de teneur 12,5 N pour 100 fers, o' se transformant a son tour en

o +v'suivant le mécanisme proposé par K.H. Jack (réf.i1.3.3).

Pour respecter 1'équilibre des réactions précédentes, on doit également
envisager que €, puisse réagir avec une phase plus pauvre en azote. Le schéma
de précipitation pouvait alors étre celui indiqué en figure 11.3.8.

€
r

/ x =0,29

€ Fe4N

Ep g - —

l —3— ' FeyN
Figure 11.3.8

Schéma proposé pour la précipitation cFegN-y'FeyN
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1I.4. ORDRE ET VIEILLISSEMENT A BASSE TEMPERATURE DES PHASES ¢

INTERMEDIAIRES ENTRE FeyN ET Feg9N

Lorsque la concentration en atomes d'azote est supérieure a 25 N
pour 100 Fers, il n'y a plus d'apparition du nitrure métastable a" lors du revenu
a basse température (<200°C). On observe en revanche un accroissement des
champs hyperfins H ainsi qu'une 1égére modification des rapports d'environnements.
Ainsi pour eFeNg 9gs, fig.ll.4.1 et 2 a 77 K, Hy¢ passe de 319 a 324 KOe et Hyj ¢
de 249 a 256 kOe, apres seulement 1 h de traitement sous vide & 165°C (échantillon
brut de trempe préparé a 700°C). A cette méme température, les champs associés
a4 Fe)ON et Fe)2N dans vy' sont respectivement de 370 et 235 kOe. L'évolution
constatée ne correspond pas & une apparition immédiate de ' (pas d'environnement
O et le champ IIf s'éloigne de celui de IIY'). On peut interpréter ces observations
comme étant le résultat d'une mise en ordre locale dans la solution hexagonale.
Cette mise en ordre précéde sur le spectre Mossbauer l'apparition des raies de
y'FeygN.

Examinons maintenant le cas du spectre relatif a la stoechiométrie
FegN. A température ambiante et a la température de l'azote liquide, les spectres
de Fe3N brut de trempe, figures II.4.3 et 4, préparé a 650°C montrent la présence
des environnements Fe)lN, Fe)2N et Fe)3N. Apreés 48 h de traitement a 180°C,
le champ hyperfin a 77 K passe de 254 KOe a 270 KOe, le spectre se résolvant
bien en un seul sextuplet. Cette valeur de 270 kOe est supérieure a celle annoncée
par de précédents auteurs (rgf.I1.2.9), ceux-ci ayant négligé l'effet de la mise

en ordre. Les spectres dans 1'état vieilli sont représentés en figures 1.4, 5 et 6.

On remarquera également que les raies du site IIf se sont affinées,
en contraste avec l'élargissement lié a la décomposition spinodale observée pour
x<0,25; la largeur de raie, en profil de Lorentz, est en effet passée de 0,68 mm/s
a 0,45 mm/s, valeur a comparer a la largeur 0,32 mm/s des raies dun étalon

fer placé dans le cryostat (élargissement instrumental).

A la température de I'hélium liquide, nous avons trouvé pour II€ un
champ de 269,7 +0,25 kOe et on est donc pratiquement a saturation a 77 K. Le
déplacement isomérique a4 4 K est lui égal a 0,47 mm/s. L'effet quadrupolaire
trés faible est lié a l'angle entre l'axe ¢ d'aimantation facile et l'axe fer-intersti-

tiel, angle voisin de 54°7.
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Figure 11.4.1

€ FeyggNog 5 brut de trempe

o]
4.35 A. Spectre 77 K et paramétres hyperfins

Iy FY
)
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Figure 11.4.2

Litig

Echantillon € FejggN29.5 vieilli 1 h & 165°C

a=2.69A& c=4.35A. Spectre 77 K et parametres hyperfins
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Echantillon ¢ FeyggN33.4 brut de trempe
a=2.705 %, c=4.371 &

Spectre T
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En comparant ¢ FegN et y'FeqN on s'apercoit également que H ne
dépend pas exclusivement du nombre des premiers voisins interstitiels : dans
e FegN, chaque atome de fer a deux premiers voisins N a la distance 0,707.a¢
=1,91 A et dans Y'FeyN trois atomes de fer sur quatre ont deux premiers voisins
N a une distance comparable O,5.aY1 =1,89 A alors que les champs hyperfins
sont de 270 et 235 kOe respectivement. Plus précisément, nous avons pour ¢ FegN

parfaitement ordonné :
2 (voisins) N 21,91 &; 2 N 43,3 &; 2 N 23,65 &; 4 N &4,27 &i...
et pour y'FeyN :
2Na1,89 &8N 2a4,3810Na5,74;8Nas6,08 4;...
Il n'est pas possible d'établir ici comme dans le cas des solutions solides

de substitution, une corrélation entre le champ hyperfin et le déplacement isoméri-

que, mais on peut noter la variation de IS & 77 K avec x et pour le site I :

FeNg 95 IS = 0,38 mm/s

1 FeN0’295 IS = 0,43 mm/s
FeNg 334 IS = 0,45 mm/s K
FeNg 49 IS = 0,475 mm/s

on remarquera en particulier que IS IY'= IsIE FegN.

La valeur pour x = 0,42 est extraite des résultats de la figure I1.4.5
correspondant & un échantillon voisin de € FegqNjy. Pour cette concentration,
la mise en ordre a été décrite par K.H. Jack (réf.ll.1.1); seuls les environnements
I1€ et III® apparaissent sur le spectre Mossbauer de l'échantillon mis en ordre

par un vieillissement de 24 h & 188°C, et avec des abondances cohérentes avec

la structure proposée.

4 N
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Echantillon ¢ FeyggoNg4p vieilli 24 h & 188°C
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II.1. INTRODUCTION

Le modele quasi-chimique permet d'expliquer de fagon satisfaisante
le comportement de 'austénite Fe-N. Dans le cas de la solution hexagonale eFeNy
il est difficilement applicable car il y a maintenant différents types de paires
N-N a considérer. En effet, dans l'entourage immédiat d'un atome de fer, les
atomes d'azote sont disposés sur un prisme trigonal (figure III.1.1) et définissent
des paires N-N du type NNd (atomes interstitiels en voisinage diagonal), NNh
(paires horizontales) ou NNv (paires verticales). Nous préférons alors développer
un modele d'atome entouré analogue au modéle du type 2 utilisé pour le réseau

carré plan au chapitre I.

cch Z
uceh ~ ‘ uccd
s 1
T 1
1
uccv
) Kol

-
8

Environnements interstitiels d'un atome de fer dans la solution hexagonale e FeNy

Figure I1l.1.1
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111.2. MODELE ANALYTIQUE POUR LA DESCRIPTION

DES ETATS BRUTS DE TREMPE

1I.2.1. FORMALISME

Nous appliquons les développements du chapitre I.Les sites I voisins
de chaque atome de fer n'étant pas tous équivalents, nous remplacerons la quantité

CIZ exp(-¢ A)iC) par l'expression :

D=3 Mij.exp(—ch)ijN) = I Mjj.djj
1 ] ]

De plus nous nous limiterons aux environnements i§3. Les multiplicités
Mjj des entourages Fe)ijN indiqués sur la figure III.1.1 sont :

Mgy =1, My =6, M9y =6, Mgg =6, Mgg =3, M31 = 2, M3gg = 6, M3g =12

UA)ijN

On a également ¢A)ijN = r -~ In gA)ijN
Nous obtenons (§.1.3.5) :
P Fe)ijN = M;j.xI(1-x)8~Texp(i)).djj/ x. P Fe)ijN (1)
L]

ou ) désigne le multiplicateur de Lagrange associé a la contrainte (2) :

% i,P Fe)ijN = 6.x (2)
1,3

En reportant dans 1'équation (2) l'expression (1) de P Fe)ijN on aura :

(3-6x).exp(3 )\).D?,.x2 +(2-6x).exp(2 A).Dox.(1-x)
+ (1-6x).exp(1).D1.(1-x)2 - 6.E5.(1-x)3 = 0 (3)

La résolution de (3) donnera ) puis P Fe)ijN. Dans le cas de la solution
e FeNy, la spectrométrie Mossbauer donne en fait acces seulement a P Fe)iN

= 7 P Fe)ijN.
J
On remarquera également que kT.(¢ A)ijN) correspond en fait a l'enthal-

pie libre gij associée a l'environnement ij.
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1M1.2.2. APPLICATION A LA DESCRIPTION DES ETATS BRUTS DE TREMPE
DES SOLUTIONS ¢FeN, FAIBLEMENT CONCENTREES

Dans la description de e FeNp o et ¢ FeNg 95 on peut exclure la
présence des environnements Fe)3jN. En se limitant aux fers 0, 1, 2, 1'équation
(3) donne alors :

Dy 1-x  1-6x

exp0) =~ 90, Tx 26«

DoDg 2-6X 1

D% " (1-6x)2 X)*

{1+(1 + 24

Si nous définissons les rapports d'abondance ngj =P Fe)2N/P Fe)IN
et Ngy = P Fe)ON/P Fe)lIN, il vient alors :

n :igz—expu) et Ng1 . N :DD/D2
21" Tx "Dy - 21 - o1 = DoD2/D1

soit, en appliquant ces formules aux concentrations particulieres x = 0,2 x =0,23
et x=0,25 étudiées expérimentalement par spectrométrie Mossbauer dans le

chapitre 11 :

DD
n21=%.{1+(1+96 ‘1’)22 )%} si x =0,2
1
1 DODZ 1, .
ﬂ21:0,306 .11 +(1 + 23,7 ——DT)zf six =0,23
1
DgDy .
n21:%.{1+(1+12.—%72—)2} si x = 0,25
1

Dans le cas ol l'énergie des paires N-N diagonales est trés inférieure

a celle des autres paires, il reste :

DoD2 _1 2¢11 - 801 - 821
exp ( )
D% 6 KT
ou encore :
DgDg _1 exp(- %) dans un modele d'interactions N-N exclusivement
D2 6

répulsives. 1
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Lorsque x = 0,203 on a obtenu au paragraphe 1.2 dans l'état brut de
trempe des abondances de 0,07 0,64 et 0,29 pour Fe)ON, Fe)lN et Fe)2N, condui-
sant a Mgy = 0,45.

La valeur correspondante de D22 doit alors étre voisine de T%— s
ce qui correspond a —gkLTl =+ 1. 1

0y

L'interaction UNN a 1000 K dans €FeNg 9 est donc proche de 2000

calories/mole si 1'on adopte un modele de paires N-N diagonales.

En utilisant les résultats de la figure 1.2 décrivant 1'état brut de

trempe d'un échantillon € FeNy 93, on obtient :

0 2 - 1 g21 o~ 3 7
nz = { = ~ 1,6 a 100() K
1 0, 12, ])2 31 ’ KT ’

Enfin, dans le cas x = 0,25, les abondances expérimentales des fers

1 et 2 étant égales (fig. 11.3.3), on doit avoir :

1 DgDo 1 - €21/kT
- — + - — =
n91 2{2 6 02 } 2‘{2+e b=1
1
Il est alors nécessaire de choisir go1/kT de telle sorte que e g21/kT<<2 ce qui

fournit une valeur voisine de 1,5 pour g91/kT.

Quelques valeurs complémentaires sont portées dans le tableau II1.2.1

pour les concentrations x = 0,2 et x = 0,25 avec D0D2/D% = % -exp.(-goq/XT).

g21/kT DoDy/D? " 21 no1 n21
x = 0,2 x = 0,2 x = 0,25
0,5 0,1 0,53 0,19 1,24
0,75 0,08 0,49 0,16 1,2
0,85 0,07 0,47 0,148 1,18
1 0,06 0,45 0,13 1,155
1,25 0,048 0,42 0,11 1,128
1,5 0,037 0,39 0,095 1,1
1,75 0,029 0,368 0,08 1,08
2 0,022 0,347 0,065 1,06

Tableau IiI.2.1
Rapports N9 et Ny pour x = 0,2 et x = 0,25 dans un modéle répulsif avec

g01 = 11 = 0, g92 et go93 tres grands
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Il est intéressant de comparer les valeurs des énergies d'interaction
que nous venons de déterminer dans € FeNy a celles que l'on a proposées pour
l'interaction N-N dans l'austénite y Fe-N, a savoir 0,95 kcal/mole. Nous trouvons
donc une énergie environ deux fois plus forte. Dans y Fe-N, chaque site interstitiel
I a 12 voisins 1 a une distance aY//Z en moyenne. Si l'on admet la corrélation
ay = (3,564+0,77 x)A (réf [1I.1.1), les atomes d'un doublet N-N sont distants de
2,57 ] lorsque x = 0,1.

Dans la solution € FeNy, par comparaison, les distances associées
aux trois types de paires, diagonales, horizontales et verticales, sont respective-
ment de 3,44 2,67 et 2,17 & (en prenanta = 2,67 Rete = 4,35 1&, si  x voisin
de 0,25) et chaque site I a 12 voisins en position diagonale, 2 en position verticale

et 6 dans le plan de base horizontal.

111.2.3. APPLICATION DU MODELE AUX CONCENTRATIONS INTERSTITIELLES
x>0,25

-

Lorsque x est compris entre 0,25 et 0,33 et apreés un traitement de
mise en ordre suffisant, typiquement quelques heures 4 180°C, les environnements
du type 3 n'apparaissent plus sur le spectre Mossbauer; on peut encore utiliser

la forme simplifiée du second degré de 1'équation (3).

Lorsque x est supérieur a 0,33, la présence des environnements de
type 3 nécessite la résolution de l'équation compléte. Le tableau II1.2.2 précise
les valeurs des P Fe)ijN pour plusieurs jeux d'enthalpies locales gij dont un modele

linéaire conduisant a une répartition au hasard.

2%



gi]-/kT x exp(» PFe)ijN

00 01 21 22 23 31 32 33 0N  1)N 21 22 23 31 32 33 )2N JIN
0 0 0 0 0 0 0 0 0.331.34 5.6 0.23 0.15 0.15 0.08 0.04 0.10 0.20 0.38 0.34
0 1 2 2 2 3 3 3 " no1072 " R " " " " " " "

(modele linéaire)
0 0 1 1 4 6 6 6 " 223 0O 0.1 0.4 0.4 0.06 0.01 0.03 0.06 0.8 0.1
0 0 1 1 4 8 8 8 " 60.1 0 0.04 0.45 0.45 0.01 0. 0.01 0.02 0.92 0.04
*0 0 1 2 4 6 6 6 " 22.3 0 0.13 0.19 0.53 0.01 0.01 0.04 0.08 0.74 0.13
0 0 1 2 6 8 8 g " 60.1 O 0.06 0.24 0.64 0 0 0.02 0.02 0.92 0.04
0 0 1 4 6 6 6 6 " 22.3 0.002 0.16 0.03 0.64 0 0.016 0.05 0.1 0.68 0.16

Expérience

trempe depuis

(700°C) 0 0.124 0.75 0.124
0 0 0 0 0 0 0 0 0.422.13 0 7.8 .12 0.12 0.06 0.06 0.185 0.37 0.30 0.61

1072

Expérience pré-

parée a 500°C " 0 0 0.46 0.54
*3 0 1 2 4 6 6 6 " 100.1 0 (.01 0.1 0.33 0 0.05 0.16 0.32 0.4550.53

Résolution de 1'équation (3) avec x = 0,33 et x = 0,42 et comparaison avec les abondances Mossbauer

(* solution conduisant & des abondances voisines de celles observées en spectrométrie Mossbauer)

Tableau 111.2.2

- 001 -
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Hi.3. INFLUENCE DES CONTRIBUTIONS VIBRATOIRES

DANS LA DECOMPOSITION DE LA SOLUTION ¢ FeNy

Le modele développé au paragraphe I11.2.1 aboutit & la condition
gﬁ% (go*gi) entre les enthalpies locales des environnements 0° I ou II® dans
les états bruts de trempe. La décomposition observée lors du revenu & basse
température est au contraire cohérente avec la condition inverse : g1>%(go+gu).
Ceci démontre la nécessité d'étudier la variation avec la température des enthal-

pies libres locales gj.

1LL.3.1. CONTRIBUTIONS A L'ENTHALPIE LIBRE TOTALE DANS LE CAS DU
FER PUR

L'enthalpie libre totale peut s'écrire (réf.I1.3.1) :
G(Dtotal) = G(Mréseau * G{Télectronique * G(TImagnétique

Les mesures de chaleur spécifique & basse température interprétées
dans le modeéle de Debye conduisent a la température caractéristique 6 = 420 K.

Celle-ci permet alors de calculer la chaleur spécifique a volume constant :

X
_9R eY.y4 __ 6 _hvmax
Cv =3 i y-1)2 dy avec X = o ==

Pour T>6, les fréquences de vibration des atomes de fer sont toutes
voisines de vy gx et le modele initial d'Einstein est suffisant. A partir de cy,

on obtient Cp par la relation de Nernst-Gruneisen :

Cp~Cy =9 a?BVT
a , B et v désignant respectivement le coefficient de dilatation linéaire, le module
de compressibilité et le volume.

Hrgseau et Spéseau sont ensuite evalués numériquement par :

T T .
Hréseau = ({ cpdT' et Spéseau :g —%— aT
On sait qu'a température suffisamment élevée (température ambiante souvent)

on a cy=3R soit 25 J/mole.K (loi de Dulong et Petit) alors que par ailleurs le
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terme cp-cy est de l'ordre de 2J/mole.k (réf.II1.3.2). En dessous de la tempérture

ambiante, la différente cp-cy est négligeable (réf.111.3.2).

Contribution électronique : la chaleur spécifique cg) est égale & v &.T
avec Yg =11,5 1074 J/mole.K?2

La figure II1.3.1 représente la variation avec la température T de
Cp réseau (courbe A), Cel*Cp péseau (courbe B) et la courbe de chaleur spécifique

expérimentale.

p cal/mole/degré
@

T 1072 °K

Figure II1.3.1
Chaleur spécifique du fer o d'apres R.J. Weiss et J.J. Tauer (réf.I11.3.1)

L'intégration de la courbe expérimentale (¢) permet apres avoir retran-
ché les contributions vibratoires et électroniques de déterminer Hpmgg €t Spag.
Nous reproduisons dans le tableau II1.3.1 les valeurs citées par R.J. Weiss et K.d.
Tauer. On peut remarquer l'importante variation du terme (G/kT)hon mag. de
400 K a 1000 K. De plus, les effets magnétiques sont appréciables assez loin
de la température de Curie T, = 1043 K caractérisée par la chute rapide de l'ai-
mantation (transition du 2éme ordre, courie de Brillouin). Ainsi, 4 1200 K, Hmag
n'est pas négligeable. Quant a la valeur limite Hpag.(0), elle est voisine de
-2086 cal/mole=-KT.. Pour T = Tp, environ 30 % de l'entropie magnétique maxi-
male subsiste, phénomene en relation avec l'ordre magnétique & courte distance.
Quand T est suffisamment grand devant T,, les moments S des atomes de fer

sont désordonnés; il y a alors 2S+1 états possibles pour chacun des atomes, ce

qui correspond & un terme entropique K.In(2S+1).

Enfin, le terme global (G/kT)mag varie peut au-dessus de Te.
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1.3.2. CAS DE LA SOLUTION eFeNy

On doit distinguer les divers environnements de fer dans 1'étude de
la contribution vibratoire puisque les déplacements isomériques différents tradui-
sent des déplacements quadratiques moyens différents avec le nombre d'intersti-

tiels voisins de chaque atome de fer.

Si nous attribuons aux environnements 0€ , I€ et II€ les températures
de Debye 6pe 0Ope et 6ye, la chaleur spécifique du réseau peut s'écrire nycg
+ npcp + nypcqp, N Nnp et npp désignant les nombres de fers 0% IFou 1I§ Un tel point
de vue est par exemple adopté dans la formule de Neumann-Kopf donnant la

chaleur spécifique de AxBy en fonction des chaleurs spécifiques de A et B :

(CP)AXBy = X-(CP)A + y-(Cp)B

Les températures de Debye sont accessibles par spectrométrie
Mossbauer par mesure du facteur f ou par mesure du déplacement isomérique

§ en fonction de la température (effet Doppler du second ordre).

Utilisation du facteur f :

-3E T/g
f = exp. ( R (1+4@E)2 | Y dy ) (réf.111.3.3)
2kp?® ™ % e¥-1
3 ER
avec Ep = 1,96 1072 ev, energie de recul du noyau fer et donc ok = 34,09.

La mesure absolue de f est délicate. Par contre on peut réaliser plus
facilement des mesures relatives : quand dans un alliage on peut distinguer claire-
ment deux sites analysables en profil de Lorentz et dans les conditions de 1'absor-
beur mince (épaisseur inférieure a 10u pour un alliage riche en fer), on peut écrire
ﬁ:—; = 2—; % , nj et ng étant les nombres d'atomes de fer des deux environnements
et A; et Ay les abondances Mossbauer. Si ny et ng sont connus, par exemple
& partir de la cristallographie dans le cas d'une structure ordonnée (pour vy 'FeyN
ny/ng =1/3 = ngpy'/npy:) on peut déduire fy/f9 puis comparer les températures
de Debye des deux environnements avec l'expression de { ci-dessus.

Utilisation de la courbe 6 (T) avec un modéle de Debye.

Le déplacement isomérique peut s'écrire (réf.I11.3.6) :

5/T 3
S = s -2t [
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5§(0) est obtenu par une mesure a 4 K. On essaye ensuite d'ajuster
au mieux la courbe expérimentale avec la fonction précédente ce qui permet
de déterminer 6. Pour T> 8 la courbe se rapproche d'une droite mais il est difficile
d'obtenir les points & température supérieure a 200°C dans le cas des nitrures

de teneur en azote faible & cause de la décomposition.

On a reporté sur la figure II1.3.2 les déplacements isomériques d'un

échantillon € FeNg 9g.

§ mm/s
0.5 T
i\.
B \.
0.4 €
D\ i
.\. .

>

100 200 300 400 500 600 T

Figure 111.3.2
Variation des déplacements isomériques d1e et §yfe

avec la température pour un échantillon ¢ FeN gg.

L'ajustement numérique conduit a 81 =300 K et © jje = 250 K. Ces
valeurs ne sont précises qu'a quelques 10 K car ia courbe théorique n'est pas tres
sensible & 6. On peut néanmoins remarquer que les températures de Debye sont

basses et assez voisines. La méme étude menée au paragraphe IV.1 conduira
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pour FeqNy: & des températures de 220 et 300 K pour les environnements 07 '

et IIY ' respectivement.

On peut calculer a l'aide des températures 6 la différence ,g(T)
= g9(T) - g1{(T) pour diverses températures, en particulier la température de

préparation et la température de revenu, 1000 K et 470 K :

X= 92/T
T gr X eV.y4 T or X eV y4
Ag(T) = LALE Y Gy dT' - T = Y~ dy dT'
& { £ x3 o0 (eV-1)2 Y % T'x3 é (eY-1)2 y !
x=6¢/T

Quelques résultats caractéristiques sont rassemblés dans le tableau
111.3.3. IIs montrent que les variations de g/kT d'origine vibratoire sont insuffisantes
pour expliquer la variation nécessaire du parametre &g = 2gff - (gof +giff )
d'une valeur voisine de -KT dans I'état brut de trempe a une valeur positive compa-

tible avec la décomposition

T 69 01 (g1-g2) /KT
300 600 300 - 1.17
470 600 300 - 1.43
1000 600 300 - 1.75
300 420 300 - 0.63
470 420 300 - 0.72
1000 420 300 - 0.87
300 600 420 - 0.54
470 600 420 - 0.71
1000 600 420 - 0.88
300 300 250 - 0.382
470 300 250 - 0.438
1000 300 250 - 0.488

Tableau 111.3.3
Variation avec la température T de la différence d'enthalpie libre vibratoire pour
deux sites 1 et 2 caractérisés par les températures de Debve 61 et €.

(T, 91 et 69 en degrés Kelvin) (420 K temp. de Debye du fer o)
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M1.4. INFLUENCE DES CONTRIBUTIONS MAGNETIQUES DANS LA

DECOMPOSITION DE LA SOLUTION £ FeN,, x<0,25

On a étudié au 8§.I11.3.2 linfluence de la contribution vibratoire. A
priori, en retenant les résultats de la référence Il.4.1 reportées sur la figure
I11.4.1, une éventuelle contribution magnétique ne devrait pas intervenir puisque
pour x =0,22, la température de Curie prévue est de 250 K alors que la
température de vieillissement est voisine de 470 K. En fait, la courbe T. (x)
a été établie de facon indirecte dans € FeNy avec x<0,3 : En s'appuyant sur la
corrélation entre le champ hyperfin Mossbauer et l'aimantation a saturation
observée par Hanna (réf.ll1.4.2), Ron (réf.l11.4.3), H. Bernas et al (réf.I1l.4.4) pour
le fer et divers de ses carbures, De Cristofaro et Kaplow ont en fait prévu la
température de Curie T.(x) en supposant qu'elle est directement proportionnelle
au champ hyperfin des seuls fers II¥ et en utilisant la valeur T, = 294°C détermi-
née par Bridelle (réf.l0Il.4.5) par analyse thermomagnétique pour un nitrure
de paramétres a = 2.69 A et ¢ = 4.37 A.

Te °K

600 -

500 - /

400 -

200 A

100 A

N/100 FERS

19 22 25 28 31 34 37

Figure {l.4.1
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Le caracteére ferromagnétique de ¢ FegNj 17 a été reconnu par Robbins
(réf.I11.4.6), les spins magnétiques, tous identiques des atomes de fer IIf étant
alignés parallélement & l'axe [001]|e. D. Gerardin (réf.ll1.4.7) a également pu

vérifier que les parois des domaines magnétiques sont bien paralléles a cet axe.

Dans le cas des solutions plus faiblement chargées en azote, la valeur
trés faible observée pour l'effet quadrupolaire indique que cette direction d'aiman-

tation est conservée.
- Variation de l'aimantation avec la température pour une population

d'atomes magnétiques identiques :

yg désigne le moment magnétique résultant par atome dans la direction
du champ; ug = mZJg ugmg P(my), la sommation portant sur les 2J+1 valeurs
possibles de mj, P(myj) = exp.(-Eyj/kT) / T exp...., E = -g ug myg By, Bg désignant

le champ moléculaire (champ d'échange de Weiss). On montre alors que :

by (T) = Jg up [(1+ 4= eoth( (1 +—= )y - = coth -}

2 2d 2d
= Jg ¥g. B(J,y) (1)
avec y =dg wg Bg/kT
Dans l'approximation du champ moyen : BR(T) = AN u j(T) (2)

pour N atomes magnétiques par unité de volume.
(1) et (2) permettent de tracer la courbe de Brillouin reliant M(T)/Mg
a T/Te, M(T) aimantation & la température T, Mg aimantation a saturation.

En faisant tendre T vers T, par valeurs inférieures, on montre que :

3KTe
A =

J(J+1)g? uZ N

si bien que B(T) est proportionnel & Te.
On peut généraliser le calcul précédent au cas d'une population d'atomes
ferromagnétiques (J,g), (J',g") en quantités N et N' par unité de volume. La quantité

A devient alors :

3 kTe

N.J@+1)(g up)2 + N'I(J+1)(g b )2

et le champ B est égal a A(N+N'). uj y
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!

N N
avec uJ J' = NiN' J.g. up.B(J,y) +-ﬁ1—N, J'g'upg B(J'g"

ou B(J,g) et y ont été définies en (1).

Dans le cas de la solution e FeN, les ni® et n;® fers I® et II®
sont porteurs de moments différents. La liaison établie dans la référence II11.4.1

entre To(x) et Hyje (x) n'est donc pas si évidente.

~

La figure 1I1.4.2 montre les spectres Mossbauer a 293 K, 430 K et
450 K d'un échantillon eFeNg 19 mis en solution a 1000 K. Les temps de comptage
relatifs aux différents spectres ont été réduits de fagon a limiter la décomposition

lors de l'acquisition des spectres.

La température de Curie apparait donc comme plus élevée que ne
le laissait prévoir la référence III.4.1 et il serait donc intéressant de préciser
par analyse thermomagnétique la courbe Tq(x) pour x<0,29. Ce type de mesure
est en général assez rapide pour que l'on puisse négliger la décomposition et
se préte par ailleurs bien & des études cinétiques trop délicates & mener en résisti-
vité en raison des difficultés de préparation des échantillons. Il serait également

intéressant d'effectuer une analyse enthalpique.

Le modele présenté en §.111.2 ne permet de décrire que les états bruts
de trempe car si la redistribution est bien d'origine magnétique, on doit prendre
en compte dans une représentation thermodynamique les interactions magnétiques
d'échange entre les especes magnétiques 0%, I® et II® en leur associant des

moments uge - W€ et W[ €. On pourra trouver dans la référence IIl.4.8 une

revue des méthodes utilisables, généralement basées sur le modele d'Ising.

ETUDE THERMOMAGNETIQUE DE ¢ FeNy

La variation de l'aimantation d'échantillons hexagonaux Fe-N a été
suivie par la méthode de Faraday. Une balance analytique ordinaire permet de
mesurer la force exercée sur l'échantillon quand on applique le champ. Cette
force est F = m %, %{?'désignant le gradient de champ suivant l'axe perpendi-
culaire a la direction du champ et a l'endroit ou est localisé I'échantillon. Celui-ci,
de masse m, est contenu dans un tube fermé sous vide et suspendu au fléau de

la balance par une tige en silice et une rallonge en aluminium, de longueur réglable.
Le gradient _%E peut étre déterminé par étalonnage avec de la magnétite FegOy
X

ou du nitrure FeyN 1 Pour ce dernier composé, le moment a saturation par gramme
et a 0 K a été pris égal a 208.5 erg/Gauss/g, ce qui correspond & = 9 magnétons

de Bohr par maille (3 fers IIY' avec 2 ug et 1 fer OY ' avec 3 UB pour une maille,
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Spectres Mossbauer a 293 K, 430 K et 450 K d'un échantillon eFeNg 19

mis en solution & 1000 K, puis trempé, avant vieillissement
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voir § IV.1). Le nombre ng de magnétons de Bohr est en effet relié au moment
a saturation par la relation ng = (masse molaire.s)/(nb d'Avogadro.magnéton
de Bohr) avec Mg = 0,927.10‘20 erg/gauss pour un magnéton de Bohr dans le sys-

téme C.G.S.

Le champ utilisé dans nos mesures est voisin de 1000 gauss et suffit
a assurer la saturation pour les échantillons étudiés. La figure IiI.4.3 présente
les courbes thermomagnétiques de deux échantillons hexagonaux fer-azote de
teneurs respectives 21.1 et 24.4 N pour 100 fers. La vitesse de chauffe est de

0,2 degré par seconde. Nous avons porté en ordonnée le rapport o (T)/oy 1 (20°C).

La remontée rapide du moment au-dessus de 200°C est due & la précipi-
tation de Y '. Les températures de Curie obtenues par extrapolation de la zone
linéaire de la courbe ¢ (T) sont respectivement de 197°C et 218°C pour x = 0,211

et x = 0.244.

O¢ (T)/OY 1 (20°C)

o 21.1N x 24.4N
¢ ~ & - L] - [ )
¥...:*. * < e * Lo o -~ o
0.64 L *0‘,\. .. N * * ~
* * o«
0*\ l {
ot .
d 1
[ ] * *
g [}
LN .
o * i
4 *
L J ‘* *
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. A
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\ 1 e |
. *‘,
*
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o %t o |
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I
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Figure 111.4.3
Courbes thermomagnétiques de deux échantillons hexagonaux ¢ FeN
de teneurs 21,1 et 24,4 azotes pour 100 fers

(vitesse de chauffe 0,2 °/s)
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Dans le cas des échantillons voisins de 33 N pour 100 fers, la courbe
thermomagnétique effectuée a la méme vitesse que précédemment est tout a

fait réversible.

Nous avons également suivi la variation de l'aimantation de 1'échantillon
x = 0,211 lors d'un maintien prolongé a 165°C. Le fort accroissement de I'aimanta-
tion atteignant 65 % de la valeur initiale et dii & la transformation epp ¢t~ €

+ o apparalt sur la figure I11.4.4.

’ 0(165)/0'V,(20)
0.8}

y o o HTERE
Y
*/
yd
04 L
1&’*
1 [l 1 1 i 3 L 1 1 i b o .
10H 20H

oy
Aiag
Figure lI1.4.4

Variation de I'aimantation d'un échantillon € FeN de teneur initiale 21.1 N

pour 100 Fers au cours du revenu & 165°C

Vs
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[iI.5. SIMULATION DE MONTE-CARLO DE LA SOLUTION ¢ FeNy

DESCRIPTION DES ETATS BRUTS DE TREMPE

Le modele en cellules trigonales de sites interstitiels peut étre critiqué
des lors que I'on constate que les interstitiels peuvent appartenir en fait a plusieurs
prismes. Une cellule prismatique sur deux contient en son centre un atome de
fer si bien que toute paire N-N horizontale appartient a deux voisinages fer.
Par contre une paire N-N diagonale est elle décomptée une seule fois si bien
que l'on devrait attendre un assez bon accord entre les résultats de simulation
et ceux du modeéle analytique développé dans le paragraphe précédent lorsque

X est faible, le nombre de paires horizontales étant alors peu élevé.

Les simulations sont tout d'abord conduites de facon a retrouver les
valeurs expérimentales ng; et nop avec x = 0,2 et x=0,25 en faisant varier
les quantités UNNA/kT, UNNh/KT et UNNv/KT. Les principaux résultats sont
reportés dans les tableaux III.5.1 et 2 et l'évolution correspondante des rapports

n est tracée en figures I11.5.1 et 2 :

~

Pour x = 0,25 on voit que la valeur UNNh/KT = 4 jointe a UNNd/kt
= 1,5 redonne a quelques pourcents prés le rapport expérimental ng1 = 1. En
se reportant alors au tableau 111.5.2 on constate qu'il y a alors 30 paires horizontales

dans le cristal de 123 atomes de fer.

Lorsque x = 0,2, les jeux de valeur (UNNd/kt; UNNh/kT; UNNv/kt)
= (1,5; 4; 8), (1,25; 6; 8) et (4; 8; 8) conduisent respectivement a (n9j; ng1) =
(0,43; 0,12), (0,457; 0,137), (0,5; 0,16) a comparer au couple expérimental
(n91; ngp) = (0,44; 0,11). Ceci nous indique donc une valeur voisine de 1,25 pour
UNNAJ/KT légerement supérieure a la valeur g91/kT = +1 déterminée au paragraphe

II1.2.2 avec le modéle analytique.

On doit maintenant comparer l'évolution des facteurs de structure
calculés dans la simulation (& l'aide des jeux d'interactions expliquant au mieux
les abondances Mossbauer observées) avec l'évolution des raies de surstructure
observées par K.H. Jack (réf.ll1.5.1). Ces intensités sont reproduites dans le tableau
Il1.5.3 ou on a indiqué les abondances des environnements fers. L'utilisation des
indices demi-entiers (réf.lll.5.1) permet de conserver les indices 101, 201, 211
et 213 des raies de surstructure les plus importantes dans la maille av 3. ¢, les

raies de surstructure additionnelles étant, elles, indexées dans la maille 2a/ 3. c.
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A partir de x = 0,25, les résultats sont cohérents. Pour x = 0,2 nous
avons indiqué deux solutions : la solution (1) est en désaccord avec les résultats
de cristallographie puisque avec les mémes conditions d'exposition en chambre
Debye-Scherrer, on voit trés nettement la raie 101 dans le cas x = 0,25 mais
pas dans le cas x = 0,2. Pourtant la solution (2) rend moins bien compte des abon-

dances Mossbauer en raison de la présence importante du nombre des fers 0.

En conclusion, on retiendra que les simulations de distributions d'inters-
titiels par les méthodes de Monte-Carlo avec un modeéle de premier voisin condui-
sent a des résultats en accord avec le modeéle analytique pour x>0,25 mais que
dans le cas de x faible il y a probablement de nombreuses solutions possibles
pour l'occupation des sites octaédriques. Une répartition trop ordonnée est a

exclure.



UNNd/KT UNNh/KT UNNv/KkT Pl'e)ON Pre)1N Ple)2N PFe)3N NNv NNh

0 1 3 0,15 0,513 0,328 0,008 2 30
0 9 4 0,15 0,513 0,32 0,016 0 22
0 2 8 0,149 0,514 0,322 0,015 0 19
0 3 4 0,138 0,53 0,327 0,005 1 8
0 3 8 0,138 0,53 0,324 0,008 0 7
0 4 4 0,146 0,509 0,342 0 0 5
0,5 1 2 0,152 0,526 0,294 0,028 4 57
0,5 2 4 0,134 0,54 0,301 0,02 1 30
0,5 3 4 0,132 0,546 0,309 0,012 3 10
0,5 4 4 0,11 0,579 0,306 0,004 3 3
0,6 2 4 0,137 0,538 0,311 0,014 1 24
0,6 3 4 0,119 0,555 0,296 0,03 3 32
0,6 4 4 0,114 0,573 0,31 0 2 5
0,75 1 4 0,145 0,534 0,287 0,03 0 65
0,75 2 4 0,131 0,552 0,3 0,016 1 33
0,75 3 4 0,109 0,588 0,295 0,007 4 15
0,75 4 4 0,099 0,599 0,3 0 3 5
0,85 2 4 0,116 0,583 0,281 0,004 0 30
0,85 3 4 0,119 0,573 0,297 0,001 3 14
0,85 4 4 0,1 0,6 0,3 0 6 13
0,85 4 8 0,101 0,598 0,298 0,023 0 13
1 1 4 0,14 0,544 0,289 0,026 1 92
1 9 4 0,125 0,564 0,296 0,015 2 40
1 3 4 0,114 0,597 0,278 0,01 3 36
1 4 4 0,1 0,6 0,3 0 10 18
1 6 8 0,093 0,614 0,293 0 0 1
1,25 6 8 0,082 0,634 0,284 0 0 3
1,5 3 8 0,082 0,64 0,27 0,007 0 37
1,5 4 8 0,079 0,64 0,278 0 1 13
1,5 6 8 0,085 0,632 0,278 0,04 0 3
EXPERIENCE 0,069 0,643 0,288 0

HASARD 0,262 0,393 0,246 0,082

-GIT -

Tableau 111.5.1
Abondances des environnements Fe)iN, obtenus par simulation de Monte-Carlo, avec x = 0,2 pour gquelques jeux des valeurs
UNNv, UNNh et UNNd; NNv et NNh nombre des paires N-N verticales et horizontales M = 12
/e s

el
\‘m \.._4/,/

i



UNNA/KT UNNh/KT UNNvV/KT PTFe)ON PTe) 1N PFe)2N PFe)3N NNv NNh
0 1 2 0,077 0,413 0,442 0,007 10 70
0 2 3 0,069 0,414 0,455 0,062 2 18
0 3 4 0,059 0,383 0,547 0,01 0 20
0 3 8 0,059 0,383 0,547 0,01 1 18
0,5 1 4 0,069 0,429 0,425 0,076 1 92
0,5 2 4 0,042 0,446 0,454 0,05 0 52
0,5 3 4 0,042 0,425 0,516 0,016 1 15
0,5 3 6 0,044 0,42 0,523 0,014 2 8
0,5 4 4 0,036 0,429 0,528 0,07 0 4
0,75 1 4 0,059 0,439 0,443 0,055 2 110
0,75 2 4 0,054 0,437 0,455 0,054 0 66
0,75 3 4 0,044 0,436 0,49 0,03 5 26
0,75 4 4 0,044 0,413 0,536 0,007 2 8
0,85 2 4 0,044 0,449 0,465 0,042 0 66
0,85 3 4 0,036 0,444 0,498 0,022 3 26
0,85 4 4 0,041 0,42 0,531 0,08 3 7
1 1 4 0,073 0,426 0,426 0,076 0 170
1 2 4 0,048 0,454 0,441 0,056 5 82
1 3 4 0,041 0,459 0,459 0,041 6 38
1 4 4 0,033 0,441 0,51 0,015 5 8
1 6 8 0,028 0,438 0,533 0 0 1
1,5 2 4 0,05 0,438 0,466 0,045 2 150
1,5 3 4 0,027 0,481 0,453 0,038 35 40
1,5 4 4 0,019 0,46 0,517 0,004 60 10
1,5 3 8 0,026 0,454 0,506 0,014 0 30
1,5 6 8
9 4 4 0,011 0,475 0,511 0,03 100 4
2 4 8 0,014 0,488 0,476 0,022 1 60
HASARD 0,178 0,356 0,297 0,132
EXPERIENCE 0 0,03 0,5 0,03 0,5 0,03 0 0,03

Tableau I11.5.2

Abondances des environnements I'e)iN, obtenus par simulation de Monte-Carlo, avec x = 0,25 pour quelques jeux de valeurs

UNNv, UNNh et UNNd; NNv et NNh nombre de paires N-N verticales et horizontales M = 12

f\. )
{29
\med

iy #

- 911 -
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Figure 111.5.1
Evolution des rapports ryj et ngj obtenus par simulation de Monte-Carlo

pour x = 0,2 et en fonction de UNNA/KT
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Figure 111.5.2
Evolution des rapports Ng9; et "y obtenus par simulation de Monte-Carlo

dans le cas de x = 0,25, en fonction de UNNA/kT
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111.6. EXTENSION DU MODELE ANALYTIQUE AU CAS DES CARBONITRURES ¢

(ETATS BRUTS DE TREMPE)

On représente le systéme ¢ Fe-C-N comme une assemblée d'environ-
nements fers avec 0, 1 ou 2 interstitiels C ou N plus proches voisins représentés
sur la figure II1.6.1. Le "bloc" de construction du modele est désigné par ij; Pjj
est la probabilité de trouver un atome de fer entouré de i atomes N et j atomes
C; Cjj est le facteur de multiplicité de l'environnement ij (Cgg =1, Cig = 6,
Ci14d = 12 etc...)

La fonction de partition du systéme relative & N' atomes de fer s'écrit

alors :
e Eij, \N.Pj
Q = hg. j ( hij(qij exp.(- T’I:) ) )
hjj est le facteur de dégénérescence représentant la contribution
du terme de configuration :
h i
Dy S

kij est indépendant de Pjj; hjj est égal & 1 dans le cas d'une solution solide totale-

ment désordonnée et hg est un facteur de normalisation.

N

h.‘
q-lj.exp(— —l-(l—JT—) est la fonction de partition individuelle de I'environnement

ij et Ej; I'énergie chimique incluant les interactions I-1 et Fe-I.
ij g

Pour I'énergie libre de Gibbs de mélange, nous obtenons alors :
= - = - — Z . atp. . ..
Gy kT In Q KT In hg - kT i In hyj + 12] NPij-8ij

avec : gij = Ejj — kT In qjj
gjj est I'enthalpie libre de ij .

Les inconnues Pjj sont obtenues par optimisation de G (principe du

terme maximum) et en tenant compte de trois contraintes :
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(1) Pyg + Pyygeh+v 2 Pogden+y ~6 XN =0
(2) Pg1 + Prig+h+v + 2 Poodehtv 6 Xc =0

L Piyi=1
(3) i ij
Nous avons introduit la notation Pijjq+h+v = Pjjd * Pijh * Pijv
Ces contraintes se rapportent a une solution solide contenant 100 xy
atomes d'azote et 100 xc atomes de carbone pour 100 atomes de fer.

3G
On a enstuite :-1—1 M

5 WIJ— = kT kn (Pij/cij) * gij

puis, en menant l'optimisation par la technique des multiplicateurs de Lagrange

A1, % et X3 associés aux contraintes (1) (2) et (3), on obtient :

gij : :
1n(Pij/cij)+k}F +iAy+jrg+ Ag=0
ou

Pij=xl x| x5 Cjjexpl- ) (4)

en introduisant xj = exp(- A 1)

En reportant les probabilités Pjj dans (1) et (2) et en remplacant xj

avec 1'équation (3), on obtient le systéme suivant :

- 6xNFgo + (1-6xn)x1F10 - 6xnx9TFg1 + (1-6XN)X1X2F 11 d+h+v

)
* (Z"GXN)X? Food+h+y ~ OXN Xg Fo2d+h+y = 0 (5)

- 6xNTFog + (1-6xc)x9Fg1 - 6xcx1F10 + (1-6XC)X1X9F11d+h+v

2 =
# (2-6xC)xs Fooqehsy ~0XCX1 Faodrhey

apres avoir posé Fij = Cij exp(-gjj/KT)

Dans le cas des carbonitrures de concentration globale xN+X¢ voisine
de 0,25 le spectre Mossbauer fait apparaitre l'absence des environnements de
type 0 si bien que le systéme (5) se réduit a une seule équation de degré 3 en

X{ Ou X9.
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On peut trouver dans les ouvrages cités en référence 1V.0.1 et 1V.0.2
ainsi que dans les travaux de l'équipe du Professeur K.H. JACK (réf.1v.0.3) de

nombreux exemples de nitrures mixtes Fer - Métal - Azote. Ainsi, on peut citer :

- les nitrures mixtes MgN (exemple : FegTigN)
- les nitrures mixtes M5N de type 8 - Mn (exemple : Moj3FeyNy)

- les nitrures mixtes My4N de type perovskite (exemples FegAIN,
(Mn, Fe, Co, Ni)gZn N, (Fe, Co)3)(Ga, Ge, Sn)N, (Fe, Co, Ni)3)In N,
..... ) pour lesquels il peut y avoir de nombreuses lacunes d'azote
dans le réseau interstitiel ordonné

- les nitrures mixtes métastables dérivés de o"FejgNg (réf.1v.0.3)

Avec les métaux des groupes VII et VIII, llinsertion d'azote dans les
alliages de substitution a base de fer peut également conduire & des solutions
solides mutuelles entre éléments isomorphes. On peut dissoudre de fortes quantités
de Mn, Co, Ni dans y'Fe4N, ¢ FegN (réf.Iv.0.1) ou encore gFe9N. L'ordre a grande
distance observé dans les systemes FeCo et FeNi se retrouve dans le cas des
nitruresy' ternaires correspondants. La série de substitution Fe4Ny' - y FegNiN
vy ' FegPtN, ' FegPdN est particulierement intéressante d'un point de vue systé-
matique car on peut suivre la mise en ordre progressive des atomes de métal

et d'azote.

Apres avoir rappelé l'interprétation des spectres Mdssbauer de y'FeyN
établie par J. FOCT et compiété son étude par un spectre & 4 K et une discussion
sur I'évolution des déplacements isomériques avec la température, nous étudierons
dans le paragraphe IV.2 et par spectrométrie Mossbauer, les nitrures mixtes du

type (Feq_yNig)yN.
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IV.1. STRUCTURE HYPERFINE DU NITRURE FeyqNY'

Les atomes de fer occupent deux sous-réseaux constitués par les
sommets et les centres de face dun cube dont linterstice octaédrique central
est occupé par un atome d'azote (réf.Iv.1.1); la structure est du type cubique
faces centrées. Le couplage est du type ferromagnétique : en effet les moments
déterminés par diffraction de neutrons sont de 3ub (sommet) et 2ub (centre de
face) alors que l'aimantation a saturation Ms est voisine de 9ub (réf.Iv.1.2 et 3);
la spectrométrie Mossbauer a permis (réf.Iv.1.4) de vérifier ce couplage, les
champs hyperfins étant proportionnels & 3 et 2, le spectre était alors analysé
en deux familles de six pics associés aux environnements OY' (sommets) et IIY'
(centres de faces). J. FOCT a montré (réf.Iv.1.5) que le site IIY' est en fait dédou-
blé en deux environnements IIY' et II'Y' dont les champs H et les déplacements
dsont identiques; en revanche les effets quadrupolaires sont dans le rapport -2.

Les parametres hyperfins & 77 K et 20°C ont alors les valeurs du tableau IV.1.1.

HkOe mm/s mm/s T
oY 370 + 2 0.36 + .02 .02 + .02 77 K
3492 + 2 0.24 + .01 .01 + .01 20°C
my 234 + 1 4+ .02 -.25 + .02 77 K
219 +1.5 .31+ .01 -.18 + .01 20°C
mr vy 235+ 9 .41 + .02 +.12 + .02 77 K
217 + 1.5 .31+ .01 + .1+ .01 20°C

Tableau IV.1.1

Paramétres hyperfins de Y'Fe4N

& température ambiante et & 77 K (réf.Iv.1.5)

Nous avons effectué un spectre & 4 K pour compléter ces résultats.

On peut noter sur la figure IV.1.1 que le rapport des abondances des
environnements OY' et IIY' est trés proche de la valeur 1/3 prévue par cristallogra-

phie.
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Figure IV.1.1

LILLE

Spectre Mossbauer 4 K de FeyN y
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Variation des déplacements isomériques avec la température

Les valeurs de &(T) pour T =100, 200 et 300°C apparaissent dans

le tableau IV.1.2 et nous servent a tracer la figure IV.1.2.

8 mm/s

0.5 -
A
\ A
0.4 \A
* 1
™~
X
A
0.3
0Y' \A
*
0.9 \ \
* A
0.1 * \A
\ )
1 I T I { 1
100 200 300 400 500 600 T K

Figure IV.1.2
Evolution des déplacements isomériques OY et [IY avec la température T @
LiLLE

Si nous choisissons un modeéle de Debye, §(T) est donné par la formule :

. KT T \3 : )
6(T) = 6(0) “ch(GD) D3l p/T) (réf.Iv.1.6)
eD/T
ou D3(0p/T) désigne l'intégrale de Debye | llj du et 9y la température
cH-1

de Debye. Y
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En utilisant I'expression précédente de $(T) on peut déterminer les

meilleures valeurs (en utilisant pour &(0) la valeur donnée par le spectre a 4 K).

Dans le tableau IV.1.2, on a souligné ces valeurs.

1

oY 4 K 77 K 293 K

§(T) mesuré 0.388 0.368 0.24

§(T) calculé
avec Op = 200 K

§(T) calculé
avec o0p = 220 K

0.388 0.3686  0.2208
0.388 0.370 0.225

§(T) calculé

avec 6p = 250 K 0.388 0.373 0.232

my 4 K 77 K 293 K

§(T) mesuré (moy'enne
sur les 2 sites II Y ')

§(T) calculé
avec 6p = 200 K

6 (T) calculé
avec 0op = 300 K

§(T) calculé
avec 6p = 350 K

0.452 0.429 0.31

0.452 0.432 0.285

0.452 0.44 0.396

0.452 0.444 0.316

373 K

0.169

0.1624

0.167

0.174

373 K

0.249

0.226

0.249

0.260

473 K

0.098

0.0888

0.094

0.101

473 K

0.172

0.153

0.177

0.188

573 K

0.024

0.015

0.02

0.027

373 K

0.0962

0.079

0.104

0.115

Tableau IV.1.2

Comparaison pour les sites O Y et IIY' des déplacements isomériques

mesurés et calculés dans un modeéle de Debye (mm/s)
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IV.2. ETUDE DES NITRURES MIXTES (Fej_xNix)4N vy~

PAR SPECTROMETRIE MOSSBAUER

La solution solide binaire fer-nickel cubique a faces centrées, totale
vers 1000°C donne lieu lors du refroidissement a des phénomenes de mise en
ordre. Pour les concentrations simples 0.25, 0.5, 0.75, les alliages Fej_xNiy sont
ordonnés, de structure L9 pour FeNi3 et peut-étre Fe3Ni, Ljg pour FeNi. Par
ailleurs les propriétés magnétiques des alliages invars au voisinage de x = 0.35
s'interpretent 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 Fe3Ni et FeNis.

L'objectif majeur de notre étude est d'examiner si une nitruration,
effectuée a potentiel chimique d'azote contrdolé, conduit & un renforcement du
caractére ordonné de la distribution des atomes métalliques ou si, au contraire,
les liaisons formées entre l'azote et les atomes Ni ou Fe voisins limitent ou inhibent

les réarrangements.

Iv.2.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Deux méthodes ont été utilisées : coréduction d'oxydes et nitruration

directe d'alliages.

La coréduction sous hydrogene des oxydes pulvérulents FegOj3 et
NiO permet d'obtenir facilement des alliages Fej_xNiy pour toutes les valeurs
de x. Lorsque le traitement réducteur est réalisé & température suffisamment
basse, inférieure a 800°C, on évite une trop forte distribution de la taille des
particules métalliques obtenues qui est a l'origine en spectrométrie Mossbauer
dartefacts déja signalés (réf.Iv.2.2). Cependant, le contrdle cristallographique
permet de déceler une certaine inhomogénéité de concentration. Cet inconvénient
nous a conduit a préparer systématiquement des échantillons massifs : le mélange
fin des poudres métalliques de fer et de nickel est comprimé en fines pastilles
traitées a 1000°C dans des capsules de silice durant 48 h. Quelques passes de
laminage suffisent alors & obtenir des feuilles d'environ 10 um d'épaisseur. Le
procédé est utilisable pour les faibles teneurs en nickel lorsque la transformation
martensitique interdit de fortes réductions d'épaisseur. La composition des alliages

est controlée par cristallographie et microanalyse a la microsonde électronique.
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Les échantillons ainsi élaborés sont nitrurés en atmosphére NHg-Hj.
En réglant la composition du mélange de gaz ainsi que la température, on fixe
le potentiel chimique de 'azote de fagon a obtenir a 1'équilibre une concentration
voisine de 24 a 25 atomes interstitiels pour 100 atomes métalliques. Le contrdle
est effectué par prise de poids et mesure du parameétre cristallin, les nitrures
obtenus sont alors du type Yy'FeyN. Nous avons rassemblé dans le tableau IV.2.1

les conditions de préparation de quelques échantillons.

Nitrure y'FeyN Y'FegNiN y' FegNigN y' FeNigN
X 0 0.25 0.5 0.75

température de 550 550 500 400
préparation (°C)
composition du mélange
de gaz % NH3/(NH3—H2) 50 75 NHg pur NHj pur
durée du traitement 6 8 8 24
(en heures)
paramétre de maille 3.896 3.783 3.779 3.755
(en &+ .002) :
prise de poids 5.3 5.9 5.7 5 68
(% en masse) : : : ’
prise de poids idéale
de la structure de 5.9 5.82 5.75 5.69

type '

Tableau IV.2.1

Conditions de préparation des nitrures (Fej_xNiy)4N v~
IV.2.2. RESULTATS

Les spectres Mossbauer effectués en-dessous de la température de

Curie des phases du tableau 1V.2.1 sont représentés en figure 1V.2.1.

Le spectre de Fe4qNY' sert de point de départ a nos dépouillements
numériques. Deux familles de pics 1 et 2 apparaissent; 1 correspond aux atomes
de fer situés aux sommets du cube a faces centrées dont le centre de faces ou
le fer a deux atomes interstitiels proches voisins. Le site 2 donne naissance
(réf.1v.2.3) a deux familles de pics 2 et 2' qui se distinguent par deux valeurs

69 et gov de l'angle g que forme l'axe de gradient de champ électrique avec la
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Figure IV.2.1

Spectres Mossbauer des nitrures mixtes (Fej_yNig)yN
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direction du champ magnétique. Nous avons montré précédemment que gg =0
et 89t = /2 ce qui conduit a des effets quadrupolaires apparents €9 = -0.25 mm/s
et ¢ 91 =+ 0.12 mm/s alors que les déplacements isomériques 69 et Sq9i sont tres
voisins. Le fait que l'ajustement numérique ne permette pas de distinguer les
valeurs Hg et Ho, 23522 kOe, indique en outre que les champs dipolaires sont

trés faibles (réf.1v.2.4).

Les pics 1 présents sur les spectres 1-a et 1-b de la figure 1V.2.1
montrent qu'aux faibles concentrations en nickel, jusqu'a x= 0.4 (tableau 1V.2.2),
quelques atomes de fer occupent encore le site I; ceci est en contradiction avec
des travaux antérieurs (réf.Iv.2.5) ou la définition trop faible des spectres masquait

ce phénomene.

X 0 0.25 0.35 0.5 0.6 0.7 0.75 *
Hy (kOe) 345 356 361 - - - -
Hy (kOe) 215 209 195 186 184 180 225

* spectre effectué a 78 K, les autres champs étant mesurés a température ambiante.

Tableau 1V.2.2

Champs hyperfins moyens des nitrures de fer de type y' substitués au nickel

Si la déconvolution du spectre de FeyN en sites discrets donne toute
satisfaction, elle est en revanche tres approximative dés que x>0.05. Ceci est
cohérent avec le caractére distribué des parameétres hyperfins que l'on observe
dans les alliages fer-nickel non nitrurés (réf.IV.2.6). Par ailleurs, la nitruration
est compliquée par deux familles d'environnements distribués qui se distinguent

par la présence ou l'absence d'azote proche voisin des atomes résonnants.

Les valeurs rassemblées dans le tableau IV.2.2 montrent que les champs
moyens diminuent nettement a partir de x = 0.4 ceci s'accompagne d'une diminution
de la température de Curie. Le spectre correspondant a FeNigN est effectué
a 77 K (figure 1vV.2.1.d). Dans I'état paramagnétique, ce composé donne naissance
a un doublet symétrique (figure IV.2.2) qui correspond a un environnement bien
défini; la largeur des pics 0.24 mm/s est voisine de la largeur des pics du spectre
étalon 0.23 mm/s. Les paramétres hyperfins correspondants sont §= 0.28 mm/s
et EQ = 1.18 mm/s.
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Figure IV.2.2.

Spectre Mossbauer du nitrure FeNigN a température ambiante

1vV.2.3. INTERPRETATION

Une relation liant les valeurs du champ magnétique hyperfin H au
nombre effectif d'atomes interstitiels premiers voisins ngpr a été établie
(réf.Iv.2.7) :

HN(nggg) = 374 - 73.ngpp (KOe) (1)

Cette variation semble s'appliquer ici & la comparaison de Hy et Hy.

La forte influence de nepf masque partiellement l'influence des sphéres
des premiers et seconds plus proches voisins Ni ou Fe (réf.Iv.2.7 et 8). 11 faut
signaler qu'une discussion plus argumentée ne sera possible que lorsque nous dispo-
serons des valeurs hyperfines déterminées a 4 K. Typiquement l'effet de l'azote
sur le champ peut €tre apprécié en comparant la valeur moyenne mesurée pour
FeNig, 280 kOe a température ambiante a celle, 220 kOe mesurée a 78 K pour
FeNigN. Cette diminution est cohérente avec les valeurs de Hj et Hg observées

dans FeyNy'.

Si comme tendrait a lindiquer la relation linéaire (1), l'influence

de l'azote est tres localisée sur les premiers voisins, la valeur Hy mesurée pour
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les phases nitrurées les plus pauvres en azote est susceptible d'€tre comparée
aux champs que présenteraient a basse température les alliages austénitiques
Fe-Ni si la transformation martensitique ne s'effectuait pas (réf.Iv.2.9). Nous
proposons donc pour les phases (Fej_xNiy)4N & concentration interstitielle cons-

tante une relation du type suivant :
HN (nefr) = Hy (xNj) - 73.neff (2)

Le champ Hj(xyj) augmente aux faibles concentrations en nickel
et jusque dans le domaine des invars. Pour xpj= 0.4 le champ moyen sur le site
1 vaut 361 kOe a température ambiante alors que la composante la plus forte
de la distribution P(H) dans les invars est de l'ordre de 280 kOe (regroupements
du type FeNig) (réf.Iv.2.10). Ce résultat expérimental nous semble important
et nécessaire a prendre en compte dans les interprétations théoriques; cette
variation de 80 kOe peut €tre attribuée a la dilatation d'environ 5 % du réseau

due a l'introduction de 25 interstitiels azote pour 100 atomes Ni ou Fe.

Malgré les imprécisions dont souffre la détermination du déplacement
isomérique dans les phases étudiées ici, les valeurs extrémes montrent que la
variation avec x est négligeable. La différence entre §; et §9 de FegyNy' peut
s'interpréter par un rdle de donneur d'électrons attribué & l'azote (réf.IV.2.11)

contesté par ailleurs (réf.Iv.2.12).

Les valeurs des effets quadrupolaires apparents mesurés pour les
faibles valeurs de x permettent d'interpréter l'existence de deux familles 2 et

2' par la relation :

_eQ Vyg

g - (3 cos26 - 1) (3)

€
ol ga été défini plus haut, les autres symboles ayant leur signification habituelle.
Pour FeNigN nous observons cependant une modification importante : l'effet
quadrupolaire EQ(EQ =eQ V,,/2) mesuré dans l'état paramagnétique (figure
1V.2.2) est considérablement plus élevé ( 1.2 mm/s) que les valeurs correspondantes
pour Feg4N (- 0.5 mm/s) ou MngN (- 0.54 mm/s) déterminées, il est vrai, a une
température différente. Ceci peut suggérer une augmentation du caractére quadra-
tique de la symétrie du site II par la superposition d'un ordre des atomes substitu~
tionnels ou par une modification de la liaison Fe-N. Bien que la discussion des
valeurs apparentes ¢ soit délicate en l'absence d'un dépouillement prenant en

compte les distributions de champ et d'effet quadrupolaire, l'augmentation nette
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de EQ suggére l'existence de champs dipolaires plus importants que ceux habituel-

lement indiqués dans les alliages fer-nickel.

Apparemment, la valeur moyenne ¢ n‘augmente pas dans les mémes
proportions que EQ ce qui constitue un argument en faveur d'une rotation de
la direction d'aimantation facile avec x, rotation déja observée dans les alliages

fer-nickel.

La figure IV.2.3.a représente les structures parfaitement ordonnées
des alliages Fej_yNiyx pour x = 0.25; 0.5; 0.75. Expérimentalement on ne détecte
pas par spectrométrie Mossbauer de sites qualitativement différents de 1 et
2 pour les atomes de fer. Compte tenu de la différence d'enthalpie de formation
des nitrures FeqN - 2.6 kcal/mole et NigN, 0.2 kcal/mole (réf.I1v.2.13), la probabili-
té pour que le nickel présente des environnements différents est encore plus
faible. L'azote est ainsi parfaitement ordonné. Cette observation permet de
faire I'nypothese d'effet synergique des différentes mises en ordre ce qui conduit
a proposer les structures représentées a la figure 1V.2.3.b. En ce cas, seul FegNiN
a une structure de type perovskite et les autres composés présentent une symétrie

tétragonale.

x = 0,25 x = 0,5 x = 0,75
o=——© L &
./ ./ ./ ./
‘ [ ]
O O ) O ° O
_® 3-a

Figure 1V.2.3

Structure des composés Feq_xNiy et (Feq_xNig)g)Ny”~
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Détermination par spectrométrie Mdossbauer du coefficient Sq 1,.p. d'ordre a

longue distance (0.L.D.) :

Pour les nitrures cubiques du type (Fej.yxMy)4N on peut distinguer
deux sous-réseaux 1 et 2 peuplés par npe;, Nfe, atomes de fer (fig. 1v.2.4) et

Ny, NV, atomes M de substitution :

= +
= nfel nM:

no = n +n._ .
2 Feqg Mg

N =nq + ng est le nombre total des sites de substitution

Feq ou My

Fey ou My

o—©O
Figure IV.2.4

Structure des nitrures Y' (Fej_xMy)yN

Le traitement numérique des spectres donne le rapport r :AFel/AFez

(1) des abondances des atomes de fer sur les sous-réseaux 1 et 2.

nFe; _ nkeq - nMy
nFeg ~ ng -nMg  ng - (nM-nM7p)

r=

et nMj = (ng + (nM-ng).r)/(1/r), nM désignant le nombre des atomes M a répartir.

Si on raisonne sur la cellule de base a 4 atomes, on a nM = 4.

On adopte souvent comme paramétre d'ordre a longue distance (O.L.D.)

. pPM; - X . s
la quantité Sg 1, p. :—lex—— (2), x concentration en atomes M, pM; probabilité
de trouver un atome M sur le sous-réseau 1. Il vient alors :

(nM-ng)r
(an/nl) - XM B 1+ ————n—l— - nM/N

S0.L.D. = 1 - XM - 1 - nM/N
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1 - r.ng/ny)
SO.L.D." 1 (3)

Dans le cas de la structure de type Lig9 on aura N =4, ny; =1, ng=3

et

S0.1..D. = (1-3r)/(1+r) (39

A partir de r (formule (1)) on peut calculer Sqy 1, . par (3" puis pMy

a partir de x avec la formule (2).

Dans le cas de FegNiN, x = 0.25 et on mesure r = 0.087 ce qui donne
S0.L.D. = 0.68. La conclusion d'un ordre renforcé est alors excessive. Cet écart
a llordre qui se poursuit jusqu'a x= 0.4 est manifestement di & une trop faible
différence d'affinité de 1'azote pour le fer et le nickel. Lorsque x = 0.5 ou 0.75
I'absence totale d'environnement 1 sur les spectres Mossbauer montre que le
nickel est le seul occupant des sommets du cube. Ceci constitue un argument

en faveur des structures dessinées figure 1V.2.3.b.

La valeur exceptionnelle de EQ mesurée dans FeNigN va dans le méme
sens. Pourtant les spectres des figures 1V.2.3.c et d sont en contradiction avec
des structures parfaitement ordonnées car on constate une forte distribution
des parameétres hyperfins sur les sites 2. Par ailleurs les mesures par diffraction
X n'ont pas mis en évidence de tétragonalité. Ceci ne constitue pas une preuve
absolue de la symétrie cubique mais renforce le modéle de structures 3-c moins
ordonnées qu'en 3-b. Si l'on effectue une estimation des énergies d'activation
de la diffusion de l'azote a partir des conditions de préparation (épaisseur, tempéra-
ture, durée du traitement, on obtient pour les différents composés des valeurs
comparables ( ~40 kcal/mole) ce qui est aussi en faveur des modeles moins ordonnés

de la figure 1V.2.3.c plutot que ceux de la figure 1V.2.3.b.

Iv.2.4. CONCLUSION

L'effet de l'environnement local sur les parametres hyperfins du fer
est dominé par linfluence "chimique" des atomes d'azote plus proches voisins
qui est responsable d'un fort effet quadrupolaire, d'une diminution d'environ 75 kQOe
du champ hyperfin et d'une augmentation du déplacement isomérique. A ces

variations discretes s'ajoute l'influence distribuée de I'environnement métallique.
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Nous avons montré que deux types d'ordre existent dans les phases
(Feq-xNiy)4N : l'un pratiquement parfait des atomes interstitiels qui forment
un sous-réseau cubique simple l'autre partiel des atomes métalliques. Pour FegNiN
le coefficient d'ordre relatif aux sous-réseaux des atomes Fe et Ni, déterminé

par spectrométrie Massbauer est voisin de 0.7.

Cette étude montre également que les informations tirées des phases
v'(Fej_xNix)4N, en particulier celles qui se rapportent au site 1Y ou le fer n'a
pas d'azote premier voisin peuvent servir de point de comparaison aux alliages

non nitrurés.

1V.3. SPECTRE MOSSBAUER DE FeqMny”~

La figure IV.3.1 montre le spectre Mossbauer a 20°C du nitrure substi-
tué FegMnNy' préparé a 560°C. Les effets de la substitution du manganése au

fer sur les parametres hyperfins sont faibles.
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% EFFET r T
— 0
MM/S. -56.0 -4.0 -2.C +, 20 +2.0 +4.0 +6.0 +8.0
1 H 1 i { | 1 {
SITE H EQ is L f
K0e MM/S MM/S MM/S 4
Iy’ 321.9 + 1
o 339.2 2 04t .1 L1911
Y 210 +02 -0.19 +.001|{ .256 +.001
1Y 211.9 +.5 0.09 +.001 | .31 £.001

Figure [V.3.1

Spectre Mossbauer a 20°C et parametres hyperfins de FegMnN.

@J)
LILLE
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IV.4. SPECTRES MOSSBAUER DES NITRURES MIXTES ( (Fe,Co)9N

On sait que le nitrure de cobalt Co9N, de maille orthorhombique
est isomorphe (réf.IV.4.1) du carbure Co9C et 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 ¢ FegN également orthorhombique. Les arrange-
ments des atomes interstitiels dans ces deux structures créent des distorsions
de réseau différentes; ils sont représentés sur la figure 1V.4.1 extraite de l'ouvrage
de L.E. TOTH (réf.1v.0.2).

Figure IV.4.1
Ordre des atomes de carbone et d'azote dans les structures MeoX

( o site vacant, e site occupé). Différence entre Co9N et Co9C

En nitrurant pendant plusieurs dizaines d'heures et a basse température
(au voisinage de 400°C) des alliages de fer et de cobalt préalablement obtenus
par coréduction d'oxydes, on peut obtenir des nitrures orthorhombiques du type
¢ Feg_yCoyxN. Nous avons choisi les 3 concentrations x = 0,5; =1 et x=1,5
correspondant & la nitruration des alliages Fe3Co, FeCo et FeCojg. Les spectres
Mossbauer des nitrures correspondant sont représentés sur les figures [V.4.2,

3 et 4 pour x = 0,5; 1 ou 1,3.
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NM=0

| BRSE= 1820564

L MINI= 1536664

[@s]

4

w

- BASE= 30

L MiNI= 26063

Figure 1V.4.2
Spectres Mossbauer & 20°C et a 77 K de Fej 5Cog g ¢
(méme gamme % 1,5 mm/s)



- 145 -

Lorsque x = 0,5, les spectres a température ambiante et & 77 K sont
constitués d'un doublet caractéristique de 1'état paramagnétique. Les paramétres

hyperfins sont voisins de ceux de FegN

_e2qQ' _V2V1

1 5— =0,156 2.10"4mm/s

20°C EQ

Fej 5Cog 5N IS :% (vi+vy) = 0,436 +2.10"4 mm/s

avec Q' = Q1 +% nz)%
La largeur commune des pics 0,239 mm/s peut étre comparée a celle

de I'étalon fer 0,235 mm/s.

Dans le cas de Fe9N ¢ on trouvera dans la référence IV.1.5 les valeurs
0,14 mm/s et 0,435 mm/s pour EQ et IS, dénotant ainsi un effet quadrupolaire
légérement plus élevé a 20°C.

La figure IV.4.3 montre des spectres correspondant a un échantillon
FeCo incompletement nitruré. Le spectre b effectué a 20°C peut étre analysé
en deux sites 1-1' et 2-2' avec l'ordre 1-2-2'-1' ou bien 1-2-1'-2' et on obtient

avec ces deux séquences les valeurs suivantes :

20°C ordre1 -2-2'-1' FeCoN
site EQ mm/s IS mm/s % Largeurs mm/s
1 0,264+2.1073 0,359:2.10°3 39,7 0,25
2 0,151#1,5.1073 0,398+1,5.103 60,3 0,256

(largeur de 1'étalon fer : 0,239 mm/s)
ordre1 - 2 -1'-2'

1 0,216+2.103 0,32:2.10°3 48 0,27
2 0,178+1,4.1073 0,43+1,4.1073 59 0,243

Le spectre effectué a 77 K, figure IV.4.3.c montre un accroissement de la
température de Curie par rapport a Fe3CoNy ¢ dii a la substitution d'une fraction

des atomes de fer par des atomes de cobalt.

Cette observation est également valable pour FeCogNgr . Dans ce
dernier cas, le calcul du spectre a 20°C ne conduit qu'au seul ordre possible 1-2-1'

-2' avec les résultats suivants :
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Figure 1V.4.3

Spectres Mossbauer d'un échantillon FeCoN¢ incomplétement nitruré :

a:20°C, gamme + 8 mm/s mettant en évidence le sextuplet FeCo

correspondant & l'alliage non nitruré

b:20°C, gamme *1,5 mm/s

c:77 K, gamme 8 mm/s
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site

20°C

EQ mm/s IS mm/s % Largeurs mm/s
0,2541.103 0,324.10°3 66,2 0,27
0,24.1073 0,4354.10°3 33,8 0,225

(Largeur étalon fer 0,239 mm/s)

Le site 2 est caractérisé par un déplacement isomérique identique

a celui de FegN ¢.

de la substitution des atomes de fer par des atomes de cobalt dans la structure

orthorhombique ¢ Feg_yCoyN peut étre approchée d'une observation identique

L'accroissement de la température de Curie mis en évidence lors

faite a propos de la cémentite FegC substituée au cobalt (réf.IV.4.2).

Signalons enfin qu'un spectre effectué a 4 K nous a permis de vérifier
g q p p

que FegN ¢ est encore dans l'état paramagnétique.

-3-
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ANNEXE 1

VIEILLISSEMENT DE L'AUSTENITE FER-AZOTE

A BASSE TEMPERATURE

En raison de son évidente parenté avec les austénites au carbone,
une étude par S.M. de l'austénite & 1'azote et des mécanismes de sa décomposition
semble s'imposer. Nous montrons dans cette annexe que la compréhension de
la distribution des atomes d'azote et de leur redistribution dans l'austénite Fe-N
se trouve souvent a la limite des possibilités de la spectrométrie Mossbauer en
particulier en raison du caractére paramagnétique de cette phase qui nous prive
de la levée de dégénérescence par le champ magnétique. Il est donc rapidement
indispensable d'associer a la S.M. la microscopie électronique qui prend ainsi
souvent le pas sur les autres méthodes. Cette étude se poursuit et fera l'objet

d'une publication en collaboration avec J. Foct et A. Hendry.

Pour une concentration x voisine de 0,11, la température Mg est suffi-
samment basse pour que l'on puisse retenir la structure austénitique par trempe
a4 l'eau & température ambiante. Les abondances observées dans cet état pour
les fers 0Y, IY et IIY sont trés différentes de celles que l'on obtiendrait avec
une répartition aléatoire, en raison du caractére répulsif de l'interaction N-N
(réf. A.L1).

On peut aussi noter que le spectre Mossbauer de la martensite vierge
effectué immédiatement apres trempe a l'azote liquide des échantillons yFeNg 11
slinterpréte assez bien (réf.A.I.2) en considérant une répartition aléatoire des

atomes interstitiels sur 'un des trois sous-réseaux octaédriques.

Les résultats des mesures dactivité ont été exploitées (réf.A.1.3) par
Mc Lellan a l'aide du formalisme quasi-chimique. En considérant un échantillon
Y FeNg 1 préparé a 700°C et en prenant la valeur moyenne UNN = 0,95 kcal/mole,

on obtient :

NCV =113,3 puis NCC = 3,35 paires NN pour 100 atomes de fer,

en appliquant les formules du paragraphe [.2.
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Nous avons effectué des vieillissements & basse température au voisi-
nage de 200°C pour vérifier qu'aucune étape interméciaire ne précéde I'apparition
des phases Y' et o dans la matrice austénitique. On a représenté sur la figure
A.L.1 les spectres a 20°C apreés 2 h et 3 h & 210°C ainsi que dans 1'état brut de
trempe. La déconvolution a été effectuée conformément & I'analyse donnée en
référence A.l.1: PO, (P1, P'l) et P2 correspondent aux environnements 0Y, 1Y
et IIY ; Qq, Qg sont associés a o et y'. L'évolution des abondances peut étre suivie

dans le tableau ci-dessous :

Etat Q1 PO P1 P'1 P2 Q2

Brut de trempe 0 20.3 38.9 38.9 1.8 0

vieilli 2 h

a 210°C 2 24.5 35.1 35.1 1.3 2
vieilli 3 h

a 210°C 3.9 27.8 31° 31- 0.7 3.9

Avant de discuter des résultats précédents, il est indispensable d'insister
sur les limitations liées & la déconvolution des spectres de l'austénite fer-azote.
J.Foct a montré que pour déterminer les abondances relatives des environnements
0Y , 1Y, 1Y , il faut utiliser des échantillons d'épaisseurs différentes, en particulier
tres minces (5um). On peut alors corréler les valeurs de PO, P1 et P2 avec la teneur

en azote déterminée par la mesure du parameétre cristallin ou par simple pesée.

La présence de doublets d'azote conforme avec les calculs thermodyna-
miques de Mc Lellan et avec le modele que nous avons précédemment développé
est vérifiée expérimentalement par la relaxation anélastique responsable d'un

pic de frottement intérieur (réf.A.1.4).

Nos calculs confirment cette constatation. Les valeurs d'abondances
ci-dessus correspondant au méme échantillon, on peut faire une comparaison

de leur évolution relative.

Dans le cas de la solution solide ¢ FeN, nous avons montré que la
stabilité relative des environnements 0, I et II, liée aux fonctions de partition
individuelles, favorise 0 et II, a basse température aux dépens de I. Le calcul

de la constante d'équilibre relative a une réaction du type :

2.7 > 0Y + 1Y
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0l  POP P1 P2 {2

40 |

' i ]

% ABS -1 0 1 MM/S

Figure A.l.1
Spectres a 20°C d'un échantillony FeNg 11 dans I'état brut de trempe (a),

puis vieilli 2 h (b) et 3 h (¢) a 210°C
(Pg:0Y; Py, Py : IY; Po: IIY, ©1-Qg : a ~Y")
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montre qu'en début de vieillissement, cette constante augmente trés légérement

(de 6 4 6,5.1073). Ceci peut sembler cohérent avec les remarques précédentes.

Les environnements II" sont isomorphes des environnements ' et
peuvent jouer un réle dans la formation de germes de y'. Ceci est cohérent avec

la diminution tres nette de P2 lorsque le vieillissement se poursuit.

Nous avons suivi par spectrométrie Mossbauer le vieillissement jusqu'a
disparition totale de l'austénite apres 29 h a 210°C (Figures A.L.2 et 3). Nous
vérifions, en accord avec Bell et Farnell (réf.A.l.5) qu'il n'y a aucune perte d'azote
lors du vieillissement. Le fait marquant indiqué par 1'évolution des spectres est
I'absence de o" dont K.H.Jack a démontré le caractére indispensable dans le

revenu de la martensite aux températures considérées ici.

Plutét que d'envisager pour la précipitation dans l'austénite un méca-

nisme continu supposant un appauvrissement progressif en azote qui conduirait

~

a une élévation de la température Mg et & la formation de martensite selon le

mécanisme :
J [ +oan o+
Mg<Tp - appauvri o Typ > @& . a Yp
Mg a + v

il faut envisager un mécanisme discontinu :
Yy o ty

Le caractere discontinu de la transformation est confirmé par la
stabilité du paramétre de l'austénite, vérifié trés précisément jusqu'a 12 h de
vieillissement.

11 est tentant d'envisager une germination de y' homogene dans la
matrice y, les germes étant favorisés par des enrichissements locaux IIY. Sans
exclure ce mécanisme, la microscopie électronique indique plutdt une précipitation
hétérogeéne sur les dislocations. Apres une demi-heure de vieillissement & 210°C,
de petits précipités de y' de 200 & 300 & de diamétre et dépaisseur 3 & 4 fois
moindre, apparaissent. Pour des vieillissements de 2 h environ, la taille des précipi-
tés passe & 1000 ou 2000 A et trés rapidement la ferrite envahit des grains entiers.
11 est possible au vu des micrographies que les cisaillements induits par la formation
de ferrite soient alors & l'origine de transformations de type martensitique ou
bainitique.

En définitive, il nous apparait que les mécanismes de décomposition

de YFe-N sont profondément différents de ceux de y Fe-C, favorisant la forma-
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Etat brut de trempe

vieilli 2 h a 210°C

vieilli 9 h & 210°C

vieilli 14 h a 210°C

vieilli 20 h a 210°C

FeyNY'

-8 -6 -4 -2 0 +2 +4 +6 +8 mm/s
Figure A.L.2

Vieillissement & 210°C de yFeNy 11, spectres Mdssbauer & 20°C

(Le spectre de y' FE4N est obtenu sur un nitrure de synthése)

LILLE
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T R AT AT e A T S AR CILILIRC M I RO AN

|
% EFFET F’ ] 1 T«
- r ! I 11y
[ AIry
— 4
— 8
MM/S -6.0 -4,0 -2.08 +,00 +2,0 +4,0 +6.0
{ i i | i 1 1
SITE H EQ IS L A
KQe MM/S MM/S MM/S z
331.4
a -.0005 .0002 0.34 58.9 %
*.06
. 343.2 .002 .27
Y 0.47 10 %
+2 +.03 +.03
. 221.0 -.004 .29
1Y 0.57 31.1 %
+.05 +.008 +.008

Figure A.L.3

Austénite Fer-Azote x =

0.115 vieillie 29 h & 210°C

Spectre 3 température ambiante et paramétres hyperfins

L[llE
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Photos d'un échantillon yFeNg,l vieilli 2 h & 200°C et montrant des familles de

Figure A.l4

précipités allongés de nitrure FeyN . Relations d'orientation cube-cube pour
4%y b

v et y'. Grossissement voisin de 15.000
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tion de précipités de nitrure +' proche parent de l'austénite alors que la germina-

tion de la cémentite est relativement plus difficile dans l'austénite Fe-C.

Une étude approfondie du vieillissement de Y Fe-N pourrait éclairer
le mécanisme de la transformation perlitique qui, dans le systéme fer-azote,
ne présente pas tout & fait le caracteére "duplex " qu'elle a dans Fe-CY puisque
l'on peut considérer y' comme une austénite trés enrichie. Nous pensons cependant
que c'est & basse température que l'étude est la plus prometteuse car nos résultats
montrent que la décomposition bainitique est dans ses premiers stades nettement
moins marquée par les transformations par cisaillement que dans le systéme
Fe-C.
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ANNEXE 11

SPECTROMETRIE MOSSBAUER. PRINCIPE ET UTILISATION

1. PRINCIPE

= —-ih —g—%permet de traiter l'interac-

tion I noyau-photons, Hg étant I'hamiltonien du systéme sans interactions. La

La résolution de 1'équation (Hg+Hy)

probabilité Pj¢ de transition du systéme d'un état initial d'énergie E; a un état

final d'énergie Ef est égale a :

o bgl? 3 e = (o Hoe
Fif = oy . H2T2 ou Hyj =Jvj Hvi ¢
(Ee-Ep + =
avec :
Ef-Ej = - E, (saut dénergie entre les deux niveaux nucléaires) + Ep

(terme de recul correspondant au moment du centre de gravité du systéme) +
E (énergie du photon émis ou absorbé). Pir a un profil de Lorentz; plus 1'état
excité a une durée de vie breve et plus le pic est large et réciproquement; dans
le cas de noyaux radioactifs, si n est le nombre des noyaux actifs au temps t,

on adn/n = - dt. A

Lors de 1'émission d'un photon, 1'énergie de recul du noyau est Eg = E2/(2me?)
E%/(ch2), m masse du noyau. (E~Eg) :% mv? faible, de l'ordre d'une fraction

d'électron volt, v vitesse de recul du noyau). Lors de l'absorption d'un photon



- 166 -

d'énergie E', on peut écrire E' = E0+E(2)/(2mcz). Le pic d'émission est donc déplacé
vers les énergies inférieures & E et le pic d'absorption vers les énergies supérieures
a Eq. Pour qu'il y ait absorption résonnante, il faut que les deux pics se recouvrent
au moins partiellement, par exemple gréce a 1'élargissement thermique, la vitesse

de recul devant alors étre corrigée de la vitesse moyenne de Maxwell.

Effet Mossbauer

Dans le cas de l'absorption, si 1'énergie de recul est plus faible que
celle qui correspondrait au gain d'un phonon par le cristal, une fraction f des
atomes effectue la transition sans modification d'état vibratoire. On peut montrer

que f est égal & exp.(—k2}22), 2 désignant le déplacement quadratique moyen.

Pour obtenir l'absorption résonnante avec une source et un absorbeur
différents, on utilise l'effet Doppler qui donne un décalage d'énergie AE =E,v/c,

v étant la vitesse relative source-absorbeur.

2. INTERACTIONS HYPERFINES

- Dans le cas du fer, la durée de vie importante des états excités
donne des raies tres fines ( 1078eV) a 1'émission et & I'absorption et on peut alors
observer l'influence de l'environnement électronique sur la structure hyperfine

des noyaux.

- Le moment électrique quadrupolaire Q, positif ou négatif, caractérise
I'écart & la sphéricité du noyau de rayon Ry( 10719m); Q est proportionnel a
[o N(r).(322-r2)d1, Z axe du noyau, py densité de charge nucléaire.

- La répartition des charges électroniques est caractérisée par le
tenseur gradient de champ électrique auquel on associe aprés diagonalisation
le parametre d'asymétrie n = (vxx-vyy)/vyzy compris entre 0 (cas d'un gradient
axial) et 1; [vyxI<lvyylKlvzzl.

- La rotation des charges dans le noyau crée un moment magnétique
nucléaire. La description des transitions nucléaires se fait avec les nombres I

(spin) et my compris entre -1 et +Z.

- Le champ interne H (champ hyperfin) est le champ agissant sur

le noyau et provenant des électrons propres de I'atome considéré.

- On désigne par interactions hyperfines les interactions entre gran-

deurs nucléaires et électroniques.
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Interactions électriques

v(r) étant le potentiel extérieur dii & l'environnement du noyau, 'énergie
d'interaction électrique est Eg = | o N(r).v(r)dt = v(0).Z.e (constant lors d'une
noyau

transition nucléaire) + Ej + Eq

Déplacement isomérique (effet de taille) :

Ey = - e—Ze2.Ry2 .1 (0)[2.5(2)

)
s(Z) facteur de correction relativiste (2.31 pour Z =50 et 3.17 pour Z = 60). Ry
varie lors d'une transition nucléaire de la valeur de R, (état excité) a la valeur
Rf (état fondamental, Re<R¢ pour le Fer). On mesure en fait § = ( Ej)apsorbant

. 5 — .
- ( Ep)source; en posant Rgffectif =3 .Ry2 ona:

-1 S,2p2 (R 2 _ 1 2
6 =5 —Ze RZ, ol Reff).(l“’a(o)l ¥ 5(0)12)

|¥(0)]2 est la probabilité de présence électronique au noyau; pour le fer § décroit

avec [y4(0)]2.

Le pic Mdssbauer est également décalé de S g = - —5 Eg , v2 étant

la vitesse quadratique moyenne (effet relativiste).

Effet quadrupolaire (effet de forme)

Pour un noyau non sphérique caractérisé par le moment quadrupolaire
Q et placé dans un nuage électronique non sphérique, Eg conduit a un éclatement

des niveaux en sous-niveaux d'énergies

(3mf - 1(+1)

E =
Q=eqQ 41(21-1)

2
. sz-(l +HT)1/2
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Interactions de type magnétique. Effet Zeeman nucléaire

L'application du champ H sur le moment nucléaire magnétique fait

u. H.my
1 = -gNPN Hmp

gN facteur de Landé nucléaire, uy magnéton de Bohr nucléaire.

éclater le spin [ en 2I+1 sous-niveaux d'énergie Ep, = -
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Les seules transitions possibles correspondent & m =0, 1 en raison
des regles de sélection; le spectre correspondant & un environnement magnétique

est alors un sextuplet.

Interactions combinées

Les énergies des six transitions possibles s'écriront :

H
Ej =Eo + 6+ % (3ge-gr) *+ €

m

H
E2:E0+6+§%—(&y&0“

W]

H
E3 =Eg + 6+ ﬁ—Nz— (getef) -

m

H
Eg =Ep + 6+ ENT (getef) -

m

H
Eg = Eo + 6+ % (ge-8f) -

H
Eg = Eo* ¢+ % (3ge-gf) t e

eQv
avec : € = 8ZZ (3cos?26-1 +n.sinZg.cos2s )

( 6angle entre H et vzyz, ¢ angle de vyxyx avec la projection de H dans le plan
VXX VYY)

Les différentes grandeurs IS = §, EQ et H figurant dans les tableaux
de mesure sont calculées & partir des positions vi des raies du spectre avec les
formules :

vy tvo +vg + vg

IS= §= q (mm/s)

EQ = (vg-vs) —§V9-VL)

(mm/s)

H = 31.13(vg-vy) (KOe)
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3. APPAREILLAGE

Les spectres Mossbauer sont réalisés en transmission avec un spectro-
métre de type PROMEDA (ELSCINT) ou un ensemble "analyseur SILENA - généra-
teur de fonction + driver ADLER" et des sources de 97 Co dissous dans une matrice
de rhodium. Les détecteurs sont du type scintillateur. Le schéma de désintégration

de la source est le suivant :

2709 Co?

E.C.

~ 0.6 MEV

Nt

137 123 keV
9% 1%

7y =107 SeC
H

[

14.4 keVv

Ni= NI

sTasLe Fed’

Pour les résultats présentés ici l'acquisition est faite généralement
en 1024 canaux avec une commande triangulaire de la vitesse de la source. L'effet
de parabole est supprimé par repli du spectre en 512 canaux dans les microordina-
teurs APPLE et VICTOR.

Un cryostat Mossbauer AIR LIQUIDE - SMC, a circulation, permet
d'obtenir des spectres entre 4 K et la température ambiante, les diodes de régula-

tion et de mesure sont du type Si.

Des programmes simples de pré-traitement sur les microordinateurs
permettent la visualisation des spectres acquis sur écran, le transfert sur table
tragante ou imprimante graphique, le traitement ou encore l'étalonnage par régres-
sion non linéaire plus généralement pour les spectres les moins complexes. Dans
le cas général on utilise un programme de traitement numérique mis au point
par G. LE CAER et installé au C.L.T.I. (Centre Interuniversitaire de Traitement

de I'Information), apres transfert par "modem".
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Vue générale de l'installation de Spectrométrie Mossbauer
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ANNEXE 111

COMPLEMENTS SUR LE VIEILLISSEMENT A BASSE TEMPERATURE

DE LA MARTENSITE FER-AZOTE

SPECTRE MOSSBAUER DE LA MARTENSITE VIERGE «'Fe-N

Au-dela de 9 N pour 100 Fers, la trempe a l'eau & 20°C d'échantillons
de fer pur nitrurés entre 630 et 700°C permet de retenir totalement la structure
austénitique. Apres une trempe a l'azote liquide, on obtient un spectre Mossbauer
a 20°C analogue & celui de la figure A.lI.1 correspondant a la teneur exacte
x = 0,0955 déduite de la mesure du parameétre de l'austénite avant trempe. Le
traitement numérique de ce spectre est difficile; plusieurs solutions sont possibles
(réf.A.Ill.1 et 2); celle qui est présentée en figure A.IIL.1 fait apparaitre 4 environ-
nements d'atomes de fer. Parmi ceux-ci, on peut distinguer clairement le site
0% (champ hyperfin voisin de 331 kOe, effet quadrupolaire et déplacement isoméri-
que faibles). On peut également attribuer le site le plus interne noté I'®' & des
atomes de fer avec un seul premier voisin azote; en effet, le champ hyperfin
diminue de fagon générale avec le nombre des premiers voisins N et on peut
comparer la valeur observée 294 kOe & la valeur 289 kOe correspondant au champ
des fers I® (fig.Il.4.3) mesuré a 20°C sur un échantillon hexagonal FeNg 99 brut
de trempe. On notera également l'absence d'environnements n*' sur le spectre
de la martensite vierge, les champs 11 et IIY' étant tous deux voisins de 218 kOe

a température ambiante.

Dans les études de spectrométrie Mossbauer les plus récentes consa-
crées & la martensite @' Fe-N (réf.A.llL.1 et 2), les différents auteurs s'accordent
a reconnaitre la distribution pratiquement aléatoire des atomes d'azote sur les
seuls sites octaédriques. Chaque atome d'azote touchant directement 6 atomes
de fer, on devrait avoir 6 x 9,55 atomes de fer avec un seul voisin N alors que
nous n'en obtenons que 22 pour le site noté I'*' sur la figure A.IIl.1. Le reste des
environnements avec un seul voisin azote doit donc correspondre a la partie du

spectre située entre O% et I'™, Enfin, la partie du spectre Mossbauer distribuée



-174 -

— 20
MM/S
y | { 1 1 1 ]
-8 0 +8
SITE H £Q 15 L A
K0e MM/S MMAS MM/SS FA
A 360.5 - 0.006 0.07 0.56 30.7
0%
333.5 - 0.014 - 0.036 0.48 24.1
B 328 0.034 0.25 0.39 23.2
I’ 297 - 0.06 0.08 0.45 21.9

Spectre Mossbauer et parametres hyperfins a 20°C d'un échantillon vy -« 'FeNg 0955

Figure A.IIL.1

apres trempe NoL. (Abondances et largeurs calculées sur les pics 1-6)

B
L LHLE



MM/S 8.0 -6.0 -4.0 -2.0 +.00 +2.0 +4.0 +6.0 +8.0
\ | I ! | | { !
SITE H =Q I L A
L0e MM7S M4/S MM/5 Z
o
O 391,09 |-0,046 0,14 0,4 1 1633
&
0] 331,9 0,005 -0,0 8 0,41 28,5
&!l
1 318,7 0,005 0,2 3. 0,5 3927
I’all
2933 -0,11 0,058 0,328 15,9
*®  mesurés sur pics 1-6

Echantillon de teneur initiale x = 0,0955 trempé NgL puis vieilli 18 h a 100°C.
Spectre Mossbauer et parameétres hyperfins & 20°C. Les abondances des sites

0 @' 19" et I' ®" sont sensiblement proportionnelles & 1,2,1

Figure A.IIL.2
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vers les vitesses supérieures & celles de C% devrait &tre associée aux atomes
de fer n'ayant pas de premier voisin N mais un nombre quelconque de seconds
voisins. Ce partage du spectre de la martensite vierge est conforme a l'interpréta-
tion du spectre de la figure A.IIl.2 correspondant & I'étape Yy -o"-a du revenu

de a'.

SPECTRE MOSSBAUER DU NITRURE a"FeygNo

Nous retrouvons les environnements précédents O% et I'®" sur le
spectre a 20°C de I'échantillon précédent vieilli 24 h & 100°C. Les pics se sont
affinés ce qui est caractéristique de la mise en ordre. L'environnement O%" carac-
térisé par le champ hyperfin élevé de 391 kOe est attribué aux atomes de fer
n'ayant pas de premier voisin N mais 4 seconds voisins répartis conformément
a la structure déterminée par K.H. Jack. Celle-ci, rappelée sur la figure A.IIL.3
montre que l'on doit avoir trois fois moins d'environnements O%" que d'environne-
ments fers avec un seul premier voisin N. La remarque que nous avions faite
a propos de la martensite vierge sur les environnements avec un seul azote nous
conduit naturellement & attribuer le 3éme site du tableau de résultats de la figure
A.lIl1.2 a des atomes de fer avec un seul premier voisin N que nous noterons 1"
et qui proviennent de la mise en ordre de sites I %'. D'apres K.H. Jack, l'octaédre
fer entourant un atome d'azote (fig.A.lll.3) devrait étre régulier. Le rapport
voisin de 2 entre 1" et I'®" pourrait indiquer une dissymétrie dans les distances
Fe-N de cet octaédre; nous avons distingué deux espéces d'envirchnemeants sur
la figure A.IIL.3.

Puisque le nitrure ®"FeqgN9 correspond a une teneur de 12,5 N pour

100 Fers, le bilan d'azote peut s'écrire pour le spectre A.IIL.2 :

(% @).ON + (% @™).12.5N =9 a comparer au nombre 9,5 d'atomes d'azote
dans la martensite vierge. L'attribution des deux sites internes a 1*" et I'*"
est ainsi justifiée. En outre,le premier site du tableau de la figure A.IIL.2 a égale-

ment une abondance conforme 3 la structure ordonnée " de K.H. Jack.

TRANSFORMATION a'. > p!

Le reliquat de martensite non ordonnée visible sur la figure A.IIL.2
peut étre réduit par un accroisssement de la température de revenu mais cette
derniére ne peut étre choisie quelconque. En effet, au-dessus de 170°C le vieillis-
sement de ll'austénite doit étre pris en compte car aprés quelques heures il est

notable et on ne peut plus savoir quelle proportion de la phase v ' observée provient
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Figure A.IIL.3
Structure de o" FeygN9 ordonné d'aprés K.H. Jack
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Figure A.lll.4
Vieillissement & 140°C de la martensite a'FeNg g95.

Spectres Mossbauer a 20°C
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— 15
16 U
MM/S —-8.0 -6.0 -4.0 -=2.0 +.00 +2.0 +4.0 +6.0 +8.0
i 1 A H i ! { !
S’ITE H £Q Is L A
KOe MM/S MM/S MM/ 5 Z
%
Cxll .
0 398,88 0,0 8 3 0,15 10,25 1255
4
0 33021 0009 0,02 0,2 9 41,7
al!
! 318,36 0,06 0,19 0,31 27,7
’afl'
1 28889 | 014 0,08 0,36 17,99

% calcul sur pics 1-6

Figure A.IL5
Echantillon de teneur initiale 9,5 N/100 Fers, vieilli 2 h 4 160°C apres trempe NgL

Spectre Mdossbauer et parametres hyperfins a 20°C
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réellement de la transformation o" -+ y' (voir Annexe I). Par contre, aprés une
dizaine de jours & 160°C nous n'avons noté aucun changement de paramétre pour
l'austénite YFeNg g5 et aucune apparition des phases a et y'. On peut donc
envisager 1'étude de la transformation de a " en y' pour des températures de
revenus diverses et inférieures & 160°C. La figure A.Ill.4 présente les spectres
4 température ambiante pour diverses durées de revenu a 140°C d'une martensite
vierge o ‘FeN0’95. On peut remarquer la croissance de l'environnement O% précé-
dant l'apparition de y'FeyN. La mesure de l'abondance de ce site est possible
et peut donc permettre une étude cinétique. Sur les spectres A.Ill.4 ¢ et d corres-
pondant & 22 h et 60 h de revenu a 140°C on commence & observer un environne-
ment plus riche que I %' - I'®", Le méme résultat peut &tre atteint en 2 h a 160°C
(Fig.A.IlL.5). Dans les deux cas, on ne déceéle encore pas nettement les raies les

plus intenses de v'FeygN en diffraction X.

\Z

ﬁ.
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CONCLUSION

L'étude effectuée par spectrométrie Mossbauer sur la solution hexago-

nale Fer-Azote nous a permis :

- d'interpréter la distribution des atomes d'azote dans I'état brut
de trempe sur la base d'un modéle thermodynamique construit & partir des divers
voisinages interstitiels possibles pour chaque atome central de fer. En considérant
uniquement des interactions répulsives N-N, nous avons pu montrer que l'interac-
tion UNN dans ¢ est de l'ordre de 2.000 calories/mole a 700°C lorsque X est

voisin de 0,22, soit environ deux fois plus élevée que dans l'austénite fer-azote.

- de mettre en évidence la forte métastabilité de ¢ FeNy lorsque
x<=0,25, caractérisée par l'apparition, lors du revenu a basse température, de
parties enrichies en azote et et de parties appauvries €p suivie dans une deuxie-
me étape par la précipitation de v 'FeqN dans ey et la transformation € p> o™
>a+ vy', la décomposition a" > o +y' suivant le mécanisme proposé par
K.H. Jack. Dans le cas des solutions les plus pauvres, au voisinage de x = 0,2,
on peut distinguer tres clairement 1'étage e, + o" précédant la précipitation

de vy'.

En fait la décomposition de e Fe-N n'avait pas été prévue a notre
connaissance et c'est au contraire dans y Fe-N que certains auteurs avaient
prévu une décomposition avec mise en ordre conduisant a la structure intermédiaire
a . 11 est donc intéressant de comparer les comportements de l'austénite y Fe-N
et de la solution hexagonale ¢ Fe-N lors du revenu a basse température. Nous
avons rappelé dans 1'Annexe I quelques caractéristiques du vieillissement de vy FeN
au voisinage de 200°C et pour un échantillon treés chargé en azote. L'apparition
conjointe de a et y' n'est alors précédée d'aucune redistribution notable dans
la matrice austénitique. Des essais effectués & plus basse température n'ont

pas permis non plus de noter un autre type de comportement.

En appliquant un principe de séparation maximum des atomes d'azote
dans l'austénite y Fe-N cubique faces centrées, les voisins N d'un interstitiel

N se trouvent répartis de facon aléatoire sur 12 sites octaédriques situés & la
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distance aY/Z avec une distance NN minimum égale a environ 0,516 nm pour

la concentration de 11 N pour 100 Fers.

Dans la solution hexagonale ¢ Fe-N, le méme principe de séparation,
tenu compte de la différence entre a et ¢, peut conduire & une répartition préféren-
tielle des atomes d'azote. On a reporté sur la figure C-1, en projection sur un
plan (OOl)ep, une répartition des atomes d'azote en couches impaires 4n-1 ou
4n-3 et en couches paires 2n donnant le maximum de séparation entre atomes
interstitiels : chaque atome N a 6 voisins a la distance 2a dans son propre plan
et 4 atomes dans chacun des plans inférieur ou supérieur & une distance (a2+02)%,
donnant ainsi des distances N-N de 0,534 et 0,510 nm pour la concentration de
19 N pour 100 Fers comparables a celles évoquées plus haut a propos de la réparti-
tion des atomes d'azote dans l'austénite. L'arrangement de la figure C-1 correspond
également a l'arrangement moyen des atomes d'azote o'FeqgNg lorsqu'on effectue

une projection sur les plans denses de cette derniére structure.

La transformation ep> o'"FejgNg peut étre réalisée par une translation
des plans fers (001), p le long de la direction <111>y" de telle sorte que les plans
(001)ep deviennent les plans (011)a" comme cela a été effectivement observé

dans le cas des carbonitrures.

Si I'on adopte le point de vue précédent sur la répulsion des atomes
interstitiels, il est nécessaire de considérer des interactions N-N au-dela du
premier voisin N d'un atome N, au moins jusqu'a la distance 2a. Nous nous sommes
limités en fait dans la description des états bruts de trempe a une interaction
N-N au premier voisin aussi bien‘ dans les modeéles analytiques que dans les simula-

tions de Monte-Carlo.

On peut faire encore quelques remarques sur les distorsions de réseau
mises en jeu dans la transformation : ainsi si l'on extrapole les valeurs de c_
vers les faibles concentrations, on obtient une valeur tres voisine de djgjyn=
4,23 & pour la concentration x = 0,125 caractéristique de la phase a "FejgNog
et associée & la phase virtuelle e pbFegN. De méme, en utilisant la relation entre
le volume V par atome de fer et x adoptée au chapitre I, on obtient V ~12,7 1073
nm3 pour epFegN a4 comparer a Vyn 12,8 1073nm3. On peut donc imaginer une
certaine continuité dans 1'étape d'appauvrissement, aboutissant & l'apparition

de o" sans mettre en jeu des distorsions aussi importantes que dans la transforma-
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tion martensitique vy +a' pour laquelle la variation de volume par atome de

fer est nettement plus importante.

Au début de notre étude, la possibilité d'une transformation de type
bainitique ou martensitique avait été envisagée pour interpréter les environnements
observée en spectrométrie Mossbauer semblables & ceux rencontrés dans le vieillis-
sement des martensites o'Fe-N obtenues a partir d'une matrice austénitique.
Les recouvrements intervenant aussi bien dans la précédente technique qu'en
diffraction X entre les pics des phases € eta' ne permettent pas d'éclaircir
ce probleme. Néanmoins, les observations de microscopie optique ou électronique
n'ont pas révélé d'images caractéristiques de la présence d'une phase martensitique
lors du revenu & basse température de eFeNy pour x<0. Il en est de méme des
observations bien plus systématiques effectuées par une autre équipe sur les

carbonitrures ¢FeC.

Nous avons complété sur la figure C-2, le schéma extrait de l'ouvrage
de H.J. Goldschmidt "Interstitial Alloys" et décrivant les structures ordonnées
ou métastables dans Fe-N avec les séquences de transformation correspondantes,
en distinguant les phases ¢ suivant que x est supérieur ou inférieur & 0,25. Pour
les raisons développées ci-dessus, nous avons indiqué une liaison directe >

sur le schéma.

L'étude de linfluence d'un élément métallique de substitution n'est
pas sans intérét. Nous avons étudié le seul cas du manganése en substitution
a 5 % en masse dans le fer. L'échantillon € obtenu avait une teneur légérement
supérieure a 25 azotes pour 100 Fers et le vieillissement n'a pas fait apparaitre
de phase intermédiaire o"FejgNg mais directement le nitrure Y'FeyN comme

c'est le cas dans le vieillissement de eFeNyyq 95.

Ve
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LISTE DES PRINCIPALES NOTATIONS UTILISEES

THERMODYNAMIQULE :

Q Fonction de partition

C Atome interstitiel, azote ou carbone. V lacune
NI Nombre de sites interstitiels

NC Nombre d'atomes C

NV Nombre de lacunes

YC = NC/NL ; YV = NV/NI

G Enthalpie libre d'exces

Uucc Energie d'interaction entre deux atomes C
Z11 Coordination dans le reseau interstitiel
NCC Nombre des palires C-C

NCV.NVV Nombre des palres CV ou VV

Designe une repartition aleatorre

A Atome metallique

f Site interstitiel

ZAA Coordination dans le reéseau metallique
ZAl Nombre des sites [ premiers voisins de A
ZIA Nombre des premiers voisins A d'un site |
NA Nombre d'atomes du reseau metallique

Adas de Fonctions de parution individueltes des atomes A et C

AIC Designe l'entourage d'un atome de metal par 1 atomes interstitiels
premiers voisins

ChC Atome C entoure par i premiers voisins C

gANC Fonction de partition individuelle pour un atome A entoure de
i atomes C

g terme de degenerescence (analogue au terme de Guggenheim)

PA)IC, PC)IC  Probabilites pour que les atomes A ou C sotent entoures de
I atomes C premiers voising

gMAIN = uANN - IngANN, UAIN Energic associée a l'environnement AN,
gA)N fonction de partition

gt = KT. gAhWN  Enthalpie de site pour I'environnement A)N

Py Probabilite qu'un atome de fer soit entoure par @ atomes N ot

) atomes C preniers voising
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gt = Eyj - lenqij Enthalpie de site pour un environnement fer avec i et

j premiers voisins N et C (Eij énergie, qij fonction de partition

correspondantes) dans le cas des carbonitrures.

SIMULATION :
Pij Probabilité de transition d'un €tat Si a un état Sj du systeme
i j, k Indices servant a reperer les atomes mctalliques et interstitiels

dans le cristal eFeN

ES, EA  Energies du systeme avant et apres le saut d'un atome d'azote
d'un site a un autre

h', k', 1" Indices de Miller

F(h',k',1') Facteur de structure

NNv, h oud Nombres des paires azote-azote en configuration verticale,
horizontale ou diagonale sur le prisme des premiers voisins N d'un

atome de fer dans eFeN

DIVERS :

0 Temperature de Debye

Tc Temperature de Curie

X Concentration en interstitiels (FeNX)

nj Rapport des abondances des fers avec i ou j interstitiels premiers voisins

SPECTROMETRIE MOSSBAUER :

O , 1 , Il Environnements fer avec 0,1 ou 2 interstitiels premiers voisins
dans la phase ---
A Abondances des environnemants
Champ hyperfin (kOe)
L Pleine largeur d'un pic de Lorentz a mi-hauteur (FHWM)
IS = § = deplacement isomerique
$ = (V1+‘V2) /2 en mm/s dans le cas d'une interaction electrique seule
entre le noyau résonnant et son environnement
§ = 4 (vl + v2 + v5 + v6) quand il y a un effet d'interaction
rmagnetique
Effet qualdrupolaire : nous n'avons pas utilise la notation € pour quantité /4 e*qQ
(1 + m/3)7 . la lettre grecque € étant utilisée pour représenter la solution solide

hexagonale.

- Vv -\ - ! .
£Q = —L ) 2o @200 v /) /Zen 'absence d'interaction magnetique

EQ = 1l lvp o vg) - vy - vl en presence d'une interaction magnetique
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Dans une solution solide interstitielle Fe-N trempée
depuis une température élevée typiquement 1000 K la
distribution des interstitiels est métastable. Un traitement
de vieillissement effectué au voisinage de 200°C donne lieu
ad des redistributions des atomes d'azote précédant la formation
de nouvelles phases. La spectrométrie MOssbauer permet
d'étudier 1'ordre 1local et son évolution dans les phases
Fe-N de structure hexagonale cubique tétragonale et
orthorhombique. Ces résultats sont complétés par des mesures
de diffraction X et .par des observations par microscopie
électronique en transmission.

L'analyse des interactions atomiques s'appuie sur
les résultats de calculs de thermodynamique statistique et
simulation numérique.

Des extensions & des systémes ternaires appuyés

par des résultats expérimentaux sont proposés.
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