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INTRODUCTION 

L'azctte qui constitue 80% de l'air 
a tendance A se dissoudre, en petite quantité, dans 
les aciers au cours de leur élaboration. I l  y a 
alors formation de petits nitrures qui généralement 
nuisent aux propriétés mécaniques des aciers peu 
alliés. L'azote a donc plutst mauvaise réputation 
auprès des métallurgistes. Dans des aciers fortement 
alliés, en revanche? l'azote en forte quantité 
améliore les alliages cctnsidérablement tant A froid 
qu'A chaud et auqmente la résistance A la cc~rrûsion. 
Lorsque l'on sait que les aciers inoxydables sant le 
plus souvent A base de nickel, chrome ou molybdéne, 
éléments rares et chers, c~n comprend l'intér8t de 
l'azote qui est susceptible de le5 remplacer en 
partie. 

L'azote ne coûte rien, mais i l  n'est pas facile 
de l'introduire en grandes quantités dans les 
aciers* une nouvelle sidérurgie des aciers A l'azote 
doit donc se mettre en place. 

Pour développer une métallurgie h 
l'azote visant A élaberer des produits ayant des 
propriétés mécaniques et de corrc~sion bien 
déterminées, une meilleure connaissance fondamentale 
de c e s  alliages* notamment d e  leur structure, est 
nécessaire. C'est A cette meilleure connaissance que 
ce mémoire cherche à contribuer en dûnnant des 
informations précises sur les arrangements des 
atumes substitutic~nnels et interstitiels dans les 
réarrangements et mises en ordre des atomes "azote" 
lors du vieillissement des phases métastables telles 
que la martensite et les phases hexagonales epsilen. 

Dans le présent travail nous avons 
étudié la distribution des atumes d'azute dans leç 
nitrures et les sûlutioiis sa 1 ides les plus 
ccturamment rencontrés, Y , y ' ,  a', a" et E r  dans le 
cas le plus simple qui est le binaire Fe-N cru, en se 
rapprochant des alliages industriels, dans des 
ternaires Fe-X-N uù X représente Ni, Co, Mn, Sn9 Pt 
et Pd. Pour l'essentiel, les résultats s'appuient 
sur la spectrométrie HGssbauer et la diffraction des 
rayans X . Dans certains cas une conf irmati~n uu un 
complément a pu Gtre ct b t enci Par Microscepie 
Electrctnique en Transmission. 
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Nctus étudions les transf csrmat ions 
de phase des compc~sés définis du systéme Fer-Azote 
tels que Y ? a c 7 ,  t Y  et E .  Nous allons dcinc faire 
quelques rappels sur la structure de ces phases et 
sur leurs tranformaticlns. Nous analycercins également 
leur parenté cristallc~graphique. 

1.1.) STRUCTURE DES NITRURES DE F E R .  

Le diagramme fer-azote est établi 
en présence d'une phase gazeuse NHJ-He. A l'air les 
al 1 iages fer-azcl te sont métastab les. Comme nuus le 
montre la figure 1.1 C1,23, le diagramme fer-azote a 
quelques caractéristiques qui le différencient du 
diagramme fer-carbone. 

Le fer et l'azclte forment trois types d e  
nitrures: de structure tétragûnale centrée? FeaN? de 
type cubique A face centrée, Fe4N9 et de type 
hexagonal, FesN-FeeN. 

Fe4Ny - est métastable sous vide A chaud 
(T13(110°C) et donne du fer et de l'azote et FesNmn se 
décompûse en fer a et en F e 4 N T 7 .  

La solubilité de N dans le fer dépend 
de la nature de la phase considérée et le calcul des 
relations thermodynamiques a été effectué par 
Kubaschevski et Catterall C 3 1  et par Hiller et Jar1 
E 4 1  plus récemment. L'équilibre entre N a  gazeux et 
la ferrite cc entre 973 et 1173K 1 et entre 
1665 et 1809K (6*,,) mesuré expérimentalement par ES 
A 8 1 est en acccsrd avec les mctd&leç 
thermodynamiques, Pour la réactictn 
1/2Ne + Fe ->N,.6tr,,, la solubilité est fuurnie par: 

La solubilité de 1 ' azote dans Y (fer A 
l'équilibre avec Ne scaus 1 bar a été mesurée par de 
nctmbreux auteurs C6,7,B,lO~113. I l  y a quelques 
différences entre les résultats obtenus suivant les 
auteurs. D'aprés C 9 1  pour 1/2 (NE) - >  (N)? on a: 

Bien que cette réaction semble satisfaisante entre 
863 et 1323Kl les solubilités de l'azote a 
l'équilibre, o s  une pression de Ne de 1 bar sont 
un peu plus grandes que celles observées A 1323 et 
1665t.:: C 9 1 .  



pourcentage atomique en a z o t e  
Source Itcanscnl,C 27 

Fr Pourcentage atomique en  a z o t e  

H.A. Wliedi. t4 A. Gokccn. and R.H. Natziger. 1987. 

Figure  1.1 Diagrammes de phase f e r  - azo t e .  



teneur en poids 

pourcentage atomique en azote 

Al abmienl lemperalure. 
H.A. WrieCt. N.A. Gokcen. and R.H. Nafziçer. 1987. 

Figure 1.2 Paramètre du réseau de la phase 

austénitique Y ( 4 fers pour un azote). 

Pourcentage en poids en azoce 

'* pourcentage acomigue en azoce 

H A  Wridi. N.A. Gokcm. and R.H. Nafxigw. 1987. 

Figure 1.3 

Diagrame de phase Fe-N détaillé dans la 



La solubilité de l'azote dans le fer liquide A 
l'équilibre avec N, gaz ( 1  bar) a été calculée par 
Hansen C 1 2 1 ,  Elliuh et al. Les résultats peuvent 
Stre représentés A l'équation par: 

log (at% N)-457*T-a-0.5 

La solubilité d e  l'azote dans le fer cc a A 
l'équilibre avec Fe4N a été déterminée par C13,141. 
L e  maximum d e  solubilité est cabtenu A 590°C et vaut 
d e  0.4 at% d'azcate. 

1.l.a.) L'austénite Y. 

L a  structure de l'austénite est 
cubique A faces centrées. Les atomes d'azote s e  
trouvent dans les sites octaèdriques de cette 
structure. La phase est isomurphe d e  l'austénite Y 
d e  Fe-C. La présence d"azote en interstitiel dans c e  
réseau cristallin entraîne des modifications du 
paramètre d e  maille. La figure 1.2, C l 1  represente 
la modification du paramétre ay, mesurée par 
plusieurs auteurs, en fonction du pcaurcentage 
atomique d'azote dans cette phase. A partir des 
résultats d e  Paranjpe et al C l 5 1  et de Jack C 1 6 1 r  
Bell et Owen C l 7 1  relient le paramètre a y  A la 
concentration en azote suivant: 

est le nombre d'azote pour 100 atomes de fer. 

La valeur d e  a, est déterminée par diffraction 
des rayons X A partir des distances ~ X I X  et da00 
dans Y .  La teneur e n  azote dans cette phase peut 
aller de O A 10.3 at% d e  N ,  son symbole de Pearson 
est cF4, son groupe spacial Fm3m et la désignation 
d e  la structure A l  C i l .  Cctmme le mantre la figure 
1.3 C l 1  A 592OC u n  a une réaction eutectoïde oU TF, 
donne ccc, et Fe4N. Cette réacticln est tout h fait 
camparable a la réacticln perlitique de FeeC: en 
revanche, on n'observe pas d'eutectique mais un 
autre eutectoïde A & ~ 5 0 ~ C :  

Sur le spectre Mossbauer de l'austénite h 
9N/100fersz figure 1.4, un dc~ublet caractéristique 
d'une phase paramagnétique est mis en &vidence- 
L'absence d e  levée de dégénérescence par le champ 
magnétique interne entralne une absûrpt ion 
résonnante a u  voisinage de la vitesse zéro. La 
dissymétrie du doublet indique la présence d'au 



moins deux environnements différents pour les atomes 
de fer. 

L'examen des spectres de l'austénite révèle la 
présence de ces deux environnements U Y  et 17  
correspcandant aux atomes de fer qui ont 
respectivement zéro et un seul premier voisin 
interstitiel azctte. La dégénérescence est 
partiellement 1 evée par le gradient de champ 
électrique créé par l'interstitiel. 

D'après Fc~ct E l 8 1  i l  y a deux distributiclns 
extrémes des interstitiels dans 1 es sites 
octaédriques du réseau de l'austénite FeN,: 

- La distribution aléatoire pour laquelle 
les densités d'environnements E Y , ,  cl; i est le 
nombre d'interstitiels premiers voisins, sont: 

- Une distributiûn "ordûnnée" qui exclut les 
envircqnnements E avec i l  pour laquelle les 
densités d'environnements sont: 

L'écart entre les abcandances calculées et 
mesurées laisse envisager l'existence d'un autre 
environnement C 1 8 1 .  Les fortes valeurs de l'effet 
quadrupolaire ctbtenues montrent bien l'influence des 
interstitiels premiers vc~isins qui détruisent la 
symétrie des sites du fer et les déplacements 
isomériques sont cohérents avec un transfert 
d'&lectrc~ns vers la couche 3 d .  

1.l.b.) La martensite vierqe a'. 

Lors de 1 a trempe A l'azctte 
liquide? l'energie libre de la solution solide 
austénit ique 3 est brutalement diminuée par 
fctrmatic~n de martensite. Cette martensite est une 
phase métastable susceptible d'évaluer, si 5 par 
diff~isian. des réarrangements atomiques peuvent 
s'effectuer. Cette diffusion a 1 ie~t mZme à 
température ambiante puisqu' i 1 s'agit de 1 a 
diffusion d'hétérointerst itiels. 

I.l.b.1.) Transformation 3 ->  martensite C 9 1 .  

Les transfcarmat ions d'une phase en 
une c+& plusieures autres peuvent s'effectuer par 
diverses voies décrites en particulier dans C201: 
precipl tation. transf c~rmat i c~n al lotrc~pique, 
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transtûrmat ion eutectc~ide. 

Un a u t r ~  type de modification qui s'effectue 
sans diffusictn peut être renccrntré lors de la trempe 
de l'austénite. C'est 1 a transformation 
martensitique. Elle est quasi instantanée A 
l'intérieur de certains éléments de volume et 
suivant certaines directions privilégiées de la 
phase initiale. Sous le terme "sans diffusion" csn 
en tend qu'au début de la transformation les 
mctuvements atomiques individuels sont inférieurs A 
un espace interatomique. Le taux de transformation R 
est fc~nctiûn de la température et est fc~urni par la 
relation C2C)l: 

oG Ms est la température en dessc~us de laquelle se 
fc~rme la martensi te. 

La martensite est une solutien solide sursaturée 
en carbone ou azote dans le fer a. 

I.l.b.l.1.) Caractéristique de la transformation 
sans diffusion. 

Les schémas figure 1.5 a et b KI91 
représentent l'aspect de la martensite a' dans la 
matrice Y pour deux températures inférieures A Ms. 
L'aiguille a' a initialement une longueur inférieure 
A celle d LI grain austénitique. La densité 
d'aiguilles est indépendante de la taille de grain. 
Les premiers platelets se fc~rment A la temp&rature 
M s .  La croissance de la martensite n'est pas activée 
thermiquement. La transfc~rmat ion s7arri5te en dessctus 
de la température MF. L7aust&nite retenue dans ce 
cas peut Stre due aux contraintes élastiquesr 
importantes entre les lamelles de martensite, qui 
tendent A supprimer toute croissance ultérieure. 

L'énergie cc~nduisant A la nucléat icsn de 
la martensite à Mg est: 

1-, étant la température caù G de a' et 6 de sclnt 
bgaux, figure 1.6 Cl?]. 

1.1-b.1.2.) Nucléatiun et croissance de la 
martensite. 

Les cctndit ions de ncic 1 &a t i cl 1-i 

influencent la fctrme tinale des plaquettes. donc 



Figure 1.6 Diffgrentes facons de montrer la transformation martensitique.(a) 

diagranne énergie libre - température pour l'austénite et la 
martensite ayant une concentration en carbone donnée ( c O dans 

(b)).. Courbes 6nergie libre - composition pour l'ausc6nite et 

la nartensite 2 la température X S (b). Diagranmie de phase 

fer-carbone(avec T O comme défini (a)), US et HF cc). Diagramme TTT 

pour l'alliage 2 Co (dans CC)) (dl. 

-112 O--  I L L  

F i g u r e  1.7 

Levée d e  d é g é n é r e s c e n c e  p a r  l e  champ magné t ique  i n t e r n e .  



aussi la solidité et l a dui-eté des ac i er s 
martensitiques. En effet: pciur une taille donnée du 
grain d'austénite, si le nombre de germes est grand, 
la taille finale des plaquettes sera faible et donc 
l'acier plus résistant. Le germe martensitique de 
départ est ccahérent avec la phase mére Y. 

L'énergie libre de Gibbs associée A la farmatic~n 
d'une inclusion cc~mplétement cuhérente de martensite 
dans une matrice Y peut s'ecrire E 1 9 1 :  

où u est l'énerqie libre d'interface. A G a  l'énerqie 
de défc~rmatic~n, A G w  ia variaticln de l'énergie libre 
de volume, V le vûlume du germe, A ça surface et AG, 
l'énerqie d'interactictn de dislc~catic~ns qui réduit 
1 a barr iére d'énergie de nucléatic~n, si les 
dislc~cat ictns interviennent dans la transformation. 
Pûur que 1 e nuc 1 élis S E  forme i l  faut que 
A G .  Dés que la barrière de nucléatic~n a 
été vaincuer le terme d'énergie libre volumique 
chimique devient si grand que les platelets de a' 
grûssissent rapidement jusqu'A se heurter A un 
obstacle tel qu'une autre lamelle ou une frantiére 
de grain Y .  Compte tenu des trés grandes vitesses de 
croissance c~n suppose que l'interface entre Y et a' 
doit Stre ~1 n e région semicc~hérente gl issi le 
constitu&e d'un ensemble de dislocatiûns c~u macles 
de vecteur de Burgers cctmmun aux deux phases, c'est 
à dire des dislocatic~ns de transfc~rmatic~ns C i93. 

On peut suppc~ser lccrs de la trempe de 
l'austénite que la distribution des atumes d'azote 
reste quasiment aléatoire maluré la transfarmatic~n Y 
- 3  a: et que seule la structure change. 

I.l.b.2.) Cristallc~graphie de la martensite. 

Les paramétreç a et c mesurés par 
diffractictn X, varient avec la composition j( n 

(nctmbre d'atames d'arctte pour l O i 3  fers! 

Avec d K, du cabalt les pics de diff-raction 
i l  ( 2 U 0 ) ,  et (liE!), sont dédclublés pclur a '  en 
raisen de la tétragsnalité de la maille. La raie 
(1121,. correspond A 2a = 9 4 O  alors que t2li),- 
cctrrespc~nd A 9 9 O .  Ce dédc~ublement est tout à fait 
cc~mpai-ab le A celui observé par Jack L 2 1 1 .  





I.l.b.3.) Rappels r a p i d e s  d e s  résultats e n  
spectrométrie Miissbauer. 

L e s  a t o m e s  d'azc~te' e n  s i t e s  
interstitiels octaèdriques, dilatent l'octaèdre, c 
est ainsi p l u s  grand q u e  a. U n  a z o t e  a s i x  vclisins 
fer donc d a n s  u n e  distribution "c*rdc~nnPeU l e  n o m b r e  
d'atomes f e r  ayant u n  premier vcfisin a z o t e  e s t  bX, 
où X, est le nombre d'atome interstitiels, azc~te, 
pour c e n t  a t u m e s  d e  fer. Le rappert thécarique d e s  
intensités d e s  pics e s t  b i e n  c u n f c ~ r m e  A u n e  
distributiûn au hasard d e s  g r a i n s  (figure 1 - 7 1 .  Les 
spectres NGssbauer d e  la martensite brute ax' s o n t  
constitués d e  quatre environnements d e  s i x  p i c s  
(figure 1.8). L'un correspond a u  f e r  pur cx pour les 
trois paramétres hyperfins q u i  sunt l e  c h a m p ,  l e  
déplacement isomérique e t  l'effet quadrupc~laire. Un 
autre représente l e s  f e r s  d e  la structure a' s a n s  
premier voisin azcfte e t  l e s  deux a u t r e s  d e s  f e r s  
ayant un premier voisin azate. L a  différence e n t r e  
c e s  deux d e r n i e r s  s i t e s  vient d u  c a r a c t e r e  nctn 
régulier d e  l'octaèdre (figure 9 ) .  

1.l.c.) Rappel s u r  l e  vieillissement d e s  
martensites fer-azate. 

C e m m e  c e l a  a é t é  d é m o n t r é  par 
spectrométrie Miissbauer, diffractictn d e s  r a y o n s  X e t  
micruscspie électrc~nique C 1 B y 2 2 1  y a p r é s  t r e m p e  A 7 7 K  
d'une austénite fortement c h a r g é e  en azot e ,  n o u s  
ctbtenons d e  la martensite déscnrdûnnée a' e t  d e  la 
ferrite or. 

Le vieillissement d e  or' A 1 4 0 G C  
s'accûmpagne d'une mise e n  û r d r e  qui aboutit à u n e  
m a r t ~ n s i t e  c ~ r d c ~ n n é e  n o m m é e  a" apr b s  4 he u r e s  d e  
maintien à c e t t e  température. Les dislûcations 
semb l e n  t ê t r e  l e s  s i t e s  préférentiels d e  la 
précipitatiûn d e  a "  Fei,NE larsque la teneur en 
azote est f a i b l e  alc~rç q u e  quand e l l e  e s t  f o r t e  la 
précipitation a aussi b i e n  lieu d a n s  la matrice q u e  
sur l e s  dislc~cations. 

Jusqu'A 22 heures d e  vieillissement il n'y a q u e  
lx e t  a"' la phase ax" s'c~rdctnnant d e  mieux en mieux, 
c e  qui s e  traduit' en spectrométrie MGssbauer, par 
une augmentatic~n d u  champ d e  Oa". L a  teneur en azc ~ t e  
d e  la martensite a' étant p l u s  f a i b l e  q u e  c e l l e  d e  
lx" lors d e  la m i s e  e n  clrdre o n  a augmentation d u  
pclurcentage e n  a dans l'échantillc~n, Uuand la m i s e  
en c~r d r e  e s t  totale? on a autant d e  f e r  U a "  q u e  d e  
ter I a "  e t  deux f o i s  p l u s  d e  f e r  I Q 1 ' ' L  que d e  f e r  
OU" . 

k p r & s  b(-) h e u r e s  à 1 4 ~ ~ C  une troisi&me phase 
a p p a r a = t ,  c'est y ' .  La pha s e  'Y.* est d'abcard visible 



en spectrométrie Miissbauer puis par diffraction X .  
Nous pensons que l 'on a d'abord des petits platelets 
de Y ?  en rai sûn de l'absence de certains 
environnement5 caractéristiques de ' massif au 
début de la transformatic~n. Les travaux de Jack et 
Foct C1BF213 permet tent d'envisager LI n e 
précipitation in situ de .$' dans a" pour l a q ~ ~ e l l e  
des exces lctcaux de stc~echiométr ie ccgnst ituent les 
germes privilégiés de formation du nitrure Y'. 

A partir de ce stade. la phase IX" dizparazt avec 
le vieillissement pour ne plus laisser que du 3 et 
du ? '  (figure 1 - 1 0 > .  Jack C211 explique cette 
del-niére transfc~rmaticsn A 1 'aide d'une mai 1 le 
cubique déformée dont les sommets et le centre des 
faces sont c~ccupés par les atcames de fer, l'atome 
d'arc~te étant au centre du cube (figure 1.11). La 
crctissance suppose une diffusion de 1 'azete. I l  
apparaft que la structure ?" ainsi fc~rmée est. cc~mme 
ctn pc~urrait le pr&vair, sctus stûechic~métrique. 

En r&çumél le retour a l'équilibre 
d'une ferrite sursaturée en azote se fait selon le 
mécanisme suivant: 

Ferrite sursaturée 
en azote 
L>Furmat ion ->Précipi t&s -:>Platelets->Phase 

des zones intermédiaires Fe4N équilibre 
de G . P .  Fel6& a" Fe4N 

I.1.d.) Le nitrure a". 

La phase lx" a été mise en évidence 
au cours des revenus effectués sur la martensite 3' 
sursaturée en azote A des temp&ratures cûmprises 
entre 5V et 2 U V ° C .  La nature t&tragctnale centrée fut 
établie par Jack C16,21.241. La maille, avec seize 
atomes de fer dans huit sc~us-cellules centrées et 
deux atomes d'azote en pus i t ions octaédriques 
interstitielles ctrdc~nnées :, a 1 es paramétres 
suivantes: a=(3.572 nm et c=V.b29 nm. Bien que Jack 
K I 6 1  ait cabservé un petit changement systématique 
dans les paramétres d u  réseau ( a = G . 5 7 [ 3 7  A 0.572V nm, 
c=0.6294 A 0.6292 nm) des précipités de FeIaN, avec 
des ccnncentrat ic~ns différentes en azute. les 
d imensicsns sont cc~nsidérées ccsmme indépendantes de 
la teneur en azote de la phase a' initiale (figure 
1.12) 1 1  Ce nitrure contient environ 11.1 at % 
d'azote et s o n  g r o u ~ e  çpacial est I4/mmm C 1 9 1 .  



Figure 1.10 

Vieillissement à 140°C de la martensite Q ' F ~ N  
0.095'  

Spectres Mossbauer à 20°C. 

F i g u r e  1.11 

T r a n s f o r m a r i o n  O " -  Y'  . 



V o i c i  u n  a r r a n g e m e n t  p c ~ s s i b  l e  p o u r  l e s  
a t o m e s .  p r o p o s é  p a r  J a c k  C16,211: 

- s e i z e  a t o m e s  d e  f e r  p l a c é s  e n  : 

- d e u x  a t ~ m e s  d ' a z o t e  p l a c é s  e n :  

ii 0 1 i4 i î ' 2  1 / 2  3 / 4 .  

U s i k o v  e t  K h a c h a t u r y a n  t 2 5 7  c o n s i d e r e n t  q u e  l a  
f c l r m a t i ~ n  d u  n i t r u r e  s e  f a i t  A p a r t i r  d u  r b s e a u  
c u b i q u e  à f a c e s  c e n t r é e s  d e  l ' a u s t é n i t e  pal- u n e  m i s e  
e n  o r d r e  p r é a l a b l e  d e s  i n t e r s t i t i e l s  c o n d u i s a n t  à 
u n e  s t r u c t u r e  n o t é e  y " ,  d e  p a r a m è t r e  c r i s t a l l i n  
ay. .=2 a?. D ' a p r é s  J a c k  C217 e t  F o c t  Cl81 c ' e s t  
p l u t 9 t  u n e  m i s e  e n  o r d r e  d e  l a  p h a s e  a '  b r u t e  d e  
t r e m p e .  

L e s  s p e c t r e s  M k s s b a u e r  d e  l a  p h a s e  a" 
s c ~ n t  c c t n s t i t c r é s  d e  t r o i s  s i t e s :  D u " ,  1 " "  i t  e t  1""- à 
2 0 ° C .  L a  f i g u r e  1 - 1 3  r e p r e s e n t e  u n  s p e c t r e  d e  
m a r t e n z i t e  a' v i e i l l i e  24  h e u r e s  A 1 0 U ° C  q u i  e s t  
c o n s t i t u é  d ~  lx" e t  d e  lx. Les  p i c s  s e  s o n t  a f f  i n & s  
p a r  r a p p c a r t  A c e u x  d e  a ' ,  c e  q u i  es t  c a r a c t é r i s t i q u e  
d ' u n e  m i s e  e n  o r d r e .  L '  e n v i r c ~ n n e m e n t  C l a "  d e  c h a m p  
h y p e r f  i n  é l e v é .  é g a l  -3 391 K o e ,  est a t i r i o u +  aux 
a t cames  d e  f e r  n ' a y a n t  p a s  d e  p r e m i e r  v o i s i n  a z o t e  
m a i s  q u a t r e  s e c ~ n d s  v o i s i n s  N. D ' a p r é s  kz.H. J a c k ,  
l ' c l c t a è d r e  f e r  e n t o u r a n t  u n  a t o m e  d ' a z c a t e  f i g u r e  
1 - 1 2  C221 d e v i e n t  r é g u l i e r .  C e c i  es t  e n  a c c o r d  a v e c  
l e  f a i t  q u e  l ' a n  a i t  d e u x  e n v i r o n n e m e n t s  I"" e 13 

s p e c t r o m é t r i e  M G s s b a u e r  , e n  r a i s c c n  d e s  i n t e r a c t  i c t n s  
q u a d r u p u l a i r e s - m a g n & t  i q c t e ç -  h i c l u s  a v o n s .  cc~mme l e  
mcan t r e  l a  f i g u r e  1 - 1 2 .  r ~ p r é r s e n t a n t  l ' c ~ c t a é d r e ,  d e u x  
a t o m e s  Ila" pcïcrr ctn a t o m e  I l i a " .  A p a r t i r  d e s  a i r e s  
d e s  p i c s  M G s s b a u e r  n o u s  p o u v c t n s  r e t r c t u v e r  l a  
c o n c e n t r a t i i n  i n i t i a l e .  e n  a z c ~ t ~ ,  d e  I ' & c h a n t i l l o n  
p u i s q u e  l e  b i l a n  d ' a z c ~ t e  p e u t  s ' é c r i r e  : 



Figure 1.12 

Structure de a " ~ e  6 ~ 2  ordonnée d 'après K. H. Jack. 

Figure 1.13 

Spectre Mossbauer à 77K de l a  martensite FeN 
O. 0955 

vieillie 18 heures 2 373R. 
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(Xat a)* ON + (Xat m " ) *  12.5N N nombre d'azote pour 
1 0 0  fers ( 1 3 ) .  

1.l.e.) Le nitrure Y'. 

Le nitrure Fe+N y '  n'est un simple 
camposé stoechiométrique avec une structure csrdonnée 
cfc que dans un domaine de cc~mposition étroit. 
D'aprPs les mesures de Grabke, la cc~mpasitiûn se 
situe entre 19.6 et 19.35 X atomique d'arete A 5(10°C 
par exemple soit de 19.6 A 20.3 at% C17,261. La 
désignatic~n de cette structure est L'l. 

Dans la structure parfaite, les atomes d3azute 
sont en sites ucta&driques. I l  y a denc quatre 
atomes de fer, en ((1) O 0 )  (1/2 1/2 0 1 ,  (1/2 0 1 / 2 )  
et (0 1/2 1/219 et un atome drazutey en ( 1 / 2  1/2 
1 par maille élémentaire (figure 1-14>. Suit 
5.9% en poids ou 20% atomique en azote. Le paramétre 
cristallin est compris entre 3,788 et 3.803 f i .  Le 
diamètre de l'atome de fer dans cette structure est 
la distance AE=2.68 6 et l'espace libre dans le site 
actaédrique a pour valeur 1.11 A -  

Ce réseau donne en diffractiùn X les pics 
caractéristiques suivants, avec la raie K, du 
cobalt, ( T a b l e a u  1.1): 

Tableau 1.1 

Angles de diffractionsiavec la raie K, du cobalt, 
corresp~ndant aux plans caractéristiques du réseau 
7' ' CFC. 

Le spectre Miissbauer d e  cette phase 
presente trcfis tau quatre envirc~nnements suivant 



F e r  

0 Azote  

iC s i r e  o c t a & d r i q u e  
l i brc 

Figure 1 . 1 4  Structure ~ ' s t o é c h i o m é t r i ~ u e  (a) et 

sous-stoéchiométrique (b). 

A t o n e  d e  F e r  

O S t t c  o c l i t d r l q u e  

F i g u r e  1.15 P o s i t i o n  dans La m a i l l e  hexagona le  campacte  f o rmée  p a r  Les 

atomes de f e r  des s i t e s  o c t a é d r i q u e s  s u s c e p t i b l e s  d ' ë t r e  

occupés p a r  des atomes d e  ca rbone  o u  d ' a z o t e .  

0 C o t e  O 

C o t e  1 / Z  

A C o t e  1 / 4  

A C o t e  3 / 4  

F i g u r e  1. 16 P r o j e c t i o n  dans  l e  c a s  de  F e  N d e s  a t o m e s  d e  f e r  e t  
3 

i n t e r s t i t i e l s  s u r  l e  p l a n  d e  ba:e d e  l a  n o u v e l l e  

m a i l l e  c'. 



q u ' i l  e s t  s t o e c h i c ~ m é t r i q u e  o u  n o n -  L e s  s i t e s  s o n t  
b a p t i s é s  C I I ~ - i l ,  I I 7 ' - -  e t  1  c e  d e r n i e r  
n ' e ~ i s t a n t  q u ' e n  s o u s  s t o e c h i c & m é t r i e  ( f i g u r e  1 . 1 4  1 .  
L e  c o u p l a g e  e s t  d u  t y p e  f e r r o m a g n é t i q u e :  e n  e f f e t  
les  m o m e n t s  m a g n é t i q u e s  d e t e r m i n é 5  p a r  d i f f r a c t i o n  
d e  n e u t r o n s  s o n t  d e  3p.b a u  s o m m e t  e t  2p.b a u  c e n t r e  
d e  f a c e  a l o r s  q u e  l ' a i m a n t a t i o n  à s a t u r a t i o n  p., e s t  
v o i s i n e  d e  9.p.b C221. 3. Fccct a m o n t r é  C l 8 7  q u e  l e  
s i  t e  I I + ' ( '  e s t  d é d c l u b l é  e n  d e u x  e n v i r c ~ n n e m e n t s  1  I y ' I I  
e t  1 I Y - -  d o n t  l e s  c h a m p s  H e t  l e s  d é p l a c e m e n t s  
i sccmér i q u e s  5 c: 1-1 t p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e s .  En 
r e v a n c h e  l e s  e f f e t s  q u a a r u p c ~ l a i r e s  s c ~ n t  d a n s  l e  
r a p p o r t  - 1 3 .  

1 . 1 . f . )  Le n i t r u r e  E. 

L ' e x i s t e n c e  d e  c e t t e  p h a s e  a & t é  
d é t e r m i n é e  p a r  Hagg C277 e t  C s a w a  e t  a l l  C 2 6 3 .  S o n  
d o m a i n e  d e  s u l u b i l i t &  s ' & t e n d  d e  1 5  à 33 a t %  d e  N 
i f  i g u r e  1 . 1 ) .  &uz c o n c e n t r a t  i o n s  l e s  p l u s  f a i b l e s  e n  
a z c i t e  l a  p h a s e  e s t  e n  é q u i l i b r e  a v e c  Y .  C e t t e  
c o ~ x i s t e n c e  se  p r c c d u i  t A d e s  t e m p é r a t u r e s  
r u p é r  i e u r e s  à l a  t e m p é r a t u r e  e u t e c  t o ï d e ,  65 i35C,  A 
h a u t e  t e n e u r  e n  a z c c t e  E se t r a n s f o r m e  e n  FeeN p a r  
m i s e  e n  a r d r e .  

Le  g r c ~ u p e  s p a t i a l  d e  c e t t e  s t r c i c t ~ i r e  es+, 
Pb3/mmc, l a  d é s i g n a t i c i n  d e  l a  s t r u c t u r e  e s t  L ' J  e t  
f e  s y m b u l e  d e  P e a r s c i n  hP3. 

L e s  é t u d e s  C271  à C2F7 m o n t r e n t  q u e  l e s  
a t o m e s  d e  f e r  d a n s  E f o r m e n t  u n  r é s e a u  h e x a g o n a l  
c o m p a c t  d é f c l r m é  p a r  l e s  i n t e r s t i t i e l s  a z o t e  l f i g u r e s  
1 -15  e t  1 . 1 6 ) -  D 7 a p r & s  C3i31 l e s  p a r a m é t r e s  a e t  c d e  
l a  c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  v a r i e n t  l i n é a i r e m e n t  a v e c  l a  
c o n c e n t r a t  i o n  en a z c ~ t e  K 3 1 3 .  C e t t e  v a r i a t i o n  
l i n é a i r e  d e  c n ' e s t  p a s  c o n f u r m e  a u x  r é s u l t a t s  d e s  
t r a v a u x  C 1 5 , 3 2 , 3 3 3 .  L e s  v a l e u r s  d e  a e t  c s ~ n t  
r e p r é s e n t r é e s  e n  f c ~ n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  a t o m e s  
i n t e r s t i t i e l s  f i g u r e  1 . 1 7  C l ] .  

C e  r é s e a u  c c f n t  i e n t  s i x  si t e s  c a c t a g d r  i g u e s  p a r  
m a i l l e  h e x a g o n a l e  d a n s  l e s q u e l s  p e u v e n t  se p l a c e r  
l e s  a tcames  d ' a z c l t e  C 1 9 . 2 6 , 3 3 7 ;  u n  s i t e  s u r  t r c c i s  
s i t u é s  A ? a  c c l t e  1 / 4  es t  c ~ c c u p é  d e  m e m e  q u ' u n  s u r  
t r c t i s  e n  c o t e  3 / 4 .  1 1  e s t  i m p o s s i b l e  d ' a p r é s  J a c k  
C331 q u e  d e u x  s i t e s  o c t a è d i - i q u e s  c c i n t i g u s  s u i v a n t  
l ' a x e  c s o i e n t  c ~ c c u p é s  p a r  d e s  a t u m e s  N. 

L e s  p r i n c i p a u x  p i c s  d e  d i f f r a c t i o n  d e s  r a y o n s  X 
s e n t  d o n n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  c i - d e s s o u s :  



Tableau 1 . 2  

Evaluation de la distance entre plans en 
fonction des paramgtres cristallins a et c de la 
phase E pour différents plans considérés. 

I 

i 
I 

i indices 
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!d ! 8 >  ) - '  
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1 
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i 

f 
I I loiil  

i i 1 4/3 a-= + 4 c-= ( 

1 

En spectrctm&trie MGssbauer. suivant la 
teneur en azote9 le spectre est caractéris& par deux 
ctu trais envirctnnements. On c~bserve presque tou.jours 
les sites 1 '  et I I E  mais 0' n'existe que pctur deç 
faibles teneurs. 

I.l.g.1 Rappels sur le vieillissement de la 
phase epsilon fer-azote. 

Deux cas sant d envisager; en effet 
la phase epsilon ne vieillit pas de la mgme façctn en 
dessctus de 200°C suivant qu'elle est tr&s chargée ou 
pauvre en interstitiels. 

I.l.g.1,) Phase pauvre en azote ( z  Fe=N). 

Api-és trempe la mise en urdre des 
atomes azote interstitiels est limitée9 les 
r&flexicans des rayons X du super réseau ne sont pas 
presentes C34 h 3.51. Buoiqu'il en soit l'interaction 
répulsive N-N est révélée par les spectres MGssbauei- 
qui permettent d'évaluer l'abindance des différents 
environnements ü E .  I E  et I I e  C34,351. Au cours du 
vieillissement apparaissent un compc~ç& riche Er et 
un autre pauvre en interstitiels E, .  

Le cc*mpc-se riche E, semble se mettre en crrdi-e. 
comme 1 .' indiquent les retle>:ic~ns d u  z.uper-rbseau: 



F i g u r e  1 . 1 7  

I n f l u e n c e  d e  l ' a z o t e  s u r  l e s  p a r a m è t r e s  

d e  l a  p h a s e  6 ( 6  a tomes  d e  f e r  p o u r  un 

a tome d ' a z o t e ) .  

p o u r c e n t a g e  e n  p o i d s  d ' a z o t e  

CI - 
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E 
m 
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a 

0.435 

Y) 
!CI 
l4 
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3 
TJ c 
CI 0 .270 L;, >‘%O 77rj 
l4 a 
U 
ICI 
e 0.265 
9 2 0  2 2  24 26 28 5 0  32 
Y 
m 
a p o u r c e n t a g e  a t o m i q u e  d ' a z o t e  

H.A. Wriedl. N.X. Gokcen. and R.H. Naf:içer. 1987. 

Figure 1.18 

Arrangement de L'azote. avec le maxiouci d e  séparation 

dans les plans (001) E . 
P 

a: couches de fer impaires 

b: couches de fer paires 

c - d - e:  sites interstitiels o c ~ a h Z d r i q u e s  

c: rites inoccupes 

d: rites occup&s seulement dans les couches Ln-1 

e: sites occupss seulement dans les couches 411-3 



c e l a  s ' a c c c l m p a q n e  d ' u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  q u a n t i t e  
d ' e n v i r c t n n e m e n t  i l t .  Si l ' o n  a p p l i q u e  u n  p r i n c i p e  d e  
s é p a r a t i c l n  m a x i m a l e  d e s  a t c ~ m e s  d ' a z c t t e  d a n s  l a  p h a s e  
h e x a q c ~ n a l e  o n  o b t i e n t  u n e  d i s t r i b u t i o n  o r d c * n n é e  d e s  
a t o m e s  N comme l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  1 - 1 8  C 3 4 1 .  

D a n s  l a  p r o . j e c t i c ~ n  s u r  l e  p l a n  t U V l  ) e p  , u n  
a r r a n q e m e n t  d ' a t o m e s  N s u r  d e s  c o u c h e s  i m p a i r e s  4 n - 1  
e t  4n-3  e t  m ê m e  s u r  l e s  c o u c h e s  2 n  s ' e f f e c t u e  
d c t n n a n t  l a  s P p a r a t  i o n  m a x i m a l e  e n t r e  l e s  a t a m e s  
i n t e r s t i t i e l s .  A l o r s  c h a q u e  a t o m e  N a s i x  v s i s i n s  a 
u n e  d i s t a n c e  d e  2 a  d a n s  scln  prclpi-e  p l a n  e t  q u a t r e  
a t c ~ m e s  d a n s  c h a q u e  p l a n  e n  d e s s u s  e t  e n  d e s s o u s  A 
u n e  d i s t a n c e  ( a e + ~ 2 ) o - = r  c e  q u i  d c ~ n n e n t  A n o u v e a u  
p o u r  l e s  d i s t a n c e s  N - N r  ( 3 .534  e t  0.51 nm, p o u r  u n e  
t e n e u r  d e  0 . 1 9  % a t  d e  N .  C e t t e  d i s t r i b u t i o n  
ccg r re spc tnd  a u s s i  & u n  a r r a n q e m e n t  d a n s  lx" F e l a N e  d e  
N p i - c ~ j e t é  s u r  l e s  p l a n s  c c ~ r n p a c t s .  L a  t r a n s f c t r m a t i c ~ n  
c i b r e r v é e  p a r  s p e c t r c * m é t r i e  M o s s b a u e r  e t  r a y o n s  X 
C 1 8 , 2 2 1  E, - .:. ,x 1 8  p o u r r a i t  se  p r o d u i r e  p a r  
t r a n s l a t i c t n  d u  r é z e a u  d e s  c o u c h e s  d e  f e r  ! C ) O l ! E ,  
s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  i l l l j , . .  d e  t e l l e  f a ç o n  q u e  l e s  
p l a n s  E , l u O l )  d e v i e n n e n t  i U i 1 ) , -  comme c e l a  a d é j A  
é t é  c ~ b s e r v é  d a n s  l e s  c a r b c ~ n i  t r u r e s  E 1 8 1 .  L a  
d i s t e r s i c ~ n  d u  r é s e a u  se p r o d u i t  q u a n d  E, es t  p l u s  
f a i b l e  q u e  l c a r s  d e  l a  t r a n s f o r m a t  ican d e  l a  
m a r t e n s i t e  Fe-N ( Y  -:> tx") L 2 2 1 .  

P a r  l a  s u i t e ,  comme c e l a  a & t é  m u n t r é p a i -  
d i f f & r e n t s  a u t e u r s  C 1 8 , 2 Z r 3 5 I  l a  p h a s e  E r  c,e 
t r a n s f o r m e  e n  . m " ,  cctmme d a n s  l e  v i e i l l i s s e m e n t  
d e  l a  m a r t e n s i t e .  s e  t r a i - t s f c ~ r m e  e n  Y '  e t  e n  ~ x .  Ccs 
t r a n s f c t r m a t  i o n s  c c t n d u i  s e n t ,  f i n a l e m e n t ,  A 
l q ~ i i b r  a u x  p h a s e s  a e t  7 ' -  

1-1.g.2.) La p h a s e  e p s i l o n  r i c h e .  

L e  v i e i l l i s s e m e n t  d e  c e t t e  p h a s e  a 
& t e  s u i v i  p a r  s p e c t r c ~ m é t r i e  M G s s b a u e r  e t  d i f f r a c t i c t n  
X .  C e s  r n é t h c ~ d e s  cl n t m i s  e n  é v i d e n c e  1 a  
t r a n s f a r m a t i o n  d i r e c t e  d e  E e n  ?IJ a p r é s  m i z e  e n  
o r d r e  l c t c a l e  d a n s  l a  s c t l u t i c ~ n  h e x a q c a n a l e ,  s a n s  
a p p a r i t i c t n  d e  sx" , p u u r  u n e  c c ~ n c e n t r a t i c ~ n  29.5 N p o u r  
1 0 0  f e r s .  Pctur d e s  t e n e u r s  s u p é r i e u r e s  t e l l e s  q u e  
33 .4  1 s  l ' a p p a r i t i c e n  d e  ?I' n ' a  m ê m e  p a s  é t é  
o b s e r v é e  a p r é s  v i e i l l i s s e m e n t .  c c ~ n f  o r m & m e n t  a u  
d i a g r a m m e  ( f i g u r e  1 . 1 ) .  s e u l e  u n e  m i s e  e n  o r d r e  d e  
l a  p h a s e  h e x a q o n a l e  e p s i l c r n  a é t é  n c t t é e .  

1 . i . h . )  A u t r e s  n i t r u r e s .  

I . l . h . 1 . )  N i t r u r e  Fe,N . 
 existence d e  c e t t e  p h a s e  a  e t &  



déterminée par H a q q  L271. Son damaine de scllubilité 
est trés restreint, 33.2 A 33.7 % atomiques de N 
suivant les auteurs C 1 1  et LI n e température 
i nf ér i eur e A SO(: )o C . 

L e  qrctupe spatial d e  cette structure est Pbcn et 
le symbole de Pearsctn est ûP12.  Les atomes de fer 
fsrment un réseau ortharhambique centré contenant 
quatre atctme~ de fer par maille élémentaire Cl]. Les 
atctmes d'azote sont en 51 tes octaedr iques. 

I.l.h.2.) Le nitrure FeN. 

Ce ni trcire est cab tenu Par 
pulvérisat ion cathcfdique suus plasma azote par 
Bauer-Grosse E481. I l  est de maille cubique A faces 
centrées. de parametre cristallin a=4.5VA. Ce 
cc~mpc~sé est paramaqnétique. Sa compctsi t iun est 
proche de F e a o N ~ ~ .  

La valeur élevée du paramétre cristallin ne 
permet pas d'envisaqer le passaqe continu de 
I'austénite ? a FeN par intersicln d'atomes d'azote 
dans les sites actaédriques interstitiels d'un 
réseau cubique a f a c e s  centrées en cc~nservant des 
liaisons fer-azote A caractére métallique. Des 
liaisclnç de type icenique sont beauccaup plus en 
acccsrd avec la valeur du paramètre cristallin. 

1.2.) RELATIONS D'ORIENTATION 
CRISTALLOGRAPHIBUE ENTRE LES 
PRINCIPALES PHASES SE FORMANT 
PENDANT CES VIEILLISSEMENTS. 

Il est intéressant d e  conna2tre les 
relatic~ns cristallc~qraphiques existant entre les 
différentes phases apparaissant au cours du retour A 
l'équilibre sctit des ferrites a' et a" sursaturées 
en interstitiels sait des nitrures de fer epsilon. 

Nc~us nc~us intéressons dctnc aux relat iûns entre 
a. LX', O ( "  , Y  et Y' dans un premier c a s .  Pctis n~s~is 
regarderons ce qui se passe entre les E selon la 
cencentration, a", ex et V ' .  Le tableau 1.3 résumé 
ces relations. 



1 . 3 - )  CONCLUSIONS 

A p r é s  t r e m p e  d ' a u s t é n i t e  c f c  A 77K. i l  
y  a c c ~ e x i s t e n c e  d ' a u s t é n i t e  r é s i d u e l l e  e t  d e  
m a r t e n s i  t e  a' t é t r a q c s n a l e  m é t a s t a b  l e .  L e  r e t o u r  v e r s  
l a  s t a b i l i t é ,  s ' e f f e c t u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  
a u t r e  p h a s e  m é t a s t a b l e  m a i s  e l l e  a u s s i  o r d c s n n b e  a". 
L a  p h a s e  f i i - i a l e  s t a b l e  c f c  e s t  l e  n i t r t i r e  Y'. Le=. 
r e l a t i o n s  c r i s t a l  l o q r a p h i q u e s  s c ~ n t  d o n n é e s  t a b l e a u  
1 . 3 .  

D ' a u t r e  p a r t  l a  t r a n s f c t r m a t i e n  d ' e p s i l c ~ n  f e r -  
azote h e x a u o n a l e  c c t m p a c t e  f a i b l e m e n t  c h a r g é e  ( m o i n s  
d e  25N / 1 0 0  f e r s  ) s ' e f f e c t u e  s u i v a n t  l e  p r c e c e s s u s  
s t i i v a n t :  

P e u r  2 9 N  /10o  f e r s  i l  n ' y  a q u e  l 3 a p p a r i t i c * n  d e  '? . 



Tableau 1.3 

Relation entre les orientations 
cristallûqraphiques: 

SYSTEME FIELFIT I ONS 
D' ORIENTf iT ION 1 REFERENCES 

1 

i 
ïe passage d e  Y 1 
a a' se fait p a r /  
trempe A ??K. 1 

1 
a" métastable 
et d e  structure 
proche d e  celle 
d e  IX 

1 
IX"  :martensi t e  ex? 
mise en ~ 3 r d ~ ~  i 

I 
Dans le ca s  d e  
la relation d e  
BAIN C38.43I.si 
on considére q u e  
les directic~ns 
LlliiT, et 
LlO(~~1 . j .  sont 
strictement I I  
elle entrazne u n  
a 1-1 q l e d e ,.... N 1 i) 
entre (112)y - 
et i lC)2 ), et, 
L 11C)l y - 
strictement 11 & 
LUliJ3,- . L a  3LC"' 

{tamille est 
proche d e s  
R . O . C .  trûuvées 
dans la 
martensite ( 4 5 )  



suite du tableau 1 . 3  

l I t - 
j I I 

1 
I 
f L a  premiére 

1 1 ( ~ O l > , I ! t l ' l > ,  1 L 4 i J  

E - fx ~ L î C ~ ü l e ~ ! L 2 i l ~ a  1 Idiffére d e  
i 
1 

1 ! 
1 1 9  ? 4 7 *  autour d e  1 

I e : : i C ) î > =  par 

1 Irapport A la 

1 1 [secunde. La 
1 1 /technique 

i I f d'étude est très 
1 !tiift@rente par 

( ~ ~ l ) ~ a ( l l ~ j y  1 ~ 3 ~ ~ 4 5 1  lrapport aux 2 
/ l < t ~ î  j, j fautres.La aiLmV 

i 
I I I 

sYSTEME 

i i i I 
t-y2-a L S ~ U I , ~  ~ î i u ~ , > .  / i iprésente une /f L l l l J , J  1 désarientat ion 

Ide autour de 1 
L38 .46 .473  1 la seconde. L e s  1 

I deux dernières f 

-- familles sont 1 
jsemblables. j 

1 

RELAT 1 ONÇ 
D ' O R I E N T A T I O N  

I I I 
H E F E R E N C E S  R E M A R Q U E S  
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11.1.) INTRODUCTION 

L a  phase hexagonale formée, 
uniquement, dans le fer pur à haute pression est 
stabilisée Par des éléments d'alliage 
substitutionnels tels q u e  l'azote, le carbone et 
l'hydrogéne. La phase hexagonale compacte epsilon d u  
diagramme binaire fer-aïclte, EFeN,, presente ainsi 
un large domaine d'existence qui peut s'étendre d e  
x = 0 . 2 0  A x = O . 5  C1.21 suivant la température. 

Les atomes d'azote caccupent exclusivement les 
sites octaédriques dcant le rayûn est nettement plus 
grand que celui d e s  sites tétraédriques, formant un 
réseau hexagonal simple d e  paramètres d'=a et c F = c / 2  
où a et c sont ceux d u  réseau métallique (figure 
11.1). 

Jack C 3 1  a démctntré q u e  les compc~sés d e  type 
Fe3N et FerN ont un degré d'ordre élevé caractérisé 
par l'apparition d e  raies supplémentaires indexables 
dans la maille 2 a f i  , c. L e s  atomes d'azote se 
disposent d e  telle ssrte qu'ils soient éloignés le 
plus possible les uns d e s  autres: la séparation est 
d'au moins aJ3 pour un même plan d e  base et c pour 
les atomes les uns au-dessus d e s  autres, 

Lors d'études précédentes 1 a 
vérification d e  l'occupation unique d e s  si tes 
octaédr iques a été effectuée. L'étude d u  
vieillissement A faible température (inférieure à 
200°C 1 pour d e s  phases epsilon d e  compctsi t ion 
voisine d e  la limite inférieure (20 24N/100 
fers), par spectrométrie Miissbauer, a révélé 
l'apparition d e  la phase a" FelaN, puis 1 a 
dispariticcn d e  celle-ci simultanément avec la 
formation d e  la phase stable y' Fe+N C41. 

Ici nuus allons étudier l'influence d e  
la teneur e n  atomes d'azote et e n  atomes métalliques 
dans les alliages ternaires Fe-Métal-N oc< Ni, Mn et 
Co sont substitués a u  fer. 

11.2.) PRESENTATION DES ECHANTILLONS 
Fe-Métal-N (Fel-,X,N, ) E. 

Pc~ur d e s  teneurs supérieures A 
s = 0 - 3 3  la phase epsilon hexagonale est stable, à 
température ambiante; i l  n'en est pas d e  meme puur 
des x faibles d e  l'ordre d e  (3.2 A (1).25 atomes. Aprés 



SITE I 

F E R  P A I R  

O F E R  I M P A I R  

Sr 

Fer 

E F E . N ,  

s i t e  octaèdrique in ter sc i c i e l  

Figure II .  1 

Réseau n é t a l l i q u e  e t  i n t e r s t i t i e l  dans l a  s o l u t i o n  hexagonale cFeN 
X 

Figure Il.? 

I n s t a l l a t i o n  v e r t i c a l e  d e  n i t r u r a t i o n  



Produit 1 Teneur(Zat) de départ Rapport volumique Temperature Tcrnps de Zen !lIICOFc a cl, A C en A' Produit final 

Sicrurer en substitucionnel H2/2H3 en O C  nicruration en Azote 

Fe(2O m) 

Fe (20 a') 

Fe-Co(lS m) 

Fe-Co(l5 m) 

Fe-Ni(l5 m) 

Fe-Ni ( l S m) 

Fe-tln(l5 m) 

Fe-iln( 15 m) 

Rien 

Rien 

6 1 8  

6 3 8  

4 

4 

4. 15 

4.15 

Tableau 11.1 

Conditions de nitruration des alliazes Fe-X (X-Co, Ni, Mn) 

Faible 

Riche 

Faible 

Riche 

Faible 

Riche 

Faible 

Riche 

ec paramètres des alliages E ainsi obtenus. 



maintien des plaques Fe-Métal-N d e  1 0  A 20 microns 
d'épaisseur dans u n  four A 6 9 5 O C  d e  1 A 3 heures 
dans un mélange hydrogéne-ammoniac , dont les 
prceport ions dépendent d e  la composi t iun d e  1 'al 1 iage 
(tableau 1 1 1  u n e  trempe 20°C conserve la 
structure A haute température. 

L '  instal lat ion d e  nitruration 
permettant c e  traitement est constituée comme suit 
(figure 11.2): 

Deux bouteilles, l'une d'ammoniac et l'autre 
d'hydrc~géne A l'extrémité desquelles se trouvent 
deux débimètres nécessaires pour régler et connaître 
les pressions partielles d e s  gaz. L e  mélange gazeux 
pénétre dans le haut d'un tube e n  silice, situé dans 
le four vertical, fermé a ses deux extrémit&s, en 
bas duquel u n  bac d e  trempe contenant une solutic~n 
d e  dibutylphtalate d e  métyl permet u n e  trempe sans 
sortie de l'atmosphére H e / N H s  d e  nitruration, U n  
systéme d'aimant permet d e  maintenir l'échantillon A 
695°C et d e  l e  tremper par la suite. 

Dans le mélange gazeux N H , / H ,  le petentiel 
chimique de l'azote est suffisant pour équilibrer la 
valeur élevée qu'il a dans la phase solide. L e  
potent iel nitrurant est défini Par 
r=(PNH,)/(P,,13/e. La nature et la composition d e  la 
phase solide dépendent d e  la température et d e  r. 

I l  faut donc cc~ntrôler les pressions d e  
NHs,  e t  H e  pour cabtenir le composé désire (figure 
11.31. La détermination d u  pceurcentage e n  azote pour 
fer-azcste dans le système hexagonal epsi lun 
nécessite une étude e n  diffraction X donnant les 
paramétres a et  c d e  la phase- 4 partir d e  la courbe 
donnée par Jack C 3 7 ,  figure 1 4  l'abtention du 
nombre d'azote pc~ur 100 f e r s  est alors possible. L a  
présence du métal modifiant les paramétres d u  
réseau, une correct ion dni t être appc~rtée pour 
déterminer la concentration e n  interstitiels. 

L e s  alliages A nitrurer Fe-CP, Fe-Ni, 
Fe-Mn ont les caractéristiques 5uivantes: (figure 
I I  -5). 

L e  diagramme binaire Fe-Co est pr&senté figure 
1I.S.a- Les nitrures d e  cobalt susceptibles d e  géner 
1 't-tude d e  Fe-Co-N epsi 1c:n sont Co, N I d e  



L 1 '  - 1.a) - 1.62 c/c 
2.W - - 1.61 

b. -1.60 - Jaek (1952) 

X Brunauer e c  a l  (1931) 

2.75 - ---- Eisenhuc e.c Kaupp (1930)  

- Pardnjpe e c  a l  (1950)  

o ( U i  

2-63 - 4.35 

25 30 Sr> 40 45 M 

nonbre de N pour 100 a t o n e s  d e  f e r  

Figure 1 1 . 4  

Dimension d e  l a  m i l l e  des  phases E e c  C FeN [3] . 



pourcenrige en paid* de f e r  

-1 I 

m 

)m., 
, . 

6 pourcentage acomique de  f e r  
o ~ o m % ~ ~ r n m . o i r n  

Fe 
r. Ki--. d K- Lhik 1964. f 

pourcentage en po ids  d e  n i c k e l  

pourcentage atomique d e  n i c k e l  

Souicc I8:Kubl 

pourcentage en poids d e  m n g a n 8 i e  

pourcencage atomique de  manganPse 

pourcen:age atomique d e  manganese 
Y .*II.... 1 1 ,  

F i g u r e  11.5 

D i a g r a t m e s  b i n a i r c ç  d e  Fe-Co ( a ) .  Fe-tln (b), Fe-Ni ( d )  c c  

diagramme t c r n a i r e  Fe->in-N 3 S O O ° C  ( c )  



structure hexagonale, CoeN, orthorhoinbique isomorphe 
d e  CoeC et Co4N cubique a faces centrées C 5 1 .  

Le diagramme binaire Fe-Mn donné dans le 
Kubachewski C S 1  est représent& figure II.5.b. L e s  
nitrures d e  manganése MnN, MneN, MnaNE et Mn4N sont 
clbservés dans le diagramme binaire Mn-N C 5 1 .  U n  
diagramme ternaire A 500°C (figure II.5.c) est donné 
C o l  dans lequel apparaissent les phases E , Mn4N 
1 '  r X n , i '  a ' , T', Mn,N. L a  présence d e  
manganése stabilise la phase epsilon du systéme 
ternaire. 

L e  nickel stabilise la phase gamma (figure 
II.5.d) C 5 1 .  Deux phases ordonnées FeNi et Fe,Ni 
sont reportées C 6 1  (leur mode d e  fabrication n'est 
pas connu) ainsi qu'un composé défini FeNi=. 
L'additiûn d e  nickel a pour effet d'augmenter le 
paramètre du fer. L a  solubilité d e  N dans la 
solution solide d e  nickel est trés faible et seul le 
nitrure Ni=N d e  structure hexagonale C 6 1  a é t é  mis 
e n  évidence. 

Nous avons remarqué (tableau 11.1) q u e  
pour un élément alphagéne o u  gammagéne tel que le 
cobalt et le nickel respectivement, le rappurt d e s  
pressions PHe/PNn= nécessaire à l'obtention d e  la 
phase epsilon est d u  même ordre d e  grandeur et est 
inférieur A celui d u  fer pur. Au contraire c e  
rapport devient supérieur à celui d u  fer pur lors d e  
l'addition d ? u n  élément epsilongène tel q u e  le 
manganése. 

Avant d7intreduire d e s  atomes substitutic~nnels 
dans le réseau d u  fer étudions le vieillissement d e  
la phase binaire FEN,€. 

11.3.) EPSILON FER-AZOTE 

II.3.a.) Vieillissement A basse température 
(TOC < 200°C 1 .  

L'étude par spectrométrie MGssbauer 
du vieil1 issement d e  la sc~lution epsilûn Fe-N, au 
voisinage d e  E Fe-N a permis d e  mettre en évidence 
les différents stades avant l'obtention d e  l''+a pur 
C 4 , 7 1 .  
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11.3.a.l.) Vieillissement d'échantillons FeN,E 
avec ~(0.25. 

Les  spectres Miissbauer A 77K 
d'epsilon FeNo,eos brute de trempe ainsi q u e  
vieillie 3 heures puis 1 2  heures A 1 6 S ° C  sont donnés 
figure II.6.a, b et c ainsi q u e  les paramètres 
hyperfins correspondants. 

La présence d e  O4 , 1 et I I  C: pour l'échanti llc~n 
brut de trempe exclut l'existence d'ordre parfait 
8 Ce  résultat est A l'origine d e  la largeur 
importante d e s  pics qui résulte d e s  variations dans 
les distributiuns des 5ecc~nds, troisiémes, ..., xièmes 
voisins interstitiels. Pour les environnements OE, 
IG , I I  et IIIC: les abondances relatives calculées 
sont respectivement 0.256, 0.396, 0.249, 0.082, En  
dépit d'une erreur sur les valeurs expérimentales la 
relation As +?Asx +3CixxI =6X est satisfaite pour 
x=0.203 et 0 , 2 0 7 .  Aprés 3 heures a 1 6 5 O C  l'abondance 
d e  11' augmente c e  qui montre une croissance d u  
nombre d e  fers d e  type IIE. L'augmentatiun d e  la 
largeur d e s  pics n'est pas e n  accord avec la mise e n  
c~rdre classique. Pour x=0.25 c e s  observations sont 
interprétées comme révélant une transformation d e  
type spincldale C 4 1  donnant deux phases E ,  et Er. La 
concentration e n  interstitiels d e  E, est d e  0.3. Cet 
enrichissement d'azote est aussi responsable d e  
l'augmentation d u  champ hyperfin d u  site I I "  qui 
est confirmée aprés 1 2  heures d e  vieillissement. Une 
autre raison d e  cette croissance est l'influence d u  
rapport T/Tc a& Tc est la température d e  Curie 
maximum pour x =  0.33 C1,9,101. U n e  dispersion d e s  
va 1 ectr s d e s  champs hyperf i n s  a u  cot-lrs des 
vieillissements peut résulter d e  distributions 
interstitielles différentes suivant la température 
d e  fabrication d e s  échant i 1 lens. 

Aprés 1 2  heures d e  vieillissement le spectre est 
décc~nvolué A l'aide d e  quatre environnements dont 
deux peuvent e t r e  assignés a 001 a. et IIe. 
L'environnement 001 a-  f 1 , 1 0 1  caractéristique d e  
F e L ~ N C a "  est surtout visible A 7 7 K  . La strcictcire a" 
consiste e n  un arrangement ordunn& des atomes N dans 
une matrice d e  fer cc dsnnant trois sites différents 
pour les atomes d e  fer C11,121. Les atomes d e  fer 
aux sommets d u  cube sont dépourvus d e  premier voisin 
N d'où leur appellation Gu" - L e  champ hyperfin d e  
Ou" observé lors d 'un viei 11 issement d e  mar tensi t e  
a' est d'au moins 4 1 0  Koe A 7 7 K .  Cette forte valeur 
est causée par l'c~scillatic~n d e  H avec la distance 
fer-azote C1 3 , 1 4 1 .  L'apparition d e  a" dans Fe-N est 
confirmée par la réflection C202),gt , observée e n  
diffraction X ,  qui ne peut se confondre avec les 
raies d e  a , comme le montre la figure 11.7 C 4 1  e t  
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Diffra~to~rammes d'un 6chantillon hexagonal Fe-N de teneur initiale x-0.203 au 

cours du vieillissement à 1 6 5 " ~  (tube de cobalt) 



par d e s  taches d e  super-réseau e n  diffraction 
électronique ! MET C 4 3 .  On a mont r é  q u e  
l'environnement F (figure II-6.c) d e  paramétres 
H=324 Kne, IS=U.31 mm/s correspond aux f e r s  ayant u n  
premier voisin a z o t e  d a n s  l x " :  1 Le renforcement 
d e  F 7  a p r é s  1 2  h e u r e s  d e  vieillissement à 16S°Cg 
montre q u e  l'abondance d e  a" a au g m e n t é  c e  qui 
correspond à u n e  augmentation d e  x d a n s  EFeN, 
restant. Cette augmentation peut aussi F t r e  visible 
e n  R X  c a r  elle s'accompagne d'une c r o i s s a n c e  d e s  
paramétres a e t  c d e  la phase hexagonale. Cette 
variation entraîne u n e  dissymétrie d e s  p i c s  aprés 
vieillissement. Aprés 3 h e u r e s  d e  maintien A 16E°C 
la p l u s  g r a n d e  partie d e s  p i c s  correspond à epsilen 
A 30 %at e n  azote (ae=2.7 f i  e t  cc=4.358). U n e  é t u d e  
par micruscopie électronique e n  transmission a 
montré qu'a c e  s t a d e  d e  vieillissement l'échantillon 
est constitué d e  f i n s  précipités a" d a n s  u n e  matrice 
d'epsilon C41. L'environnement E n'est d o n c  p a s  l i é  
a u  f e r  0- c o m m e  le laisserait supposer ç o n  champ 
hyperfin e t  s o n  déplacement isomériqueg il n e  
correspc~nd p a s  n o n  p l u s  à O?', qui lui a pour 
paramétre H=370Koe, A 7 7 K -  C'est d o n c  à Oc qu'il 
faut identifier E. L a  diminution d e  H e t  I S  a u  f u r  
et .3 mesure d u  vieillissement e s t  lié à l'effet d e  
matrice provoqué par la décroissance d u  pourcentage 
e n  N d e  epsilon pauvre o u  (et) à la centribution d e s  
seconds voisins. 

E n  poursuivant l e  vieillisçement jusqu'h 80 
heures A 165OC la diffraction d e s  r a y o n s  X r é v é l e  la 
présence d e  Y' par l'apparition e t  l a  stabilisation 
d e s  p i c s  d e  diffraction 1 1  - e t  ( 2 ~ 3 0  ) y .  . P u i s  
paur d e s  périodes p l u s  importantes a" disparaft 
ainsi q u e  epsilon r i c h e  (E,) e t  pauvre i E , )  e t  il n e  
r e s t e  p l u s  finalement q u e  a e t  ' Fe+N f 4 1 .  

En conc l u s i o n  pour x <: 0.25 on a la 
décomposition suivante: 



h m n  . . . . . 
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II.3.a.2.) V i e i l l i s s e m e n t  d'échantillons FeN, 
a v e c  x ? 0.25- 

L o r s  d u  v i e i l l i s s e m e n t  d'un e p s i l o n  
r i c h e  c e s  t r a n s f o r m a t i o n s  ne s o n t  p a s  o b s e r v é e s .  I l  
n'y a p l u s  d'apparition d e  a". O n  v o i t  e n  r e v a n c h e  
u n  a c c r o i s s e m e n t  d e s  c h a m p s  h y p e r f i n s  a i n s i  qu'une 
m o d i f i c a t i o n  d e s  rappctrts d'environnements. P o u r  
E F ~ N ~ . ~ ~ ~  ( f i g u r e  11.8 C41) le c h a m p  d e  I I c  est b i e n  
s~ipérieur à c e l u i  d a n s  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à 
l'accroissement d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  C u r i e  a v e c  x 
lcrrsque x i 0.33. C i Q  n'est p l u s  c*bservé. 

L o r s  d'un m a i n t i e n  d e  1 h e u r e  A 16S°C H x ,  et 
H X x ,  passent r e s p e c t i v e m e n t  d e  319 à 324  Kcte e t  d e  
249 à 256 Koe. C e l a  ne c o r r e s p c ~ n d  p a s  A l'apparition 
d e  ?j' d o n t  l e s  c h a m p s  d e v r a i e n t  ê t r e  H o v . = 3 7 0  K u e  e t  
H x x  ,.=235 Koe. U n e  m i s e  e n  o r d r e  l o c a l e  d a n s  l a  
s o l u t i o n  h e x a g o n a l e  e n  est r e s p o n s a b l e  C41 et e l l e  
précéde l'apparitiun d e  l a  p h a s e  3'. 

P o u r  x=O.42 s e u l  l e s  e n v i r o n n e m e n t s  II' 
et I I I Q  a p p a r a i s s e n t  en s p e c t r o m é t r i e  MSJssbauer e t  
l e s  a b o n d a n c e s  s o n t  c o h é r e n t e s  a v e c  la s t r u c t u r e  
p r o p o s é e  par J a c k  C 3 1 ,  

II.3.b.) V i e i l l i s s e m e n t  A h a u t e  t e m p é r a t u r e  
( T O  > 2OO0C). 

N o u s  p o u v o n s  nuus d e m a n d e r  s i  l e  
v i e i l l i s s e m e n t  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  CT > 2 0 0 ° C )  d e  l a  
p h a s e  epsilctn f a i b l e m e n t  c h a r g é e  se m a n i f e s t e  a u s s i  
par l a  furmaticin d e  l a  p h a s e  ct". 

L'étude a été m e n é e  s u r  d e s  p r ~ d u i t s  
epsilctn f a i b l e m e n t  c h a r g é s  d e  l'ordre d e  23 A 24 
N / 1 0 0  fer. L e s  t r a i t e m e n t s  a u x q u e l s  i l s  csnt &té 
s o u m i s  c o n s i s t e n t  en un m a i n t i e n  d e  q u e l q u e s  
secclndes à 300, 350 e t  4 0 0 ° C  s u i v a n t  l'échantillon. 
L'état d'avancement d u  v i e i l l i s s e m e n t  e s t  c o n t r ê l é  
par s p e c t r o m é t r i e  M ~ ~ s s b a u e r .  Les f i g u r e s  I I .  21 
1 1 - 1 1  r e p r é s e n t e n t  les s p e c t r e s  o b s e r v é s  pcrur c e s  
t r o i s  temperatures. E n  l e s  c o m p a r a n t  au:.: s p e c t r e s  
o b t e n u s  par t r a i t e m e n t  A p l u s  b a s s e  t e m p é r a t u r e  
f i g u r e  I I  - 1 2  C41 o n  r e m a r q u e  q u e  l a  transfcirmation 
€Fe,N -> ?"Fe+N s'effectue é g a l e m e n t  m a i s  a v e c  d e s  
v i t e s s e s  beaucceup p l u s  rapides. Il f a u t  noter q u e  l a  
phase a" n'a p a s  é t é  m i s e  e n  é v i d e n c e .  C e c i  p e u t  
S t r e  a t t r i b u b  à l a  c i n é t i q u e  t r é s  r a p i d e  m a i s  o n  
peut a u s s i  penser q u e  l a  s t a b i l i t é  d e  a" au - d e s s u s  
d e  200°C e s t  f o r t e m e n t  r é d u i t e  C 1 5 1  c e  q c i  i 

:. -$ e n t r a î n e r a i t  u n  m é c a n i s m e  d e  t r a n s f o r m a t i c ~ n  E-?. 
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à haute température sensiblement différent d e  celui 
qui a été o b s e r v é  v e r s  100°C- 

O n  a directement: 

Pour l e s  s p e c t r e s  A 2V°C correspondant a u x  
échantillons les p l u s  longuement vieillis' can a b i e n  
q u a t r e  environnements d e  ?.", u n  s i t e  O i '  d e  c h a m p s  
337.4 Koe e t  IS A 0.18mm/c;, u n  environnement I y - A  
291.4Koe e t  0.26mm/s pour IS  e t  d e u x  s i t e s  1I"dcrnt 
H vaut 2 1 5  e t  214 K o e  e t  I S  e s t  d e  l'ordre d e  
0.3mm/s. C'est c e  qui a é t é  o b s e r v é  déjA A p l u s  
basse température e n  f i n  d u  vieillissement C4,ïI. 
N o u s  remarquons a u s s i  u n e  augmentation d u  champ d e  
I I E  e t  d e  1 '  ce q u i  correspend à u n e  m i s e  e n  ordre. 
La diminution d e  largeur d e s  p i c s  est aussi 
caractéristique d e  c e  phénomène. L a  croissance d e  H 
peut aussi provenir d'un enrichissement d e  e p s i l o n  
m a i s  cela n'a p a s  é t é  démontré espérimentalement d e  
f a ç o n  concluante. 

L a  s u i t e  d e  c e t t e  é t u d e  s u r  1 es 
vieillissements d e  E s e r a  r&alisée A b a s s e  
température pour mieux distinguer l e s  différentes 
é t a p e s  des transfctrmatic~ns d e  epsilon. 

11.4.) PHASE EPSILON FER-COBALT-AZOTE 

N o u s  a v o n s  v u  précédemment q u e  l e  
c o b a l t  stabilise la p h a s e  E '  c c ~ m p t e  t e n ~ t  d u  
caractére m o i n s  nitrurigène d u  c o b a l t  q u e  d u  f e r  il 
a fallu util iser u n  rapport gazeu): H e / N H a  inférieur 
A celui d u  fer pour l'obtention d e  Fe-CCI-N e p s i l u n  
(tableau 11.1). Le métal n i t r u r é  contenait 21 
l'origine ï%at d e  cobalt. La teneur mesurée e n  a z o t e  
d a n s  epsilon Fe-Co-N e5t d e  1 'ordre d e  2 1  ./N/100 
a t o m e s  m é t a l l i q u e s  e n  utilisant directement l a  
variation a(xj f o u r n i e  par la f i g u r e  11.4 d e  Fe-N 
C31. Le d o s a g e  p r é c i s  d e  l'azote par spectrométrie 
M~.ssbauer d e  la plaquette d a n s  l'état brut d e  t r e m p e  
n e  sera p a s  p o s s i b l e  pour d e s  r a i s u n s  d e  différence 
d e  facteur d e  structure f pour 1  e t  I I E .  C e t t e  
différence a é t é  m i s e  e n  é v i d e n c e  par c ~ ~ m p a r a i s c ~ n  d e  
n o s  spectres à 7 7 K  e t  à 20°C. A v e c  7%at d e  ccnbalt 
d a n s  ~ o i  a l l i a g e  d e  départ Fec  l-,>Ccl, la probabilité 
pour qu'un a t o m e  d'azote n'affecte aucun atome d e  
f e r  est trcis f a i b l e  C b 6  y6 ( 1-y6 ) O  (avec 
y=Q.O7 d a n s  le cas d e  répartiticln aléatoire d e s  
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atomes métalliques) c e  qui a u t o r i s e  u n e  évaluatictn 
approchée d e  la teneur e n  a z o t e  par spectrométrie 
MGssbauer. 

L'échantillc~n u t i l i s é  a é t é  vieilli A 
17S°C et e n s u i t e  A 200°C. La f i g u r e  11-13 n o u s  
montre les transformations d u  s p e c t r e  Mgssbauer d e  
l'échantillon brut d e  t r e m p e  a u  f u r  e t  à m e s u r e  d u  
vieillissement. C e t t e  s é q u e n c e  n o u s  permet juste d e  
voir q u e  la phase epsilon la p l u s  pauvre e n  azctte e n  
f i n  d e  vieillissement est tutalement transformée e n  
a + comme l e  m o n t r e  la comparaisctn avec l e  s p e c t r e  
d e  ctbtenu avec u n  échantillon A 7at% e n  
cobalt (figure II. 13). 

Four étudier e n  détail 1 a 
transfclrmat i o n  rictus avons d i  spccsé n o n  seulement d e  
1 a spectrométrie t1i;ssbauer m a i s  aussi d e  la 
diffraction d e s  r a y o n s  X e t  d e s  é l ê c t r o n s  e t  d e  la 
Micrctscctpie Electrctnique en Transmission. 

L a  déconvolution d e s  s p e c t r e s  Mossbauer 
effectu+e A l'aide d e  l ~ r e n t z i e n n n e s  n o u s  permet d e  
mettre en évid e n c e  l a  présence d e  trc~ici 
environnements pour l'état brut d e  trempe ( f i g u r e  
II -14). S a c h a n t  q u e  le c h a m p  d i m i n u e  avec l e  n o m b r e  
d e  premier v o i s i n ?  par comparaison avec les spec t r e s  
d e  fer-azctte, n o u s  a v o n s  a t t r i b u é  ces environnements 
à G E  1 IIE d o n t  les c h a m p s  sccnt respectivement 
ici 268 ? 245 et 1 9 2  Kcle. 

Les clic h é s  d e  diffraction électrc*nique r e l a t i f s  
A c e t  échantillun brut d e  t r e m p e  (figure 1 1 - 1 5 )  n e  
révélent la présence q u e  d e  l a  matrice e p s i l c ~ n  e t  d e  
quelques particules o u  p r é c i p i t é s  d e  p h a s e  gamma. 
L'obtention d "tn échantillctn biphasé E + Y  peut 
résulter d e  la nitruration el le-même p u i s q u e  
I'introductictn d e  cnbalt a u g m e n t e  d'une u n i t é  la 
variance d u  système. peut aussi résulter d e  
transfctrmatic~n A 17&tat scclide a u  c o u r s  d e  la t r e m p e  
ciu d u  vieillissement d e  l'échantillon a p r é s  trempe. 
N o u s  pouvons éliminer c e s  deux d e r n i è r e s  hypctthéses. 
C e t t e  réflexion e s t  renforcée par l e  f a i t  q u e  d e s  
échantillons monophasés EFe-Co-N s o n t  o b t e n u s  pclur 
d e s  concentratic~ns e n  a z o t e  p l u s  importantes C 1 5 1 .  
Les images e n  microscopie électrctnique d e  l'état 
brut d e  t r e m p e  montrent u n e  c e r t a i n e  hétérogénéité 
d e  structure d e  l a  lame mince: e n  effet n o u s  avctns 
rencontré d e s  z c ~ n e s  epsi l c ~ n  dépc~urvues d e  
dislocation cclmme le prou v e  la f i g u r e  II.16.a e t  
d'autres contenant u n e  f o r t e  d e n s i t é  d e  dislc~catic~ns 
sur lesquelles se s o n t  a c c r c ~ c h é s  d e s  prc2cipités d e  
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C l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  o b t e n u  e n  H i c r o s c o p i e  E l e c t r o n i q u e  

en Transmis s ion  m o n t r a n t  l a    rés en ce d e  y d a n s  l a  n a t r i c e  C . 
P r o j e c t i o n  s u i v a n c  l e s  p l a n s  d e  b a s e  (001)  E e t  (ln) y . 

F i g u r e  1 1 . 1 7  
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g a m m a  (fig II.lb.bj, U n e  apparence d e  transfc*rmatic~n 
bainitique a é t é  a u s s i  observée (figure 11.17). U n e  
image e n  champ clair (figure II.18.a)? u n e  autre e n  
champ noir (figure II.18.b) e t  l e  c l i c h é  d e  
diffraction électrclnique f i g u r e  II. 18.c 
correspcindant laissent penser q u e  l o s  d e  c e t t e  
transformation apparemment bainitique la p h a s e  
epsilon se décompose e n  d e u x  phases epsilcsn, l'une 
r i c h e  e t  1 'autre p a u v r e  e n  a t c ~ m e s  d'azote 
interstitiels. C e t t e  rnodificatic~n d e  l a  p h a s e  
epsi lon o b t e n u e  u n i q u e m e n t  par microscopie a é t é  
attribuée à u n  vieillissement d e  l'échantillon s o u s  
le bctmbardement é l e c t r o n i q u e  d u  m i c r o s c c ~ p e  et lclrs 
d e  l'amincissement ionique. L a  g r a n d e  hétérclgénéité 
d u  matériau n'est p a s  caractéristique d e  la présence 
d e  cobalt puisqu'elle a d+jà é t é  r e n c o n t r é e  d a n s  
d a n s  €Fe-N. Elle e s t  s a n s  d o u t e  l i é e  aux c o n d i t i o n s  
expérimentales d'élaboration d e  l'alliage nitruré 
m a i s  cependant n'est p a s  rédibitoire pcaur n o t r e  
étude. L a  présence d e  g a m m a  n e  g é n e  p a s  l'étude d u  
vieillissement par spectrumétrie MC-ssbauer puisque 
c e t t e  phase e s t  la s e u l e  paramagnétique. Cependant 
1 'observation par Micrclscopie Electrunique e n  
Transmission d e  structures rés~il t a n t  d ' un 
vieillissement e n  c o u r s  d'amincissement o u  SOUS l e  
f a i s c e a u  d'électrons d u  microscope n'est évidemment 
p a s  caractéristique d e  l'état brut d e  trempe. 

Aprés 3 he u r e s  à 1 7 5 O C  d e  g r a n d e s  
modifications sunt o b s e r v é e s ;  les p i c s  r e l a t i f s  à C l c  
s o n t  p l u s  nets. C e t t e  observation e s t  ccghérente a v e c  
l e  mécanisme E - - 3 E p  + f ,. On peut détecter 
tsgalement des p i c s  s u p p l é m e n t a i r e s  à c h a q u e  
extrémité d u  s p e c t r e  M&ssbauer ( f i g u r e  11.19) 
correspondant A d e s  envirclnnements d e  c h a m p s  
supérieurs A celui d e  0 € ,  s a n s  d o u t e  d u  (3"". Le 
spec t r e  d e  ! F e o . 9 = C ~ o . r > 7  I 4 N ' Y '  Cf igure I I  - 2 0 )  e s t  
constit~ié d e 5  trois environnements habi tcrels: ClY' , 
1  e t  I I q ' - L  de c h a m p s  343.3 ? 22ili et 217.2 Koe. 
L a  présence d e  cobalt modifie le c h a m p  d e  l a  f e r r i t e  
e n  l'augmentant jusqu'à u n e  valeur d e  348.3 Koe. Les 
c h a m p s  observés présentement s o n t  intermédiaires 
e n t r e  ceux d e  7) '  e t  ceux d e  E pour fi C e t  B .  11 
e s t  vraisemblable acte D représente l e s  f e r s  I I  d e  E 
e t  d e  Y ' .  C: l e s  fers 1  d e  E e t  Y '  e t  B c e u x  d e  O d e  
a ,  E et j ' .  L'envirc~nnement A d e  c h a m p  369 K o e  et d e  
f a i ~ l e  quantité p o u r r a i t  être cin peu d e  fer Ou". 
Four le verifier n o u s  a v o n s  confronté l e s  résultais 
d e  diffractican des r a y o n s  X (figure 1 1 - 2 1 >  avec ceux 
o b s e r v é s  pcgcir la s t r u c t u r e  E Febl, (figure II . 7 )  C41. 

Les pic s  1 1  ( O 0 2 ) =  et ( I l l ) ,  scznt nettement 
identifiés. U n e  évcil~ition n e t t e  e s t  clbservée aprés 3 
heüres. Les pics perdent d e  1 ' intensité e t  
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( J )  cliamp c l a i r ,  (b )  c l i ~ m p  sombre  e t  ( c )  c l i c l i é  d c  d i f f r ù c t i o r i  
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Figure 11 .21  

V i e i l l i s s e o e n c  de ~ ~ e ~ ~ ~ ~ C o ~ ~ ~ ~ 3 ~ . ~ ~ ~  0bserv6  en diffraction I: 

(J) i c h a n c i l l o n  bru: de crenpe .  (b)  v i e i l l i  3heures  2 175.C. ( c )  

6 heures  1 I75.C. ( 0 )  10 h e u r e s  3 17S'C e c  ( e )  10 heures  h 175'C 

p u i s  47 h e u r e s  3 200'C. 

Figurc 2 1 . 2 2  

Chevrons relatifs 3 uri 6cti~ncillo;i c F ~ ~ ~ ~ ~ C ~ ~ ~ ~ ~ N ~ ~ ~ ~  

vieilli 31ieurcs 3 175°C nontrsnt 1.1 C i s s o c i i ~ ~ i o n  de C 



s'élargissent. Ce phénom&ne e s t  caractéristique 
d'un étalement d e s  concentrations d e  e p s i l o n  
correspondant a la transformation e n  epsilon r i c h e  
et epsilon pauvre. Cependant l e s  p i c s  r e l a t i f s  à E, 
semblent disparaître avec le t e m p s  c e  qui indique 
u n e  décomposition d e  c e t t e  phase. L'apparition d e s  
p i c s  ( 1 1 1 ) ~ .  e t  (200)~. n'est p a s  e n c o r e  v i s i b l e  
entre 2EI égal  4 8 O  e t  5 6 O  par c o n t r e  e n  52.5 e t  
c - d U . 5  d e s  p i c s  n e  correspondant p a s  à E s e m b l e n t  
apparaytre. Ces emplacements ccirrespondraient A 
i220) ,,. e t  (202) ,.. respect ivement m a i s  a u  v u  d e s  
diffractogramrnes o n  n e  peut p a s  conclure d e  f a ç o n  
définitive. 

L a  microscopie électrc~nique a appo r t é  q u e l q u e s  
précisions. N o u s  a v o n s  o b s e r v é  beaucoup d e  z o n e s  
avec d e s  c h e v r o n s  (figure II.22.a et II.22.b). C'est 
u n e  morphologie suggérant u n e  transformation 
bainitique. Le clic h é  d e  diffraction. f i g u r e  11.23, 
confirment l a  présence d e s  deux phases E, e t  E,. C e  
cliché met a u s s i  en évidence l'existence d e  l a  p h a s e  
tétragonale c e n t r é e  ix" e t  peut ê t r e  d e  9 ' .  O n  a donc  
bien: 

L'observation d'un vieillissement d e  b 
heures à 175°C e n  r a y o n  X met e n  évidence d e  f a ç o n  
p l u s  nuancée l'existence d u  pic d e  réflexion (202),.. 
alors  q u e  l e  p i c  correspondant A toutes l e s  
réflexions q u i  o n t  lieu pour 28 égal A 52 s'étale d e  
p l u s  en plus. 

E n  spectrométrie MiJssbauer le s p e c t r e  
correspondant est toujcturs c o n s t i t u é  d e  q u a t r e  
environnements. La mise e n  crrdre se poursuit, I I L  e t  
II,, a Z + 7 ' -  a n t  pour c h a m p s  h y p e r f i n s  223.8 et 2 1 0  Koe. 
celui d e  I + vaut 285.6 K o e  e t  341.3 K o e  pour 
+ Le cham p  A 360 K o e  a disparu donc la p h a s e  
a" s'est transformée. 

Apr&s 1 0  h e u r e s  d e  maintien A 1 7 5 O C  l e  
spectre Mlssbauer n'a g u è r e  c h a n g é  d a n s  s o n  e n s e m b l e  
e t  l e s  c h a m p s ,  déplacements isomériques e t  e f f e t s  
quadrupolaires s o n t  stables. Le seul  phénomène 
visible e s t  l'affinement d e s  p i c s  M ~ s s b a u e r  
correspondant A u n e  mise e n  o r d r e  vers l'état 
d'équilibre ?' .  

Apr&s 1 6  h e u r e s  d e  vieillissement à 
l?S°C n o u s  a v o n s  r e g a r d é  d e s  lames minces par 



Figure 1 1 . 2 3  

C l i c h é  d e  diffraction é l e c t r o n i q u e  o b t e n u  e n  k l icroscopie  

Eleccronique  en T r a n s n i s s i o n  s u r  l ' é c h a n c i o n  cFe 0 . 9 3 ~ ~ 0 . 0 7 ~ 0 . 2 1 7  

v i e i l l i  3heures 2 175°C. P r o j e c c l o n  s u i v a n t  l e s  p l a n s  de base 

( 0 1 0 ) ~ y '  ( 0 1 0 ) ~  (01O)y . 
P '  

Figure 1 1 . 2 4  

ClicIi5 de d i f f r r i c c i o n  é l c c t r o n i q u c  obccnu e n  ' l i c r o s c o p i e  

Eleccroniquc  en Transmission s u r  l l & c h a n t i l l o n  c f c  Co 0 . 9 3  0.07'0.217 

v i e i l l i  I6hcures ;1 17S°C. 

i ' l C i n : ,  C I < *  ~ . I S V  (oc1 ) C X  , ( O I O ) ,  , ( o ? l ) \ ,  ' , ( l O 0 ) f 1 "  . 



Microscopie Electronique en Transmission. L e s  
clichés d e  diffraction électronique ont montré la 
disparition d e  a" et l'apparition d e  nouvelles 
phases telles q u e  a et 'Y'. Les tâches d u  cliché 
figure 11.24 révélent trois phases: Er, a et Y'. S u r  
d'autres clichés nous avons pu mettre e n  évidence la 
présence d e  y ' ,  d e  E r  et E,. La photo, figure 1 1 - 2 5 ,  
montre bien d e s  stries catactéristiques d e s  phases E 
e t  d e s  précipités noirs d e  . Donc globalement 
l'échantillon est constitué d e  gamma', d'epsilon 
riche et pauvre e t  d'alpha. 

Aprés un vieillissement supplémentaire 
d e  46 heures A 200°C la diffraction d e s  rayons X 
montre essentiellement la phase 7' ( pics ( 1 1 1 ) ~ -  e t  
(2r70Iv.) ainsi q u e  d e s  quantités résiduelles d e  E 
(pics (002), et et d e  a (pic 1 1  L a  
figure 11.21 met e n  évidence les faibles évolutions 
d e s  paramétres entre un vieillissement d e  1 0  heures 
A 17S0C et u n  maintien supplémentaire d e  47 heures A 
20OoC, ceci révéle un ralentissement d e s  
transformations. 

Regardons maintenant les paramétres 
hyperfins EL!, I S  e t  H par rapport A ceux d u  fer C41. 
Duelque sait le temps d e  vieillissement, O o u  3 
heures 175OC, les effets quadrupolaires sont 
faibles mais non négligeables et d e  même ordre d e  
grandeur q u e  ceux obtenus d a n s  le Fe-N. Les 
déplacements isomériques mesurés dans le5 phases 
binaires Fe-N sont pratiquement retrouvés dans les 
alliages Fe-Co-N (0.202, 0.1058 et 0.2914 mm/s 
respectivement pour , 1  et 1 L a  diminution 
d e  ISEa lctrs d u  vieillissement ( d e  0.202 A 0.02 
mm/s) n'est pas tout à fait significative compte 
tenu d e  la faible amplitude des pics, cependant il 
est vraissemblable q u e  cet environnement soit 
également représentatif d e  D a  qui vient d e  la 
décomposition rapide d e  E, e n  a" e t  d e  a" e n  a + y ' .  
Cette interprétation est suggérée également par la 
valeur du champ H .  L'addition d e  7 at% d e  cobalt n'a 
pas modifié les déplacements isomériques d e s  sites 
fer Zt u n  et deux premiers voisins azote. I S  passe d e  
0.28 A C ) . 2 ?  mm/s pour et d e  0.17 A 0.18 pour 
I*'+E+~". Quant aux f e r s  zéro, leur déplacement 
isomérique est toujours trés minime; par contre o n  
note une diminution d e  l'effet quadrupolaire - 

Nous avons estimé la concentration e n  azote d a n s  
l e  fer-cobalt-azote aprés 3 heures d e  vieillissement 
par spectrométrie Miissbauer, A partir d e  la relation 
A x + ~ A x x + ~ A I ~ x  = 6 x  Il-y), où x est le nombre d'azote 
pour 100 atomes d e  métal et y la teneur e n  cobalt. 



Figure  11 .25  

S c r i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e t  c e t  p r é c i p i t é s  d e  y '  o b s e r v é s  
r  . P 

a p r é s  vieillissement de 16heures  2 1 7 5 " ~  pour un é c h a n t i l l o n  

E Fe 0 .93~~0 .07 ' 0 . 217  ' 
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L a  concentration x trouvée est ainsi d e  26 N/100 
métal. 

En conclusion nous pouvctns dire que beaucoup d e  
similitudes existent entre Fe-N e t  Fe-Co7,*,-N 
epsi lon peu chargées lors d u  vieillissement. 
L'échantillon brut d e  trempe est constitué d e  deux 
sextuplets assez larges assuciés aux environnements 
1 '  et I I  plus u n  troisiéme minoritaire Oc. On a 

21' aussi 1 a relation: -> 0 + I I = 7  
caractéristique d e  la redistribution des atomes 
interstitiels dans la solution solide EFeN,. Ecrnc 
dans les deux c a s  epsilon se transforme en epsilon 
riche et epsilon pauvre. Epsilen riche réagira avec 
m pctur donner d u  y'  par la suite . L a  transformation 
d e  epsilon pauvre e n  a", visible dans EFeN,, n'est 
pas aussi nette e n  présence de cobalt. Des spectres 
à 7 7 K  avec des échantillons encore moins chargés 
seraient dunc à effectuer. I l  est cependant 
difficile d e  diminuer la cc~ncentratic~n e n  azote d e  
la phase d e  départ puisque nous naus sommmes ici 
déjà placés à la limite d u  domaine biphasé Y +  E. I l  
serait aussi intéressant d e  vieillir un échantillon 
plus chargé en cctbalt et de regarder comment se 
passe la transformation: E --- > T' . 

Un echantillon plus chargé en cctbalt 
type FeaCo d e  1 0  microns d'épaisseur a été nitruré 
dans NH3 pur A 4i3il0C jusqu'a ccbtention d e  la phase 
epsilon hexagonale. La nitruration a duré deux 
heures avec un débit d'ammoniac d e  1 6  cm3/mn, La 
teneur e n  azote dans l'échantillon est d e  11.6 at% 
c e  qui correspond à E(Fe3Cct)Nc. L e  spectre MPssbauer 
e n  transmission à 2U°C d e  cette dernière phase 
représenté figure 11-26 est constitué d'un doublet 
associé à un environnement d'atome d e  fer avec trois 
premiers voisins azote. L'allure d u  spectre est trés 
différente par rapport à celui d'un alliage Fe-Co-N 
peu chargé en cobalt puisque l'échantillon n'est 
plus ferromagnétique mais paramagnétique. La 
température d e  Curie pctur 25 % at d e  cobalt est donc 
inférieure A 20°C. Les parametres hyperfins sont les 
suivants E161: 

L a  largeur des pics est similaire à celle d u  fer 
dans la meme gamme d e  vitesse puisqu'elle vaut 0.239 
mm/s au lieu 0.235 mmis. 
1 1  faut indiquer q u e  nous avcans démcantré qu'aucun 



nitrure d e  cobalt ne s e  forme aux températures d e  
fabrication des phases nitrurées dans tout c e  
paragraphe. E n  effet apr&s dénitruration nous avons 
retrouvé en diffraction d e s  rayons X uniquement les 
produits d e  dhpart c'est A dire Feo.73Co0.e=r OU Fe- 
C o  à 7 % at en  cobalt. 

11.5.) P H A S E  EPSILON Fe-Ni-N 
FAIBLEMENT CHARGEE EN AZOTE 

Des échantillons à 4 at% e n  nickel 
ont é t é  nitrurés? à 690°C, 2 heures 3 0 -  sous un 
mélange gazeux hydrogéne-ammnniac tel q u e  le rapport 
d e s  pressions partielles P,r/Pw,s soit égal à 
288187, puis trempés jusqu'a 20°C et enfin vieillis 
à 175OC. 

L'étude avec le nickel comme élément 
substitutionnel du fer a é t é  effectuée par 
spectrométrie M ~ ~ s s b a u e r ,  diffraction d e s  rayon5 X et 
microscupie électronique. E n  prenant comme référence 
la courbe C 3 3  donnant les pourcentages d'azote en 
fctnctictn des param&tres d u  fer E !  o n  a trouvé un % 
atctrnique d e  l'ordre d e  20N/100(fer plus métal). 

Le spectre d e  l'échantill~n faiblement 
chargé E brut d e  trempe obtenu A température 
ambiante, a été déconvctlué à l'aide d e  gauçsiennes. 
L e s  Lorentziennes sont trop larges A la base pour 
être utilisées. Nous avons mis e n  évidence la 
présence d e  deux sextuplets d e  champs H 1 = 2 4 5 . 6  Kcie 
et H,=185.3 Kcte correspondant respectivement & d e s  
atomes d e  fer ayant u n  e t  deux premiers voisins 
azote. On observe une léggre augmentatiun d u  
déplacement isctmérique d e  I S E  ~ z 0 . 2 2  A I S E x x ~ O  - 2 6  
mm/s cclmpat ib le avec 1 e caractère donneur 
d'électrnns attribué à l'azote interstitiel dans les 
s o  1 ~i t i ctns SCI l ides d e  fer (figure II -27 1 .  Le 
déplacement isomérique est très faible pour les deux 
envirclnnements- Les aires relatives aux pics d e  I E  
et I I E  sont comparables c e  qui çuggére x ~ U . 2 5 .  Cette 
valeur supérieure A celle qui est obtenue par rayons 
X peut avoir diff&rentes causes: 

- SOUS estimation d e s  incertitudes des 
dépouillements numériques, 

- existence d e  sites métalliques sans 
interstitiel premier voisin 1' ~ C C L I P ~ S  par Pli 
( c e  c a s  ne peut ccgrrespondre qu'à 4% des 
si tesi, 





- incertitudes d e s  courbes d e  variation a(x) et 
C(X) e n  présence d e  Ni. 

Aprés maintien 3 heures A 175OC nous 
pouvctns observer sur les extrémités d u  spectre 
Mossbauer deux nouveau:.: pics (figure II. 28 ) . C e  
phénclméne est lié A 1 'apparition d e  fer O d e  champ 
bien supérieur A celui d e s  sites 1 et II. L e s  H o c ,  
H X e  e t  H x I e  mesurés pour c e  stade d e  vieillissement 
valent 326.1, 253.5 e t  193.4 Koe. Cette augmentation 
des champs des f e r s  1 et I I E  accompagne 
l'apparition d'un nouvel environnement OE sans q u e  
des environnements O d e  a a" e t  ' n e  soient 
absolument exclus. Cette augmentaticln révéle une 
mise e n  ordre dans l'échantillon. Les effets 
quadrupolaires restent faibles e t  les déplacements 
isomériques d e  l'ordre d e  2 2t 0.25 mm/s. L a  
prc~portion d e  fer CIE: est faible puiçqu'elle n'est 
que d e  4 +2 % .  

Aprés 5 heures A 175OL c e  n'est plus 
trois sites mais cinq qui sont observés et les pics 
correspondants sont ajust&s par d e s  prof i 1 s 
gaussiens. Nous retrcauvons encore le site E A deux 
premiers vcxisins azote, d e  champ HxI=185.5 Koe et le 
site E A u n  premier voisin azote pcxur lequel 
Hr=250.1 Koe. Les trois autres environnements 
seraient caractéristiques d'atames d e  fer sans 
premier voisin azote. Nous retrûuvons parmi e u x  l e  
site 0" d e  champ H=335.2 Koe qui avait déjà é t é  
observé dans l'alliage ferritique Fe-Ni non nitruré. 
Les deux autres s i t e s  dont les champs sont H=34?.4 
et 302.8 Koe peuvent Stre comparés à ceux obtenus 
pour u n  échantillon d e  mgme teneur e n  nickel mais d e  
structure Y' o u  a' vieillie. Les paramétres d e  y' 
E l 7 3  suivant le nombre d e  premiers voisins azc~te 
sont: 

L'identification d e s  envirclnnements caractérisés 
par d e s  champs d e  232 et 213Kcte à 1 et I I  ? -  

n'est pas pclssible compte tenu d e s  différences d e  
paramètres hyperfins H et 1'3 e t  d e  la valeur 
identique d e  EB. I l  semble cependant qu"1 s'agisse 
bien d'envir~nnements caractéristisés Par 1 a 
présence de deux interstitiels voisins. 



Nous avûns voulu comparer les champs mesurés 
aprés 5 heures 21 17Z°C (figure 1 1 - 2 9 ]  avec ceux d e  
la phase a' vieillie mais ceci n'a pas été possible 
en raison d e  1 a trt-c; grande stabilité d e  
l'échantillon Y obtenu (stabilité encore accrue par 
la présence d e  nickel). 

L e  calcul d u  pourcentage d'azote dans 
l'échantillon a été a ncluveau effectué sur les bases 
suivantes: 

- Aprés 5 heures A 17S0C nous avons des f e r s  
O E  , Ic et I I C .  

- L e  nombre d e  liaisons Fer-Azote vaut: 
A x e  + 2 A x x c  - 

- La probabilité qu'un azote soit prés d'un 
fer vaut bx o ù  x est le nombre d'azote pour 100 
atomes fer si le pourcentage e n  nickel est nul. Or 
crn a (1-y) chance d'avoir u n  fer e t  non un nickel (y 
représente le pcturcentage atomique d e  nickel dans 
l'hypothèse oll il n'y a pas d e  liaison Ni-NI. 

Denc pour trouver le nombre d e  liaisccns fer- 
azote nous devons appliquer la relation : 

- A I  +2AII - bx.(l-y) c e  qui donne pour 4% at  e n  
nickel aprés 5 heures à 17Z°C, x egal A 25 N/lO0 
(fer + nickel). Cette valeur est supérieure à la 
prévision obtenue A l'aide des courbes d e  Jack C 3 1 .  
L e  pourcentage e n  azote vc~isin d e  25 NilOO(Fe,Ni) 
est compatible avec l'obtentian d e  a "  cccmme dans le 
cas d e  l'alliage EFeNo,ga. 

La poursuite d u  vieillissement jusqu'à 
1 0  heures A 17S°C (figure 1 1 . 2 9 1  s'accempagne d'une 
relative stabilité d e  la densité d e  fer d e  type 
1 1  € + Y  - . L'environnement caractérisé par un champ d e  
302.8 Kcce a disparu, les déplacements isomériques 
des quatre autres sites restant stables entre 0.17 
et 0.25 mm/s. 

Aprés 25 heures 175OC le spectre 
fliissbauer à 20OC a complétement changé d'allure. Il 
devient semblable a u  spectre d e  Y' avec comme seule 
difference l'existence d'un site supplémentaire 
indiquant la presence d e  la phase a. fi c e  stade 
quatre environnements sont observés: l'un d e  champ 
335.3 Kcee correspond A la ferrite Fe-Ni et les trois 
autres avec H égal A 348.5, 237.7 et 228-9 Koe aux 
sites d e  la structure Y ' .  La comparaiscln avec le 
spectre aprés 10 heures et les paramétres hyperfins 
qui lui sont attribués, montre qu'au début d e  la 





formation de la phase ' les fers O sont d&jA 
identifiés par les paramètres qu'ils présentent dans 
le nitrure (Feo.saNiQ,F+)+N ' de synthése. La 
stabilisation des valeurs relatives aux sites I I  
s'effectue de maniére plus progressive. 

Cette cinétique de vieillissement est mesurée 
par la disparition des fers I I  et 1 dans E et 
l'organisation de la maille cubique. 

Avec 15 heures A 200 OC de 
vieillissement supplémentaires ces phénomènes 
s'accentuent. La structure est de plus en plus 
visible comme le montre l'évolution des spectres 
M~ssbauer présentés figure 11-29. 

Par spectrométrie MC-ssbauer n'a pas été 
mise en évidence de façon sûre la formatiun de a" 
bien que cette phase apparaisse pour 25N/lOOfer dans 
l'alliage EFeN,. Nous avons alctrs étudié les 
diffractugrammes correspondant aux différents stades 
du maintien A 175OC c'est 21 dire 1 heure 30 y 3 ,  5 
et 10 heures 21 cette température (figure 11-30). Les 
pics de la phase epsilon sont toujours présents 
aprés 1 heure 30 de vieillissement mais les angles 
auxquels ils apparaissent sont légérement plus 
faibles. Cela traduit une augmentation des 
param&tres a et c d'epsilon qui passent 
respectivement de 2.629 et 4.305 f i  à 2.645 et 4.3286 
a .  La phase epsilon s'est donc enrichie. Un petit 
pic apparaft en 28 égal 5b0, i l  correspund à une 
réflexiun sur les plans (111) de y ' .  I l  y a de meme 
cine réflexion sur le plan O - Le petit pic en 
28 à 50.5O confirmerait l'existence de la phase a". 
L'homologue de ce pic , (220),.. (en 28=52.5) ne peut 
être mis en évidence car les diffractiens (1101, et 
( 1 0 1 )  le cachent. Aprés 3  heures les pics de Y '  
( 1 1 1 )  et (200) deviennent plus intenses et ceux de f 
(lr30), IO021 et (1011 diminuent alclrs que la 
concentration en azote de la phase epsilon reste 
constante. Avec deux heures de viei 1 1  is=ement 
suppl&mentaire on n'observe plus aucune trace de a" 
en revanche les phases ' a et E sont tuujours 
présentes avec des quantités cohérentes avec la 
concentration mcyennne de l'échantillon. 

La présence de a" n'étant détectée qu'avec une 
certitude limitée par spectrumétrie MGssbauer et 
diffraction des rayons X ,  nclus avons cherché à 
observer cette phase par Microscopie Electrunique en 
Transmission ( MET). 



E n  MET. s u r  l'échantillon brut d e  
trempe une f a i b l e  hétérc~généité d e  s t r u c t u r e  est A 
nouveau détectée. Comme l e  laisse apparaître le 
c l i c h é  d e  d i f f r a c t i o n  f i g u r e  II - 3 1 ,  o ù  n o u s  pocivons 
observer d e s  tdches caractéristiques d e  7 ,  E ,  e t  E,, 
e t  les phot o s ,  f i g u r e s  II.32.a e t  II.32.b. 
L'apparition d e  c e s  p h a s e s  e s t  a t t r i b u é e  a u  
vieillissement sclus le faisceau. 

Aprés 3 heures d e  vieillissement A 17S0C la 
p h a s e  a" e s t  pr&sente (figure II.33.a) e t  l a  
décomposition d e  E e n  Er e t  E, est p l u s  marquée. E n  
e f f e t  les paramètres d e  Er deviennent d e  p l u s  e n  
p l u s  grands e t  donc cette p h a s e  s'enrichit a u  f u r  e t  
A mesure d u  vieillissement. E n  accord a v e c  l e  
résultat d e  l a  diffracticin d e s  r a y o n s  X l a  f c ~ r m a t i o n  
d e  y' est également v i s i b l e  s u r  le c l i c h é  d e  
diffraction d e s  électrons f i g u r e  II .33.b. 

Aprés b heures d e  vieillissement à 175OC d e s  
mod if icat i u n s  sensibles o n t  &té ccbservée5. S u i v a n t  
la localisatic~n d a n s  l'échantillon o n  a soi t  d e s  
d é f a u t s  p l a n s  {figure II.34.a), l e  p l u s  courant, 
s o i t  d e s  d i s l o c a t i o n s  enchevêtrées (figure II - 3 4 - b  ) . 
L e s  défauts plans s o n t  o b s e r v é s  p l u s  précisément o ù  
n o u s  avons m i s  en évidence l e s  p h a s e s  e t  E r  
(figure I I  -34.c) alors q u e  l e s  d i s l o c a t i o n s  
accompagnent souvent la p r é s e n c e  d e  r é s i d u e l l e  
[figure II -34.d). L'existence d e  u a é t é  d é m c ~ n t r é e  
(figure II.35.a) a i n s i  qu'un r é s i d u  d e  a" ( f i g u r e  
II -35.b). 

Enfin d e  vieillissement s e u l e s  l e s  p h a s e s  
E r  7 ) '  e t  persistent. 

En conclusion l e  vieillissement d e  
la phase E Feo,saNio.o+N,.e présente d e s  s t a d e s  e t  
u n e  cinétique d e  transfcirmation t r é s  s e m b l a b l e s  à 
ceux d e  E FeN,: 



Figure 11 .31  

Cliché de d i f f r a c t i o n  é lec tron ique  obtenu en MET sur un 

a l l i a g e  Fe 
0 . 9 6 ~ ~ 0 . 0 4 ~ 0 . 2 '  

brut  de trempe mettant en évidence 

l a  présence des phases E e t  y .  Projec t ion  sur l e s  plans 

( 0 l l ) y  e t  ( 0 1 0 ) ~  . 
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Images o b ~ e n u e ç  e n  FlET pour  un P c h a n c i l l o n  f F e O .  9 6 ~ i 0 . 0 4 N 0 .  

b r u t  d e  t rempe rnoi i t rant  d e s  IiGcGroei.riCitFs d c  s t r u c t u r e  d e  l'a 

( a )  c1i.iinp sornbrc 

( b )  <:!l.l:zi) c 1 . l l  r 



F i g u r e  11-33 

C l i c h e s  de  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  e f f e c t u é s  s u r  un é c h a n t i l l o n  

cFr N i  
0 . 96  0 . 0 4 ~ 0 . 2  

v i e i l l i  3 h e u r e s  3 1 7 5 " ~ .  Les t a c h e s  s o n t  

c a r a c t e r i s t i q u e s  dcs  s t r u c t u r e s  a" e t  E ( a )  c e t  y '  ( b ) .  

( a )  : P r o j e c t i o n /  ( 1 1 0 ) ~  e t  (100 )a"  

( b )  : p r o j e c t i o n /  ( 1 3 2 ) ~ '  e t  ( 0 2 1 ) ~  



u n  Gchantillon c F c  0,96Ni0.04::0.2 vieilli 6 h e u r e s  1 7 5 " ~  . 
(3) DÉfaucs p l a n s  ( c l ~ a n p  s o m b r e  d e  (cf). 

(b) Dislocations enchcv6crées ( c h a n p  clair d e  (d)). 

(c) Diffraction - Présence d e  y' c c  c - P r o j e c t i o n s 1  (010) E 
r 

et (oIÏ)-~' 

(d) Diftrnc:ion - Presence d e  y e c  c- Projection / (lOO)y et 



Clic l i f i s  d e  d i f f r a c t i o n  e l e c t r o n i q u e  d e  

v i c i l l i  G l i eu re s  3, 1 7 5 ° C .  P r f s e n c e  d e  1 

s o i t  r 6 s o r b i . c  t o t a l c m c r i t  ( b )  

F i g u r e  I I .  35 

i a n c i l l o n  cFc 
0 . 9 6 ~ ~  

i s e  a ( a )  s n n s  q u e  



IIa6.1 PHASE EPSILON Fe-Mn-N CONTENANT 
PEU D'OZOTE. 

Les échantillons A 4 - 1 5  % atomique 
d e  manganése maintenus sous une atmcasphére 
d'ammoniac et d'hydrogène, telle q u e  P H e / P N H ,  égal 
0.483: à 695OC puis trempés jusqu'a l'ambiante sont 
d e  structure epsilon pure. Ils ont é t é  vieillis ici 
comme précédemment A 175OC. Avant vieillissement le 
pourcentage en atomes interstitiels azote q u e  nous 
avons déterminé A l'aide des courbes d e  Jack C 3 3  est 
d e  21N/100 atc~mes m&talliques. Ce pourcentage est 
également obtenu d e  maniére approchée A partir d e s  
spectres Müssbauer d e  l'échantillon vieilli e n  
uti 1 isant la relation AI +2AI = b e  ( 1 -y )  avec y=0.0415 
o ù  x est le nombre d'atemes azote pour 1 0 0  atomes 
m&talliques, i l  est d e  21 -83 N/100 atomes 
métalliques. Le calcul d u  pourcentage en azote tout 
comme dans l e  c a s  d e  Fe-Ni-N epsilon e t  d e  Fe-Co-N 
epsilcln n e  pouvait se faire dans l'échantillon brut 
d e  trempe d u  fait du désordre important d e  c e s  
spécimens ce qui entraîne d e s  largeurs de pics 
impurtantes. Ces valeurs sont bien inférieures h 25 
N/100 métal. 

La figure 1 1 - 3 6  donne l'allure glebale 
des modifications d e s  spectres Müssbauer lors d u  
vieillissement. Les paramétres hyperfins obtenus 
aprés déconvolutic~n d u  spectre à 20°C, brut d e  
trempe, a l'aide d e  gaussiennes e n  deux 
environnements d e  six pics chacun montrent qu'il 
s'agit d e  I Q  et IIE. L e s  champs sont inférieurs A 
ceux des phases epsi lon dont I 'élément d e  
substitution est Cu o u  Ni. L e s  déplacements 
isomériques sunt presque semblables 0.19 h 0.22 mm/s 
et les effets quadrupolaires sont faibles. Le 
rapport d e s  aires fers II/fers 1 vaut encore 2. 

Aprés maintien d e  3 heures A 175OC apparalt u n  
troisiéme site dont le champ est superieur 2t celui 
d e s  deux autres (H=333 Koe) e t  le déplacement 
isomérique est d e  0.3 mm/s. L'apparition de c e  
nouvel environnement est sans ambiguïté A partir d e  
l'observation des deux pics 1 e t  6 aux extrémités d u  
spectre. Le champ d u  fer 0-  dans la ferrite Fe- 
Mn,.,s,tx est 332.8 K o e .  L e  champ à 333 Koe peut 
aussi bien appartenir à O-, O-" qu'à O4 car ils on t  
a peu prés le même champ. 

fiprés 5 heures nous avons cinq sextuplets dont 
l'un est attribué à 1"'y-  avec H = 230.9 t.::ae. L e s  
champs d e  293.7 Koe et 329 Koe correspondent 
respectivement au?: fers I u "  n u  IV' e t  aux f e r s  Ou, 



L e  spectre d e  ?>'Feo,9~MnQ.~+N0.,, est constitué 
d e  quatre environnements dont voici ci-dessous les 
paramètres hyperfins A température ambiante: 

L'identificatic~n d e s  environnements caractérisés par 
des champs d e  221 et 205Koe A 11"- e t  1 1  n'est 
pas possible compte tenu d e s  différences d e  
paramètres hyperfins H et  IS et d u  signe identique 
d e s  EQ. 

L'environnement dont le champ est H=191.4 Koe 
(figure 1 1 . 3 6 )  correspond aux f e r s  d e  type I I  pour 
Y ' + €  puisqu'il est compris entre les deux valeurs 
H, 1,=15O Koe et H I I Y  - =22O. 84 Koe. Ceci peut 
correspondre a u  fait que la transformation E -> Y' 
soit incomplète; c e  qui entraîne une valeur moyenne 
d e  H dans c e s  phases E  et q'. Le champ d e  329 Koe 
représente des f e r s  O d e  a, Y' o u  E. Le cinquième 
sextuplet a un champ supérieur A tous les autres, 
350 Koe, et particulièrement aux f e r s  O u  pour 4.15 
Xat d e  manganése. Donc il révéle d e s  atomes d e  fer 
n'ayant aucun premier voisin azote et dans une 
structure qui n'est ni a ni 7' e t  ni E -  Par 
comparaison avec les c a s  déjA étudiés c e  site est 
identifié A O œ " .  Avec 4.15 %at d e  manganese 
l'austénite obtenue par nitruration eçt tellement 
stable que par trempe A 7 7 K  aucune trace d e  a' n'a 
été observée c e  qui nous interdit d'étudier a "  
obtenue par vieillissement d e  a'. 

Oprés vieillissement d e  1 0  heures 2t 175OC le 
site à 350 Koe disparaît, celui d e s  f e r s  I I  diminue 
a u  profit des fers 1 e t  O ,  C e  n'est qu'aprés u n  
maintien d e  25 heures A cette même température q u e  
la phase E disparaît. Cela s'accompagne d'une 
augmentation d e s  champs d e s  fers 1 et I I  e t  i l  e n  
résulte la seule présence d e s  phases a et . L e s  
paramétres hyperfins pour tuus les temps d e  
vieillissement sont donnés dans le tableau 1 1 . 2 ;  
pour 25 heures H1=338Kue, He=330Kue, H3=297Koe et 
H+=221Koe. La comparaison d e s  champs par rapport A 
ceux d e s  structures déjA connues nous permet 
d'affirmer que le premier environnement est un 
mélange d e  fers O"" et le deuxième site 
représente d u  fer C)", le troisiéme cctrrespclnd à d u  



t e m p s  

T O C  d e  
r e v e n u  

F e .  ,&Ni , 0 4 N , E  



t e m p s  

T O C  d e  
r e v e n u  

2 5 h  

F e .  v a M n ,  o+N, z1 

H , = 3 3 8 K o e  
A ,=16% 

H,=330Kc:e 
Ae=25% 

H,=297Koe 
A a = 3 0 %  

H,=221 K o e  
A4=29% 

% fers(l=41 

Fe,  TSCO ,044. E E  

T a b l e a u  I I  - 2  

Récapitulatif d e s  p a r a m é t r e s  c h a m p s  et a i r e s  
mesurés A 20°C s u r  l e s  s p e c t r e s  Miissbauer l o r s  d u  
vieillissement d e  E Fel-,X,N, 21 1 7 S ° C .  





fer 1  et le quatiéme du fer I I Y - + € .  

Pciur atteindre 1 e stade ultime d e  1 a 
transformation un vieillissement supplémentaire d e  
23 heures A 20V°C 5 a ét é  réalisé. Cinq 
environnements sont visibles sur le spectre: O 
0-? IY', I I q ' -  et I I  d e  champs respectifs 339.4 
Koe ?330.2 ,219.8 et 204.6 Koe. 

L'étude par diffraction d e s  raycins X a 
fourni 12s diffractogrammes d e  la figure 11-37. 
Avant vieillissement les trois pics caractéristiques 
des réf lexicins sur les plans i 100) e ,  ( 0 0 2 ) ,  et 
(101i,  sont seulement visibles et fournissent les 
valeurs d e  a e t  c: ae=2.S388 et ce=4.3168- Un petit 
pic e n  5 0 - 5 O  révéle la présence d'une faible 
quanti té d e  9. 

Après 1 heure 30 à 175°C d e  revenu les trois 
pics d e  E se sont déplacés vers les angles les plus 
faibles donc i l  y a enrichissement d e  la phase 
epsilctn. L'élargissement d e s  pics est assuci& à un 
étalement d e s  cc~ncentratians d e  1 a phase 
cc*rrespondante- Nous avons donc deux phases epsilon: 
une pauvre E, et une' riche E r  pour laque1 le 
a=2.6513A et c=4.3398. 

Pctur trois heures d e  vieillissement à 175°C un 
observe que les paramétres d e s  phases epsilon n e  
varient plus et l'apparition d e  a" e n  5 ~ 3 . 5 ~  (220>, ... 

Gprés 5 heures les pics d e  E sont encore plus 
larges et les deux pics d e  a" sont visibles e n  50.5" 
pour (220),.. et 5 1  . S O  puur ( 2 0 2 )  W... 

Par diffraction électronique e t  grâce 
aux images obtenues par microscopie électronique sur 
1 'échant i 1 lon vieilli à 175°C les observations 
précédentes sont cctnf irmées. 

Avant vieillissement A 175°C d e  l'échantillc~n E 
F e 0  _ ~ ~ N n o ,  o r N o .  ei les clichés d e  diffractian 
montrent (figure I I  -38) la dissociation e n  deux 
phases epsi lon d e  cnncentrat ion peu differentes qui 
z e  caractérise par des taches dédoublées. Cette 
décomposition prématurée? avant vieillissement A 
175OC, peut etre l'effet d e  l'irradiatictn d e  
l'échantillc~n lors d e  l'amincissement o ù  d e  la 
transformatian de E A 20°C. 

Aprés un maitien d e  3 heures, comme le montre le 
cliché figure 11-39? la phase cx" coexiste avec deus 
phases epsilon dont les concentrations différent d e  



F i g u r e  11.38 

E c h a n t i l l o n  cFe0.96Hn0.04N0.2 b r u t  d e  t r e m p e  o b s e r v é  e n  E T  

C l i c h g  d e  d i f f r a c t i o n  d a n s  l e  p l a n  ( 0 1 0 ) ~  . 

F i g u r e  I I .  39 

E c h n r i c i l l o n  cFe  0 .  96'ln0. 0 4 ~ 0 . 2  1 v i e i l 1  

C l  içllil d c  d i f f r a c t i o r i  i ? l e c t r o n i q u e  o b t  

I s s  p l a n s  ( 1  1 l)o" 

i  3 h c u r e s  2 1 7 5 ° C .  

cnu  e n  NET. P r o j e c t i o n  s u r  

, ( 0 1 0 ) ~ ~  e t  (TII)~ - 
P 



plus e n  plus peur donner une phase riche et une 
autre pauvre. Tout comme e n  présence d e  nickel o u  d e  
cobalt d e  nombreux défauts plans répartis d e  maniére 
hétérogéne sont observés: c e  sont peut être des 
macles (figure 11.41) et d e s  cheuvrons correspendant 
A une juxtapctsition d e  phases epsilon riche et 
pauvre (figure 11-40). 

En portant le temps d e  vieillissement à 6 heures 
à 175OC. une nouvelle phase apparaft (figure 1 1 - 4 2 > :  
c'est a. La martensite ordonnée a" a disparu. 

11.7.) DISCUSSION ET CONCLUSION 

Bien que l'objet d e  cette étude n e  
porte pas spécialement sur l'influence des éléments 
d'alliage substitutionnels (Mn, Co, Ni ) et 
interstitiel ( N I  sur les paramétres hyperfins mais 
sur les changements d e  phase nous discuterons 
briévement d e s  paramétres Mossbauer mesur&s. 

II-7.a.) Discussion d e s  paramétres hyperfins 
dans Fel-,X,Nx. 

D'une façon générale nous observons 
que le déplacement isomérique est surtout sensible 
a u  nombre i d Y n t e r s t i t i e l s  premiers voisins. Le 
déplacement isomérique crort avec i c e  qui est 
compatible avec l e  caractére donneur d"é1ectrons 
souvent attribué A l'azote C187. Cette variation 
monutone avec i est aussi observée pour H ClEl. 

II.7.a.l.) Influence d e s  éléments 
substitutionnels 

Il est trés difficile d e  discuter 
l'influence des &lément5 substitutionnels sans 
cctnnaltre les champs à 4 K .  En effet la présence d e  
c e s  &léments d'alliage n e  va p a s  modifier uniquement 
les champs? mais aussi la valeur d e  la température 
d e  Curie. 

Janot C l 8 1  a toutefois donné la variaticln d e  H 
avec 1 e type et 1 a teneur des éléments 
substitutic~nnels tels que le chrome, le manganèse, 
le cobalt et le nickel. Pour d e s  concentraticans 
électroniques inférieures à celles du fer, a n  
observe une réductican d u  champ interne c e  qui est 
coh&rent avec nos ctbservat ions dans les al 1 iages 
€Fex-,Mn,N,. Pour les concentrat ions électroniques 



Figure 11 .40  

~ ~ 1 x c j ~ , o s  i c  iori d e  dciix pliascs c p s  i l o n  dc t c n c u r  d i f  Ef r e n t e s  o b s e r v é e  

<fans t i t i  Ccliatit i 1  loti cFc 0 . 9 6 ' n 0 . 0 4 N ~ . ? ~  v i e i l l i  3 Iiciircs 3 1 7 5 ° C  p a r  

ni icrosc~tl , i t .  ï l c c t r o i i i q i i c  cri cr . - insnissioi i .  L --' i + c . 
P 

F i g u r e  11 .41  

DEfnucs p l a n s  obscrvCs d a n s  1 ' E c h a n t i l l o n  cFe 0 .  96Nn0.  0 6 ~ 0 . 2  1 

v i e i l l i  3 t icurc A 1 7 5 ' ~  p a r  m i c r o s c o p i e  é l c c t r o r i i < ~ u c  cn crar lsmissior i .  



Figure 11.42 

Chiché de diffraction obtenu avec un échantillon cFe0.96Yn0.04N0.21 
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supérieures et en particulier pour le cubalt, o n  
ctbserve une augmentaticsn d e  H. c e  qui est cohérent 
avec l'accrc~issement que nous observons pour le 
champ d e  Oc e t  de O Y -  en présence d e  cobalt. En fait 
l'influence la plus notable des éléments d'alliage 
est d'engendrer une distribution d'environnements et 
donc une distribution d e  champs responsable d'un 
élargissement des pics M ~ s s b a u e r .  

II.7.a.2.) Variation d u  champ hyperfin dans 
les nitrures d e  fer. 

L'effet d e s  atomes métalluïdes sur 
les atomes d e  fer peut être important et les 
variations d e s  champs peuvent Stre reliées a u  nombre 
i d'interstitiels premiers voisins et A la distance 
r entre ce f e r  et l'azote. 

H=H+,,,-K (r i i l )  : avec kir)=u/r3+P7 

K est différent pour le bore, le carbone et l'azote 
C17,18,191. 

Nous n e  considérans que K x y la partie 
indPpendante d e  r3, alors si i,,, est le nombre 
effectif d e  I L L " -  voisins, la relaticrn est la 
suivante: 

H x=He-K x i  ,+- i2); 1 désigne l'interstitiel carbone 
o u  azote C17,18,191. 

Dans la structure hexagonale E les atc~mes 
d'azote sont situes a u  centre d'ûctaédres. Chaque 
atctme d e  fer est entouré par douze fers voisins avec 
une distance rrrr-rrr d e  2.~56 A 2.738 suivant le 
nombre i d'interstitiels alors que les distances 
r,,,-,,,,, sont d e  1.98. L e s  résultats expérimentaux 
Ci71 rappelés figure 11-43 mctntrent que le champ d u  
fer e n  fc~nction d u  nombre i est donné par: 

HL(i)=374-73i Koe A 7 7 K  

Ho est plus grand que H,,,, comme le montre 
17&quation (1) et peut Stre attribué au?: champs d e s  
fers dans 1 a structure he>:agenale compacte 
ferromagnétique hypothétique. Les valeurs d e  Ho sclnt 
similaires pour le carbone e t  l'azote mais diffèrent 
des valeurs données par Incl e t  al Cl91 alors que les 
valeurs de K peuvent Stre comparées. L a  relation 
linéaire Hx(i) est bien suivie par les nitrures et 
assez bien dans les carbures. C e  comportement peut 
Ftre relié à la nature d e s  atomes métalloïdes et à 
une distance Fe-Fe plus grande quand la structure 



qui est simple dans les nitrures devient de plus en 
plus complexe avec les carbures. Quoiqu'il en soit 
une partie importante du champ hyperfin total est 
déterminée par variation linéaire de Hx(i) (où I=N 
ou C l ,  La cûmparaison des spectres MGssbauer des 
carbures et nitrures E montre néanmoins que l'effet 
de l'azote sur H s'exerce essentiellement au 
premier niveau de coordinance alors que le carbone 
agit sur les voisins A plus longue distance. 
Finalement K I  augmente de C à N à peu prés en d-= si 
d est la distance Fe-1. Cela veut dire que pour un 1 
donné K I  varie comme r-= mais peut être relié aux 
propriétés de liaisons qui dans la plupart des cas 
reflétent l'influence de la taille de l'interstitiel. 

Dans les nitrures I S  croît avec i alors que I S  
reste à peu près constant c:u décroît dans les 
carbures. Dans le cas simple où les métalloïdes 
donnent des électrons au niveau 3d du fer sans 
altérer celui-ci, H décroît et IS augmente avec i 
comme observé dans les nitrures mais pas dans les 
carbures. Les cctntributic~ns directes et indirectes 
des électruns 3d et s sur H et IS ne peuvent pas 
décrire cornolétement les liaisans. Finalement une 
polarisaticln de la bande de conduction très pcgsitive 
est supposée contribuer A H: les électrons de la 
liaison sont prctbablement d e  plus en plus 
délocalisés de N vers B. Dans les nitrures une 
charge négative pour l'azote est déterminée par des 
mesures des intensités de réflexion de surstructure 
et la position de la charge dans l'état l i é  peut 
être dépendant des sites de N. 

A partir d e  la variation rapide de l/r3 où r est 
la distance e--noyau. les électrons participant dans 
la liaison farte Fe-1 sont suppctsés responsables de 
la plus grande partie de EG!. 

II.7.b.) Conclusion 

L'additic~n de cobalt, nickel uu 
manganése ne mc~dif ie pas de façcnn sensible la 
transformaticin de la phase E Fe.-,X,N, pour ~10.25 
et y cumpris entre U et 0.10. 



E u e l q u e s  d i f f é r e n c e s  c e p e n d a n t  s a n t  A 
n o t e r  par r a p p o r t  a u  v i e i l l i s s e m e n t  d e  E FeN, 
( :.: .: O . 2 5 ) . 1 1  s e m b l e  q u e  le c o b a l t  f a v o r i s e  
l'observation d e  c e  q u i  s e  p a s s e  p o u r  € (€->€,+Er), 
q u e  le n i c k e l  r e n d  p l u s  n e t  l'apparition d e  7' e t  
q u e  c'est e n  p r é s e n c e  d e  m a n g a n è s e  q u e  la fctrmatic~n 
d e  la ph a s e  i n t e r m é d i a i r e  m "  e s t  l a  m i e u x  o b s e r v é e .  
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REVENU 

DES MARfENSlTEl5 METASTABLES 





L e  revenu d'une phase a' métastable 
obtenue par trempe A 7 7 K  d'austénite e t  la cinétique 
d e  transformation sont étudiés pour 1 'al 1 iage 
binaire Fe-N et les alliages ternaires Fe-N-Co avec 
7% at de Co dans Fe-Cu et Fe-N-Pt avec 5% at d e  P t  
dans Fe-Pt. Nous avons mis en évidence la formation 
des phases et a" a partir d e  résultats 
expérimentaux obtenus par: 

- la spectrométrie MGssbauer, 
- la diffraction des rayons X ,  
- la Micrascopie Electronique en Transmission. 

Nous allons premièrement nous intéresser A la 
martensite brute d e  trempe et regarder quelles sont 
les différences e t  les similitudes d e s  paramétres 
hyperfins suivant la composition d e s  échantillons. 
La mi se e n  ordre d e  cette martensite puis 
l'apparitican d e  la phase stable 7 '  seront étudiées 
ensui te. 

Pour u n  meme échantillon d e s  vieillissements A 
différentes températures ont é t é  réalisés également 
afin d e  regarder l'influence d e  la température T sur 
le mécanisme d e  vieillissement. 

111.1.) LA HARTENSITE BRUTE DE TREMPE. 

Les échantillons martensitiques 
sont obtenus par trempe A 77K d'austénitei préparées 
par nitruration gazeuse' tout comme les phases 
epsilon du chapitre précédant, NH3/He,  h 690°C dans 
un four vertical puis trempées jusqu'A température 
ambiante. Comme le montre Bell C l 7  sur la courbe 
f i g u r e  I I I 1  la température Me décroît avec la 
teneur e n  azote d e  l'austénite d'origine. Suivant 
cette teneur c ~ n  aura plus o u  moins d'austénite 
retenue aprés trempe; plus Me est faible et moins la 
trempe à 7 7 K  forme d e  martensite. Sur cette courbe 
o n  peut aussi voir que pour une même teneur e n  
interstitiels la température Mm est plus faible pour 
le carbone. Nous avons essayé d'obtenir d e  la 
martensite dans les systèmes ternaires Fe-N-Ni e t  
Fe-N-Mn avec la même teneur, 4% atomique, e n  Mn 
qu'en Ni- Il a é t é  impossible d'ubtenir d e  la 
martensite après trempe des austénites, dans c e s  
deux cas la température Me est inférieure A 77K. L a  
température Ms dépend non seulement d e  la teneur e n  
atomes interstitiels N mais aussi des éléments 
substi tutionnels, e n  particulier Mn et Ni. 



nombre d'atomes interstitiels 
pour 100 atomes de fer 

Figure III. 1 

Variation de l'a température M avec la 

concentration en interstitiels dans les 

alliages Fe-N et Fe-C. Dl. 
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1II.l.a.) La martensite dans le système 
binaire Fe-N. 

La teneur e n  azote des austénites 
binaires fer-azote A 20°C peut varier d e  O A environ 
1 1 . 5  N/lOO fers. 

D e  nombreux articles ont é t é  écrits sur la 
martensite a' mais quelques désaccords persistent C 2  
A 41. Dans le c a s  d e  martensite a' riche? le spectre 
Miissbauer est compliqué par l'influence des seconds 
va i s i n s  qui augmente 1 e champ d e  O"'. L a  
déconvolution numérique d e s  pics Oa' impose d e  
distinguer deux sites 0"' et O'a'. Cette différence 
est reliée A l'influence des voisins azote sur les 
paramhtres hyperfins. 

Les atomes d'azate e n  sites interstitiels 
octaédriques sont A l'origine d'une dilatation d u  
site c e  qui entrayne par effet d'ordre q u e  c est 
plus grand que a. Les spectres MSssbauer obtenus 
sont constitués d e  quatre environnements d e  six pics 
dont l'un O"' est isomorphe d u  fer pur C ) u .  Pour les 
trais autres environnements O'"', I a - L  . IUrtt 
(figure 1 1 1 . 2  pour le spectre A 20°C et figures 
1 1 1 . 3  et 1 1 1 . 4  à 7 7 K )  les appellations O  et 1 
indiquent 1 e nombre d'interstitiels premiers 
voisins. L e  champ important d e  0'"' s'interprète e n  
absence d e  premier voisin interstitiel Par 
l'influence d e s  atumes e n  position d e  seconds 
voisins C51. Cette augmentation d u  champ interne 
sera plus nettement constatée encore dans la phase 
a" avec l'environnement O - " .  Cette interprétation 
est cohérente avec l'effet quadrupolaire qui est 
pratiquement nul et la petite augmentation d u  
déplacement i somér i que Par rappar t h Ou- . 
L'occupation d'un site octaèdrique O Z  par l'azote se 
traduit par d e s  interactions trés fortes entre les 
atomes d e  fer et l'interstitiel suivant la direction 
U L  cornparBe à celles qui s'exercent dans le plan 
perpendiculaire A O Z  passant par le site occupé 
(figure 1 1 1 . 5 ) .  I l  n'est donc p a s  surprenant d e  
distinguer deus types d'environnement pour le f e r  
ayant un atome interstitiel proche voisin: I a C -  e t  
1 (figure 1 1 1 . 6 ) .  Le rapport d e s  abondances d e s  
sites I Q r -  et I l  est théoriquement égal A deus. Ce 
rapport d 'abcandance est bien vérifié pour les 
faibles cc~ncentrations en azote C 6 1  moins bien d a n s  
le c a s  présent c e  que nous attribuons d'une part aux 
incertitudes d u  dépouillement numérique, d'autre 
part aux effets d e  seconds voisins qui élargissent 
les pics M ~ s s b a u e r .  La distributictn d u  champ interne 
avec le nombre d'interstitiels premiers voisins est 
c ~ h é r e n t e  avec l'interprétation déjà avancée d a n s  
les phases ')J ' et E. Remarquons toutefois qu'el le est 



Figure 111 .3  
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Figure 111.5 

Maille de la martensite vierge. 

Fer 

AZO r e 

slte octaCdrlque vacant site octaCdrlque occupC par 

un arome d'azote 

Figure 111.6 

Déformation des mailles de la martensite occasionnée 

par l'introduction d'un atome d'azote. 



encore plus accusée avec I l  qu'avec 1"'- en accord 
avec la distorsion d e  lYocta&dre. L a  réduction d u  
déplacement isomérique ISl-,.=Omm/s par rapport à 
ISl,-=0.3mm/s s'ecpl ique par la mise e n  cc~mpressic~n 
d e  1 'atome e n  Ia'II par l'atome d'azote. U n  élément 
décisif de notre interprétation d e  1 et 1 est 
constitué par les valeurs d e s  effets quadrupolaires 
qui sont pratiquement dans le rapport -2 c e  qui 
s'interpréte d e  la même façon que dans le cas d e  
Fe,NY' (chapitre V I .  

P l u s  d e  précision sera obtenue dans la 
déconvolution des spectres d'échantilluns vieillis. 
Nous verrons en effet d'une part u n e  phase a" 
ordonnée et d'autre part une martensite d e  plus e n  
plus appauvrie. 

1II.l.b.) L a  martensite vierqe d u  systéme 
Fe-P t -N . 

Bien que le platine soit loin d e  
constituer un élément d'alliage industriel d e s  
aciers nous avons étudié les ternaires Fe-Pd-N e t  
Fe-Pt-N en raison d e s  structures électroniques d e s  
éléments Pd e t  Pt voisines d e  celle d u  nickel. 

L'alliage Fe-Pt d e  départ a 5 atomes d e  
platine pour 100 atomes d e  fer et d e  platine. 
L'austénite obtenue et trempée A l'eau est riche e n  
azote (=9,3N/100 atomes métalliques). Le spectre 
Mossbauer d e  la martensite correspondante, brute d e  
trempe, est représenté figure 111.7. Ce spectre a 
une allure trés proche d e  celle d e  l'échantillon 
binaire étudié précédemment: il est constitué d'une 
phase ferromagnétique a' et d'une autre n e  répondant 
pas .A l'aimant; C'est d e  l'austénite retenue y .  L a  
déconvolution de c e  spectre révéle aussi la présence 
d e  quatre environnements dont l'un Oa' est isomorphe 
d e  celui d e  l'alliage ferritique Fe-PtJx,,. Le 
site Cl'-' est caractérisé comme précédemment par u n  
accroissement sensible d u  champ interne par rapport 
à Oa'. L'influence d u  platine se manifeste sur les 
champs de 1 e t  1 qui sont augmentés par 
rappclr t aux valeurs cctrrespc~ndantes dans 1 a 
martensite binaire. C e  phénomène est tout à fait 
comparable à l'accroissement du champ observé dans 
les alliages Fe-Pt. L'élargissement d e s  pics e n  
présence d e  platine nous interdirait d e s  cc~nclusic~ns 
définitives sans les résultats déja acquis avec les 
martensites binaires Fe-N, Notons cependant que les 
rappctrts -2 et 2 sont vérifiés pour les effets 
quadrupolaires et les abondances. 
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1I.l.c.) L a  martensite vierqe Fe-Co-N A 
7Xat d e  Co. 

L'échantillon Fe-Co obtenu a u  four 
A induction, contrslé par microsonde électronique 
contient 7% atomiques de Co. Aprés obtention d e  
l 'austéni te Fe-Cu-N par nitruration gazeuse et 
trempe à 77K 1' échantillon est biphasé, a' et 
comme le montre le spectre Miissbauer figure 1 1 1 . 8 .  
D e  nouveau quatre sites sont cibservés: Clœ', O Y a ' ?  

et IaVL. L e s  valeurs des paramétres hyperf ins 
sctnt données dans le tableau d e  la figure I I I  -8. L e s  
deux sites correspondant aux f e r s  ayant u n  premier 
voisin azote: I a C L  et 1 présentent d e s  champs 
respectifs 321 et 298 Koe. des effets 
quadrupolaires, EB, de 0.03 et -0.07mm/s et d e s  
déplacements i s o m ~ r i q u e s , I Ç g  de 0.17 et O.OSmm/s. O n  
a toujours le rapport d e  -2 entre les effets 
quadrupolaires. Le rapport d e  2 d e s  aires d e  IQ'L e t  
1 est à peu prés respecté. 

1II.l.d.) Comparaison d e s  résultats obtenus 
avec o u  sans éléments d'alliaqes 
substitutionnels. 

Comme le montre les résultats 
précédemment obtenus et discutés. les paramètres 
hyperfins sont e n  présence d e  platine cxu d e  cobalt 
mudifiés par les voisinages interstitiels d'une 
maniére semblable A c e  qui est observé dans les 
martensites vierges Fe-Pi. Les effets spécifiques d e s  
atomes substitutionnels, P t  o u  Cu, se traduisent 
essentiellement Par une augmentaticin du champ 
interne que l'atome fer soit voisin eu non d e s  
atomes d'azctte. 

L e  fait que jamais nous n'ayons détecté d'autres 
environnements q u e  Cia' , O z - -  I a m ~  et 1 indique 
que les interstitiels ont tendance A s e  repousser 
pour éviter des environnements d e  type I I  dent n o u s  
n e  pauvons cependant exclure la présence. En effet 
et e n  particulier sur les spectres des martensites 
binaires o n  clbserve des écarts entre les valeurs 
expérimentales d e s  intensités d e s  rayons et les 
valeurs calculéeç. Ces écarts peuvent correspctndre à 
la présence d'une faible densité d'environnements d e  
type II. 
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111.2.) MISE EN ORDRE a ' ->a" ,  

III.2.a.) Formation d e  la martensite 
ordonnée Fel6NP. 

Par diffraction X ,  K . H .  Jack a 
montré que le premier stade d e  vieillissement d e  la 
martensite fer-azote passe par le nitrure 
m " ~ - i & ~ e  (figure II 1 - 9 1 .  D a n s  a" le caractére 
urdonné d e  la distribution d e s  interstitiels est 
important malgré une valeur basse d e  x C :.:=O. 125). 
Trois sites différents sont présents dans a" (figure 
111.9 C61). Ga" avec zéro premier voisin azote mais 
quatre atomes N à G.326nm ccanstruisant un tétraédre. 
Buc~ique la distance entre les autres sites d e s  f e r s  
et l'atome premier voisin azote soit la meme o n  a 
les deux sites Ia", et Iu"l,. 

L'étude par spectramétrie M ~ s s b a u e r  d u  
vieillissement à 150°C d'une martensite brute d e  
trempe conduit aux résultats suivants: 

- Aprés 1 minute 30 à 15U°C u n  envirc~nnement d e  
champ supérieur à O'=' est mis e n  évidence grâce A 
deux pics extrémes vers -7 et +7 mm/s. L e s  champs 
d e s  envirc~nnemen-ts Ia' II et 1 n e  sont pas 
modifiés: les pics s'affinent e t  l'intensité d e  Oœ' 
a augmenté. 

- Aprés 3 minutes 30 le champ O u "  s'est encore 
accru alors q u e  les champs d e  IL et 1" eux ont 
tendance à baisser. 

- La variation d e s  champs se poursuit jusqu'à c e  
qu'ils restent constants entre 22 minutes et 3 
heures d e  revenu A 15O0C Cfigure 111.10). O n  a alors 
des largeurs d e  pics trés faibles e t  l'on a toujuurs 
quatre environnements dc~nt O a  qui est lui inchangé. 
L e  rapport d e s  aires d e  IL sur Il1 vaut 2 et 
EQX,I/EB,, est égal à -2. La diminution des largeurs 
des pics observée lors d e  c e  revenu est 
caractéristique d'une mise e n  ordre d e s  atomes 
d'azote. L e  site à 397 Koe cctrrespond à d e s  f e r s  
sans premier voisin azote, nuus l'avc~ns attribué à 
a puisque l'on a 1 es rapports d e s  aires 
caract&ristiques d e  la structure prc~pusée par Jack 
C31. Pour Ga", Ia", et IuvIl c e s  rapports d'aires 
sont d e  1 ,  2 et 1. En négligeant les effets 
d'épaisseur et les variations d e  facteur f d'un site 
à l'autre u n  calcul rapide d e  >: à partir d e s  aires 
des pics conduit A x N 0 . 0 9  comparable A la valeur 
ob tenue par mesure d u  paramétre cristallin d e  
l'austenite FEN, par rayon X .  L'appariticgn d e  Fe1*Ne 
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p l u s  chargée e n  a z o t e  q u e  a' s'accompagne donc b i e n  
d e  formation d e  f e r r i t e  a e t  c e l a  d é s  1 minute 30 d e  
vieillissement .A 150°C. L a  f i g u r e  111.10 représente 
le spectre Miissbauer d u  melange rx"Fe,,N, e t  d e  l a  
f e r r i t e  a. 

U n e  étude e n  r a y o n s  X a é t é  effectuée e t  n o s  
résultats ont é t é  comparés a ceux d e  K . H .  Jack C 7 7 .  
Sur d e s  martensites vieillies à 1 2 0  e t  160°C J a c k  
C71 a m i s  e n  évidence d e s  modifications d e s  
pusitions et d u  n o m b r e  d e  raies, Les r a i e s  (112) e t  
!002) se dédoublent e t  l e s  r a i e s  (112). (211) e t  
!200), (002) se séparent: c e  q u e  n o u s  obtenclns e t  
qui correspond A l'apparition d e  u n .  A p r é s  
viei 11 izisement d e  a', 3 0 m n  à 18(3OC, n o u s  observons 
f i g u r e  111.11, a". Jack a ctbservé l'apparition d e  
r a i e s  caractéristiques d e  a "  e n  28=50°, les p i c s  e n  
7 b 0 ,  représentant (002) et (2001, s'écartent d e  m ê m e  
q u e  l e s  pics (112) e t  (211). 

D o n c  q u e  c e  s o i t  par spectrc~métrie MGssbauer ou 
par H a y o n s  X il e s t  démontré q u e  l o r s  d u  premier 
s t a d e  d e  vieillissement d e  la martensite a l a  
distributicln d e s  a t o m e s  d'azote d e  a' s'ordonne p o u r  
c o n d u i r e  A lx" e t  a. Examinons maintenant comment le 
cobalt e t  le platine peuvent modifier ce mécanisme. 

III.2.b.) Influence d u  c o b a l t  s u r  l a  
f o r m a t i o n  d e  martensite ordonnée 
d e  type F e 2 N g i  0 

Le vieillissement d e  la martensite 
fer-aicite substituée a u  cebalt à 7% a t  a é t é  
effectué A 60 e t  12G°C. 

Apr&s 3 he u r e s  à bO°C n o u s  o b s e r v o n s  tout c o m m e  
pour l'alliage b i n a i r e  fer-azote u n e  augmentation d u  
champ d e  0'"' al o r s  q u e  l e s  c h a m p s  correspondant a u x  
f e r s  Ia' avec u n  premier voisin a z o t e  baissent 
lég&rement. A p r é s  poursuite d e  ce revenu a 1 2 O 0 C  
pendant 2 heures 30 minutes ( f i g u r e  111.12) l e s  
c h a m p s  se stabilisent. Quatre s i t e s  sont toujours 
visibles mais u n  s e u l ,  0 ,  a g a r d é  s e s  paramétres 
d e  départ a l c ~ r s  q u e  l'intensité a augmenté; il 
s'agit d e  f e r r i t e  a ~i cobal t . Les a u t r e s  
environnements ou a -  18 e t  1 ""L n'ont p a s  Ia 

exactement les paramétres hyperfins d e  la martensite 
ordc~nnée a "  o b s e r v é s  pour l'alliage binaire mais les 
rapp o r t s  sont identiques. I l s  correspondent a 
C F e  O ,  -=Co O ,  O V ~  eN . Ir1 ct ci s avctns un &largissement 
supplémentaire dCi à la présence d e  ccsbalt d a n s  l a  
soluticin solide. Le s i t e  l e  p l u s  e x t e r n e  de ch a m p  
387 Koe. c o m p a r é  à Oa". Fe-N, e s t  légérernent p l u s  
f a i b l e ,  les deux a u t r e s  d e  c h a m p s  u n  peu p l u s  
g r a n d s  q u e  ceci;: o b t e n u s  p cl ur ,X It d a n s  Fe-N 
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sont caractéristiques d e  1""- et 1"" II - 
Donc les résultats obtenus ci-dessus suggèrent 

une mise en ordre de type a" o ù  certains atomes d e  
fer sont substitués par des atomes d e  cobalt. O n  
retrouve bien les abondances caractéristiques d e  O, 
IL. Il1 d e rapports 1 , 1 et 2. 

III.2.c.) Influence d u  platine sur le 
vieillissement d e  la martensite. 

En présence d e  platine. dans 
Feo-ssPto_os-N a' le revenu à 120°C présente d e s  
phénoménes analogues A ceux qui viennent d'Stre 
décrits. Entre 1 A 20 minutes d e  vieillissement s e  
manifeste une augmentation d u  champ d e  Ci'"' et une 
diminution d e  ceux d e  Ia'- et Iœ'li alors q u e  les 
paramètres d e  la ferrite restent constants. L a  
teneur en ferrite dans l'échantillon a augmenté. 
Ensuite, jusqu'à 1 heure d e  maintien, tous les 
paramétres hyperfins sont invariants. L a  phase 
ordonnée a" n'évalue plus. L e  champ d e  Oa" qui est 
ici de 377 Koe  est encore inférieur à celui obtenu 
e n  présence d e  7% atomique d e  cobalt: le platine 
altére encore plus les valeurs hyperfines d e  la 
martensite q u e  le cobalt. 

III.2.d.) Discussion e t  conclusion sur le 
premier stade d e  vieillissement. 

En présence d'atomes 
substitutionnels les mgmes phénoménes, plus o u  moins 
marqués, apparaissent lurs d u  revenu d e  a'. L a  
tendance générale d e  la décroissance d e  H avec le 
nombre d e  premiers voisins azote est vérifiée, l e  
champ d e  O"" est supérieur à ceux d e  IUmmI et I u " l l .  
L a  différence entre les champs d e  1 " " ~  et 1"" II est 
reliée au fait q u e  le site octaèdrique qui devient 
régulier dans a "  est en fait déformé par la présence 
d e  l'atome d'azote. L e  champ très intense d e  Oa" a 
ét é  considéré comme une caractéristique d u  nitrure 
a" et cela résulte d e  la contributien différente d e  
H sur les premiers voisins avec AH, et AH. '  et sur 
les seccands voisins avec AH,. L a  différence entre 
les OHi est li&e aux deux sites d e  type 1. A 4 K  i l  
est possible d e  déterminer AH. à -30 KOe. OH1'  A - 1 0  
Koe et OH, à 20 Koe t b l .  Ce résultat est très 
similaire aux premiers résultats cc~ncernant a" et 
peut Stre relié qualitativement aux chanqements dans 
la bande 3d e t  aux distances Fe-Fe modifiées par le 
déplacement d e  l'ensemble d e s  atomes d e  fer par les 
interstiels. 



La perte d e  la symétrie cubique d e  la structure 
tétragonale d e  a" est sans doute à l'origine d e  
champs électriques. La distribution d e s  effets 
quadrupolaires obtenue avec IUsLp I l l  : I'b"L, I m - l t :  
1 I I  supposent que le paramétre d'asymétrie 
q est nul. Ceci est le ca s  dans la phase y'Fe4N 
cubique et s a n s  doute aussi dans les phases a' et a" 
tétragonales puisque l'essentiel d e  la contribution 
vient de l'interstitiel plus proche voisin. L'effet 
quadrupolaire corrigé d e s  interactic~ns magnétiques 
serait pour Iu' voisin d e  -0.3mm/s c e  qui comparé A 
-0.5mm/s pour I I  montre q u e  les effets d e s  
interstitiels sur le gradient d e  champ électrique n e  
sont pas tout A fait additifs. L a  valeur négative 
ctbtenue correspond A une lucal isation préférentielle 
des électrons sur l'axe Fe-N. 

I S  d8croPt pour s7Fe avec la densité d'électrons 
4s et augmente en raison d'effet d'&cran avec la 
densité 3d. L'effet d e  matrice peut 8 t r e  pris e n  
compte par la variation d e  I S  avec le volume relatif 
par atome d e  fer dV/V. Paur le fer a dIS=1,38dV/V 
mm/s. Une estimation d e  l'effet d e  matrice A partir 
des paramètres d e  a" et a. dV/V:O.I cctnduit A une 
variation d e  IS d e  :O. 14mm/s pour fer-azote 
similaire A la différence expérimentale entre I Ç  d e  
Ou et i l a "  Cbl. L e  même argument s'applique aux IS d e  
1- et I u " ~  car la compression d u e  aux atomes N sur 
1- -- est plus forte que sur 1"" L. Une augmentation 
de I S  normale dans la solution solide Fe-N avec le 
nombre de voisins N est réduite pour Ia" II par 
l'effet de matrice. 

111.3.) TRANSFORMATION DE oc" EN Y' 
STABLE. 

Pour les alliages Fe-Pi, Fe-Cc[-Pi et 
Fe-Pt-N avec les concentrat ions considérées, pour 
une teneur e n  azote inférieure A 25% atomiques, les 
phases stables sont Y'  et a. I l  est donc normal d e  
truuver A la fin d u  vieillissement d e  la martensite 
uniquement ces deux phases. 

III.3.a.) Transformation finale d e  FeLANP e n  
Fe4N. 

L a  poctrsuite d u  revenu d e  FeXaN~ixtt 
à 150°C mclntre 1 'apparition d'un nouvel 
environnement d e  champ inferieiir A celui d e  1 o u  
Iu", , cctmrne 1 'indique la figure III. 13 obtenue aprés 
73 heures A cette température. C e  champ correspond A 





de5 atomes avec deux premiers voisins azote dans la 
structure y ' ,  IIY'. A c e  stade aucune présence d e  Y '  
n'a é t é  mise e n  &vidence par diffraction X .  Nous 
pensons donc que c e  n'est pas encore d u  Y ?  massif 
qui s'est formé par mise en ordre, mais des 
préprécipités de type platelets qui apparaissent a u  
sein d e  la phase a". L a  quantité d e  ferrite 
augmente encore passant d e  4 0 % ,  aprés 3 heures d e  
vieillissement, à prés d e  60% pour 73 heures à 
150°C, La  pnursuite du vieillissement jusqu'à 253 
heures (figure 111.14) voit la disparitian compléte 
de la martensite ordonnée a" et l'apparition d e  
nc~uveaux s i t e s  dont les paramétres hyperf ins 
révélent que nous avons le nitrure Fe+N. L e  
déduublement du site IIY' discuté a u  chapitre V est 
sans ambiguïté. L e  spectre Mossbauer n'est pas 
constitué uniquement des environnements O et I I  d e  
7 '  ,le s i t e  supplémentaire Iy' révéle la présence 
d'une sous-stoechiométrie d e  la phase 'r' ' . Cette 
sous-stoechiométrie s'explique, comme le montre la 
figure 111.15, par la présence d e  sites octaédriques 
vides dans Y '  résultant d e  la migration d e s  atomes 
d'azote. 

II1.3.b.) Influence d'addition d e  platine 
s u r  les processus d e  vieillissement 

La poursuite du revenu A 120°C voit 
1 'apparition un environnement supplémentaire d e  
champ faible. de l'ordre d e  252 K o e ?  aprgs 31 heures 
figure III. 16, la diffract ic tn  X correspondante ne 
révéle pas encore l'apparition d~ ? '  (figure 
111.17). Ce nouveau site a é t é  attribué à d e s  
platelets d e  Y' dont les fers ont deux premiers 
voisins azote. E n  effet le champ observé est trés 
proche de celui d e  Y '  pour le même nombre d e  premier 
voisin. I l  f aut attendre plus d e  500 heures pour que 
la phase a" ait disparu e t  qu'il n e  reste plus que 
d e  la ferrite et la phase 9' stable. L e s  paramétres 
Mossbauer (figure 111.18) et la diffraction d e s  
Raysns X c ~ n t  permis d e  canclure A la présence d e  ?'  
et d e  a. 

111.4.) CINETIt2UES DE VIEILLISSEMENT. 

les cinétiques d e  vieillissement 
ont été étudiées sur d e s  martensites binaires Fe-Pi 
et ternaires Fe-Pt-N entre 50 et 20(j°C tous les 2S°C. 
L'&volution des paramétres hyperf ins et d e s  
abondances d e s  sites a été mesurée jusqu'à des durée 
d e  200 j c t u r s .  
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Pour les températures les plus basses' 50°C. 
aucune évcilution d e  l'austénite n'a é t é  détectuée, 
aux températures interm@diaires la transformatic~n 
"bainitique" n'est apparue qu'en f i n  d e  cinétique et 
n'a Pas fait ainsi 1 'objet d'une analyse 
particulière c e  sujet ayant déja é t é  abcgrdé a u  
laboratclire CBI. En dehors d e  la phase , nous 
aurcins A prendre en compte les environnements 
relatifs aux phases csu aux mélanges suivants: 

CIIL P désigne les préprécipités d e  y ' .  

Trois évulutians d e s  spectres d e  Fe-N a' sent 
présentées ifigures III.lS.a, b et c )  pour 50, 125 
et 200°C. Examinons les transformations observées A 
50°C5 125°C et 20G°C. 

III.4.a.) Vieillissement d e  la martensite 21 
1 'azote FeN,, 

Gvant q u e  la diffraction d e s  Rayons 
X n e  révele u n  d é ~ u t  d e  mise e n  ordre d e s  atomes 
interstitiels conduisant A la phase ordonnée 
a"Fe16Ne d e  K . H .  Jack, o n  discerne des modifications 
d e s  spectres M ~ s s b a u e r  des &chant i 1 lc~ns 
martensitiques soumis A d e s  vieillissements. 

E n  étudiant 1 a variation des paramétres 
hyperf in5 relatifs a u :.: différents s i t e s  et 
l'évolution des abondances relatives nous cherchons 
à décrire les différentes étapes du processus qui 
conduira d e  la martensite a' brute d e  trempe à 
l'état d'équilibre or + Y ' .  Les vieillissements 
effectués aux températures les plus basses ici 50°C 
sont 5usceptibles d'éclairer les premières étapes d e  
la transfcfrmation, les stades u 1 t i mes seront 
atteints à 200°C. 

III.4.a.l.) Revenu 2I 5 0 ° C .  

Bien q u e  pour une concentration en 
azote élevée les pics MGssbauer d e  a' soient trop 
larges pour permettre une évaluation s G r e  d e 5  aires, 
on constate nettement d é s  30 minutes d e  maintien une 
évctluticii\-~ d u  site dont le champ passe d e  368 A 
3 9 2 K o e .  L'interprétation d u  spectre déjà fournie 
(figure 111.10) permet d'attribuer c e  phénomène A 
une mndif ication d e  la di5tribution d e s  trc~isiémes 
vcsisins interstitiels d e  l'atome résonnant. Il 
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s'agit donc d'une mise e n  ordre A cuurte distance. 
Ce prctcessus s'accompagne d e  l'émergence d u  site 
caractéristique O d e  la phase a" qui est à l'origine 
de la transformation O'a' - 3  Ou". 

Jusqu'h un temps z0 voisin d e  1 2  jours cette 
mise en ordre A courte distance s'accompagne d'une 
augmentation continue d e  Hoa.. et d e s  décroissances 
monotones d e  HI,.. et HI-.. (figure I I I  .20). Dans la 
phase a' un observe un site très voisin d e  celui d u  
fer pur, Ou', caractéristique d e s  atomes d e  fer qui 
ne subissent pas l'influence d e s  plus prc~ches 
voisins interstitiels. Ce champ, Hoar+, reste 
constant pendant toute la phase d e  mise e n  ordre A 
cuurte distance. Seule l'évulution d e  l'aire d e s  
pics Ou" est nette (une croissance monotctne jusqu'A 
une valeur voisine d e  15%). 

Fiux incertitudes expérimentales près les 
variations enregistrées sont d u  type K o ( T )  Logt o ù  e 
désigne la grandeur cunsidérée, T la température et 
t le temps. 

Fiprés Co cln constate que toutes les 
grandeurs étudiées s a u f  le champ Hoa-+, n e  varient 
plus, ou, plus précisément, que les constantes d e  
vitesse K o ( T )  sont si fclrtement réduites q u e  plus 
aucune évolution n'est détectée: le processus d e  
vieillissement a donc changé d e  nature. L a  
diminution d e  Ho,.+, suggére que la mise e n  ordre à 
longue distance se poursuit a u  dépend d e  la phase a' 
appauvrie qui s e  transforme e n  ferrite. 

III.4.a.2.) R e v e n u  A 1 2 5 O C .  

L a  durée d u  stade d e  mise e n  ordre à 
courte distance est trés fortement réduite d e  
l'ordre d e  quelques minutes). Compte tenue d e  
l'accélération d e  la cinétique (accroissement avec T 
de certaines constantes d e  vitesse) l'évolution d e s  
paramÈttres peut être précisée au delà d e  z0 ifigure 
1 1 1 . 2 1 ) :  Hoa.. cruft linéairement avec Logt alors q u e  
HO, +, décro? t et qcre HI,- et HI it, - sont 
remarquablement stables. Cette évolutic~n se poursuit 
jusqu'a 2,' accompagnée d e  la croissance d e s  aires 
des pics d e  Ou" et d e  la décrc~issance d e  Oa'+". 
L'évc~lution d e  Z, et est dctnc bien cuhérente avec 
la phase d e  mise e n  ordre A longue distance d e  a" et  
de transformation d e  la martensite appauvrie e n  
ferrite. 
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V i e i l l i s s e m e n t  d e  FeN a' 3 5 0 ' ~ :  ( a )  v a r i a t i o n  d e s  o .  1 
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cliainps l t y p e r f i n s  avec  l e  Log(teml>s e n  s e c ) ,  (b)  é v o l u t i o n  

des  a i r e s  des  d i f f é r e n t s  s i t e s  F!ossbauer. 



D e  zo à ci la transformation est: 

a3(ordonn@e A courte distance) 

L i  a" (c~rdonnée b longue distance) + a 

Au delA d u  temps G r  et jusqu'a G e  le 
systéme n ' évct 1 ue apparemment p lus. Cependant 
l'examen attentif d e s  spectres montre d e  petites 
modifications correspondant à I 'émergence d e  pics 
trop faibles pour Stre pris en compte dans un 
dépoui 1 lement numér ique convergent. Le champ 
correspondant A c e s  pics est trés nettement plus 
faible q u e  Ho e t  HI, can peut penser qu'ils 
s'aqissent d'envirannements d e  type II. 

A partir du temps G e  une neuvelle étape 
est net tement visible. L e s  sites 1"- += -  

disparaissent ainsi que Oa" alors que l'aire d e  Oa 
augmente fortement ainsi que celle d u  site 11 d u  
nitrure Fe+NV7. Cette disparition d e  la phase a "  n e  
s'accompagne pas d'évolution trés explicite des 
valeurs d e s  champs hyperfins excePt& une diminution 
du champ Hoa.. révélatrice sans doute d e  la mise en 
solution d e  a". 

On peut ainsi résumer les deux derniers 
stades observés: 

- de 2% à G e  germination d e  ? ' ,  

- au dela d e  G e  croissance d e  Y' et 
transfarmation a" - > y '  -+ a. 

III.4.a.3.) Revenu 2t 200°C. 

L e s  étapes observées A 5 G ° C  et 
125OC sont rencontrées d e  façon plus éphéméres 
ifigure 111.22) C 9 1 .  Les temps Z 1  et Ze sont 
maintenant de 1 'ctrdre d e  3 et 300 secondes 
respectivement. L a  transformation cx' -> cx + Y'  est 
achevée aprés une cinquantaine d'heures d e  
vieillissement. 

III.4.b.) Influence d'un élément d'alliaqe 
substitutionnel. 

L'évolution des spectres Miissbauer 
à 50, 125 et 2 0 i 3 O C  est donnée figure I I I  .23. 
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V i e i l l i s s e m e n t  d e  FeN a' 2 2 0 0 ' ~ :  ( a )  v a r i a t i o n  des  o. 1 

cliamps l iyperf i i i s  avec  Log(tcmps en  s e c ) ,  ( b )  é v o l u t i o n  
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Figure III. 23 . c  

Evolution des Spectres Mossbauer a 2O0C 
lors du Vieillissement d'une martensite 
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A 5Ü°C l'influence d u  p l a t i n e  sur la 
transformation d e  1 a martensite semb le 
qualitativement s e m b l a b l e  A c e  qui e s t  o b s e r v é  d a n s  
la martensite Fe-Na'. L'augmentation d u e  a u  platine 
d u  champ hyperfin d e  t y p e  O rend meme l'apparition 
d u  Oa" m o i n s  nette (figure 1 1 1 . 2 4 ) .  

fi 125OC la p h a s e  d e  c r o i s s a n c e  d e  Y' 
qui commence A partir d e  G e  est considérablement 
p l u s  précoce: Ge e s t  r é d u i t  d e  60 he u r e s  A mciins 
d'une heure. Il semblerait par conséquent q u e  le 
platine f a v o r i s e  déjA d a n s  la scllution b r u t e  d e  
trempe la fclrmation d e s  f u t u r s  g e r m e s  d e  Y' (figure 
I I I  -25). 

A 200°C l e s  é t a p e s  c a r a c t é r i s é e s  par 
les temps G o ,  G1 n e  s o n t  p l u s  d é t e c t é s ,  d é s  24 
secondes d e  vieillissement la c r o i s s a n c e  d e  Y' 
s'effectue (figure 1 1 1 . 2 6 ) .  

111.5.) C O N C L U Ç I O N  

E a n s  l a  martensite b r u t e  d e  trempe 
lx' e t  d a n s  la phase o r d c ~ n n é e  a "  l e s  environnements 
d e  type O e t  1 s o n t  nettement distingués. 
L'évolution d e s  s p e c t r e s  Mossbauer permet d e  
proposer l e  mécanisme d e  vieillissement suivant 
e n t r e  50 e t  200°C: 

- jusqu'h Zo: m i s e  en a r d r e  à c o u r t e  distance, 

- e n t r e  G o  e t  G x :  m i s e  e n  o r d r e  A longue 
distance conduisant à l a  farmation d e  a" observée 
par diffraction d e s  R a y o n s  X e t  u n e  phase 
appauvrie voisine d e  a ,  

- a u  d e l a  d e  t e :  crciissance d e  y ' .  

L a  p r é s e n c e  d'un é I &men t 
substitutionnel. ici le pla t i n e ,  a mas q u é  d e s  é t a p e s  
intermédiaires e n  f a v c ~ r  isant d e s  arrangements 
d'atcimes proche= d e s  germes d e  y ' .  
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Figure 111.24 

Vieillissement de Fe 
0 . 9 5 ~ ~ 0 . 0 5 ~ 0 .  I a' 9 50'~: (a) variation 

des champs hyperfins avec Log(temps en sec), (b )  évolution 

des aires des différents sites Nossbauer. 
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V i e i l l i s s e m e n t  de Fe 0 . 9 5 ~ ~ 0 . 0 5 ~ 0 . 1  a' à 1 2 5 ' ~ :  ( a )  v a r i a t i o n  

des champs h y p e r f i n s  a v e c  l e  Log(temps e n  s e c ) ,  (b )  é v o l u t i o n  

des  a i r e s  d e s  d i f f é r e n t s  s i t e s  Mossbauer.  
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Vieillissement dc Fe 
0 . 9 5 ~ ~ 0 . 0 5 ~ 0 . 1  

a' à 200°C: (a) 

variation des champs hyperfins avec Log(temps en sec), 

(b) &volution des aires des différents sites Xossbauer 
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MODELE8 THERMODYNAMIQUES 

APPLICATION A LA PHAGE 

GAMMA DANS UN ALLIAGE 

BINAIRE FG-N ET UN 

TERNAIRE FG-MEN 





IV.1.) INTRODUCTION 

Lors d e  l'étude statistique nous 
nous intéresserons aux propriétés à caractéres 
chimiques telles que GM et He plutGt qu'à celles 
dynamiques (diffusion et viscositéi- 

Le développement d'un mod+le pour une solution 
solide nécessite l'introduction d e  la fanction d e  
partition B d e  cette 5olution. 

c Et  est l'énergie du systéme dans l'état i ,  k la 
constante d e  Baltzmann et T la température en Kelvin. 

Si la sommation est étendue à tous les niveaux 
d'énergie: 

cl& q, correspond a u  facteur d e  dégénérescence du 
niveau i; g. est le nombre d'états correspclndant à 
la meme énergie E* . 

A partir d e  cette fonction d e  partiticln o n  peut 
définir les propriétés thermcadynamiques; par exemple 
le lien entre cette fonction et l'énergie libre d e  
Helmholtz est donnée dans l'expression suivante: 

Nous pouvons approximer l'énergie libre d e  Gibbs 
peu différente d e  celle d e  Helmholtz pour les 
systemes binaires et ternaires condensés puisque 
alers P V ,  où P est la pression et V le volume. est 
négligeable C1,21. 
Ainsi: 

G N -kT 1nB CG). 

Cette dernière équation permet d e  relier les 
grandeurs 5tatistiques aux qrandeurs macroscopiques. 
Par différentiatian o n  peut aussi remonter & C\ 

l'enthalpie, l'entrccpie et a u  volume. 

Dans 1 e developpement d 'un modéle 
plusieures hypc~thèses sont faites. Un juste 
compromis dans le nombre d e  c e s  dernières est a 
effectuer pour que le mcldéle soit le plus réaliste 
possible tout en étant mathématiquement calculable. 



Bue1 que sclit le modèle nous supposerons que la 
répartition des atomes dans l'alliage, A l'équilibre 
est ob tenue en minimisant l'équaticsn ( 4 )  par 
application du principe du terme maximum et en 
appliquant la technique des multiplicateurs de 
Lagrange. Le calcul de Q m r x  + m u m  simplifie 
considérablement le probléme puisqu70n remplace une 
somme de termes par un seul qui est en l'occurrence 
le plus grand. De plus i l  peut Stre estimé qu'il y a 
additivité des contributions cc~nfigurationnelles. 
vibratoires? &lectrc~niques et magnétiques pour le 
calcul de l'enthalpie libre. cln écrit alcsrs: 

Les fonctions partiel les Q,,,- et a,,, so11t 
asseciées respectivement A la disposition des atomes 
dans l'alliage et aux vibrations thermiques. La 
cantributiun électique est estimée A partir de la 
mesure de la chaleur spécifique au vc~isinage de la 
température t31 et la contributic~n magnétique par la 
mesure de l'anomalie de cette chaleur spécifique au 
voisinage de la température de Curie dans le cas 
d ' une transition ferromagnétique-paramagnétique. 
L'évolution du terme vibratoire s'effectue grace aux 
moaèles d'Einstein et de Debye. 

La variation, à température donnée, d e  G avec la 
concentration en sc~luté permet de prévoir des 
phéneménes tels que la décompozition à basse 
température d'une solution solide sursaturée ou 
aussi le passage de l'ordre courte distance A 
l 'ordre A longue distance par une température 
critique T,. 

Dans c e  chapitre nous mcintrerons 
comment on peut transposer aux solutions 
i n t e r s t i t i e l l e s - s u b s t i t u t i t c i t i o n n e l l e s  les medé 1 e s  
çtatistiques. Nctus nous intéresserons aux modéles de 
la solution idéale, sc~lutictn régulière, ~ u a s i -  
chimique et au modéle de l'atctme entcturé et nous 
regarderons la signification physique de ces modéles 
en les appliquant au binaire Fe-N et ternaire Fe-Ni- 
N. 

Buelques études thermc~dynam iques sur 1 es 
alliages ternaires Fe-Ni-N ont déj.3 été effectuées. 
Des mesures de sulubilitk de l'azcate à l'équilibre 
avec le gaz Ne, une pressiun de 1 .O5 1(3-=Pa. 
montrent une décroissance d e  la teneur en azote 
quand la cc~ncentration en nickel cro i t . tes 



résultats enpérimentaux et le mod&le de cellule 
appliqué aux solutions ternaires par R . B .  McLellan 
C41 ont permis d e  discuter les propriétés 
thermodynamiques C 5 1  jusqu'h 15% at Ni dans Fe-Ni à 
1273K. Dans un mélange NHs-He d e s  solutions plus 
concentrées furent obtenues C61. A 9331.: 1 a 
sc~lubilité en azote passe de 2.65 à 1.75 % poids d e  
N quand celle en nickel augmente d e  O à 15. L e s  
paramétres du modèle géométrique et d u  modèle 
d'exclusion ont é t é  utilisés pour obtenir l'activité 
d e  l'azote, aN. L'influence d e  la cc~mposition sur 
celle - ci est représentée par 1 e terme 
logl,iXN/~ 1-5XN) ) o ù  X N  est la fraction molaire 
d'azote. Il a été montr& dans C71 q u e  les valeurs d e  
C61 sont cohérentes, dans le c a s  d e  O% e n  Ni avec le 
modPle du 1%" ordre pour les solutions solides 
interstitielles, conduisant à une énergie d e  lien d e  
paire N-N, d e  -950 cal/mole dans ?Fe-N. 

Dans c e  travail, d e s  mesures d e  solubilité d e  
l'azote dans des alliages ?Fe-Ni, centenant jusqu'à 
50% at d e  Ni e t  nitrurés sous NH=-He, ont é t é  
obtenues. O n  a interprété tous c e s  résultats, avec 
plus spécifiquement, le modéle d e  l'atome central 
pour les solutions ternaires données dans Cal- 

IV.2.) SOLUTION IDEALE. 

Soient A  e t  E 1 es atomes 
substitutionnels, o ù  A correspond a u  fer, et C 
l'interstitiel, V les lacunes interstitielles. D a n s  
le modéle l'hypathése essentielle est qu'il n'y a 
pas d e  changement d'énergie associé avec ct n 
réarrangement d'atomes A, 3 e t  q u e  l'énergie d e  
l'interstitiel n'est p a s  affectée par la pesition d e  
c e  dernier dans l e  réseau interstitiel. 11 s'en suit 
q u e  si En, E g  et Ec représentent les energies d'une 
mole d e  A pur! d e  EI pur et d e  C  pur respectivement, 
l'énergie totale d u  sy5tème A - B - C  est : 

L e s  N3 représentent le nombre d'atomes J dans le 
mélange. Le nombre d e  sites interstitiels Ni est 
égal A Nc + N v  , le nombre d e  substit~itionnels est 
Ne + NB. 

L a  source d'enthalpie d e  configuratic~n est le 
nambre de possibilités d e  distribuer les C dans les 
sites interstitiels et le nctmbre d e  façc~n d e  mettre 
les substitutionnels £3. 



Donc : 

La fonction de partition du systéme est : 

où qn y q* et q, sont les fcincticins de partition des 
atomes A ,  B et C respectivement et E l'énergie 
tutale du syst&me. 

L'énergie de Gibbs étant donnée par G = -kT lnB, 
l'approximation du modèle de la solution idéale se 
traduit par 1 'e:-:pression d e  G suivante: 

Si nous avons une solution binaire contenant un 
interstitiel C et un substitutionnel A alors: 

Pour le calcul de l'énergie d'iielmhc~ltz ou de 
Gibbs de m&lange le= contributic~ns d e s  ccimpc~sés purs 
doivent Gtre soustraites. 

Ainsi pour le ternaire A-B-C : 

Gm = kTit\Le lnCNn/Nsi+F\le ln(Na/Ns )+Nc lniNc/NI 1 

+NV 1 n ( N v / N  1 

- - (ne InXe + nb lnXe + nc lnXc + nv lnXV)HT 

(13). 



Prob lémes: 
Pour la sc~lution solide, la signification 

physique d u  modéle pourrait ê t r e  a p p u y é e  sur l e  f a i t  
qu'il y a u n e  b o n n e  approximation quand l e s  a t o m e s  
A ,  B e t  C ont  A p e u  prés les même s  interactions a v e c  
leurs vu isins qu' i 1 s  SC# ient d a n s  u n  environnement 
mixte o u  pur. Si les a t o m e s  A e t  B sont t r é s  
dissemblables, les déviations par rapport a u  m o d è l e  
peuvent G t r e  considérables a l o r s  q u e  d a n s  l e  c a s  
contraire u n  s u i t  bien l e  modéle. Alcars qu'il n o u s  
f a u t  u n  modèle réaliste celui-ci est plutôt 
irréaliste puisque l'une d e s  hypctthéses consiste A 
supposer q u e  l'enthalpie d'excés e s t  nulle. 

IV.3.) L'APPROXIMATION D'ORDRE Z E R O  O U  
MODELE DE L A  S O L U T I O N  REGULIERE. 

Ce modèle f u t  introduit pour l a  
premiére f o i s  par Hildebrand C 1 0 1 .  Il est s i m p l e  e t  
d o n n e  une descript iun qua1 i tat ive d e  p l u s i e u r s  
phénomenes e t  u n e  connaissance valable d e s  
prupriétés thermodynamiques d e s  solutions. 

Il suppose q u e  l e s  a t o m e s  s o n t  distribués au 
hasard d a n s  d e s  s i t e s  d u  r é s e a u  à t r a i s  dimensions, 
s a n s  qu'il y a i t  d e  lacune substitutionnelle e t  
l'énergie du s y s t é m e  peut Z t r e  c a l c u l é e  c o m m e  u n e  
s o m m e  d'interactictns d e  paires. L'enthalpie d'excés 
ici n'est p a s  n u l l e  A condition toutefois q u e  l'on 
prenne e n  c a m p t e  d a n s  le c a s  d e s  interstitiels 1 ,  
l e s  interactions 1-1 e t  l e  n o m b r e  d e  liaisons métal- 
1 constant quand l a  nature d e s  s i t e s  interstitiels 
n e  c h a n g e  pas. 

S o i t  u n  réseau métallique constitué d e  
deux types d'atomes substitutionnels, u n  s o l u t é  B e t  
ir n s o  1 van t A ,  ainsi q u e  d'un t y p e  d'atomes 
interstitiels C; o ù  Ne, Ne, Nc e t  N v  sctnt l e s  
nombres d'atctmes A ,  B. C e t  d e  lacunes, d a n s  c e  
réseau! respectivement. O n  p o s e  Ns=Nn+Ne e t  
N,=Nc+Nv. L a  f o n c t i o n  d e  partitiun d u  s y s t é m e  e s t  
alors: 



avec Z ,  L '  et z les coc~rdinances entre deux 
substitutionnels, deux interstitiels et un 
substitutionnel avec un interstitiel respectivement, 
et w,,=U,,-1/2.(Ua,+Unn) où a et B représentent soit 
A .  B, C o u  V et où les U,, sont les énergies 
d'interactions a-f2. 

Pour les austénites 2=2'=12 et z = 6  et i l  y a 
autant de sites substitutionnels que de sites 
interstitiels, donc N,=N,=N. 
De plus on pose Y n = N n / N s  et Y c = N c / N x .  

L'enthalpie libre d'excés G s'écrit alors: 

(15) 
avec : 

si pour 9 ccsrrespondant à 1 a=C et C = V  ou A S a = A  et 
B=a. 

Pour les binaires A-B nu E-C les extrema de G 
par rapport A Y,, où u repr&sente soit A soit C, 
sont donnés par les équations suivantes: 

Les courbes spinodales correspondent A 1 a 
condition: 

ce qui se traduit par: 

Lorsque les w sant positives, ces courbes 
présentent deux points d'inflexion et la condition 
d'une éventuel le démixtican est alars 
U,@Sl /2(Uq,+Umm)- Les divers termes d e  G sont 
représentés s u r  la figure IV.1, en fcnction de la 
concentrat ion, dans le cas wc,,/O avec G'=G/tJxZkT. 
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F i g u r e  IV.1 

I n f l u e n c e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  s u r  l e s  f o n c t i o n s  thermodynamiques  

dans  l e  c a s  d ' u c e  s o l u t i o n  r é g u l i è r e  p o u r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  

d e  Zp W.,? . On n o t e  que  p o u r  Z pw , p=3  l a  s o l u t i o n  e s t  i n s t a b l e  

e n t r e  l e s  point:M e t  N [313 . 

cE : E n t t i a l p i e  l i b r e  d ' e x c è s ;  
M 

Cm 
: Ent t i i i l p i e  l i b r e  de  m é l a n g e ;  

m 

a p  : A c t i v i t C ;  )i : C o e f f i c i e n t  d ' n c t i v i t L i .  



Les potentiels chimiques sont jac=G(Gx /Nx ) /GYc. 
dans le binaire A-C. et p n = ô ( G e / N e ) / G Y n ,  dans le - binaire A - B -  I l s  se réduisent A ZUcv o u   LU^^ si la 
solution est trés diluée e n  C ou B. 

w,, représente la différence entre l'énergie d e  
lien des atomes différents et le comportement 
arithmétique des Bnergies d e  lien entre atumes 
identiques. Si u et f3 ont une grande affinité entre 
e u x ,  alors wu, est négatif e t  les équations montrent 
que les fonctiuns d 3 e x c é s  sont négatives. L'inverse 
s e  produit quand d e s  atomes identiques ont une plus 
grande affinité entre eux, alors wu@ est positif et 
les déviations par rapport A l'idéalité sont aussi 
positives. Quand w,,=O o n  a une solution idéale. 

L a  figure IV.1 montre la dépendance d e  la 
composition Par rapport aux propriétés 
thermadynamiques diverses e n  accord avec la valeur 
du paramétre Zwuls. O n  n o t e  que pour u n e  valeur d e  
Zw,@ suffisamment grande e t  positive. i l  y a u n e  
région où l a  solution est instable et se ségrége e n  
deux phases. une riche e n  cx et une riche e n  6 .  Cela 
se passe à u n e  température critique T,=Zw,,./2k. 

Alors que, e n  réalité. l'entropie 
d'excès n'est pas toujours nulle, dans c e  modéle 
nous l'avons fixée égale A zéro. Nous allons donc 
essayer d e  trouver u n  madéle u n  peu plus réaliste. 

IV.4.) APPROXIMATION D'ORDRE 1 OU MODELE 
QUASI-CHIMIQUE. 

C e  modéle a été introduit e n  
premier lieu par Guggenheim C 9 1 ,  i l  ressemble a u  
modèle précédent si c e  n'est qu'il donne ct n e 
estimation plus réaliste d u  facteur d e  
dégénérescence g. Il a é t é  fut appliqué e n  premier 
lieu par Iwase et Kachi C l 1 7  en suppc~sant que 
l'entropie configurationnelle est aléatoire, puis 
pour une solution ternaire substitutionnelle par 
Stringfellow et Greene. 

L e s  hypothèses d e  c e  modéle sont les suivantes: 

- Le mouvemerk d e s  atomes se réduit A 
des c~scillations autour d e s  positions d2équi:ibre. 

- Dans le calcul d e  l'énergie seule la 
cc~ntributictn chimique est prise en compte. Donc la 



seule source d'entropie d'excès est d e  nature 
configurationnelle, elle prclvient des arrangements 
atomiques qui sont différents par rapport A la 
solution complètement aléatoire. O n  peut noter q u e  
la différence impliquée ainsi Par rappor t a 
l'alliage cemplétement aléatoire et désordonné a u  
maximum impose A l'entropie d'excés un signe 
négatif. Ceci est en désaccclrd avec l'expérience. 

- Seu 1 e l'influence d e s  premiers 
voisins est prise e n  compte et o n  suppose qu'il n'y 
a que d e s  interactions d e  paires. 

- Les atomes A e t  B substitutionnels 
ont une taille similaire, 

Dans le ca s  d'une solution ternaire A- 
B-C les résultats obtenus par c e  modéle sont limités 
aux faibles concentrations e n  B et C. 

O n  considére une solution contenant Na atomes 
substitutionnels et Nc atomes interstitiels. Le 
nombre total d e  sites interstitiels est (Nn+Na)G=M 
et L x  est le nombre d e  sites interstitiels premiers 
voisins d'un site interstitiel donné. Le nombre d e  
sites du réseau f i-B premiers voisins d'un site 
interstitiel est Ze. 

En considérant 1 e s  propriétés 
thermodynamiques d e s  atomes C ,  o n  doit considérer 
uniquement les interactions entre les atomes C et  
leurs premiers voisins A o u  B ainsi que celles entre 
atomes C en première approximation. Soit N=Nn+NB, le 
nombre d e  paires a -  est donné dans le tableau 
suivant: 



Type de paires nombre de paires 

C-C 22 (Nc-Jl 1 / 2  
zlrl, 1 au total L 1M/2 

V - V  L, ( M - N ~  -dl 112 

C-B 
C-A 
V - H  
v-F\ 

tableau IV.l 
Type et nombre de liaisons 

dans A-B-C un cubique A faces centrées. 

Les contraintes géométriques liées au 
modéle sont les suivantes: 

La fonction cc~nf igurat ionnel le d e  
partitian pour le réseau interstitiel peut Ztre 
écrit : 

si l'énerqie ccrrrespondant aux interactions avec les 
lacunes est nul le, avec E -a comme énergie 
d'interaction entre les atomes de type a et fi, et d l  
et ri2 comme nombres d e  configuratictns possibles du 
sc~us réseau interstitiel . 



1 1  fut démontré C l 2 1  que: 

r=l-e< - € C C / k T >  
7 et 8,=N,/ (Ne+N,1 avec rx qui 

représente A ,  B, C o u  V et 

6 =  e~p-&E/kT = r ( e O ( N e - N c + J e O > / ( N a - ~ e O > ~ ~ - J e O 1 .  

D e  plus quand € C C - ) O  dl O=d1 * = ( N ~ - N ~ ~  / N x  

et quand a€->O de O = ~ ( ~ * = N ~ N ~ / N .  

L e  nombre d e  liaisons A-C dépend d u  signe d e  A € .  

Soi t 1 e patent iel chimique 
configurationnel HG'. Ce dernier est obtenu A partir 
d e  la fnnction d e  partition e n  appliquant 1 a 
relation suivante: 

d'où une énergie libre d e  Gibbs: 



p c = p c  =-TSc 

-7 -;eEca-TSc+kT ln{[ (Bc/P)/( 1-(Bc/fi) 11 - ' , l( kT/2) 2. 

. InCC ( B c / B ) / (  l-t0,/13) 12C ( 1-~C/P-Pl)/~8C/P-Px) 1 

.e-Ecc'kT3 -ZEkT1n< CeC/( 1-aC) 1 

. C ( 1 -@fi -8c +@= 1 / ( ec -$= 1 3 2 (24 1 

avec =dl O /NI et #==Je O /N. 

pc peut aussi s'écrire s o u s  la forme: 

pc=Ec O-TÇcO+kT lna, ( 2 5 )  

Ce modèle a quelques inconvénients: 

- L'interaction métal-intersti t iel n'est pas 
explicitée. 

- La limitation d e  la contribution énergétique 
aux paires entrayne u n e  additivité d e  c e s  
interactions et une variation linéaire d e  l'énergie 
avec le nombre de paires. 
Les entrupies d'excgs expérimentales sont en 
désaccord avec les prédictions d u  modéle. 

- Toutes les contributions vibrationnelles pour 
les propriétés d'excès furent négligées. 

- L'bnergie d e  liaison entre deux atomes est 
supposée indépendante d e  leur entaurage. 

L e  modéle que nous allons développer 
dans le paragraphe suivant n e  nécessite p a s  c e s  
hypothéses. On peut donc espérer obtenir alc~rs d e s  
résultats calculés plus proches d e  c e u x  
expérimentaux. 

I V . 5 . )  LE MODELE DE L'ATOME ENTOURE OU 
CENTRAL. 

Ce mc~dè 1 e a été introdui t 
premigrement par Eyring Cl31 en 1936 puis par Eyring 
et Hirschfelder C l 4 1  e n 1937. Ç a  v e r s i ~ n  récente a 
été donnée en 1 9 6 5  par Lupis et Elliot C 1 5 . 1 6 1  et 
simultanément par Mathieu et Al Cl73. Il a été 
étudié pour des solut ions métalliques 



substitutionnelles 
binaires C 2 0 - 2 2 3 .  

- 141 - 

C16.18,191 et interstitielles 

Fou et Lupis C 8 1  l'ont généralisé aux solutions 
interstitielles à multiples composants. Ces derniers 
calculent 1 es probabilités d e  différentes 
configurations dans la couche d e s  premiers voisins 
d'un atome et e n  déduisent les propriétés 
thermodynamiques d u  mélange. A l'aide d'un parametre 
simple décrivant la liaison entre les deux sortes 
d'atomes, ils analysent l'influence, B température 
donnée? d'un élément d e  l'alliage sur le soluté e n  
insertion considéré, c e  qui permet d'obtenir les 
expressions des coefficients d' interaction d u  
premier et deuxième ordre sur l'énergie libre. 

L e  concept d e  base est d e  décrire la fonction d e  
partition e n  terme d e  probabilités associées avec 
les différentes compositions d e  premiers voisins et 
en terme d'influence d e  c e s  configurations sur le 
champ agissant sur les atomes substitutionnels e t  
interstitiels centraux considérés. Le comportement 
le plus significatif d e  c e  mudéle est l e  
remplacement d e  la totalité d e s  paires atomiques par 
le cluster d'un atome entouré d e  s e s  premiers 
voisins. 

O n  suppose que, pour toutes les cunsidérat ians 
'énergie, la configuration d'un premier voisin est 
aractérisée par s a  composition (le nombre d'atomes 

A et BI plutOt q u e  par l'arrangement réel d e s  atomes 
sur les sites d u  réseau. L a  différence d a n s  les 
énergies associées à deux atomes B dans d e s  sites 
adjacents et dans d e s  sites non adjacents e n  
premiers voisins d'un atome A, est indirectement 
prise e n  compte quand les atomes b sont considérés, 
à leur tour, comme atome central. 

IV.5.a.) Définition d e s  paramètres liés a u  
réseau. 

Soient m composant s dans 1 a 
solutic~n, t solutés substitutionnels e t  m-t 
interstitiels. Dans une sc~lution binaire à u n  
substitutic~nnel et un interstitiel m=2 et t=m-t=l, 
le solvant est A et l'interstitiel est noté C, alurs 
que dans une solution ternaire m=3 et t=2, le 
solvant est toujours A et l'interstitiel C mais e n  
plus nous avons un soluté substitutionnel noté B. On 
introduira u n  m+l soluté interstitiel correspondant 
aux sites interstitiels non uccupés par les atcames C - , rictus l'appellerons V . L e t  z désigneront 



respect ivement les nombres d e  premiers voisins 
substitutionnels et interstitiels par rapport A un 
site substitut iclnnel alors que Z' et - ?  

L 

représenteront respectivement les nombres d e  
premiers voisins substitutionnels et interstitiels 
d'un site interstitiel. Le rapport d u  réseau r est 
défini comme étant le rapport d u  nombre total d e  
sites interstitiels NI sur le nombre total d e  sites 
substitut ic~nnels NB. 

Donc r = Nx/Ns = z/Z7 ( 2 6 )  

avec NI=Nc+Nv et Ne=Ne+NB pour u n e  solution ternaire 
( où N,=O dans la solution binaire). 

NDUS pouvons rappeler que Z=inn=12, 
Z:=zIx=125 7 ? = 7  L1A=6, z=LaI=6 et r = 1 dans u n  réseau 

cubique A faces centrées. L a  fraction molaire d e  
1 'élément F: est X k avec X k=Nk/ i Nn+Ns+Nc). Nous 
introduisons aussi des variables d e  concentration 
telles que Y, qui représentent le nembre d'atomes k 
sur le nombre d e  sites d u  réseau ainsi que yk 
désignant le rapport du nombre d'atomes k sur le 
nombre d'atomes solvants: Yk=Nk/Ns et yk=Nk/Nn si k 
est un substitutionnel et Yk=Nk/NI et yk=Nk/Nv si 
c"e s t  un interstitiel. 

1 V . S . b . )  La fonction d e  partition. 

O n  pose 
pCS' + ~ p + 9 c ~ ~ ~ r i k . ~ - ~ ~ > l . ~ ~ ~ p ~ m  o u  plus 
spécifiquement pc3' +., la probabilité d e  trouver u n  
atome central J entouré Par i )C atomes 
substitutionnels d e s  solutés k et jl interstitiels 
des solutés 1. Dans cette configuration, l'atome 
central J est assc~cié avec une énergie U C J '  3 un 
volume V c J '  : , a  et une fonction d e  partition atomique 
qCS'. ..- 

A une pression, une temperature et un nombre d e  
moles constants, la fonction d e  partition considérée 
est: 

o& b represente le terme qui varie dans la somme e t  
les autres symbcl les sent définis comme sui t . 

Pour chaque distribution particuliére d e s  
atomes, définie par les probabilités pcJ' *. . ,  
l'enthalpie totale E + PV est égale A : 



où 1 a somme S..3 est prise pour toutes les 
combinaisons possibles des i, et jl. L a  contribution 
tutale .3 partir d e  tous les degrés d e  liberté 
interne est mesurée par q p o ur toutes les 
distributions d 'atumes données: 

g est la dégénérescence du niveau E + P V ,  c'est A dire 
le nombre d e  distributions d e  tous les atomes 
correspondant h la même valeur d'enthalpie. 

Dans le ca s  d'une solution A m types 
d'atome g s'exprime comme suit d'aprés Lupis e t  Foo 
[BI: 

tri% a's) . est la probabilité d e  la configuration 
i j  autour d e  l'atome central J quand les 
arrangements différents d e s  divers premiers vcaisins 
d e  J sont distribués- a*'J' .,. correspond à la mgme 
probabilité mais calculée d a n s  1 e c a s  d e  
distribution a u  hasard d e s  atomes C. 

Lupis C 2 3 1  nous donne l'expression d e  
a* < J > pour c e s  m types atomes. 

Pour une distribution non alt3atoire aCJ' est 
différent d e  a * < s >  . . , et un facteur d e  correction 
f' J ,  .,, peut être introduit: 

O n  suppose q u e  tous les arrangements d e s  atomes 
en premiers vs isins correspundant A 1 a même 
composition d e  cette couche d e  premiers voisins ont 
même prcqbabi 1 i t&. 
Alors: 



1V.S.b-1.) Solution binaire A-C. 

A est 1 e so 1 van t et C 
l'interstitiel. Dans le cas d'une solution au hasard 
les probabilités sont les suivantes: 

On p o s e  Ci = Ci, et C'i = C i = - -  

En appliquant l'équation d e  Lupis C 8 1  donnant q 
pour m = 2  et t=l. on obtient: 

NI! (Na Yic YX-'v1! 
'3 = . W C  >Cr 

N ! Nv! i (NePa1 ic/Ct) ! 

La fonction de partition Q suit la relation 
suivante: 

Cl = Q qNnn qNCc exp ( - E / k T )  134 1 

avec : 
Z Z '  

E = 1/2 S N n  Pai= UniC + 1/2 S NC PciC Uc+C (35) 
i=O i =O 

ce qui nous donne : 

-&1nQ/6Peic = Na 1 N P a ' i  + N a  giaic 
( 36 1 

a v e c  $a,c = Uaici2kT -1nqnic 

Les probabilités d e  la solution solide 
non aléataire sant PAic et PCtc: 



Si la distribution est quelconque, en 
utilisant le principe du terme maximum, on peut 
déterminer les probabilités P C i c  et P C i c  par la 
recherche de l'extremum de la fonction de partition. 
On a : 

I V . 5 . b . 2 . )  Solution ternaire A-B-C. 

Nous avons un solvant A, un 
substitutionnel B et un interstitiel C. m=3 et J = 
A, B, C oct V . 

L'expression générale donnée par Lupis 
C 8 1  pour a*'=> , nous permet de déterminer les 
divers a* pour une solutictn ternaire à deux 
substitutionnels. 

Ainsi: 



fionc e n  remplaçant les a da n s  g o n  a: 

,( N a Y YZ-% 

- T I  I 
i,jL ( ( N a P a )  in. ~ c / C I . J )  ! 

Nous utilisons la valeur maximale d e  Q pour 
dhterminer G .  Comme G est une fonction linéaire A 
température constante d e  l n  donc aussi d e  lng, 
nous avclns cherché A dériver lng par rapport A Pn3 
PB, PC et Fi". 

Nctus avons trouvé que: 

6'lng/SPcc> in.3~ = -Nc ln( Nc P C C >  in. 3cIci. 3) (461, 

I V . 5 . c . )  Contraintes liées a u  réseau et 
distributions l e s  plus probables. 

Pour simplifier 1 a résolution 
mathématique d u  modéle nous remplaçons la sclmme 
définissant la fonction d e  partition L! i34) par s o n  
terme maximum b,,,- C e  terme peut Gtre obtenu par 
maximisation d e  b ,  o u  d e  Inb, par rapport aux 
variables pcJ'i . ? avec 2 (  m-1 ) cclntraintes obtenues 
par les équations d'équilibre des masses sur les 
réseaux substitutic~nnels et interstitiels. 



Ces contraintes sont les suivantes: 

La maximisation peut ê t r e  obtenue par 
les multiplicateurs de Lagrange Tik et i f k ' :  

L a  réscilution d e  l'équation ( 5 2 )  entraîne la 
valeur d e  pcJ' suivante pour g, , , :  

cl& P3 est le facteur d e  normalisation: F r J  =Z P z -  

i ,  j 

o ù  f i c J '  h=fi, e t  ir < = '  . =l7, quand Jlt (50c ) 

et fi' J '  ,=nk7e t  1-ic J' l  =fil ' quand JLt (50d 



Le calcul de la fonction de partition Q 
donne alors: 

Les multiplicateurs de Lagrange peuvent 
Stre calculés en remplaçant les expressions des 
prctbabi 1 ités p ' = '  . , ,  dans les équations (50) et 
(48). L'énergie libre d e  Gibbs de la solution est 
reliée A la fonctiun de partitiun comme suit: 

1V.S.c.l.) Solution binaire. 

Les contraintes du réseau sont les 
suivantes: 

Un pose Uuic/2kT -lnaollc oll r~ représente A 
Cl il C . 

IV.5.c.2.) Solution ternaire. 

Les contraintes ici sont un peu 
plus complexes et surtout plus nombreuses. 



La valeur maximum de G est trouvée quand: 

(55). 
Donc: 

CI ù plsi,3 =UJi. J + P V  Ji . 3 -lnqsi. - Pour J 
correspondant A A et E, C3i,,=Ci,3 sinon pour C et 
v : 

Cs+, j =CF i. 3 -  

Les probabilités ainsi ubtenues sont : 

Pei. ,=(Ci. ,YZnY=vYisY'~/Pn) .e>:p( iÏte+jn=-ple., 3 1 

( 56a 1 , 

PBi. ,=ICI. ,YZnYZvYiaY3~/F'~) .expi ille?+ jna-+a+, 3 

I56b1, 

PC+.,=(C' i.jYZ'eYZ-vYiwY3c/P~) .expiiÏl'e+jfl"~-~ci.j 1 

E 56c 1, 

PVi. ,=(CF ,YZ'nYx'vY +aY'C/Pv) .exp( iri7,+j17',-+vi. 1 

(59d). 

IV.5.d.) M o d è l e  linéaire. 

Les caractérisent la différence dans 
les états de l'atome central C quand i l  est entouré 
par i atomes des k composants substitutionnels et 
jl atctmes des 1 composants interstitiels en premiers 
vo j 5 i ns . 
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I V . 5 . d .  1. ) S o l u t i o n  b i n a i r e .  

On t r o u v e  a l o r s :  

O n  p e u t  c a l c u l e r  l e  n o m b r e  Ncc d e  p a i r e s  
i n t e r s t i t i e l - i n t e r s t i t i e l  : 

N C c  =N, Z x  ( 2 C  l +(Nv/Nc)exp (&PCxc n 1 a v e c  Z x ==z' 

I V . S . d . 2 . )  S o l u t i o n  t e r n a i r e .  

On p o s e  d o n c  

& # ' = '  l . 3  - - i & p i C J '  oc;.xa +j &@cJ'oe,xc 

P a u r  s i m p l i f i e r  l e  f o r m a l i s m e  d e s  
é q u a t i o n s  n o u s  p o s o n s :  

w,  = exp(1-ik - p a u r  J l t  

= i (60) 
W '  ,, = e ? : ~ { r i ' ~  1 p o u r  32 t 

1-expi-&+ ' J >  + )pour J l  t 
A=-- = [ (61 1 .  

1-exp ( - G $  < = '  a)+) p o u r  J L  t 

A i n s i :  



Les probabi 1 ités de distributican 
suivent alors les lois suivantes: 

Pour les contraintes liées au réseau? T e ,  T = ?  
T'e et T ' a .  on trouve les expressions suivantes : 

nez ycgxp +n-z yr; exp 1173-&#EIr. )=nc 2 ' - : > T = / N o  
l+y, exp (r13-6#e1C) l+yc exp (n,-6#"1, 1 

( 6 6 1 ,  

IV.5.e.) Résolution de s  équations(65) et 
(66) dans le cas d'une solution 
ternaire. 

On a démontré précédemment que 
ye'ye'nr/nl'Na/Ne et on pose f = y e  exp (l-lE). 
l'équation ( 6 5 )  devient: 



f + Na f - l = ( - j  
exp N m  e>:p(6'#e1m) +f 

avec f=(N,/Nn)e>:p(Tie)- 

On pose aussi g =  y ,  .en, = f NG/Nv) .ena 
L'équation (66) devient: 

N, + 
Ns q + Z'Nc/z = (3 

espiâ#*,~) + g  exp ( â $ " ~ c  ) +g 

avec g=(Nc/Nv )exp i i ÏJ i . 

11 suffit d'entrer dans le calcul -. ' numérique: 1 Nv, Ne, Ns et Z ' ?  z ,  , f et G+aiD, 
S # * I C ,  :. pour accéder aux valeurs exp ( TiE) 
et exp(l-la). C e s  deux derniéres valeurs serunt alors 
introduites dans la probabilité d e  distribution 
PA,,,,,, qui représente la possibilitd d'avoir un 
atome central A entouré par i atomes B et j atomes A .  

Cumme nous le verrons d a n s  la suite c'est la 
probabilité A laquelle nous pouvons accéder e n  
spectrométrie M i i ~ s b a u e r ~  avec u n e  source a u  Cos7, 5 i  
le scilvant A est d u  fer. 

Tou jours pour simpl i f  ier la résc~lutiun d ~ s  
&qua t i ons ( 6 5  1 et (66) nous  n e  pouvons nctus 
contenter d e s  pararngtres f et g. Nous allons alors 
d+finir quatre autres paramétres, dont deux sont 
dépendant d e  f et 3, que nous noterans f '  et g ' ,  et 
deux autre's notés Xi et X c .  

f' =f exp l ,,) et g' = g  e ~ p ( & $ ~ , ~ )  

Les équations (65) et (66) deviennent alcirs: 

La loi donnant est alurs la 
suivante: 



Ces deux dernigres équatic~ns peuvent encore se 
transformer en: 

avec k'g = 1 - Yn et Yc = 1 - Y,,. 

Comme Xl est toujuurs positif i l  y a deux 
sc~lutions pour f' qui sont: 

Eans le c a s  aléatoire 6 $ e ~ a  = â$ula donc 
XI = 1  ce qui implique que f'=Ya/Y, et &#"Ic = 6 ~ 5 ~ 1 ~  
donc : 

X e  = 1  et g' =Yc/Y,- 

IV.5.f.) Application numérique. 

A représente le fer, B le nickel et 
C l'azote. 

On a bescgin d e  X i ,  X e ,  Y6 et Y, pour accéder 21 
PA%W, .%CI 

Rappelons que: 

Xl=exp!6$eI,-â$el, )=exp { - w e a / k T )  et enfin 

Comme en spectrométrie MGssbauer la 
forme d u  spectre est donnée principalement par 



l'azote, on fait l'hypothèse suivante: 

Donc PA,,, est la somme des probabilités d'avoir 
des fers avec aucun premier voisin azote, Paocr un 
premier voisin azote, Palc,  et deux premiers voisins 
azote, Pa==- 

IV.6.) ETUDES THERMODYNAMIG!UES SUR LES 
AUSTENITES TERNAIRES Fe-Ni-N 
- MODELE DE L'ATOME CENTRAL. 

IV-6.a.) Spectres Mossbauer YFe-Ni-N de O A 
5O%at en Ni. 

Les austénites Fe-Ni-N sont 
obtenues par nitruration gazeuse dans un four 
herizontal, suus mélange NH=-H, de débit 30cm9/mm, à 
700°C de feuilles Fe-Ni de 8 microns d'épaisseur. 
L'équilibre des gaz avec l'azote dans l'alliage est 
le suivant : NH- .:=>NF,-~~ + 3 / 2  H e .  La présence d e  
nickel ne rend plus nécessaire la trempe, effectuée 
pour les fer-azote gamma, puisqu'il stabilise cette 
derniére jusqu'a 2 0 ° C .  

La quantité d'azote a été mesurée grâce 21 un 
analyseur LEC0 TN 15, travaillant par comparaison 
avec des standards. Le potentiel d e  l'azote est 
augmenté, en pratique pour chaque teneur en nickel 
(25, 30? 35, 40 et 50% at Ni), jusqu'à atteindre la 
limite d'équilibre entre Y et Y '  ou y et E pour les 
plus faibles teneurs en azote. 

Le paramètre cristallin "a" est obtenu a partir 
du parametre "du mesuré en diffraction des rayons X .  
Le tableau IV.2 ,ci-aprés, résume l'évolution de d +  
et d', pour! respectivement, les échantillons ?Fe-Ni 
avant et aprés nitruration, ainsi que la teneur 
maximum d'élément interstitiel introduit dans les 
échantillons. 





Tableau IV.2 
Solubilité de l'azote dans YFe-Ni A 700°C 

en équilibre avec NHa-He ( *  austénite retenue 
e n  faible quantité avant nitruration). 

r 

% at Ni 

12 
25 
30 
35 
4 (1) 

1 50 

Les spectres Miissbauer en transmission, 
avec une source de CoS7 dans une matrice de Rhodium 
et un mode accélération constante sont reportés A 
2 ( I 0 C F  figure IV.2 , et h 77K, figure IV.3, peur O, 
2 5 ,  3(l, 35 et 4 0 %  at Ni. 

Le spectre d e  l'austénite Fe-Ni non alliée 
(figure I V . 2 )  peut être analysé en un singulet 
associé A O', un doublet associé A 1' et un autre 
doublet, d'abondance faible, représentant quelques 
fers I I Y  dont la présence est liée A la forte teneur 
en azote (lC).SN/lUUfers). 

nombre d e  N/IOO(Fe+Ni) 

8.3 
6.7 
4 . 9  

Pour une teneur de 25% at d e  Ni, le spectre A 
20°C est intermédiaire entre ceux d'échantillons 
ferromagnétiques et paramagnétiques. La temperature 
d e  Curie est donc proche de 20°C. Nous avons observé 
deux sites dont l'un, O', est décomposé en un 
sextuplet et l'autre en un doublet. 

Pour une teneur de 35% at en Ni, on distingue 
clairement sur 1 e spectre ferromagnétique A 
1 'ambiante les envirc~nnements o'I et 1 Néanmoins, 
le fort effet d e  distribution d e  champ des invars 
rend difficile la séparation des composantes 
distribuées de type O" et 1'. On peut cependant 
remarquer l'effet de matrice dû A l'insertion des 
atccmes interstitiels qui déplacent le champ de O? 
vers des valeurs élevées. La composante I Y  se 
trouve, elle, décalée vers les vitesses positives 
par effet d e  l'azote sur le déplacement isomérique 
C301. Au dela d e  35% at Ni l'effet de distribution 
d e  champ des invars s'atténue. 

d en nm 

* ------ 
O .  3576 
O .  3590 

Une augmentation de la teneur en nickel s e  
traduit par une diminution rapide d e  la solubilité 

4 . 7  ( 2 . 3 5 8 9  
3 . (3 ------ 
1.2 O .  3 5 8 G  

0 .3621  
------ 
O. 3586 

d' en nm 

O .  3645 
O .  3625 
0 .  3623 

1 



dans les alliage5 YFe-Ni-N pour n e  donner que 
lN/100(Fe+Ni) pour 50% at Ni. 

Dans c e s  conditions, le choix d e  l'alliage à 4 0 %  
at Ni représente alors un bon compromis pour la 
détermination des températures d e  Debye e D  dans les 
alliages YFe-Ni-N effectuée dans le paragraphe IV.6. 

IV.6.b.) Approche thermodynamipue par le 
modéle central. 

IV.6.b.l.) Activité, paramétre d'interaction et 
différence entre les énergies d e  lien 
Fe-N et Ni-N. 

D e  nombreuses études 
thermodynamiques ont déja été effectuées sur des 
alliages Fe-Ni-N. Lors d e  l'une d'entre elles D. 
Atkinson a ajusté ses points expérimentaux E 6 1  à 
l'aide d e s  relations suivantes: 

si (aN/XN), est la valeur d e  (aN/XN) A dilutican 
infinie. 
xNi est la fraction atomique en nickel dans 
l'alliage non nitruré, XN la fraction molaire 
d'azote, T la température e n  Kelvin et a~ l'activité 
d e  1 "aza t e  mesurée pour u n  modèle d 'exclusion 
géométrique avec comme état standard le nitrure E. 

L e  deuxiéme membre d e  l'équation 73 est 
indépendant d e  l'état standard. YN est le rapport du 
nombre d'atomes azote sur l e  nombre d e  sites 
interstitiels. Le maximum d e  la solubilité d e  
l'azote A 7 0 0 K .  XN 7 est alors obtenu pour 
logIoaN=O,donC p43Ur: 

L'utilisation d u  modèle d e  l'atome 
central C 7 1 .  avec une variaticin lineaire d e  



l'énergie potentielle' nous permet d e  déterminer a N  
par la relation suivante: 

O U  y,=Y,/(l-Y.), avec i = N o u  Ni, YNI=xNI et 

( 7 5 )  (équation 45 d e  C81). 

Nous rappelons q u e  d a n s  c e  modéle 

avec un modéle linéaire; USBe est l'énergie d e  A e t  
q la fonction partielle individuelle d e  6 3 

entouré par i atomes B. 

Rappelons aussi q u e  pour la solution 
binaire ?Fe-N, les valeurs positives d e  dues à 
la répulsion entre les atomes d'azote voisins sont 
0.416' 0.399, 0.39 A 660, 720 e t  810°C. Si A€ = 
-EII=ENN, l e  paramétre d'interaction LIE du modéle 
quasi-chimique trouvé C 6 , 7  e t  123 est d e  -900, -950 
et -1010 cal/moles A c e s  memes températures. D a n s  l e  
modéle de l'atome central A€=-2RTSFIaNN. D a n s  les 
réseaux CFC, ?Fe-N, l'effet répulsif est ainsi plus 
grand pour l e  modele quasi-chimique, c e  qui est 
moins net entre d e s  atomes d e  carbone C241. 

Pour les alliages YFe-Ni-N, l'effet d u  
nickel est donné par le terme ANLN d e  l'équation 
(75). I l  dépend d e  yN, y et d e  6#,NF--6#lNNS. Ce 
dernier terme ainsi que 6$xNN sc~nt déterminés à 660, 
720 et 810°C 161 e n  utilisant u n  programme basé sur 
les mctindres carrés et e n  cherchant les valeurs pour 
lesquelles les ajustements d e  (73) et (75) sont les 
meilleurs. L'application aux austénites Fe-Ni-C h 
1000°C conduit A ANS==-0.41 C 8 1  pour 35% at d e  Ni. 
L'évaluat iûn du paramétre ÔflxNF0- ô$ nécéssaire 
e t  suffisante pour décrire l'accroissement d e  
l'activité d e  l'azote dans le nickel, est effectuée 
par interpolation d e s  valeurs d e  la référence C61 e t  
1 'uti 1 isat ion d e s  valeurs expérimentales d e  
s ~ l u b i l i t é  A 700°C donnée d a n s  le tableau I V . 2 -  



A cette température l'énergie d e  lien, &PINN, de s  
paires N-N est d e  -950cal/mole dans YFe-N, valeur 
que l'on peut utiliser ici. L e  modéle linéaire n e  
peut être applicable qu'A d e s  teneurs inférieures 
25%at en Ni puisque pour d e s  concentrations 
supérieures 6@1NF--6$ n'est plus uniformément 
égal A -0.51 comme pour l'échantillon A 25%. 

Des prc~blémes similaires ont é t é  discutés dans 
1 a description thermodynamique d e s  ?Fe-Ni-C 
C8,12,251 S$lCFœ-G$rCN+ n'est éqal A -0.41 q u e  
jusqu'a 3(3at% Ni.   PIN^'-&$ 1 N N x  étant négatif 
l'azote préfére se lier avec le fer plutôt qu'avec 
le nickel. 

Dans le modéle quasi-chimique Bugayev 
C 26 1 ava i t donné une va 1 eur d e  
w ~ , ~ ~ ~ = ~ v ~ ~ ~ - v ~ ~ , ) - ( v ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ )  d e  0.12eV. 

IV.6.b.2.) Probabilités. 

L e  modèle d e  l'atome central par 
rapport aux autres modéles discutés ici a l'avantage 
d e  donner une description simple d e s  environnements 
atomiques locaux. C e s  derniers sont déterminés par 
une méthode lc~calisée qui est la spectrumétrie 
Mossbauer. 

Pour c e  modéle la probabilité PFoi, qu'un atome 
d e  fer soit entouré par i atomes d e  nickel et j 
atomes d'azote est donnée par: 

Pour calculer d e  façon théorique cette 
expression la connaissance d e  6#1NF'-6$1NNi et ce1 le 
d e  G $ x N ~  Ni P*-6$1Ni , dans le modèle quasi-chimique 
classique d e s  al 1 iages binaires Fe-Ni , sont 
impératives. 

Néanmoins nous pouvons atteindre la valeur d e  
PPgi, grdce A la spectrométrie Mbssbauer A partir 
des aires des pics mesurées C i o ,  AI e t  A x x  relatifs 
aux environnements contenant O ,  1 et 2 premiers 
vcaisins azote par rapport A l'atclme résonnant fer, 
dans YFe-Ni-N. 



Nous avons ainsi : 

où P N F  est la prubabilité pour qu'un fer ait i 
premiers voisins N. YN est égal à YN/(l-Y,) avec Y N  
représentant le nombre d 'atomes d 'azote pctur 100 
atctmes métal 1 iques fer ou nickel. 

La fonction d e  partitictn 8 suit la 
relation: 

et  SN^' est obtenu par application d e  la lui 
équation 76 où E est l'azote et A le fer. 

l'équation précédente peut s'écrire encore: 

- Dans le cas particulier d'une distribution 
aléatoire, on a 6#1NF'=6$xNNi, ANXN=l et le rapport 
foNF'/PlNF'=n09 / n l r  est &gal A 2.8 si I 'on prend un 
échantillon à 40at% en nickel avec YN connu et égal 
a 0.03. 

- La quantité dNIN peut alors être obtenue à partir 
de l'équation i7?j, an détermine ainsi une valeur de 
SglNF-- 1.4 puis ï'QNFw/PlNFw=5-4 au lieu du 
2.8 observé. 

p '  , la prctbabi 1 ité assoc i ée A 
l'environnement métal d'un atome N est donnée par 
l'équation d e  balance: 

6 i 1 0 0 Y N )  PZ=(nombre d e  fer d a n s  1 0 0  atomes d e  
mélange fer plus nickel)*iprobabilité qu'un fer soit 
de type 1 )  - 

Cette équation peut s'écrire 

donc P'=0,88. Dans le cas d 'une répartition 
aléatoire des atomes de fer et de nickel sur le 
réseau métallique, on aurait un P' égal A 0.6. Cette 
différence montre qu'il y a dans l'austénite 



?Fe-Ni-N d e s  environnements plus riches en fer cl& se 
loge préférentiellement l'azote. Cette observatictn 
est à rapprocher d e  l'ordre dans les solutions Y'Fe- 
Ni-N déjA observé en diffraction des rayons X et e n  
spectrométrie Mossbauer C 3 0 3 .  

I V . 7 . )  TEMPERATURES DE DEBYE. 

Pour les raisons avancées dans l e  
paragraphe précédent, nous avons utilisé l'alliage 
TFeo,aNio,+-N 1 ctrs d e  1 a détermination d e s  
températures d e  Debye des environnements O ' et I', 
associés aux atomes d e  fer ayant O o u  1 premier 
voisin interstitiel, mis e n  évidence e n  
spectrométrie H ~ ~ s s b a u e r  e n  transmission avec le fer 
comme atome résonnant. Les spectres A froid sant 
effectués e n  cryostat entre 1 5 0  e t  2 9 3 K .  Les 
températures d e  Debye sont accessibles alors par la 
mesure d u  facteur f d e  Lamb Miissbauer o u  par mesure 
du déplacement isomérique IS e n  fc~nction d e  la 
température (effet Diippler d u  second ordre). 

- Effet Doppler d u  second ordre. 

A u  cours d'une transition nucléaire, u n  atome 
oscille dans le réseau avec une vitesse v autour d e  
son si te cristallographique. L'énergie d e  
transmission sera modifiée d'une quantité égale A 
- 1 / 2  <vZ:>/c, induite par e f f e t  Doppler d u  second 
ordre o ù  <v2> est le déplacement quadrupolaire moyen 
et c la célérité d e  la lumiére. Ceci se traduira par 
un déplacement e n  vitesse d u  spectre. Le déplacement 
isomérique s'écrira alors: 

où IS, est le déplacement isomérique d e  l'absorbant 
étudié par rapport u n  standard (fer pur). v,* e t  
v, sont les vitesses d e s  atomes résonnants d u  
standard et d e  l'abs~rbant. O n  a pu se rendre compte 
avec l'équatictn (80) q u e  meme à O Kelvin l e  
déplacement isemérique n'est pas nul. L e  terme 
supplémentaire est d û  A l'effet Dgppler d u  second 
ordre. 

Dans le modèle d e  Debye <v(T)2> s'écrit: 



avec en: température d e  Debye. k B :  constante d e  
Debye et M :  la masse de l'atome. 

O n  peut donc écrire IS(T) s o u s  la forme: 

IS(T)=IS(U) -9km8p (T/8D) ' x a d x 
2Hc expx - 1 

où I S I S  - 9kg8i>/( 1 6 M ~ ) -  

L a  valeur d e  ISIO) est obtenue A l'hélium (4K), 
température trés pruche d u  zéro absolu. 

Cette méthode d e  détermination d e  8, donne 
toujours d e s  valeurs inférieures à la température d e  
Eebye réelle. Elle n'est donc p a s  sUre et n o u s  lui 
préférerons l'obtention d e  eD A l'aide d e s  facteurs 
Lamb Mossbauer f. 

- Facteur f .  

L a  relation reliant f A la température d e  Debye 
est la suivante: 

f = ei:pC 3ER-( 1+4CT/8D)2 JOD'' y dy)' (83) 
2kg8- expy - 1 

o ù  l'energie d e  recul d u  noyau f e r  ER vaut 1 - 9 6  10-a 
et d e  telle sorte q u e  3 E R / ( 2 k B )  est égal à 34.09. 
Alors que la mesure absolue d e  f est délicate. les 
mesures relatives sont plus aisées quand d a n s  u n  
alliage o n  peut distinguer clairement les deux sites 
analysables e n  profils d e  Lorentz o u  d e  Gauss. dans 
1 es conditions d e  I'absorbeur mince (épaisseur 
inférieure A 8pm). O n  peut écrire A , / A b  
=in,/n, 1 .  (f,/fb 1 ,  n, et n, représentent l e  nombre 
d'atomes d e  fer d e s  deux environnements e t  A, et A, 
les abondances Miissbauer. Si n, et n, sont connus, 
par exemple n,/nb = 1 / 3  = nor/nX ,, un peut déduire 
f,/fb puis comparer les températures d e  Debye d e s  
deux environnements avec l'expression d e  f ci-dessus. 

Le spectre Mossbauer d e  1 'al 1 iaqe 
i>Fe,,aNio.r,-N est cctnstitué d e  deux sites O v  et I V y  
comme vu précédemment, ayant la particularité 
d'avoir leurs pics d e  type 2 assez bien dissociés, 
Une mesure d e  l'aire absolue d e  c e s  deux sites peut 
donc Gtre extraite des 5pectres. d e  20°C jusqu'A 
1 4 3 K ,  sans trop d'erreur d e  mesure o u  d e  calcul. Les 
seules erreurs d e  calcul sont liees a u  fait q u e  le 
site 1 a une aire trés supérieure à celle d u  site O 



F i g u r e  I V .  3. b 

E v o l u t i o n  des  s p e c c r e s  Mossbauer  à 77K d ' a l l i a g e s  YFe 0 .  75Ni0. 25-N 

e t  Fe0.65Ni0.35 
-N a v e c  l a  t e n e u r  e n  a z o t e .  

Figure IV.4 

Variation des aires des pics Mossbauer de 
type 2 pour les sites O et 1 en fonction de la 

temperature. dans un alliage YFe0.6Ni0.4-N. 

x aires pics 1 pl 
o. 3 4  I 

140 160 180 200 220 240 260 280 300 

températures en Kelvin 



et donc u n e  déconvolution effectuée a v e c  des 
lnzentriennes implique d e s  erreurs sur l'aire du 
s i t e  le plus faible. Une bonne déconvo lut ion 
implique d e s  largeurs d e  c e s  deux sites égales: o n  
s'intéressera donc aux amplitudes d e s  pics 2, 
sachant q u e  l'aire cc~rrespondante est obtenue e n  
multipliant cette amplitude par la largeur. 

La variation bAsoo-lsoK/AsooK est égale A la 
variation Afsoo-laoK/fsooK. Les deux courbes, figure 
I V . 4 ,  nous permettent d'accéder à cette derniére 
expression Of/f pour les deux sites d e  façon 
expérimentale puisque 1 'e:ipression théorique 
correspondante est difficile à résoudre. Nous avons 
fait un programme donnant f ou plutôt & ~ T I - T ~ / ~ T ~  

pour les deux températures T1=300K et T2=lSOK pour 
plusieures valeurs d e  eD. Par comparaison avec les 
valeurs ainsi tabulées d e  Of/f en function d e  8, 
nous sommes remontés jusqu'aux températures d e  Debye 
et nous avons trouvé 8Doi=400f50K. Le facteur d e  
Lamb Hiissbauer carrespondant, A 2 O 0 C .  calculé, est 
alcxrs f0u=0.69. 

L e  rapport d e s  densités 
d'envirunnements est évalué à partir d e  nov/nxY = 
( A o  f O f I  - Le traitement numerique d e  
déconvolution du spectre relatif A u n  échantillon d e  
i3pm d'épaisseur conduit A AoY/A1~=2.3+.0.1, soit u n  
rapport no-+ ln1-+ d e  2.8. 

Nous pouvons comparer n o s  valeurs d e  GD avec 
ce1 les nb t enues Par Bugayev C 2 6 1  sur d e s  
&chantillons ?Fe-Ni-C paramagnétiques, contenant 
0.49% en  poids de carbone, pour lesquels les erreurs 
sur les aires, les amplitudes et les emplacements 
d e s  pics sc~nt tres grandes. Les auteurs ont 
déterminé u n e  température BooY d e  450K identique A 
celle du fer pur e t  un 8 D r ~ +  de  545220K. Ces valeurs 
nous laissent perplexes car elles indiqueraient une 
influence nul le des atomes d e  nickel sur la 
vibration d e  l'atome fer e t  sur le réseau, Lors d e  
l'approche des eDo dans E et Y '  Fe-N P. Rochegude 
E 3 1  a trouve des valeurs proches d e  notre &,O-f, 300K 
et 3 5 0 K  respectivement. 

IV.8.) DISTRIBUTIONS EFFECTUEES SUR 
Y' Fe-Pli ET ?Fe-Ni -N. 

Nous avons mesuré l'effet MOssbauer 
du s7Fe dzcis les al 1 iages Fel-,Ni, d e  type invar 
ainçi que dans ceux ?'Fel-,Ni,-N o U  ;:=0.25 et 0.35 A 



20°C et 7 7 K .  Ces spectres sont reportés figures IV.2 
et I V . 3 .  

L'effet Mossbauer d e  s7Fe permet d e  savoir 
comment 1 e moment atomique est affecté par 
l'envirc~nnement local, puisqu'on peut obtenir d e s  
informations sur le moment atomique d e  chaque atome 
d e  fer en utilisant une relation empirique entre le 
moment atomique et le champ magnétique interne E271. 
La magnétisation spontanée dans les invars décroît 
rapidement quand le pourcentage en fer croît et le 
moment atomique est supposé s e n s  i b 1 e A 
l'environnement local. 

Le spectre M ~ s s b a u e r  est considéré dépendant d e  
l'ordre à longue distance mais surtout d e  l'cirdre à 
faible distance. L'élargissement d e s  spectres 
observé dans les alliages est principalement du à 
une grande distribution d u  champ magnétique interne. 
Pour obtenir la fonction d e  distribution P(H) d u  
champ magnétique interne H, on  a utilisé la méthode 
d e  L e  Caer 1 2 8 7 ,  avec les moyens d e  calcul CITI- 

L'expression piH) FiH,v) d H  est 

T N C O  approximée par - f 
Fr -=  p(Hk) AH FfHk?v). Pour 

obtenir p(Hk) o n  minimise : 

-SNCR 7 NCO- 
1-1 Pei FiHi, i ) )2+n , Im-e ( SNCO )s-s a m n  P,)') 

Le programme permet d'ajuster A, d e  telle sorte 
que Gk=AePk avec: 

NCO 
r: Wkn Pk Gk kn 

AEini= I : = l  et w kn= 
NCO NCO 
Z - 

Wkn Pk A F'k " 
k = l  k = l  

On obtient alors S d'c~ù PiH,). 

Les dépoui 1 lements sont supposés 
corrects quand le cuefficient d e  corrélation pour 
Gk=f iPk) est supérieur à 0.98 et lorsque c*n a 
recc~uvrement des courbes piH)=f(H) mesurées et 
calculées. Pour effectuer c e s  dépuuillements i l  faut 
irnpuser au déplacement isomérique o u  A l'effet 
quadrupolaire d'être cctnstant. En accord avec les 



(a) 

P 
H en Koe 

_____Z 
H en  Koe 

F i g u r e  I V . 5  F o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  P ( H )  du champ magnét ique  

i n t e r n e  o b i e n u  2 ~ a r t i r  d e s  s p e c t r e s  Mossbauer,  3 

7 7 K  ( a )  e t  2 0 " ~  (b) , d ' i n  a l l i a g e  Y F ~ ~ .  65Ni0.3S-N. 
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propriétés physiques nous avons donc imposé EQ fixe 
pour les alliages non nitrurés et IS fixe pour les 
autres. 

Les fonctions de distributiun de champ 
magnétique P(H) à 20°C et 7 7 K  sur un échantillon non 
nitruré à 35% at Ni sont données figure IV.5. A 20°C 
on voit la présence de deux sites de champs voisins 
de 271 Koe pour les fers O et de 200 Koe pour les 
fers 1. Le même résultat avait été observé par T. 
Takeda et al C291. Pour obtenir ces deux champs nous 
avons imposé un effet quadrupolaire égal A û.OSmm/s 
et une variation du déplacement isomérique en 
fonction du champ telle que IÇ=0.00019*H(Koe)-0-(31S5 
(en mm/s). Ceci est cohérent avec le calcul du 
spectre M&ssbauer. A 7 7 K  on voit une modification 
des distributions p(H),le site O Y  voit son champ 
passer de 271 A 330 Koe alors que celui de IY 
décroît pour se stabiliser vers 220 A 250Koe. 
L'effet quadrupolaire. EQ. est passé de 0.05 à 
U.l&mm/s et la loi de variation de I S  est: 
IÇ=-G.00019*H (en Koe +O. 0985 (en mm/s) . 

L'étude des distributions sur les 
échantillons nitrurés contenant 25, 30 et 35 %at Ni, 
dont les spectres à 20°C sont représentés figure 
IV.&, effectués en imposant au déplacement 
isomérique d'8tre fixe, montre une décroissance des 
champs avec celle de la teneur en nickel. La 
dissymétrie du pic principal de piH) indique la 
présence de deux environnements de champs différents 
O et IY alors que la faible valeur du champ (au 
maximum 1SOKoe pour 25%at Ni) confirment qu'A cette 
teneur l'alliage, à 20°C, n'est pas loin de la 
transition ferromagnétique <-> paramagnétique. 

Pour cette concentraticln les paramètres 
hyperfins sont les suivants: 
IS=0.132mm/ç et EB=-0.00(Il*H f en Koe) +0.1842 mm/s 
à 20°C alors qu'ils sont tels que IS=C).02mm/s et 
EQ=-C).00024*H (en Koe) +O. 1407mmis avec 30at% Ni et 
IS=Omm/s avec EL! =-O. 0008*H  (en Koe ) +0.3036 mm/s, 
puur 35% at Ni, toujourç A la même température. Ounc 
une augmentation de la teneur en nickel se traduit 
par une diminution du deplacement isomérique. une 
diminution de l'effet quadrupolaire ainsi qu'une 
augmentation de champ. Puur une valeur donnée de H 
l'effet quadrupolaire crolt avec la concentration de 
nickel. 
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TRE V 

INFLUENCE DE LA NATURE DES 

ELEMENTS SUBSTITUTIONNELG ET 

DE LA COMPOSITION SUR &'ORDRE 

AUTOUR DES ATOMES DE FER 





L a  structure du nitrure *'Fe,N est 
d e  type pérovskite (CaTiO- - Pm3m). L'azote occupe 
le centre du cube (E Ti). L e  fer se trouve au centre 
des faces, site II5' * ,  caractérisé par deux 
interstitiels premiers voisins ( =  O), ainsi qu'aux 
sommets du cube ( z  Ca), O ,  sites dépourvus d e  
premier voisin interstiel. Des éléments moins 
nitrurigènes que le fer ( Ni, Pt, P d ,  Sn....) sont 
susceptibles d e  se substituer a u  fer e n  site O". Le 
ca s  d e  (Fel-,Ni, )+N a déjà été étudié a u  laboratciire 
Cl], dans c e  chapitre nous examinons le cas d e  Pt. 
Pd, Sn. 

Nous avons nitruré, dans un four 
hor i zontal sous mélange gazeux He-NH3, d e s  al 1 iages 
fer-Platine contenant a u  départ 5, 10, 1 7  et 25 % 
atomiques d e  platine. Ces alliages sont réalisés par 
compactage d e  poudres, puis frittage dans un four 
horizontal sous atmosphère réductrice d e  H e  entre 
80C°C A 1000OC. L a  pastille ainsi traitée est 
laminée à froid jusqu'à obtention d'une feuille d e  
10 A 20 Fm d'épaisseur. L e  diagramme binaire Fe-Pt 
est rappelé figure V . 1 .  

Tableau V.1 
Fabrication d e s  alliages fer-platine-azote 

d e  structure gamma7. 

L e s  conditions d e  nitruration sont données dans 
le tableau c i -dessus (tableau V.1). Nous 

I I 

rapport 
HE/NHrs 

3.610.2 

Teneur en 
Platine 

0 

Paramétre d u  
réseau a en A 

avant(CC)aprés(CFC) 
nitruration 

2.87 3.795 

Température 
e n  O C  

65(3 

2.885 3.807 fi i 6 O O 3.610.2 

1 1 0 0 600 2 . 9 1 b  3.818 

3.843 

2 . 9 8 Cl 3.852 

17 

25 
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0 
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influence de la teneur en platine sur le paramètre de maille du 
réseau de Fe-Pt-N 

+ alliage 
nitruré 

O alliage Fe-Pt 
de structure 
alpha 

- alliage non 
nitruré cfc 
réf: i41 

H alliage 
nitruré 
ref: [31 

2. B )e--t-+--t---i 
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

,% de platine dans Fe-Pt 





rappellerons que les paramétres d e  maille d u  fer a 
et du platine 7 sont, respectivement, 2.87 et 3.9268. 

Nous avons comparé les paramétres "a" obtenus e n  
diffraction des rayons X ,  pour chaque nuance, avec 
ceux calculés A partir des résultats d e  G. W. Wiener 
et A1 C21 et de Stadelmaier C 3 1 ,  e n  considérant une 
variatian linéaire d u  paramétre e n  fonction d e  la 
teneur en platine. L a  concordance est parfaite comme 
le montre la figure V . 2 .  

V.1.a.) Spectres Mossbauer. 

L'évolution d e s  spectres Mossbauer 
avec la teneur en platine est donnée figure V . 3 .  Une 
dissymétrie d u  spectre: croissant avec le nombre 
d'impuretés substitutionnelles, est obçervée. Une 
anomalie magnétique, caractéristique d e s  invars C41 
s'amplifiant avec la teneur e n  platine e n  est la 
tactse. I l  est trés difficile d e  trouver un 
dépouillement numér i que pour les échantillons 
(Fel-,Pt,),N, o ù  0 . 1 5 8 x < 1 ,  puisque cette dissymétrie 
engendre d e s  erreurs sur la valeur d u  champ hyperfin 

L e s  figures V.4 A V.6 représentent les 
spectres M ~ s s b a u e r ?  à 20°C, e n  gamme Bmrn/s, calculés 
ainsi que les paramétres hyperfins correspondants. 

L'aspect global des spectres, figure V . 3 ,  nous 
laisse penser que la quantité d'atomes d e  fer d e  
type C l y '  e t  le puurcentage e n  platine varient e n  
sens inverse jusqu'à 25 % et q u e  pour d e s  teneurs 
supérieures i l  n'y a plus d e  f e r s  e n  site O?'. De 
plus o n  peut noter une variation appréciable du 
champ hyperfin d e  l'environnement O $ '  qui croît avec 
la concentration e n  substitutionnels, comme le 
montre les figures V.4, V.5 e t  V.6. L e s  champs d e s  
deux sites caractéristiques d e  f e r s  avec deux 
premiers voisins azote, I I ,  restent stables et 
identiques à ceux d e  Fe-N (218 à 216 Koe). O n  
remarque d e  plus que les effets quadrupolaires d e s  
fers I I ,  e n  prdsence d e  platine? deviennent 
nég 1 i geab 1 es alors q u e  1 eur s déplacements 
isomériques n e  varient pas et restent d e  l'ordre d e  
0.3 mm/s. 

L e  platine ayant un rayan atomique plus gros q u e  
celui d u  f e r  sa présence e n  sommets d e s  cubes va 
entraîner u n e  dilatation d e  la maille cubique, c'est 
ainsi que le paramètre cristallin "a" croît avec la 
teneur en platine (tableau V.1 et figure V . 2 ) .  L e s  
effets quadrupolaires des sites d e  type IIY' e n  
présence d e  platine deviennent négligeables. Le 





nuage électronique autour d e  l'atome platine différe 
de celui d u  fer, ainsi l'angle entre l'a- ..e d e  
magnétisation facile et l'axe F e x x - N  est changé. 
Puisque l'effet quadrupolaire apparent EA varie 
comme 3cc~sel$)-1 iott $ est l'angle entre la liaiscln 
Fe-N et l'axe d e  magnétisation facile). une 
modif ication de P entraîne d e s  variations 
importantes d e  EL!. 

V.1.b-) Facteur d e  structure Fhkl.  

E n  diffraction d e s  rayons X F  o n  a 
ctbservé des raies d e  surstructure, d e  types 1 100)p - ,  
(llU)p- et (210)y.. Nous vérifions ici, A partir d e s  
résultats abtenus e n  diffractien X ,  si les atomes d e  
platine vont préférentiellement e n  sommet d e  cube. 

On rappelle que les facteurs atomiques 
fw Y fF, et fr+ correspccndant au:< plans 1 1  - et 
i 2 1 0 j q -  sont d e  l'ordre d e  4.4, 19.5, 15.2 et 3.1. 
15.9, 55.9 { isinn)/d=i).lSS et 0.292) successivement 
pour ces trcsis facteurs atomiques et dans c e s  deux 
plans. 8 est l'angle d e  diffraction d e s  plans h k l  
par rapport A la surface de l'échantillonF f n  le 
facteur atc~mique d e  A e t  n: la lûngueur d'onde du 
cebal t . 

Les pics ebservés sont les suivants (tableau 
V.2). 

Tableau V.2 
Valeurs d e  8 pour les plans (hklIq. 

hkl 1 110s lllcfc 2tltOcf c 2 10s 220cf c 

Pour la structure CFC gamma' les atctmes sant 
distribugs comme indiqué figure V . 7 .  



Figure V.7 

Structure 
pévovskite 

CFC 
gamma' 

Le facteur d e  structure est donné par: 

donc Ft r o = f e x  10-fa1 t o + f ~ t  10 et 

Felo=f~~,to-f Be,o-f N- pc~ur i A3E IN. 

Si la solution <Fel-,Pt,i+N est camplétement 
ordannée et xLi3.25, aux sites notés B sur la figure 
V.7 se truuverons uniquement les atumes d e  fer alors 
qu'au:.: sites notés A les deux types d'atomes, fer o u  
platine, peuvent rencontrés. Ainsi les F i  
sont égaux A 22.7, 50.2 et les Fe,, sont d e  l'ordre 
d e  13.3, 37.9, respectivement, pour x égal A 0.10 et 
0.25. Le  rapport iFilo/FeXo)2 est danc d e  2.94 et 
1.75 pour les alliages gamma' à 1 0  et 25% atomiques 
en platine dans Fe-Pt. 

Si elle est désordonnée (fn=fe) simultanément 
Ftto et Fglo sont é g a u x  à -fNito e t  -fNelo d'où 
(Fllo/Feto)z est égal à 2.06. 

Le rapport des intensités I l l o / I l ,  identique 
au rapport A1lo/A,,O d e s  aires MIssbauer, est obtenu 
e n  faisant une correction due au diffractométre qui 
tient compte du nombre d e  premiers vuisins et d e s  
facteurs d e  polarisation- 
O n  trouve ainsi: 

oc1 m vaut 1 2  et 24, respectivement, pour les plans 
1 1 0  et 210 et FPL est le facteur d e  polarisation. 
L e s  rapports des intensités calculés sont alors de 



2.6 et 4 . 4 0  respectivement pclur les solut ions 
ordonnées A 10 et 25 % d e  Pt dans Fe-Pt et 3 et 3.08 
quand elles sont aléatoires. L e s  rapports calculés 
dans le c a s  ordonné sont peu différents d e s  valeurs 
mesurées, respectivement, 4.68 et 2.24. 

Donc e n  diffraction d e s  rayons X on a 
aussi démontré q u e  les platines sont e n  sommet d e  
cube pour (Fel-,Pt, )+N y', Les fe r s  e n  sc~mmet d e  la 
maille cfc sont les premiers A être substitués par 
des atomes d e  platine. 

V .  1 .c. Discussion. 

Nanti d e s  remarques précédentes 
nous allons supposer q u e  les atomes d e  platine se 
placent en premier lieu, sur les sites situés aux 
sommets d e s  cubes, donc e n  position "zéro premier 
voisin azote". Nous rappelons que la maille d e  la 
structure gamma' est CFC et donc i l  y a un atome a u  
sctmmet pour trois atc~mes a u  centre d e s  faces. Cela 
veut dire q u e  l'on a 75% des  atomes d e  fer au centre 
des faces, (25-10)% a u  (25-5)% des  atomes d e  fer aux 
sommets du cube, respectivement, pour u n  échantillon 
dont la concentration e n  platine est 1 0  at% o u  5 atX 
avant nitruration. Le rapport d e s  aires d e s  sites d e  
type O sur I I  serait donc d e  0.20 ou  0 . 2 A ;  les aires 
mesurées donnent u n  rapport trés proche d e  0.25I0.02 
A 0.22k0.02. Les atomes d e  platine se mettent donc 
bien en position f e r  O Y '  et la structure n'est donc 
plus aléatoire. 

Dans le c a s  d e  Fe4NV7 1 ' interprétation 
d u  spectre ne présente aucune ambiguïté, le site 
1 1 ~ '  donne lieu deux familles d e  pics Mi5ssbauer 
selon que p5 = 0 o u  p5 = m/2. Pour # = 0, c'est A dire 
lorsque le champ H et  l'axe d e  gradient d e  champ 
électrique ï G.C.E.) sont paralléles, EQ est 
proportionnel Zt -2 (EQ = -0.227mm/s>. Pour $ = m/2 
l'axe G.C.E. et le champ H sont orthogonaux et EQ 
est proportionnel A 1 ( EG! = 0.104rnm/s)- 

Lorsque la teneur e n  platine augmente 
le spectre devient beaucoup plus compliqué (figure 
V . 5 )  et c e  n'est q u e  pour ( F ~ o , T P ~ o , x ) ~ N  qu'une 
interprétation simple apparaît. D a n s  c e  cas o n  
observe t s  nettement q u e  la sbparat ion d e s  
environnements 1 1 ~ -  n e  s'effectue plus et q u e  
l'effet quadrupolaire apparent est pratiquement nul. 
Cela sugg&re très clairement q u e  cos$ = 1/J3. c'est 
à dire que les spins snnt clrientés suivant les 
directions <IlIl>. Cette rotat ion d e  1 'axe 



d'aimantatic~n facile déjà observée dans les alliages 
binaires Fe-Pt d e  type invar est donc réalisée 
également dans les nitrures (Fel-,Pt, j4N. 

Pour d e s  concentrations en platine 
intermédiaires, entre Fe4N et (Fel-,Pt, I4N Y ' ,  le 
spectre est très compliqué. Ce spectre est 
caractérisé par: 

a) deux environnements d e  type O " ,  baptisés A 
et B, avec d e s  champs d e  342 et 352 Koe  
respectivement, 

b) un environnement d e  type IIv' d e  champ 220 
Koe, 

c) un pic central voisin d e  la vitesse O 
(centre d u  spectre d'un absorbeur d e  fer a). 

L'existence d e  deux environnements A et B peut 
s'interpréter sur plusieures bases: 

i) Environnements d e  type O Y *  et 1 "', 
correspondant à ceux qui sont obtenus par 
Foct CS1 dans 3' sous-stoechiométrique. Cette 
interprétation est fondée sur la valeur 
élevée d u  déplacement isumérique 
I S x y -  s 0.25mm/s. 

i i )  A partir d e  différences sur les sphéres 
des voisins substitutionnels en considérant 
que c e s  deux environnements A et B sont tous 
deux d e  type O*' mais avec des nombres d e  
premiers voisins P t  différents. 

D'aprés Hess et al C41 un remarque que puur les 
faibles teneurs e n  platine le champ interne commence 
par augmenter pour décroître ensuite lorsque x>0.25. 
Cette augmentation d u  champ H s'accompagne d'un 
accroissement d e  I S  d e  l'ordre d e  0.lmmis A 4 K  
lorsque l'on accrolt d'une unité le nombre d'atomes 
de platine premiers voisins. 

E n  définitive nous n'avons pas pu trancher entre 
ces deux interprétations, il nous semble cependant 
que sur les bases d'abondances relatives 
l'interprétatic~n i )  est la plus vraissemblable. 

L'environnement d e  type II?' s'explique par d e s  
raisons tout à fait analogues A celles qui ont été 
indiquées dans 1 ' interprétation d e  (Feo,sPto, +NT', 
c'est à dire par l'e-' ,istence d'un axe d'aimantation 
facile .<Ill:. unique. 





L'interprétation d e  l'existence d e s  pics 
centraux, d'allure similaire A celle d e s  pics d e  
l'austénite, correspondant sans doute A d e s  
environnements non magnétiques nécessi te 1 a 
connaissance, obtenue par diffraction des neutrons, 
d e  la structure magnétique d e  (Feo,9sPto.os)+NY' qui 
manifestement différe d e  Fe+N'i" et d e  
(Feo.,Pto..),NV'. I l  est important d e  signaler q u e  
les pics centraux n e  semblent pas correspondre A u n e  
deuxiéme phase, la diffraction d e s  rayons X révéle 
sans ambiguïté l'existence d'une phase unique 
ifigure V.8). 

Pour d e s  teneurs e n  platine >: 
supérieures A 0.10 les spectres présentent trés 
nettement u n  élargissement d e s  pics correspondant à 
une distribution d e s  paramètres hyperfins. Cette 
distribution peut Stre attribuée 21 d e s  fluctuations 
dans la composition des sphéres d e s  premiers e t  
deuxiémes voisins. Cependant o n  s'explique mal 
pourquoi les pics seraient restés assez bien définis 
pour ~50.1. L'autre interpétat ion d e  cet 
élargissement peut Ztre fondée sur une structure 
magnétique complexe dans laquelle i l  existerait u n  
grand nombre d e  valeurs possibles pour l'angle # .  
Cette idée devra Stre confrontée A 17&tude d e  la 
structure magnétique d e  f Fe,-,Pt, ),N Y ' .  

En revanche o n  observe trés clairement q u e  
lorsque x croît les pics relatifs aux sites d e  type 
O" disparaissent c e  qui correspond une occupation 
privilégiée d e  c e s  sites par les atomes d e  platine. 

V . 2 . )  Fe-Pd-N G A M M A ' .  

Le  travail a été effectué sur d e s  
poudres Fe-Pd cc~ntenant a u  maximum 50 % atomiques d e  
palladium. L e  diagramme d'équilibre est rappelé 
figure V.9 C 5 1 .  L e s  mélanges d e  pcludre sont obtenus 
par cerréductic~n d e s  oxydes FeeO, et PdO. 



Tableau V . 3  
Préparation et caractéristiques d e s  alliages 

(FeL,-,.Pd,) N.  

&prés pesée nos deux constituants sont mélangés 
jusqu'à obtention d'une poudre homctgéne. La 
coréduction est alors effectuée St 100ij°C suus He.  Le 
produit d e  réduction est tamisé puis nitruré suivant 
1 es conditions c i-dessus (tableau V.3). Les 
paramètres sont comparés aux résultats d e  
Stadelmaier C 3 1 .  

V.2.a.) Spectres MGssbauer. 

r 
Al 1 i age 

F e  ,N 

L'évolution d e s  spectres e n  
fonction d e  la teneur e n  palladium est donnée figure 
V.10 et les spectres calculés pour 0,  15, 25 e t  35 
%atomiques sont représentés figures V.11, V . 1 2 ,  V.13 
et V.14, respectivement. Tout cc~mme dans les Fe-Pt- 
N, i l  est observé, une dissymétrie croissante avec 
le nombre d'impuretés substitutionnelles. Ceci est 
sans doute lié a u  caractere invar d e s  alliages 
nitrurés cc~ntenant d e  plu5 e n  plus d e  palladium. Le 
dépouillement numérique d e  c e s  spectres. e n  gamme 
Ymm/s, à 20°C, est donné figures V.11 A V.14. 

rapport 
Hc/NH3 

3.6 i 0.2 

(3 

Température 
en OC 

650 

Tant que l e  pourcentage en palladium 
est faible, inférieur A 15% atomiques dans Fe-Pd, o n  
a trouvé d e s  fers O", d e  champ supérieur à celui d e  
O$' dans Y7Fe4N, en quantité resteinte. 

paramétre 
du réseau 
CFC: a en 6 

3.795 

3.839 2 0.005 

Fe,Pd =N 

Nous pouvcsns nous demander si les atcames 
substitutionnels d e  palladium sont e u x  aussi 
préférentiellement logés e n  sommet d e  cube plut8t 
qu'au centre d e  faces. Pour répondre A n o s  questicans 

F e a - 4 P d o . d  

Fe,PdN 

impossible A nitrurer: s'agglomére 

600 

6 0 Cb O 

0 
i 
Fe..,Pdl.4Ni 6 0 0 

3.847 + 0.005 

3.852 i 0.005 







nctus avuns étudié les spectres cerrespondant à d e s  
teneurs atomiques e n  palladium inférieures A 25%. 

Pour le cumposé A 15% at d e  palladium , u n  
aurait 75 fers e n  centre d e  faces pour (25-15) fers 
en sommet si les impuret&s substitut iunnel les 
allaient e n  site O?'. L'aire relative d u  site O "  
serait d e  11% alors qu'expérimentalement o n  trouve 
9%, et zérct pour 25% at en P d .  L a  spectrométrie 
Miissbauer met donc e n  évidence la substitution 
préférentielle d e s  fers e n  sommet par les atomes d e  
palladium. Dans 1 e paragraphe suivant nous 
essayerons d e  cunf irmer c e  point par diffraction d e s  
rayc~ns X .  

On a trois environnements pour Fe3PdN 
(figure V.13) et pour FeE.6Pdi.,N (figure V.14) et 
quatre pour Fe=.6Pd.6N (figure V.12) q u e  l'on peut 
décomposer en trois sites d e  fers I I  et u n  site d e  
fers O pour Fea.,Pd.aN. LZidentificatic1n d e s  pics 
est effectuée à partir d e  l'interaction magnétique - 
quadrupolaire qui varie comme (3cose# -1) u ù  # est 
l'angle formé par la direction d u  champ H avec l'axe 
d e  Gradient d e  Champ Electrique C 7 1 .  L'étude d e s  
effets quadrupolaires a permis d e  mettre e n  évidence 
la présence d e  trois directions différentes d e s  
spins, @ est égal A 0' n/2 et n/4, pour lesquelles 
l'effet quadrupolaire est respect ivement 
proportionnel A 2' -1 e t  -1/2 (figures V.12 A V.14). 
O n  note alors les environnements I I  clù 
correspond a u  site I I  et IIy',,e est A relier à 
113'- d e  Fe-N?'. Le rapport d e s  aires coincide aussi 
avec cette hypothgse t 7 3 .  

V . 2 . b . )  Calcul d u  facteur d e  structure 
FhkL. 

En diffractic~n X ,  o n  a uhservé d e s  
raies d e  çurstructure , une e n  1100)q- id=3.7928) et 
une illi:i)., - id=2.&!318) dclnt le rapport d e s  aires 
AIOO?' /A1 .,Y' est égal à 1 C61. Pour Fe=Pd~1'' o n  a 
ces mômes raies mais les d deviennent égaux à 
3.84348 et 2.7218 pour respectivement (100)q- et 
1 ,  et le rapport d e s  aires A l o o Y ' ' / A  107" est 

proche d e  C ) . 5 2 .  

On rappelle que les facteurs atomiques 
f ~ ,  f ~ -  et f,, correspc~ndant aux plans 11001 y -  e t  
(110jY- sont &gaux à 5.3, 21.84, 40.13, pctur les 
plans ilOOiy- et 4.45, 19.6, 36.94 pour l'autre type 
d e  plan puisque (sine)/& est égal .3 0.13 e t  0.184 
successivement pour ces trois facteurs atomiques 
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dans c e s  deux plans. S est l'angle d e  diffraction 
des plans hkl par rapport A 1 a surface d e  
l'échantillon, f, le facteur atomique d e  A et 6 la 
longueur d'onde d u  cobalt. 

Les pics observés sunt les suivants (tableau 
V.4). 
La structure est CFC avec le site octaèdrique 
central occupé par l'atome interstitiel azote comme 
le montre la figure V.15. 

Tableau V.4 
Valeurs d e  d pour les plans (hkl)-+. 

A Figure V . 1 5  

Structure 
pérovskite 
CFC G A M M A 1  

d f i  

hkl 

L e  facteur d e  structure est dunné par: 

3.843 2.719 2.222 1.925 1.678 1.574 1.362 

100s 110s lllcfc 20C)cfc 210s 211s 220cfc 

FhkI=fFI+fa (e3w<h+k. > + e j ~ < h + I  > + e 3 w C & + I  > ) +fNe3"<h+k+1 > 

donc Floo=f, = o o - ~  BXOO-f N X O O  et 

FI 1o=fe11o-fei x o f f ~ x  10 - 



Si la solution Fe3PdN est complètement ardonnée. 
e n  sites notés A s u r  la figure V.15 s e  trouvent les 
atomes d e  palladium et sur ceux notés B sont 
distribués les atomes d e  fer. D'où les valeurs d e s  
facteurs d e  structure suivant les plans <:100> e t  
<100> sont respectivement 1 2 - 9 7  et 21.72 et le 
rapport (Floo/Fllo)2est égal A 0.355. Si la solution 
est désordonnée, fe=fe, simultanément Froo et  F I  
sont égaux A -fNlO0 et -fNllo d'où u n  (FlooiFllo)2 
d e  1.418. 

L e  rappclrt d e s  intensités I l o / I l l o ,  iderit ique 
a u  rapport d e s  aires Müssbauer filoo/Allo, est obtenu 
e n  diffraction d e s  rayons X. 

On trcsuve ainsi: 

o ù  m vaut 12  et 6 ,  respectivement, pour les plans 
110 et 100 et FPL est le facteur d e  polarisation. Le 
rapport d e s  intensités calculé est alors d e  0.384 
pour la solution ordonnée et d e  1.535 quand elle est 
aléatoire. C e  0 , 3 8 4  est peu différent du rapport 
(3.52 mesuré. Donc en diffraction des rayons X o n  a 
aussi démontré q u e  les palladiums sont e n  sommet d e  
cube pour Fe3PdN Y'. Avec le spécimen Fe,.,Pdo,eN Y' 
le rapport d e s  aires mesurées est alors d e  0.554, 
soit une légére augmentation par rapport A Fe3PdNY2, 
liée sllrement a u  fait qu'il Y a plusieures 
distributions pessibles pour mettre les impuretées 
substitutionnelles sur 60% d e s  sites a u x  sommets d e s  
cubes. Les fers e n  sommet d e  la maille c f c  sont d e  
toutes façons les premiers à être substitués par d e s  
atomes de palladium. 

V . 2 - c .  Conclusion. 

Nous avons démontré Par 
spectrométrie Mi5ssbauer e t  diffraction d e s  rayons X 
q u e  les f e r s  e n  sites O v v ' -  sont les premiers à être 
remplacés par du palladium jusqu7A disparition d e  c e  
site pc~ur d e s  teneurs supérieures A 25% at dans Fe- 
Pd. 

P cl ci r fe,N deux sites d e  type I I  ont é t é  
observés pr&cédemment C51, l'un cl& $ -  angle entre H 
e t  l'axe d e  gradient de champ électrique, est nul 
I I  et l'autre dont pS = ni2, I I  La présence 
d e  palladium entraînerait la rotation d e s  spins d e  
certains atemes d e  fer seus 1 'influence d e  leurs 
premiers e t  deuxièmes voisins substitutic~nnels, d'a& 
la présence d'un trclisiéme environnement d e  type I I  
caractéris& par u n  angle $ égal à n / 4 .  1 1  e s t  



nécessaire pour confirmer cette derniére hypcsthése 
d e  caractériser d u  point d e  vue magnétique, nas 
échantillons par diffraction d e s  neutrons. 

V.3.a.) Préparation d e s  échantillons Fe-Sn-N. 

L a  préparation des échant i 1 lons 
Fe,-,Sn, différe d e s  deux premières déja énumérées, 
e n  effet nous les avons effectuées par fusion d e  fer 
et d'étain massifs? dans un four à induction' puis 
homc~généisat ion sous argon vers 1 O O O C . Par 
laminage, nous avons réalisé d e s  feuillards d e  1 0  .A 
2Ci Fm d'épaisseur, A partir d e  lingots. I l s  sont 
nitrurés dans u n  four horizunta1 sous u n e  atmosphère 
NHa-He pour former les alliages Fe-Sn-N gamma'. L e s  
conditions d e  nitruration sont présentées tableau 
v.5. 

Tableau V.5 
Préparation des  phases gamma' Fe-Sn-N 
pour différentes teneurs e n  étain. 

'/; e n  S n  I He/NH, Tempgrature 1 paramètre 
dans Fe-Sn 1 a e n ~  I 

V.3.b.) Spectres Mossbauer. 

L a  figure V . 1 6  récapitulatrice d e s  
divers spectres obtenus à 2C)OC, e n  gamme 8mm/s, 
montre d e  façon évidente un &tat ferrcsmagnét ique- 
pararnagn&tique variant avec la teneur en étain. Four 
d e s  teneurs inférieures A 4.45 %at le spectre 
Mossbauer est décunvalué en sextuplets alcars que 





Figure  V . 1 8  

S p e c c r e s  tGssbauer  a 20'~ de  (Fe  Sn ) N en g a m e  2 m / s  
1-x x c 

F i g u r e  V .  19 
/ - 

S p c c c r e  .%ssbaucr 3 20-C d e  Y Fc N 
4 



pour d e s  teneurs supérieures A 1 1  % a t  nocts 
n'utilisons q u e  d e s  s i n g u l e t s  o u  d o u b l e t s  pour le 
calculer. La figu r e  V.17, correspundant A d e s  
échantillons d e  teneur 11% a t  e n  étain, nitrurés 
dans d e s  condi t iuns différentes, m o n t r e  q ci e 
l'&chantillon devient paramagnétique s'il n'est p a s  
saturé e n  azc~te. L e s  deux s p e c t r e s  d e  la f i g u r e  V.18 
ont é t é  e f f e c t u é s  A 20°C, en g a m m e  2mm/s. 

L'étude p l u s  approfc~ndie d e s  s p e c t r e s  
d e  Fe+N e t  FeJ.meSne. = = N  (figures V .  1 9  e t  V . 2 0  
r&véle u n e  diminution d u  champ h y p e r f i n  d e  O Y p ,  
relatif à l a  présence d'étain, ainsi qu'une quantité 
décroissante d e  c e t  environnement. N o u s  a v o n s  aussi 
d e s  f e r s  Iy'  liés A u n e  s u u s  stoechiométrie. Les 
champs d e s  f e r s  d e  t y p e  II e u x  aussi s o n t  p l u s  
faibles en présence d'étain. L'augmentation d e  la 
teneur e n  &tain s'accompagne d'une d i m i n u t i o n  d e  
tous l e s  c h a m p s  hyperfins e t  d'un abaissement d e  la 
température d e  C u r i e  puisqu'a 20°C l e s  s p e c t r e s  
H&ssbauer q u i  étaient f e r r o m a g n é t i q u e s  deviennent 
paramagnétiques e n  présence d'étain. La f a i b l e  
teneur e n  f e r s  O indique q u e  l e s  a t o m e s  d'étain se 
mettent préférentiellement e n  s o m m e t  d e  c u b e  d e  la 
structure cfc. 

La f e r m e  d u  spectre d e  Y' Fe3.eeSno. ieN e s t  
nettement m o i n s  explicite q u e  pour Fe,N, (Fe,- 
,Pt,) -N et Fe=PdNV', la largeur d e s  p i c s  e s t ,  e n  
général, v o i s i n e  d e  0.5 mm/s. Une interprétation 
plus d é t a i l l é e  d e  la s t r u c t u r e  magnétique ne n o u s  
est p a s  a p p a r u e  clairement e t  d e s  s p e c t r e s  avec 
l'étain c o m m e  a t c ~ m e  r é s o n n a n t  devront compléter 
cette étude. 

Le dépc~ui 1 lement d u  s p e c t r e  
paramagnétique, correspondant A l'échantillon obtenu 
A 810°C contenant 11% e n  étain, f i g u r e  V . 2 1  , 
s'effectue A partir d e  d e u x  sites. Le s i t e  O 
caractérisé Par u n  e f f e t  quadrupolaire nul 
cc~rrespc~nd &I u n  environnement c u b i q u e  d e s  a t o m e s  
résonnants. Il e s t  l o g i q u e  d e  l'interpréter c o m m e  
les somm e t s  d u  c u b e  d e  l a  m a i l l e  d e  t y p e  p&rovskite. 
Le deu x i é m e  s i t e  baptisé I I ,  a u  contraire, dcanne 
naissance à deux pi c s  correspc(ndant à u n  effet 
quadrupolaire E B e  d e  0.48mm/s, C e t t e  valeur t r é s  
prc~che d e  c e 1  le qui est o b s e r v é e  p cl ~t r 
l'environnement IIy' d e  Fe,N9' a u  d e s s u s  du point d e  
Curie montre q u e  l'environnement II correspc~nd bien 
aux atomes d e  f e r  s i t u é s  a u  c e n t r e  d e s  f a c e s  d u  cube. 

L a  différence d e  déplacement isamér i q u e  Ise-IS, , 
prclche d e  O.lmm/s. est t o u t  A f a i t  c o m p a r a b l e  A 5cln 





homologde d a n s  ~e+~'f'et peut s'interpréter A partir 
d'un transfert d'électrons d e  l'azote vers la couche 
3d du fer . 

Dans u n e  distribution ordonnée d e s  atomes 
d'étain placés uniquement sur les sites O, les 
densi tés d'environnement O et II seraient 
proportionnelles A 0.25-0.11 e t  0.75, c'est A dire 
dans un rapport d e  0.187. L a  valeur expérimentale? 
0.12/ü.88, est trés proche, 0.137, et montre que 
c'est bien c e  type d e  distribution qui est ubservée. 
O n  peut d'ailleur penser q u e  la valeur expérimentale 
trop faible n'est qu'un artéfact trés classique dans 
les dépouillements d e  spectres: les pics les plus 
importants ssnt plus larges que 1 es pics 
minoritaires. Si l'on se contente d u  rapport d e s  
amplitudes d e s  pics o n  obtient, 5 - 2 / 4 8 ?  0.186. 

V . 4 . )  CONCLUSION. 

Nous avons v u  que pour les éléments 
platine et palladium, les f e r s  Cly' sont les premiers 
A Stre remp lacés Par 1 es impuretés 
substitutic~nnelles, c e  qui semble aussi le c a s  e n  
présence d'étain. 

La présence d e  platine dans l'alliage 
entraîne u n e  rataticln des spins, pour une teneur >: 
en sup&rieure A 1 d a n s  Fel-,Pt,. Four c e s  
échantillons nous n'avons trouvé qu'un environnement 
d e  type II dont l'effet quadrupolaire apparent est 
nul. Les spins deç atomes d e  fer seraient danc tous 
paralléles aux axes <Ill>. 11 faut rappeler q u e  pour 
Fe,N i l  y a deux sites d e  type I I ,  u n  
caractéristique d e s  f e r s  dont les spins sont 
paralléles A l'axe c du réseau cubique, II", et 
l'autre correspondant aux f e r s  d e  spins orthogonaux 
a C. 

L a  structure magnétique d e  l'alliage gamma' 
cc~ntenant d u  palladium n'est pas plus simple q u e  
celle ubservée en présence d e  platine puisqu'il 
semble i l  y ait trois sites d e  types II caractérisés 
par des angles é g a u x  A 0, n / 2  et m / 4  entre le champ 
et le Gradient d e  Champ Electrique. 

Une cunfirmation d e  c e s  hypothèses e n  présence 
d e  platine o u  d e  palladium devra Stre obtenue par 
une Btude en diffraction d e s  neutrons. 
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CONCLUSION 

La distribution d e s  interstitiels 
et substitutionnels dans les solutions solides 
interstitielles Fe-X-N trempées est métastable. U n  
traitement d e  revenu donne 1 ieu A d e s  
redistributions d e s  atomes d'azote précédant la 
formation d e  nouvelles phases. 

Nous avons étcid ié c e s  évolutions Par 
spectromktrie M&ssbauer. U n e  confirmation d e s  
observations ainsi obtenues est effectuée par 
diffraction d e s  Rayons X et Microscopie Electronique 
en Transmission. 

I l  résulte d e  c e  travail que: 

- La transformation d e  la phase €Fel-,X,N, (pour 
~ 1 0 . 2 5 .  y compris entre O e t  O.ll (X=Co,Ni.Mn) n'est 
pas modifiée d e  façon sensible par rapport A EFeN, 
ix<0.25). Cette transformation peut s e  résumer comme 
suit: 

Néanmoins le cabalt favorise l'observation d e  E -' 2- 

Er + E,, le nickel rend plus net celle d e  E, - > -y' 
et oc" + E, - : V ' + a alors q u e  c'est en prtssence d e  
manganése q u e  le stade a" est le mieux observé. 

- Les martensites a' Fe-Co-Ns Fe-Pt-N e t  Fe-N se 
transforment suivant la cinétique ci-dessous: 

‘-S. ,ar1 + a' + a->aS1 + Platelets d e  Y" + a->?>' + a. 

(Les deux derniers stades n'étant observés q u e  pour 
des températures d e  revenu suffisaskes (2120°C). L a  
présence d e  platine accélére les cinétiques d e  
vieillissement. L'évelution d u  champ hyperfin d e  u 
laisse suppc~ser que les platelets d e  Y' se forment 
a u  sein d e  la matrice lx'. 

- Dans les phases F 1 X  (X=Pt,Pd.Sn), 
les X s e  placent préférentiellement aux sommets d e  
cubes et l'azote en sites actagdriques. Alars q u e  
dans Fe+N?' l'angle entre l'axe d'aimantation facile 
et le gradient d e  champ électrique des atomes e n  
centre d e  f a c e  est soit O sctit n i 2 ,  une trc~isiéme 
possibilité,1~/4, apparayt en présence d e  palladium. 
L e  platine lui impctse une directicln unique, suivant 
< 1 1 1 > ,  des spins d e  ces atomes. 



- Le modéle thermcldynamique d e  l'atome central a 
été appliqué au>: alliages IFex-,Ni,N, ( y  compris 
entre O et 0 . 5 )  saturés en azote. Le nickel 
stabilise la phase et la solubilité de l'azote 
décroît avec la teneur en nickel. La température de 
Debye des fers O 8"iDo et celle des fers 1 BqD1 sont 
respectivement de 450K et 345K. 

Les hypothéses émises dans ce travail 5 11 r 
l'organisation magnétique des nitrures T'Fe-X-N où 
X=Pt,Pd doivent être confirmées par diffraction des 
neutrons. 

Des martensites a' Fe-Ni-N et Fe-Mn-N avec 4% 
atomiques d e  substitutionnels peuvent Stre obtenues 
à partir d e  la trempe de la phase Y moins saturée en 
azote que dans ce travail. I l  serait intéressant 
d'en étudier le vieillissement et de compléter les 
études de revenu de martensite par des observations 
d e  Microscopie Electronique en Transmission. 

Grâce aux renseignements fondamentaux 
sur les solutions solides, Fe-X-N3  et A leurs 
évolutic~ns avec le temps et la température une 
mei 1 leure compréhension des modifications des 
propriétés mécaniques et de corrosion des alliages 
industriels à l'azote est atteinte. 

Néanmo i ns 1 es aciers A l'azote 
contenant plus d e  trois constituants, i l  sera donc 
intéressant de poursuivre cette étude avec les 
aciers fabriqués en aciérie. 







A.1.) SPECTHOMETRIE MijSSbAUEH. 

Nous n e  faisons ici q u e  d e  brefs 
rappels sur cette technique; pour avoir d e s  
renseignements plus détaillés i l  suffit d e  lire les 
articles références C 1 h 127. 

Un rayon 'Y émis par une source 
radioactive d e  Cos7 dans une matrice d e  Rhodium 
n'est absorbé d e  façon resonnante par un système 
identique h un état fondamental q u e  s'il n'y a p a s  
recul d u  noyau A l'absorption o u  21 l'émission. 

L'énergie E d'un phaton quittant le nctyau est: 
E = Eo - ER à l'émission et E Z =  E0 + ER A 

l'absorption où Eo est l'énergie d u  photon initial 
et ER l'énergie d e  recul. 

Figure A. 1 

Raies d'émission et d'absorption 
------ absence de résonnance 

recouvrement des spectres d'énission et d'absorption 

par élargissement thermique (résonnance). 

L a  représentation d e  l'intensité d e s  photons 
incidents e n  fonctiun d e  leur énergie est donnée 
figure A-1. L'absorption résonnante n'existe que 
s'il y a recouvrement d e s  pics d'&mission et 
d'absorption. Ceci est pussible grdce A 1 'agitaticln 
thermique d e s  atomes par chauffage d'une part e t  e n  
modulant l'énergie d e s  phatons d e  D E  = EOv/c (c'est 
l'effet Doppler), où v est la vitesse d e  déplacement 
d e  la source et c la célérité d e  la lumiére, d'autre 
part . 



A.1.a.) L'effet Miissbauer. 

Dans le fer la transition entre le 
niveau excité d e  spin nucléaire 3/2 au  niveau 
fondamental 1/2 s'accompagne pour u n e  fraction f 
d'atomes d e  l'émission d'un photon V ,  d'énergie 
E,=14.4 KeV qui représente la différence d'énergie 
entre c e s  deux niveaux. 

L'uriqine d e  c e  phénc~méne est liée au  fait que 
dans un solide, le noyau émetteur o u  absorbant est 
lié au réseau cristallin, c e  qui entraine une 
répartition sur l'ensemble d u  cristal d e  l'énergie 
d e  recul  ER^ la rendant suffisamment faible pour 
Stre compensée par effet Doppler. Le solide se 
cumporte vis A vis d u  phatctn comme un mur qui reçoit 
une bal le. 

Si l'énergie d e  recul est plus faible q u e  celle 
nécessitée pour faire gagner un photon A l'ensemble 
du cristal? une fraction f d e s  atomes effectue alors 
la transition nucléaire sans modifier leur état 
vibratoire alurs que la fraction 1-f se partage 
l'énergie d e  recul pour gagner un photon. Les pics 
d'absorption et d'émission seront donc superposés 
pour la fraction d'atomes f. 

A.1.b.) Facteur Lamb Miissbauer et 
température d e  Debye. 

A.l.b.1.) L a  fraction f .  

f? nommé "facteur Lamb Miissbauer" 
représente la probabilité pour qu'un atome engagé 
dans un solide puisse subir une transition nucléaire 
sans qu'il y ait recul d u  noyau o u  dissipation 
d'énergie e n  vibrations- 11 est relié a u  déplacement 
quadratique moyen < e s > ,  d e s  atomes, au cours d e  
leurs vibrations, dans la directien d u  vecteur 
d'onde k comme suit: 

< x z >  étant fonction d e  T / e D  o ù  est la température 
d e  Debye. Donc 9~ et T varient dans le meme sens. 
L'etude d e  f peut donner d e  nombreux renseignements 
sur les prupri&tés dynamiques d u  réseau. 

A.1,b.l.l.) Calcul d e  f pour u n  solide 
d'Einstein. 

Une seule fréquence participe alc~rs 
a L( mctuvement d e s  atomes. L'équipartitiûn d e  
l'énergie s'écrit C ? l :  



où Ci, est la fréquence angulaire d'Einstein d u  
sctlide, v la vitesse d e  vibration et n la quantité 
d'énergie. On en déduit f :  

f= exp C-2(n+l) ER 1 N 1- ER (2n+l). 
h h C l , ,  

A . l . b . 1 . 2 . )  Calcul d e  f pour u n  solide d e  Debye. 

Ce madéle est plus réaliste q u e  le 
précédent. On considére un modèle o ù  les N atomes 
sunt équivalents A 3N oscillateurs. Si l'on exprime 
s:2 alors e n  fonction d e  C l o  a n  obtient f :  

f=exp < -3ER I: 1+4iT ) 2 f e o / T  y dy 1 > il). 
2knElo @r> J O  eV-1 

Pour les basses températures T=:<0* : 

fgT - ?  e x p  -3ER- C 1 (1 ) 2 1 > T  donc f vaut 0.91 
2kaEl~ 3 El, 

a u  zéro absolu pour la transition A 14.4Kev. 

Pour les hautes températures: f ,,Nexp ( -&En T). 
k-GD Etn 

La figure A . 2  donne la variation d e  Lug f e n  
fonction d e  T. 

Figure A.2  - Variation du coefficient de Lamb-Mossbacer en fonction 
de la température pour un solide de Debye [9] . 



A.l.b.l.3.) Détermination expérimentale d e  f. 

C'est u n  probléme difficile car i l  
s'agit d e  mesurer une intensité d e  radiation avec 
beaucoup d e  précision. 

L'aire du site Mossbauer peut 8 t r e  calculée: 

o ù  t=dnlJf,u,: fe et fa étant les facteurs d e  la 
source et d e  l'absorbant, 1 les intensités mesurées, 
n la densité numérique d'atcames absarbants. d 
l'épaisseur d e  l'échantillon et O la section 
efficace maximale. 

Si la source e t  l'absorbant sont identiques s7Fe 
et à même température fs=f,=f. Dan s  un matériau 
pc~lyphasé A1=FifaX,nx) e t  Axx=F(f,Ix,nxx) si 1 e t  I I  
sont deux phases différentes. On a alors 
AxiU)/Axx{O)=(nx/nII~. (f ax/f aI I )  - A partir d e s  aires 
o n  peut donc déterminer fax /faXx si l'on connait les 
densités numériques d'atomes. 

A . l . b . 2 . )  La température d e  Debye. 

L a  détermination d e  cette 
température peut être obtenue soit à partir d e s  
facteurs Lamb MGssbauer, f ,  soit A partir d e s  
déplacements isomériques. E n  effet c e s  deux 
grandeurs sont liées A c:>:z> et s'expriment l'une e n  
fonction d e  l'autre équatian (1) (tableau A . 1 ) .  

o ù  v,, e t  va sont les vitesses d e  vibration d e s  
atomes résonnants respectivement dans le standard e t  
l'échantillon. Le calcul d e  <vz> est lié aux 
propriétés dynamiques d u  solide et l'on obtient: 

Soit &,iT)=IS(T)- (IS(0)+1/2 <v,,z>/c)=ISiT)-A o ù  
IS(T)=A-i/2 <v2>/c et la variation d e  AS,(Ti est 
donnée figure A. 3. 
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Figure A . 3  - Evolucion de l ' e f f e c  Xossbauer du second arCre a,vec l a  

re=i)érature de Debye r93 . 

Figure A.& 

~(TI--(O) cricul5 en fonccion de la cenp6racure T pour diff6rences cenp6racurei 

di Debye (de 100 2 1000K). Valeurs expérioencalo correspondanc aux environnemenci 
E E E 

E~:EF;:' cc EO.E, .Er- 

L a  f i g u r e  6.4 m o n t r e  l a  v a r i a t i c l n  d e  IÇ(T)-IÇ(O) 
e n  f o n c t i o n  d e  T p a u r  d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  
D e b y e .  

O n  p e u t  a u s s i  d é t e r m i n e r  e D  à p a r t i r  d e  l a  
c u n t r i b u t i o n  v i b r a t o i r e  l o c a l e  d e  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  
à d i v e r s e s  t e m p & r a t c i r e s  e n  f o n c t i o n  d e  4, ( t a b l e a u  
A . 2 ) .  



A.1.c.) Les interactions noyau-environnement. 

A.l.c.1.) Interaction d e  type électrique. 

Les interactions électrostatiques 
s e  traduisent par le déplacement isomérique IS qui 
correspond A un effet d e  taille ( le noyau n'est pas 
ponctuel) et un effet quadrupolaire EQ relié A la 
non sphéricité du nuage électronique qui 13entoure. 

( Z :  numéro atomique; @:charge d e  l'électron; R,, et 
Rs:  respectivement les rayons du noyau dans les 
états excités et fondamentaux; I Y a o [ e  et 
densités d'électrons au noyau pour 1.absor 
source). 

L'effet quadrupolaire E[JI 1 éve 
partiellement la dégénérescence des niveaux excités 
(figure A.5): 

IQ: moment quadrupc~laire nucléaire; si Vnx, Vyy, Viz 
sont les valeurs propres du tenseur du gradient d e  
champ électrique et si IVxx\;\;yyl? l V z z  1 on pose 
q=Vzz/e et q=(Vxx-Vyy) /Lizz O c  

L a  figure A.5 résume c e s  deux interactions 
électroniques. 

d i p l r c e n + n t  e f f e t  qurdrupolrlre 

Figure A . 5  

Effet quadrupolaire 



A.l.c.2.) Interactions magnétiques. 

Le noyau se trouvant dans un état 
de spin nucléaire 1 passéde un moment magnétique J.I 

tel que : 
p = P  ~g 1 

(1:spin nucléaire: GN:magnéton nucléaire; m,:masse 
du proton; g: rapport gyromagnétrique). Ce moment 
magnétique placé dans un champ magnétique H entraine 
1-1 n e interaction rnagnét ique qui léve 1 a 
dégénérescence en skindant chaque état de spin 1 en 
2 I + l  niveaux différents équidistants séparés par une 
énergie égale A aEm=geh/2m,.H pour le fer, les 
régles de sélection impliquent l'apparition de six 
transitions donc s i x  pics observés en spectrométrie 
Mossbauer (figure 4.6). 

Figure A.6 

Levée de dégénérescence par le champ magnétique interne 

A . 1 . d . )  Paramétres mesurés en Spectrométrie 
MGssbauer. 

Les quantités meçurables par cette 
technique sont: 

- Le c h a m p  h y p e r f  in clu c h a m p  m a q n b t  ique interne 



H qui illustre l'écart d e s  vitesses e n  mm/s séparant 
deux pics e:.:trèmes du même environnement: 

- L'effet d e  taille o u  déplacement isomérique I S  
exprimé en mm/s suivant la relation: 

- L'effet d e  forme a u  effet quadrupolaire: 

- L e s  aires relatives d e s  pics 1 o u  6 d e  chaque 
environnement permettent d e  déterminer 1 e 
pourcentage d'azote dans l'échantillon Fe-X-N. 

- La largeur d e s  pics d'absorption est reliée à 
1 a durée d e  vie nucléaire T par la relation 
dFEisenberg T=h/T. De nombreux effets expérimentaux 
tels que l'épaisseur font varier cette largeur et c e  
n'est que quand elle est suffisamment proche d e  la 
largeur thésrique, 0.27 mm/s, que la détermination 
du site est simple. . 

A . 1 . e . )  Dispositif expérimental. 

11 est schématisé figure A . 7  et s o n  
fonctionnement est le suivant: 

-Un chariot commandé par un générateur d e  
fonction? qui impose u n e  fonction v ( t )  d e  forme 
triangulaire amplifiée dans l'unité d e  cctmmande d e  
puissance, impose A la source qui est solidaire u n  
mouvement vibratoire A acc&lération constante. 

-Les photons sont détectés par u n  compteur A 
scintillation N A 1  . Aprés amplification un analyseur 
monocanal sélectionne l e s  impulsions correspondant 
au pic d'émission "M&ssbauerW, 14.4 KeV, et fournit 
les signaux d e  comptage. C e s  impulsions sont 
envsyées sur u n  analyseur multicanaux sur lequel o n  
pourra voir le spectre brut en 1024 canaux d e  
comptage, d e  vitesse allant d e  -v A -v e n  passant 
par +v. Un cryostat type S M S  à double enveloppe 
fonctionnant à gaz perdu, équipé d e  d e u x  fenêtres 
'transparentes aux rayans Y, permettra d'effectuer 
des spectres A des températures inférieures A 
l'ambiante. 

-Le traitement numérique sera effectué par un 
minicalculateur "victc~r" p n u r  le calcul d u  centre d u  



spectre et le repli et d'un micro-ordinateur "apple" 
pour l'étalonnage en vitesse. La simulation des 
spectres sera effectuée au centre de calcul (CITI) 
en utilisant un systéme de contrainte des paramétres 
i Le Caer [IO]). La forme des pics sera la plupart 
du temps Lurentzienne mais i 1 sera tctutefc~is 
nécessaire d'utiliser parfois des gaussiennes pour 
certains spectres. 

-Les échantillons utilisés en spectrométrie 
MGssbauer auront une épaisseur de 8 à 20 pm pour 
Gtre suffisamment transparents au rayctnnement 7 ' .  

Figure A.7  

Schéma de l'installation Mossbauer 

i 

rnrl :rseur  

a u ! c i c r n r u x  

Spectrométrie Ni5ssbauer en réflexion. 

En transmission on ne peut étudier 
que des échantillons minces. 

r d r e i i e  de 
r c o c k a 3 e  

Le principe d e  la spectrométrie Mijssbauer en 
réf lexic~n est simple : Le noyau qui absorbe sans 
recul un rayonnement passe dans un &tat excité 
puis retourne à son état fondamental en émettant un 
rayonnement qui peut être partiellement saumis A 
une canversic~n interne. Ce rayonnement diffusé peut 
être détecté, suivant le schéma représenté figure 
A . 8 .  
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Figure A . 8  - ~ f f e c  ttijssbauer par d i f f u s i o n  e n  r e t o u r  [93 . 

A.l.f.1.) Rayonnements détectés. 

La méthode la plus directe pour 
obtenir l'effet Hiissbauer en retour est de détecter 
les radiations A 14.4Kev réémises ( Y ) .  Cette méthode 
n'est efficace qu'à 10% à cause de la large 
conversion interne des radiations à 14.4Kev (figure 
A . 9 ) .  

Les autres radiatiuns peuvent aller 
jusqu'A un effet de résonance de 130%. 

- 11 est pcissible de détecter les rayons X 
convertis A 6.3Kev. La fluurescence X A partir de 
pr&curseurs A 122 Kev dans la source constitue la 
plus grande partie de ce qui est compté en retaur. 
L'efficacité de la détection en réflexion, utilisant 
les rayons X convertis, est trois fois plus 
impertante que celle des rayons Y à 14.4Kev, mais le 
bruit de fond est aussi plus important. Ces deux 
méthodes sont donc finalement A peu près 
comparables. Le filtrage et l'utilisation d'un 
cumpteur propcsrt ionnel, rempli d 'argc~n, de 1 0  cm de 
diamètre permet cependant une efficacité de 55% et 
une bctnne résolution pclur les rayons X A 6.3Kev. 



- On peut aussi utiliser les électrons de 
conversion. Cette méthode s'applique A des 
épaisseurs trés faibles, entre 50 et 30006, et 
nécessite que l'absorbeur soit juste devant le 
détecteur: en effet le taux de pénétration pour le 
retour utilisant les électrons est inférieur à 30008 
et la limite de détection pour le fer est d e  508. 

La premiére limite d'efficacité est le 
résultat d e  l'atténuation de la conversic~n des 
électrons internes (7.3Kev) et Auger (5.6Kev) 
l'accompagnant dans l'échantillon. Elle peut être 
augmentée en changeant la géométrie d e  ? O 0  pour la 
radiation incidente pour obtenir une incidence 
paralléle A l'échantillon. 

Figure A.9- a) SchEna du processus de conversion incerne pour la transition 

14.4Kev du "Co. b) Processus de cransiormacion de l'énergie de la source, 

absorbeur cc ditecteur dans un sysc2me de déceccion Hossbauer convencionnel. 



A-l.f.2-) Le détecteur. 

L e  compteur, figure 1 est 
constitué d'une plaque d e  Lucite d'épaisseur 20 mm 
percée d'un trou d e  50*50 mm2 a u  centre. Sur toutes 
s e s  faces d e  l'aluminium est évaporé pour le rendre 
conducteur électriquement. Un coté d u  trou qui est 
face au compteur d'électrons est recouvert par un 
film d e  mylar recouvert lui-mEme d'aluminium évaporé 
( ~ 1  mg/cmz), assez f i n  pour négliger l'absorption 
des rayons X o u  électrc~ns émis par l'échantillcln. 
L'autre coté, face A la source MGssbauer est 
recouvert avec une feuille d'aluminium d'épaisseur 
20prn .  L'espace comptant dans la structure e n  Lucite 
est divisé e n  trais pièces séparées par six fils d e  
tungstène d e  100 pm cnnnectés électriquement a u  
bZiti. Chaque pièce a une anode d e  f i l  d e  tungsténe 
d e  50 pm d e  diamètre gardée tendue par un petit 
ressort en acier. L e  compteur est parcouru par u n  
flux gazeux d e  3cm3/mn dont la composition est 90 
%Argonil0 %CH+ A 1 atmclsphére. 
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Figure A.10 - Dicecceur pour les mesures en €leccrons 
rCéuis cc rayon X: (A )  le coupreur en Lucice pour les 

RX. (0) le compteur en Lucice pour les électrons. (C) 
la plaque d'épaisseur 3 a  en Lucite, (0) la plaque en 

Lucice C'épaisseur Lmm, (E) la plaque en aluniniun de 

2- d'épaisseur. (F) encrée des gaz pour compcer les RX 

(C) encrée des gaz pour compcer les électrons, (H) 

l'échancilion. (1) joint d'écanchCicé, (J) feuille en 

aluninium d'épaisseur 20 m. (K) f i l m  de e l a r  recouverc r 
d'alwinium, (L) fils d e  cungscen de diamètre 50ro, 

(3) fils de tungscen de dirmLcre 1 0 0 ~ .  (N) source 

3osibauer (25nCi "CO dans une macrice de ~ h ) c  1. 

4.2.) DIFFRACTION DES RAYONS X .  

L a  diffraction d e s  rayons X permet 
d'identifier les phases fc~rmées A la surface d e s  
échantillctns massifs jusqu'à une profondeur d e  25jam. 

Les mesures d'intensité des rayons X diffractés 
o u  diffusés c3 cl t7 t effectuées A 1 'aide d'un 
diffractométre S I E M E N S  cumpûrtant u n  gc*niomètre et 
une chambre D e j y e  S c h e r r e r  d e  diamètre 1 1 . 4  cm. 



L e  rayonnement utilisé correspond a u  doublet K a 1  
- Ka, du cobalt d e  longueur d k n d e  moyenne n = 
1.7902 a ,  la raie Kr3 étant éliminée par u n  filtre d e  
fer. 

Un compteur A scintillation (NAI) mesure 
l'intensité du rayonnement diffracté et ces 
informations ainsi que la commande angulaire d u  
gûnic~m+tre sont gérés par un logiciel "DACO-MP" 
connecté 2 un terminal graphique. 

A.3.) LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN 
TRANSMISSION. 

L e  micrascope électronique e n  
transmission forme 1 ' image agrandie d'objets 
transparents au): électruns. Nous avons utilisé u n  
PHILIPS EM  300 dont la tension d e  travail d e  1 0 0 K V ,  
impose une épaisseur d'échantillon comprise entre 2 
et 30' i r )  43. 

Le pouvoir d e  séparatic~n d'un tel microscupe est 
bien meilleur que celui d'un microscope optique à 
immersion 11500 8 )  malgrés les abérrations d e s  
lentilles qui empéchent d'atteindre mieux que 2 A. 
Cette amélioration tient à l'c~nde associée a u  
faisceau corpusculaire homocinétique produit par les 
électrc~ns accélérés dans u n  champ électrique d e  
longueur d'onde d=h/mv (où h :constante d e  planck, m 
: la masse d e  l'électron et v s a  vitesse) dc~nt la 
longueur d'onde est bien inférieure à celle d e  la 
lumiere. 

Dans les paragraphes ci-dessous nous 
al lons indiquer le mode d e  préparation d e s  
échantillons ainsi que l e  procéssus d'obtention d e s  
images. 

A.3.a.) Préparation des échantillons. 

Le matériau d e  base d e  20 A '7 pm 
d'épaisseur est ubtenu par laminage d'alliage Fe-X 
ioù X sst un élément substitutiûnnel tel que Co, Mn 
u u  Ni) puis nitruration dans un mélange gazeux N H 3  
-He entre 500 et 80O0C. 

Il y a deux façons différentes d e  préparer 
des lames suffisamment minces : 

- Par amincissement chimique, électrolytique cau 
mécanique (pulvérisatic~n sous l'action d e  faisceaux 
d'ions! d e  mathriaux massifs 

- cl ~t e n + l a b c a r a n t  des dépSts minces par 



vaporisation sous vide. 

No us n'utiliserons ici que 1 e s  
processus tels q u e  le polissage électrolytique et 
1 'amincissement ionique. 

L e  po 1 issage électrolytique est 
certainement la méthode la plus employée pour les 
métau:.: et matériau:.: conducteurs. Les lames minces 
sont préparées par dissolution anodique d e  
l'échantillon dans un électrolyte convenablement 
choisi. Cette méthode n e  fut utilisée que pour les 
phases peu fragiles telles que cx' et a". Le s  
conditions d'amincissement sont les suivantes: 

- ci n électrolyte contenant 16% d'acide 
perchlorique IN, 16% d e  butanol, As% d'acide 
acétique, 

- une température cctmprise entre O et 20°C, 

- un potentiel imposé d e  18 à 20 V .  

Pour les spécimens d e  E qui eu:.: sont 
tr&s cassants et donc difficiles à manier, nous 
avons eu recourt a u  bombardement ionique. C'est une 
méthode lente ((3.1 pm/mn). Un gaz rare (Ar) sous 
faible pression est ionisé et c e s  ions ainsi créés 
sont accélérés pour aller bombarder u n e  cible dont 
les atomes sont éjectés au cours d e  la collision. 
Nous avons incliné les échantillons d e  2G0 par 
rappctrt au faisceau ionique, imposé une énergie 
maximum d e  4 K V  A ces ions, pour éviter 
l'amorphisation d e  l'échantillctn, e t  u n  courant 
total d e  3mA. 

A.3.b.) Principe du microscope. 

Le microscope électronique est 
constitué essentiellement d'un canon A électron, 
d'un ensemble d e  lentilles électroniques et d'un 
écran fluorescent. Le canon à électron comprend u n  
filament de tungsténe, chauffé par effet Joule, A 
partir duquel les électrons sont émis. C e s  derniers 
sont alurs accélérés par une tention électrique d e  
100 E V .  L'ensemble d e s  lentilles est ccfinstitué d'un 
systéme d'éclairement de l'objet (condenseurs LI et 
LE) et d'un systéme d e  grandissement à quatre 
lentilles qui produisent une image finale (lentilles 
objectif, intermédiaire et projecteur). L e  principe 
du microscope &lectronique est donc fondamentalement 
le meme que celui d'un microscope optique. 



Dans le c a s  d e  matériaux cristallins. les rayons 
électrctniques arrivant d u  zondenseur sont diffractés 
par les plans réticulaires et o n  ohtient u n  grand 
nombre d e  rayons diffractés inclines d e  1 à 2 O par 
rapport a ~t faisceau incident. Ces faisceaux 
diffractés par l'objectif sont fc~calisés pour former 
u n  diagramme d e  diffraction d a n s  s o n  plan focal 
(figure A . 1 1  ) .  

objet  TT 
l c n ~ i l l e i  obj ecc i f  

~ c n c l l l e i  diffraction 

lentilles i ~ t e ~ d i i i r e s  

l e n t i l l e s  projecteur 

b p e  

,i 
(1) c-e (i) cue (3)  C- 
HI f HIO SA1 3 SA10 H e, ~ ~ l l  l 25 

bl 

objet  
l e n t i l l e s  o b j e c t i f  

l e n t i l l e s  d i f fract ion  

i e n t i i i e s  i n t e d d i r i r e s  

l e n t i l l e s  projecteur + 
 iff frac ci on D i f f r a c t i o n   iff frac ci on 

+ Inage + Image * I3aze 

Figure A . 1 1  

T r a j e t s  des rayons € l e c t r o n i q u e s  

daas l e  n icroscope  Eli 300: 

Au niveau d e  l'objectif' can place u n  diaphragme 
qui dans les cc~nditions d'utilisation. n e  laisse 
passer q u e  le rayrtn transmis directement ifigure 
A.12). L'imaqe obtenue e s t  appelée champ clair. Le 
cc~ntraste e s t  donc provc*qu& par les différences 
d'intensitg entre électrctnç provenant d e  diff&rentes 
reqicrns d u  cristal. On peut f c 8 r m e 1 -  u n e  i m a g e  A 



l'aide d'un d e s  rayons diffractés soit en déplacant 
le diaphragme pour laisser passer c e  faisceau e n  
éliminant les autres, soit e n  inclinant le faisceau 
incident d e  façon que le rayon diffracté passe par 
l'axe de l'objectif. L'imaqe obtenue est appelée 
imase en champ noir. Quand o n  travaille e n  
diffractiûn, a n  observe u n  diagramme provenant d e  la 
partie d e  l'échantillon irradié par les électrons. 
Il est souvent intêressant d e  n'étudier qu'une 
petite r&gic~n d e  l'échantillon d'o& l'utilisation 
d'un diaphragme d e  sélection d'aire. 

a) e n  champ clair b) en champ noir 

Figure A.12 

Formation de l'image 

Certains accessoires d u  microscope sont 
indispensables. L'un d e  ceux-ci est le dispusitif 
anti contamination qui assure, Par u 11 
refroidissement A la température d e  l'azote liquide 
des piéces voisines d e  l'échantillon, et u n  pompage 
cryugénique a u  voisinage d e  1 'cab jet le piégeage d e s  
molécules d e  vapeurs r&siduelles telles que les 
huiles d e  pompage et graisses A vide, et emp8che 
donc leur5 dép9ts sur la surface d e  l'échantillon. 
La platine goniométrique A simple o u  double a x e  
d'inclinaison (tilt) permet d'amener successivement 
en position d e  Bragg diverses familles d e  plans 
réticulaires par inclinaiscin d e  l'échantillon par 
rapport au faisceau d'électrons incidents- U n  
dispositif d'incl inaison d u  faisceau diffracté 
permet d e  placer le faisceau direct à la place d u  
faisceau diffracté pour faire un champ noir. 



D'autres a c c e s s o i r e s  tels q u e  les porte-ub j e t s  
chauffants, r e f r o i d i s s a n t 5  o u  d e  t r a c t i o n  peuvent 
e t r e  aussi utilisés. 
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