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Chapitre IV Caractérisation microstructurale et mécanique des alliages Fe-Cr nitrurés

Mesures au MET Valeurs corrigées

Profondeur (µm) dexp (nm) δexp Dmoy (nm) σ

100 11.4 0.35 12 0.2

300 15.2 0.3 16.2 0.1

F
eC

r1%

400 18 0.26 19 0.1

100 4.95 0.15 5 0.1

300 16 0.27 17 0.1

F
eC

r3%

400 27.8 0.27 30.5 0.1

Tout d’abord, nous remarquons que le fait de négliger l’effet de troncature des

précipités introduit des erreurs de mesures, même si elles sont minimes, aussi bien sur les

diamètres que sur les écarts types. Ces erreurs deviennent plus importantes quand l’épaisseur

est faible.

A partir de ces résultats, nous constatons une évolution de la distribution de tailles des

précipités en fonction de la profondeur. Ainsi, en ce qui concerne l’alliage FeCr1%, on

remarque que les diamètres des précipités ont tendance à augmenter avec la pofondeur.

D’ailleurs cela a été évoqué de manière qualitative au paragraphe (IV.2.4.2). Cependant, ce

qui est intéressant c’est l’evolution de l’écart type (σexp). En effet, les valeurs de σ varient

significativement entre la surface et le cœur de l’échantillon.

L’augmentation de l’écart entre les diamètres des précipités quand on s’approche de la

surface peut être expliquée de deux manières: la première est que les régions proches de la

surface sont nitrurées plus longtemps et le processus de germination – croissance est plus

avancé. Par conséquent, les précipités ont eu plus de temps pour se développer ainsi que les

diffrences de taille qui existent entre eux en l’absence du phénomène de coalescence. La

deuxième raison est que l’azote, en présence d’une faible teneur en chrome, a une relative

facilité à diffuser à cœur de la pièce même si le chrome en surface n’est pas totalement

consommé. Ainsi, le processus de germination des nitrures en surface est étalé dans le temps

et les tailles des précipités sont de fait plus distrubuées.

Tableau IV.4 - Détermination des valeurs réelles du diamètre moyen des précipités et de
l’écart type sur les diamètres pour différentes profondeurs dans la couche nitrurée.
(l’épaisseur des zones analysées est de 50 nm en moyenne)

dexp : diamètre moyen projeté mesuré sur les images MET, - Dexp: diamètre moyen réel calculé en
tenant compte des données fournies par le logiciel.  δexp : écart type exprimé en unité dexp ,
- σexp : écart type exprimé en unité Dexp.
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ANNEXE III.3   Densités électroniques (DOS) des nitrures de structure NaCl*

* Communiqué par  http:/ www.cemes.fr/eelsdb/ Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode APW avec des corrections relativistes à l’intérieur de
l’approximation de la densité locale (LDA).
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ANNEXE IV.1 Estimation du libre parcours moyen de plasmon de fer

Pour déterminer λFe à 200keV, nous avons procédé par deux méthodes différentes afin

d’avoir un regard comparatif permettant l’évaluation de la fiabilité du résultat obtenu.

IV.1.1 Utilisation des lois empiriques [EGE96]

La première méthode faisait appel à une loi empirique définie par :

)/2ln(

)/(106
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λ ≈ (IV.1.1)

avec E0: énergie des électrons incidents (en keV), β: demi-angle de collection (en mrad), Em

perte d’énergie moyenne dépendant de la composition chimique de l’échantillon (en eV). Pour

un matériau de Z connu, Em peut être obtenue par une formule approximative:

36.06.7 ZEm ≈ (IV.1.2)

et vaut ainsi 24.56 dans le cas du fer.

F est un facteur relativiste défini par:
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et valant 0.618 à 200keV.

Ainsi pour E0 égale à 200 keV, le libre parcours moyen du fer correspondant à β = 25 mrad

(demi-angle de travail par défaut) est égal à 88.9 nm.

IV.1.2 Détermination expérimentale

La deuxième approche utilisée pour estimer λFe est expérimentale, mettant en œuvre

l’association de deux techniques différentes que sont la spectroscopie de pertes d’énergie et la

diffraction en faisceau convergent. La méthode consiste à acquérir, sur la même zone de

l’échantillon, un diagramme de diffraction en faisceau convergent (CBED) permettant la

mesure locale de l’épaisseur t via la relation (IV.1.4) et un spectre EELS pour la détermination

du rapport t/λ correspondant par la relation (IV.1.6).

Par ailleurs, il faut préciser qu’expérimentalement et aussi par rapport au

dépouillement des résultats, la méthode CBED est plus lourde à mettre en œuvre comparée à

la méthode EELS, et c’est la raison pour laquelle son utilisation a été restreinte à la calibration

du libre parcours moyen de plasmon.
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A) Mesure de t par diffraction en faisceau convergent

La méthode développée par Kelly et al. [CAS85] pour la détermination des épaisseurs

est basée sur le principe que les oscillations d’intensité du faisceau diffracté est fonction de

l’épaisseur de la lame. La relation établie par l’auteur est de la forme :
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(IV.1.4)

où si est la déviation minimum du i-ème minimum par rapport la position exacte de Bragg, ξg

est la distance d’extinction pour la réflexion particulière opérante, ni est un entier, qui vaut 1

pour le premier minimum puis augmente pour chaque minimum successif et t est l’épaisseur

de la lame.

Sachant que les distances d’extinction pour tous les plans du fer sont tabulées, la

détermination de t à partir de la relation (IV.1.4) nécessite donc la connaissance des écarts de

Bragg Si correspondant aux franges d’ordres ni.

La figure (IV.1.1) présente un exemple de diagramme de diffraction en faisceau

convergent obtenu sur un échantillon Fe-Cr1%. La frange brillante centrale  de la tache 211

correspond aux trajectoires électroniques en position exacte de Bragg où s = 0. Les

espacements inter-franges correspondent aux angles ∆θi comme schématisé sur la figure

(IV.1.2a), et à partir de ces espacements on peut obtenir une déviation si correspondant à la

i-ème frange via la relation :

   
d

gsi

θ∆θ∆ ==  (IV.1.5)

211 000

Figure IV.1.1 Franges de type Kossel-Möllenstedt dans la ZOLZ d’un diagramme CBED
obtenu sur un alliage Fe-Cr1% dans les conditions deux ondes avec la tache la plus
excitée de type {211}.
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Dans cette expression g est la norme du vecteur de diffraction égale à l’inverse de la distance

inter réticulaire d associée à l’onde 211. L’angle 2θB dans le diagramme CBED est la distance

séparant les disques 000 et hkl.

Pour appliquer cette méthode au diagramme CBED de la figure IV.1.1, nous calculons

d’abord les valeurs de si pour les trois premières franges sombres. En considérant la première

série des valeurs ni (ni= 1, 2, 3), le tracé de la fonction  (si/ni)
2 = f(1/ni)

2 ne mène pas à une

courbe droite. Par conséquent, une deuxième série (ni= 2, 3, 4) a été utilisée et les nouvelles

valeurs de (si/ni)
2 (tableau IV.1.1) permettent cette fois-ci de tracer une droite (fig. IV.1.3). En

extrapolant la droite, elle intercepte l’axe des ordonnées à 1/t2 valant 1.22 .10-4 nm-2, d’où t =

90.5 nm.

Figure IV.1.2 (a) Schéma des disques de diffraction en faisceau convergent et des franges
K-M. b) Pour chaque ordre ni d’espacement ∆θi, la déviation si correspondante est
mesurée et la courbe (si/ni)

2 = f(1/ni)
2 est tracée. Si la courbe est une droite, l’extrapolation

à l’axe des ordonnées détermine t2, et ainsi t peut être déduite.

hkl

∆θ1

∆θ2

2θB

000

Si
2/ni

2 Intersection = 1/t2

1/ni
2

Pente = 1/ξg
2

(a)

(b)

Les maxima
d’intensité
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B) détermination du rapport t/λ

Ainsi, les deux valeurs de λ estimées expérimentalement et par des lois empiriques sont très

proches l’une de l’autre et confirme ainsi la validité de la valeur moyenne retenue ~ 88 nm.

Finalement, signalons pour comparaison les deux valeurs de λFe annoncées dans la littérature

mesurées à une énergie incidente de 100 keV (tableau IV.1.2).

Libre parcours moyen inélastique à 100 keV (nm)Matériau Type d’échantillon

λ (β = 10 mrad) λ (sans limitation d’angle de collection)

Fe Film polycristallin 74 57
(Fe) Acier Inox 306 78 61

Tableau IV.1.2 Libre parcours moyen inélastique du fer à 100 keV [EGE96]

La méthode utilisée est basée sur

l’exploitation des spectres de pertes d’énergie

des électrons (EELS) via la relation suivante:

)/(ln 0IIt totλ=     (IV.1.6)

avec: Itot: Intensité totale du spectre.

I0: Intensité du Zero Loss.

λ: Libre parcours moyen inélastique.

La valeur du rapport t/λ estimée à partir du

spectre EELS (β = 25 mrad) correspondant au

diagramme CBED de la figure A4.1 est égale à

1.04 d’où λ = 87 nm

Figure IV.1.4 Exemple de spectre
EELS utilisé pour la détermination de
l’épaisseur t
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s1 = 1.655 10-2 n1 = 2 0.68 10-4

s2 = 2.92 10-2 n2 = 3 0.95 10-4

s3 = 4.17 10-2 n3 = 4 1.09 10-4

Tableau IV.1.1 Données CBED pour la
détermination de l’épaisseur.

Figure IV.1.3 Droite (si/ni)
2 = f(1/ni)

2

avec extrapolation interceptant l’axe des
ordonnées à 1/t2 valant 1.2 x10-4 nm-4,
d’où t=90.5 nm.

1/t2
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ANNEXE IV.2 Présentation du modèle d’analyse quantitative de précipités

sous forme de disques

Ce modèle géométrique simple est destiné à l’analyse quantitative de particules sous

forme de disques. Ces derniers sont répartis aléatoirement dans une boîte donnée et leurs

rayons sont définis par une distribution normale de moyenne R et d’écart type σ. A l’intérieur

de cette boîte une coupe d’épaisseur t2-t1 est définie. En tenant compte du fait que les

précipités déchaussés par rapport au plan de la coupe sont cisaillés, le programme permet

d’accéder au nombre de disques présents dans la coupe et leur distribution de taille (diamètre

moyen, écart type). Ces paramètres servent, par la suite, au calcul des fractions et des densités

volumiques des disques Ci-dessous est présenté un exemple de calcul effectué sur une boîte

contenant 100 disques (en pratique nous avons pris plusieurs milliers)

1ère étape: Définition des dimensions de la boîte, l’épaisseur de la coupe, le nombre de

disques et la distribution de leurs rayons. Le logiciel exclut automatiquement les rayons

négatifs et toutes les dimensions ont pour unité le rayon moyen des particules.

N: nombre de particules dans la boîte.

x0, y0, z0: position des disques distribués dans l’espace [0, 30], [0, 30], [0, 15] en x,y,z

respectivement (unité: le rayon R moyen = 1).

t1, t2: bornes inférieure et supérieure de la coupe.

Rj, z0j: rayon du j-ème disque et la position de son centre suivant l’axe z
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2ème étape: Etablissement des conditions de calcul des longueurs projetées à l’intérieur

de la coupe après exclusion des portions de disques extérieurs à la tranche t2-t1.

lj: longueur projetée du j-ème disque.

3ème étape: calcul du nombre de disques contenus dans la coupe, de leur longueur projetée

moyenne et son écart type

ll: moyenne des longueur projetées.

σL: écart type sur la distribution des longueurs projetées



RESUME
Ce travail est consacré à la caractérisation microstructurale de deux types d’alliage à

base fer: un alliage Fe-Al-N et deux alliages Fe-Cr nitrurés (1 et 3% pds Cr). Les propriétés
intéressantes de ces deux matériaux résultent de la fine précipitation de deux types de nitrures:
le nitrure d’aluminium (AlN) et le nitrure de chrome CrN, respectivement. La compréhension
des mécanismes métallurgiques régissant la formation de ces nitrures et la relation avec les
propriétés mécaniques qui en résultent, requiert des analyses chimiques et cristallographiques
à l’échelle nanométrique, voire atomique, mais également des mesures quantitatives des
tailles de précipités et de leur fraction volumique. De nos jours, la microscopie électronique
en transmission, par le biais des microscopes modernes dotés de canon à émission de champ,
permet facilement l’accès à ces caractéristiques nanostructurales. Cependant, la validation de
certains résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur interprétation, nécessitent souvent le
recours à des approches simulatoires. En adoptant cette démarche nous avons, parallèlement à
l’étude microstructurale de la précipitation d’AlN dans l’alliage Fe-Al-N, analysé et exploité
les caractéristiques et les possibilités des microscopes utilisés. Cette étude a permis
l’identification de deux variétés d’AlN: cubique et hexagonal. Les caractéristiques
cristallochimiques des deux variétés ont été étudiées en détail avec l’apport des techniques
(EDX, EELS, EFTEM et METHR). Par ailleurs, une transformation AlN cubique → AlN
hexagonal activée par la présence d’atomes de soufre a été mise en évidence et la faisabilité
d’une analyse quantitative des deux populations a été également abordée. Le deuxième volet
de ce travail a concerné l’étude des propriétés microstructurales et mécaniques liées à la
précipitation de CrN dans deux alliages Fe-Cr nitrurés. Les différents stades de cette
précipitation ont été étudiés par microscopie en haute résolution. Les différents paramètres
microstructuraux (fraction volumique, distribution de tailles des précipités,..) ont été
quantifiés puis corrélés aux profils des propriétés microplastiques mesurées par nano-
indentation. En conclusion, ce travail se veut être une étude modèle servant à montrer les
potentialités actuelles en matière de caractérisation fine de matériaux aux propriétés régies par
des évolutions métallurgiques à l’échelle nanométrique.

SUMMARY
This work is dedicated to the microstructural characterisation of two based iron alloys:

Fe-Al-N and two Fe-Cr nitrided (1 and 3% wt. Cr) alloys. Interesting properties of these two
materials result from the fine precipitation of two types of nitrides: the aluminium nitride
(AlN) and chromium nitride (CrN), respectively. The comprehension of the metallurgical
mechanisms governing the formation of these nitrides and the relationship to the mechanical
properties, which result from it, requires chemical and crystallographic analyse at nanometric
or even atomic scale. Nowadays, transmission electron microscopy (TEM), by the means of
the modern microscopes equipped with field emission gun, allows to access to these
nanostructural characteristics. However, validation and interpretation of experimental results
require comparison with simulation. Thus, in parallel to the characterisation of AlN
precipitation in Fe-Al-N alloy, we have analysed the characteristics and the possibilities of the
utilised microscopes. This study allowed the identification of two AlN varieties: cubic and
hexagonal. The crystallographic and chemical characteristics of the two varieties were studied
in detail using EDX, EELS, EFTEM and HRTEM techniques and experimental results were
compared to simulating models. The second aspect of this work consists to study of the
microstructural and mechanics properties of CrN precipitates in two Fe-Cr nitrided alloys.
The various stages of this precipitation were investigated by high-resolution microscopy. The
various microstructural parameters (volume fraction, sizes distribution… ) were quantified
then correlated with the profiles of the mechanical properties measured by nano-indentation.


