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IV-Fig. 30 : a- Image HAADF et b- et c- Images CTEM illustrant la précipitation conjointe de Nb(C, N) et
de NbN dans 1497A recuit 126 heures a 650°C.

Les carbonitrures précipités marqués d’une €toile a quatre branches ont été analysés en
spectroscopie de pertes d’énergie et présentent un massif Nb-C-N du type de celui de la figure
IV-Fig. 31 b). Les nitrures purs précipités et marqués d’une étoile a cinq branches présentent
un spectre du type de celui de la figure IV-Fig. 31 a). Le tiers environ des précipités analysés
sont des nitrures purs.
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Chapitre |V : Composition chimique des précipités

Le rapport métalloides/métal au sein des carbonitrures est sous stoechiométrique avec
une composition moyenne pour Nb (CyN.y), de I’ordre de z=0.85, et la fraction de carbone y
varie entre 60 et 70% entre 30 minutes de recuit et 126 heures.

IV.C.2.2 Tailledes précipités

On n’observe pas d’influence notable de la taille des carbonitrures précipités sur la
composition chimique (voir figure IV-Fig. 33).
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En revanche, si les carbonitrures analysés
issus de la nuance recuite 126 heures a 650°C
présentent des tailles réparties entre 20 et 100 nm
de diamétre, les nitrures sont deux a trois fois plus
gros et leurs tailles sont comprises entre 100 et
300 nm. L’image HAADF de la figure IV-Fig. 30
illustre trés clairement cet écart de tailles
moyennes entre les carbonitrures et les nitrures.

IV-Fig. 33 : Evolution du rapport (C+N)/Nb avec la taille
de quelques particules analysées, issues de la nuance
1497A recuite 30 minutes & 650°C.

Dans I’alliage « haut azote », deux populations de précipités ont été observés : des
nitrures purs NbN1, et des carbonitrures sous stoechiométriques Nb(CyN.y),, z=0.85.
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|V.D Analyses en Sonde Atomique Tomographique

IV.D.1 Systéme Fe-Nb-C

IVV.D.1.1 Etat 1567C traité 30 minutes a 800°C

Les observations qui ont été conduites sur la nuance 1567C n’ont malheureusement
intercepté qu’un seul objet de type NbC. Il s’agit d’un carbure de niobium sous
steechiométrique en carbone (27 atomes de Nb, 22 atomes de C et 3 atomes d’N). La figure

IV-Fig. 34 présente cet objet.
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IV-Fig. 34 : Images 3D d’'une analyse EcOT AP réalisée sur |'état 1567C vieilli 30 minutesa 800°C. L' objet
est un précipité sous stoechiométrique de car bure de niobium.

Plusieurs remarques peuvent étre faites :

La proportion d’ions moléculaires Nb*" faible comparée aux ions moléculaires Nb**
recueillis signe la présence d’une phase a haut champ d’évaporation. Il est donc certain que
cet objet est un carbure de niobium.

En revanche, on ne peut rien dire sur la présence des 3 atomes d’azote dans le
précipité, compte tenu de la concentration curieusement élevée de 1’azote réparti en solution
solide dans cette partie de la pointe.

La dimension en épaisseur de I’objet n’est pas significative compte tenu des effets de
loupe, dus aux différences de champ d’évaporation entre le carbure et le fer, qui interviennent
ici dans la mesure ou 1’orientation de 1’objet n’est pas privilégi€e par rapport a la direction Z
d’analyse. Vraisemblablement, la grande dimension de la particule mesure au moins 4 nm. Il
semblerait que 1’analyse n’ait intercepté que partiellement le carbure, ce qui autorise a penser
que la grande dimension du précipité peut étre Iégerement plus élevée.

Enfin, il est certain que le précipité analysé ne contient pas de fer a coeur (voir figure
IV-Fig. 35). L’analyse locale en atomes de fer révele qu’aucun atome de fer n’est présent dans
le cceur de la structure. Sur les bords du précipité le fer, le carbone et le niobium se
mélangent. Ce phénomene est connu sous le nom de phénoméne de grandissement local
défocalisant. Il s’agit d’un recouvrement des trajectoires du fer et des atomes constitutifs du
carbure de niobium résultant du grandissement local issu de la différence des champs
d’évaporation entre le précipité et la matrice, et que 1’algorithme de reconstruction ne corrige
pas totalement.

154



Chapitre |V : Composition chimique des précipités

Nb(C,N)

Déplétion
en fer _::__'-'"l.‘

Vuedecoté

IV-Fig. 35: Images 3D d’'une analyse EcoT AP réalisée sur I éat 1567C vieilli 30 minutesa 800°C. Le
précipité ne contient pasdefer a coaur.

V.D.1.2 Etat 1483B traité 30 minutes a 600°C

Afin de compléter nos observations sur la composition chimique des précipités de
carbure de niobium dans une nuance d’acier bas carbone microalli¢é au niobium et ne
contenant de 1’azote que sous forme de traces, nous disposons d’une étude réalisée par E.
Bémont pendant sa thése sur la nuance 1483B. Cette coulée a été réalisée a L’IRSID dans les
mémes conditions que la coulée 1567C. Bien que moins chargée en niobium, les proportions
nominales de carbone et d’azote y sont trés proches de celles rencontrées dans la coulée
1567C (voir tableau IV-Tab. 6). La température de recuit s’¢leve a 600°C au lieu de 800°C. 11
convient d’en tenir compte.

Elément Nb C N
Composition 1483B 471 381 24
Composition 1567C 790 120 10

IV-Tab. 6: Composition nominale des alliages 1483B et 1567C (analyses chimiques fournies par Arcelor
Resear ch).

Le tableau I'V-Tab. 8 résume la composition estimée de 5 objets.

N° objet Nb C N
1 86 77 4
2 40 34 3
3 35 17 4
4 13 17 2
5 44 25 5

IV-Tab. 7: Composition atomique d’ objets observés en sonde atomique EcCOTAP et issus de |’ état 1483B
vieilli 30 minutes & 600°C.
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Ces objets sont tous des carbures de niobium proches de la stoechiométrie. La quantité
d’azote qu’ils contiennent n’est pas suffisamment significative pour en déduire que ces
atomes d’azote proviennent du précipité, cependant, il y en a toujours un peu dans la zone du
précipité.

Les zones ou se trouvent les amas sont toutes déplétées en fer.

Parmi les carbures de niobium analysé, 3 ont été entierement interceptés lors de I’analyse. La
figure IV-Fig. 36 illustre, par une image 3D reconstruite, les amas 1 et 2 dont la composition
est donnée dans le tableau IV-Tab. 7.
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IV-Fig. 36 : Image 3D d’une analyse EcoT AP réalisée sur I’ état 1483B vieilli 30 minutes a 600°C.

IV.D.2 Systéme Fe-Nb-C-N

Les échantillons de 1’état 1497A trait¢ 20 minutes a 650°C exhibent des objets
classables en deux catégories différentes. Le premier type d’objets est un carbonitrure de
niobium (a gauche de la figure IV-Fig. 37a)). Sa densité apparente sur I’image 3D le distingue
en général du deuxieme type d’objets (a droite de la figure IV-Fig. 37a)), de densité apparente
plus faible, ou la présence du carbone semble participer de fagon trés mineure voire ne pas
avoir de lien avec 1’objet étudié. La figure IV-Fig. 37b), c) et d) présente plusieurs images 3D
de ces objets de type ‘nitrure de niobium’.
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IV-Fig. 37 : Images 3D d’une analyse EcoTAP réalisée sur I'état 1497A vieilli 20 minutes a 650°C. Deux
catégories d’ objets coexistent : des carbonitrures et des nitruresde niobium.

Hormis pour le cas de I’objet de droite de la figure IV-Fig. 37a) qui semble n’avoir été
que partiellement intercepté et qui se trouve dans le prolongement d’une ligne de ségrégation
du carbone, d’ou une densité locale de carbone plus élevée, les objets de type ‘NbN’ ne
contiennent pas localement plus de carbone que la concentration répartie en solution solide
dans la partie avoisinante de la pointe. En revanche, le niobium et 1’azote y sont présents avec
une densité beaucoup plus élevée et dans des proportions légerement sous stoechiométriques
en azote.

La figure IV-Fig. 38 présente les images 3D détaillées de I’objet ¢) de la figure IV-Fig.
37. La vue de coté associée a la vue de dessus permettent de montrer que dans la zone de plus
forte densité atomique de niobium et d’azote, le carbone n’est pas présent. La zone détourée
en rouge contient 31 atomes de niobium et 22 atomes d’azote.
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IV-Fig. 38:

Images 3D d'une analyse EcoT AP réalisée sur I état 1497A vieilli 20 minutes a 650°C. Détail
d’analyse pour un objet detype nitrure de niobium.

Le tableau IV-Tab. 8 résume la composition estimée d’une quinzaine d’objets.

Nb N C Nb N C Nb N C
24 17 0 11 8 0 13 11 1
30 24 0 43 28 1 6 5 1
12 8 0 19 12 1 44 35 2
24 20 0 24 17 1 12 9 2
8 5 0 16 12 1 19 14 3

IV-Tab. 8: Composition atomique d’objets de type ‘NbN’ observés en sonde atomique EcCOTAP et issus de

I’état 1497A vieilli 20 minutes a 650°C.

Le rapport moyen de ces objets métalloide/métal est de 0.80 avec un écart type de 0.11.

L’objet de type ‘carbonitrure’ observé (a gauche de la figure IV-Fig. 37a)) contient 56
atomes de niobium, 40 atomes de carbone et 13 atomes d’azote. Il s’agit donc d’un
carbonitrure de niobium stoechiométrique en rapport métalloide/métal et contenant beaucoup
plus de carbone que d’azote. Le nombre d’objets observés de ce type est faible tandis que les
objets de type ‘NbN’ sont trés nombreux. Pour une trentaine d’objets détectés, 4 seulement
sont des carbonitrures et plus de 20 sont des objets de type ‘NbN’ (voir tableau IV-Tab. 8).
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|V.E Discussion

Dans ce travail a été¢ réalisée une analyse chimique quantitative de nitrures et de
carbonitrures de niobium par spectroscopie de pertes d’énergie des électrons dans les
conditions que I’on peut résumer de la maniére suivante :

— Des précipités aussi petits que 3 nm ont été extraits avec succes
de la matrice de fer sur des répliques en alumine. Cependant une analyse fiable de la
composition chimique des précipités par spectroscopie EELS a pu étre réalisée sur des
précipités de 6 nm, taille typique.

— Bien que I’absence de carbone dans la réplique ait permis une
analyse plus aisée des précipités, il s’est avéré nécessaire de développer une méthode de
quantification précise des taux de carbone et d’azote présents dans les précipités au niobium
analysés. Un traitement des spectres basé sur le jump ratio du seuil C-K du carbone et du seuil
N-K de I’azote a permis d’atteindre une mesure de précision Ag/e inférieure a 6% pour la
mesure de composition Nb(C,N), dans une gamme de taille comprise entre 6 et 200 nm.

Afin d’¢éviter la décarburation ou la dénitruration des structures analysées, liées aux
effets d’irradiation provoqués dans le microscope, les conditions d’acquisition pour la
spectroscopie ont été ajustée a partir de tests d’irradiations préalablement réalisés. Les
spectres EELS ont été réalisés avec des temps d’acquisition inférieurs a 5 secondes ce qui
nécessite d’utiliser des nanosondes de 1 a 2 nm de diameétre, dans un microscope JEOL 2010F
travaillant a 200 kV.

Dans ces conditions, les résultats obtenus dans ce travail permettent de dégager des
comportements intéressants en ce qui concerne le scénario de précipitation des carbonitrures
de niobium dans la ferrite :
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— Dans I’alliage ‘bas azote’ (qui contient beaucoup plus de carbone
que d’azote : [C]/[N]=14)"%, tous les précipités présentent une composition homogéne et
steechiométrique ([C+N]/[Nb]=0.99 aprés 30 minutes a 800°C)".

— Dans I’alliage ‘haut azote’ (qui contient autant de carbone que
d’azote), on observe deux populations de précipités : des nitrures purs et stoechiométriques
qui sont plus gros que les carbonitrures sous stoechiométriques ([C+N]/[Nb]=0.86 apres 30
minutes a 650°C).

Ces résultats sont directement confirmés par les analyses réalisées en sonde atomique
tomographique.

Il est donc mis en évidence que la présence d’un taux d’azote significatif dans les
aciers favorise la formation de nitrures purs conjointement a la précipitation de carbonitrures.

2 Voir tableau I-tab.9 pour la composition de I’alliage.
'3 Voir paragraphe IV.C.1.1. pour la composition de 1’alliage.
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Chapitre V. Modélisation du scénario de précipitation

Ce chapitre propose un récapitulatif des résultats
expérimentaux obtenus sur la précipitation dans un systéme
quaternaire Fe-Nb-C-N. Cela aboutit a revoir les hypothéses
couramment adoptées pour simuler la précipitation dans ce
type de systetme. Un modele a ét¢ développé et son
application au cas expérimentalement analysé reproduit avec
succes la précipitation observée et permet une meilleure
compréhension des phénomenes physiques mis en jeu.

V.A Scénario de précipitation

V.A.1 Etat deslieux : apports expérimentaux

Nous allons principalement nous intéresser ici au cas de ’acier « haut azote ». Un
rapide bilan des principaux résultats expérimentaux de ce travail en ce qui concerne cet
alliage montre :

¢ La coexistence de deux populations

Le travail réalis¢ en microscopie électronique haute résolution met en évidence la
présence de deux types d’objets distincts dans 1’acier haut azote traité 5 minutes a 650°C.

— Le premier type d’objets' contient du niobium et de ’azote. Il
s’agit vraisemblablement d’une zone de Guinier Preston dans la ferrite (voir figure V-Fig. 1a).

—Le second type d’objets® contient du carbone, de 1’azote et du
niobium. Ce sont des nanoprécipités présentant une structure cristalline cubique face centrée
et qui respectent les relations de Baker Nutting avec la matrice de fer (voir figure V-Fig. 1b).

La fréquence d’observation des plaquettes est plus ¢levée que celle des nanoprécipités.

Les analyses réalisées en sonde atomique confirment 1’existence de ces deux types
d’objets et mettent clairement en évidence I’absence de carbone dans le premier type d’objets
et la présence de carbone et d’azote dans le deuxieme type d’objets (voir figure V-Fig. 1c¢).

' Voir paragraphe IL.A.2.
? Voir paragraphe 1A 4.

163



Chapitre V. Modélisation de la précipitation

Rappelons qu’en sonde atomique, les effets d’anisotropie de champ d’évaporation rendent la
différenciation entre plaquettes mono-atomiques et nano-précipités extrémement difficile
(s’agissant d’objets orientés de maniére quelconque par rapport a I’axe de la pointe)’.

Etat 1497A
traité 5
minutes a
650°C

Plaguettes mono- carbo-nitr_ures
atomiques de Nb nanometrique
enrichies en N c.f.c.
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Référence de la particule

V-Fig. 1: Illustration de la coexistence de deux types de germes pour la précipitation dans I'acier
ferritique haut azote 1497A : Images HRTEM a- d’une plaquette monoatomique de niobium enrichie en
azote, et b- d'un carbonitrure nanométrique de structure cubique faces centrées; c- Diagramme de
composition chimique de plusieurs particules analysées en TAP, provenant de la thése de Bémont
[BEMOQ3].

¢ La composition chimique sous stoechiométrique pour les
carbonitrures

Pour des temps de traitement thermiques plus longs (30 minutes et 126 heures a
650°C), les carbonitrures formés présentent une composition chimique moyenne sous
stoechiométrique pour Nb(CyNi.y), de 'ordre de z=0.85 en métalloides, et la fraction de
carbone y varie entre 60 et 70% entre 30 minutes et 126 heures de recuit.

Des nitrures purs coexistent avec les carbonitrures. Ils sont plus gros mais moins nombreux
que les carbonitrures de niobium. Il apparait extrémement probable que ces nitrures purs
d’une part, et carbonitrures d’autre part, sont le résultat de 1’évolution respective des deux
types d’objets observés aux premiers stades de précipitation, i.e. les zones G.P. et les
nanoprécipités.

? Voir paragraphe 1.B.1.2.
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V.A.2 Etat deslieux : compréhension, modélisation

Des calculs thermodynamiques ont été réalisés avec Thermo-Calc version M avec la
base de données SSOL [MAUO5a]. Les résultats ont ¢té comparés au modéle
thermodynamique et cinétique intégré dans le code Multipreci version Nbi(Cy,Niy)
[MAUO3, MAUO5D]. Deux types de calcul ont été mis en oeuvre:

— Des calculs d’équilibre qui donnent 1’état final de précipitation et
indiquent donc 1’¢état vers lequel le systéme évolue aux temps de traitement tres longs.

—Des calculs de force motrice relatifs a 1’étape initiale de
germination des précipités.

¢ Al'équilibre

Les calculs thermocalc prévoient a 1’équilibre des précipités de composition
Nbo5(Co25Nop2s), conformément a la composition chimique moyenne de 1’alliage. La
composition chimique sous stoechiométrique expérimentalement observée des précipités ne
peut donc pas étre expliquée sur la base de ces calculs. Pour la nuance ‘haut azote’, le rapport
métalloide/métal est toujours steechiométrique, a part une 1égere déviation a haute température
(voir figure V-Fig. 2). Ceci, bien qu’un large écart de non stoechiométrie existe dans le
diagramme de phase Nb-C (et dans une moindre mesure dans Nb-N).

1497A - Composition d'équilibre 1497A - Composition d'équilibre
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00 s00 700 800 900 500 600 700 800 900
TrC) ey

V-Fig. 2: Acier 1497A - Compositions d’équilibre des précipités. On voit que les précipités sont
stoechiométriques, c'est a dire (C+N)/Nb=1 et équiatomiquesen C et N, ¢'est a dire C/(C+N)=0.5

¢ Germination

Les calculs d’équilibre présentés ci-dessus informent sur les états avancés de
précipitation, c’est-a-dire dans la période avancée de coalescence. A 1’opposé, aux temps
courts, dans la période de germination, le systeme est fortement hors équilibre, et la
composition des germes obéit a d’autres principes. Il est possible de calculer avec Thermo-
Calc la composition des premiers germes selon le principe de la force motrice de précipitation
maximum (principe aussi utilisé dans Multipreci).

D’aprés les calculs Thermo-Calc les germes sont toujours parfaitement
steechiométriques (rapport métalloide / métal = 1) (voir figure V-Fig. 3).
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1497A - Composition des germes
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V-Fig. 3: Acier 1497A - Compositions des germes initiaux. Les germes sont stochiométriques, mais
beaucoup plusrichesen azotequ'al’équilibre.

Le ratio (N/C) dans le précipité vérifie trés précisément la relation thermodynamique :
(XN/ XC)germe = (KNbC/ I<NbN) (XN/ XC)nominal

ou K est le produit de solubilité de I’espéce 1.

Or le ratio Knwce/Knpy €st proche de 5 et pour ’acier 1497A le ratio (Xn/Xc)nominat = 1. On
s’attend donc a un ratio (Xn/Xc)germe = 5, ce qui est vérifié (voir figure V-Fig. 4) par les deux

modes de calcul.

N/C

1497A - Compo

sition des germes

RS

em—=Thermo-Calc

e ALt e

70 800
T["C]

a00

V-Fig. 4: Vérification de la validité de I'approche Multipreci définissant la composition des germes de

Nb(C,N).

Pour conclure, les calculs thermodynamiques faits avec Thermo-Calc et Multipreci

montrent que :

— les carbonitrures de niobium sont toujours steechiométriques dans

le rapport métalloide / métal.

— A I’équilibre, les compositions prévoient [C]/[C+N]=0.5.

— Le rapport N/C des germes est largement supérieur au rapport
N/C nominal. Ceci s’explique simplement par la plus grande stabilité du nitrure par rapport au

carbure.

Seul le dernier point est en accord avec les observations expérimentales.
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V.B Modédisation de la précipitation de NbCN dans la
ferrite

V.B.1 Utilisation de |’ approche PreciSo
V.B.1.1 Hypothéses

Les différents résultats expérimentaux obtenus, ainsi que 1’étude bibliographique,
permettent de proposer un mécanisme général de la précipitation de carbonitrures complexes
dans la ferrite. Un modéle a été développé pour tenter de simuler la double population de
précipités observés (nitrures et carbonitrures sous stoechiométriques) ; il prend en compte:

— P’existence de deux populations de précipités de types différents,
NbN pur et le ternaire complexe NbCNy, en compétition du fait de leur caractere stable ou
métastable.

—la non steechiométrie du carbonitrure de niobium NbCNy,
(x+y)#1, traité comme une solution idéale de NbC et de NbNg 75 :

NbCxNy < y NbC + (1 - y) NbN,=¢ 75

Avec v, la fraction de NbC précipités sur le nombre total de précipités : ¥ = NbC

Moe + Mhon,

En ce qui concerne la compétition des phases précipitées, on retrouve ce type
d’approche dans les travaux récents de Perez et Deschamps [PER03] et de Badeshia [BADO02]
sur I’étude de la cinétique de précipitation dans un régime ou la séquence de précipitation met
en jeu plusieurs phases.
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Les récents travaux de Maugis et Gouné¢ [MAUOQ5b] ont traité le probléme de la précipitation
de carbonitrures complexes avec des modeles dans lesquels le carbonitrure est considéré
comme une solution idéale de deux phases MC et MN, chacune stoechiométrique. La
stoechiométrie de la phase complexe résultante est donc incluse dans les hypothéses. La
nouvelle approche proposée ici, et qui permet d’introduire un degré de liberté supplémentaire
sur la composition chimique du carbure mixte précipité en introduisant la non stoechiométrie
de la seconde phase précipitée, consiste a prendre un nitrure sous stoechiométrique pour
participer au précipité. La présence indéniable de précipités NbC,Ny sous stoechiométriques
et I’¢tude détaillée des propriétés des nitrures et des carbures de niobium qui nous a permis de
dégager que ces matériaux accommodent tres facilement des lacunes dans leur structure pour
satisfaire a des conditions énergétiques de surface ou de volume imposées par
I’environnement®, nous ont conduits a adopter cette hypothése pour tenter de rapprocher la
simulation de 1’expérience.

Nous avons associé les hypothéses simplificatrices classiques a ce type de modélisation :
— Les précipités sont sphériques.
— La croissance est contrdlée par la diffusion a longue distance.

—1I1 y a équilibre local a I'interface précipité/matrice, corrigé de
I’effet Gibbs Thomson.

— La force motrice correspond a celle de la solution réguliére diluée.

V.B.1.2 Description du modée

Le modele adopté pour ce travail est une application des travaux publiés par Acevedo,
Perez et Maugis [publications en cours], dans lesquels on pourra trouver le détail des calculs
thermodynamiques. Nous nous bornerons a exposer ici la méthodologie et les principaux
résultats.

. Equilibre
L’énergie de formation des carbures et des nitrures, en équilibre avec le systéme, est
donnée par une variation d’enthalpie libre AGnpx :

AGy,c = KT h{M} & Ky = X Xe (V. 1)
/4 /4
AGy,, = KT h{—x Xy } & Ky, _ XXy (V.2
1=y 1=y

Et deux produits de solubilité, Knpc et Knbnz, peuvent étre définis.

¢ Force motrice de germination

* Voir chapitre I
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La variation globale d’énergie dg, appelée force motrice de germination est donnée
par:

(V.3)

KT | (XX ) (X X2 )™
®:_pl Nb“MC Nb 7NN —
v n[[mbc]yl(l—y)KNszJ‘ &

¢ Composition des germes

La maximisation de I’énergie de la force motrice de germination en fonction de y
permet de prédire la composition du germe (d(6g)/0y=0) :

_] z
1+|:XNbxc:| XNbXN
KNbC KNbNZ
+ Nucléation

La nucléation est calculée a partir du modele de la théorie classique de Becker-Doring,
modifié par Zeldovich, et qui considére que la force motrice de germination ainsi que
I’énergie libre croissent en raison de la création d’un interface entre les deux phases
[KAMOI1]. Cette approche permet d’obtenir le taux de nucléation, dérivé de la densité
précipitée N pour chaque phase :

dN . AG’ t
e N,Z3 exp{— e }[1 - exp{— ;D (V.5)

ou Ny est le nombre de sites de nucléation par unité de volume, Z le facteur de Zeldovich et t
le temps d’incubation. Les autres parameétres s’expriment de la maniére suivante :

y= (V. 4)

. 47R? Dy X, . R 2N
=—— "W gyec R =— et R =&
p a’ Y s R
. lér y’ AG, 4 _,
AG" = . AG, = 2 7R
3 & o avec AG, = y

Tz—l* avec Z = Vat*z R
287 2R\ 2,

ot R est le rayon du germe (appelé aussi le rayon d’équilibre), Ry est un paramétre
thermodynamique de la dimension d’une longueur, 7y est 1’énergie d’interface

matrice/précipité, Dy est le coefficient de diffusion du niobium dans la matrice et Xy, est la
fraction molaire de niobium en solution solide dans la ferrite.

+ Effet Gibbs Thomson

En raison de la présence de I’interface entre le précipité et la matrice, les équilibres de
fraction molaire sont modifiés. C’est ce qu’on appelle communément I’effet Gibbs Thomson.
L’équilibre a I’interface s’exprime de la fagon suivante [PEROS5] :

exp(%j = (%] (V.6)
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i i 0.75
R (1 - 7/) KNbN0.75

ou X,,, X¢ et X, représentent la fraction de solutés a I’interface et X5, XS et X3 sont les

fraction d’équilibre pour un précipité de rayon infini.

¢ Croissance

La croissance de la phase précipitée est décrite par 1’équation de Zener en régime
stationnaire.
La composition de la couronne durant la croissance est calculée par (Loi de Fick et Effet
Gibbs Thomson) :

1
Y= — - (V.8)
1+|:XNbXC:| XNbXN
K noe K NbN,
Et la vitesse de croissance du précipité est aux concentrations des divers ¢léments par :
% :DF:b X':;’_xiNb (V.9)
N X,ﬁb(v%j—X;\‘b
at
D X¢ = X,
R P
Vat
D Xy = X,
dRl _ Dy N N (V. 11)

R » ‘
dt|y, R Xﬁ[v%j_x;\l
Vat

ou Xy, =1/(1+y+z), XE=y/(1+y+z) et X[ =z/(1+y+z), et D¢ et Dy sont les coefficients de
diffusion respectivement du carbone et de I’azote dans la matrice.

V.B.1.3 Algorithme, bilan de masse et ajustement du modele

Un modele par classes a été adopté pour I’algorithme utilisé. A chaque pas de temps la
germination d’une nouvelle classe vient s’ajouter a la croissance de toutes les classes déja
germées tant que le temps de précipitation total n’est pas atteint. La suppression d’une classe
en régime de coalescence est réalisée a partir de la taille R moyenne de la classe qui disparait
si R<Rpin, avec Rpyin de 'ordre de I’angstrom (artifice numérique permettant de traiter la re-
dissolution des précipités).

Le bilan de masse consiste a calculer la concentration des éléments en solution solide a
partir de la concentration nominale et des fractions volumiques précipitées.

Nous nous sommes fixés des contraintes sur les différents parametres ajustables du modele,

en fonction de I’é¢tude bibliographique et des résultats de 1’étude expérimentale. Ces
contraintes sont les suivantes :
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— Coefficients de diffusion en volume’ et produits de solubilité’
donnés dans la littérature.

— Produit de solubilité du NbN,—y 75 ajusté a partir d’'une donnée de
la littérature’.

— Energies d’interface est prise entre 0.8 et 1. Elles sont choisies
dans un domaine de valeurs raisonnables couramment utilisées. Ce parametre est en effet
difficile a obtenir sauf en faisant des mesures de réversion in situ [PER04].

V.B.2 Réaultats

La simulation de la précipitation a été réalisée sur la nuance haut azote. La
composition nominale de cet acier est donnée dans le paragraphe 1.B.4.2. La température de
recuit a été fixée a 650°C.

V.B.2.1 Fraction volumique et distribution detaille

L’¢évolution de la fraction transformée, c'est-a-dire la fraction volumique précipitée,
montre que les deux populations mixtes croissent simultanément pour atteindre un équilibre
commun ou elles coexistent (voir figure V-Fig. 5-a). Cette prédiction du modele est tout a fait
en accord avec les résultats expérimentaux présentés dans les chapitres II et IV qui montrent
que NbN et NbCN, coexistent déja pour des temps de traitement treés courts (5 minutes a
650°C) et demeurent pour des temps de traitement plus long (jusqu’a 126 heures a 650°C).

Le rayon moyen des précipités évolue d’une maniére classique, caractéristique de la
précipitation de précipités de type MX dans des systémes ternaires ou quaternaires (voir
figure V-Fig. 5-b). On pourra se reporter aux travaux de Perrard [PER04], Maugis et Gouné
[MAUOS5b], Perez et Deschamps [PER03] pour comparaison dans ce domaine. On notera
cependant que ce rayon moyen est quasiment identique pour les nitrures et les carbonitrures,
ce qui, a ce stade du modéle, nous apparait infirmé par I’expérience®.

L’évolution de la densité (voir figure V-Fig. 5-c) montre que les précipités complexes
de NbCNy sont plus nombreux que les nitrures purs en fin de traitement. Ce qui est
¢galement en accord qualitatif avec notre constat expérimental puisque la proportion de
nitrures purs par rapport aux carbonitrures complexes précipités dans la nuance traitée 126
heures a 650°C a été estimée grosso modo a 1/3.

La simulation nous permet également de dire que le volume de nitrure pur précipité au
bout d’un long temps de traitement est environ deux fois moins ¢élevé que le volume de
carbonitrures complexes précipités (voir figure V-Fig. 5-a).

En revanche, les nitrures purs présentent une distribution de taille un peu plus large
que les carbonitrures complexes (voir figure V-Fig. 5-d). Cela correspond qualitativement aux
caractéristiques dégagées par 1’observation en microscopie des images METC ou HAADF® et
qui a permis de montrer que les NbN, dont la nature chimique a été¢ confirmée en EELS, sont
moins nombreux mais plus gros que les Nb(Cle_y)Z9.

> Voir paragraphe 1.A.4.2.

% Voir paragraphe I.A.4.1.2, données de Hudd [HUD71].
7 Voir tableau I-Tab.2, [HUD71].

¥ Voir figure IV-Fig. 30.

? Voir paragraphe IV.C.2.1.
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V-Fig. 5: Comportement de la précipitation dans le systéme haut azote. a- Fraction volumique et b-
rayon moyen des populations précipitées; ¢- densitéinstantanée et d- densité moyenne aprés 55 heures de
vieillissement isotherme a 650°C. Le modéle prédit la coexistence de deux populations distinctes qui
demeurent al’équilibre: NbN et NbCN complexes

V.B.2.2 Composition chimique

En ce qui concerne la composition chimique de la solution solide et des précipités, la
simulation permet de dégager le scénario suivant :

— Tout d’abord, la précipitation draine la solution solide en azote
(voir figure V-Fig. 6-a). Tous les types de précipités sont donc riches en azote. Celui-ci
semble participer aussi bien aux nitrures qu’aux carbonitrures dés le début, ainsi que le
laissaient prévoir les observations en microscopie haute résolution sur les plaquettes de NbN
coexistant avec les nanoprécipités complexes de Nb(C,N), résultats confirmés par les
observations de sonde atomique.

— Puis, la solution solide étant drainée en azote, le carbone restant
disponible dans la solution solide enrichit progressivement les précipités complexes de
NbCNy ou réagit avec le niobium restant disponible en solution solide (voir figure V-Fig. 6-
a). On observe alors une inversion dans la composition chimique des carbonitrures qui
initialement étaient riches en azote et deviennent progressivement un carbure mixte de
niobium contenant a la fois de 1’azote et du carbone, sans toutefois atteindre des proportions
métal/ métalloide stoechiométriques (voir figure V-Fig. 6-b).
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V-Fig. 6 : a- Concentration moyenne de solutés dans la solution solide ; b- Composition chimique moyenne
des précipités complexes NbCN,.

L’évolution de la composition 07
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(voir figures V-Fig. 7 etV-Fig. 6-b).

V-Fig. 7: Compostion instantanée des précipités
complexes NbC,N,,.

Le ressaut puis la stabilisation observés dans 1’évolution de la composition
instantanée des carbonitrures de niobium complexes peuvent étre interprétés comme la mise a
I’équilibre des deux potentiels des phases NbN et NbC Ny, que I’on peut alors considérer
comme stables, expliquant ainsi que les nitrures purs et les carbonitrures complexes
coexistent a des temps de traitement long.
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V.B.3 Conclusion
Nous pouvons rappeler les principales conclusions de ce chapitre.

Nous avons utilis¢ un modele de précipitation par classes de taille de précipités pour
décrire les résultats expérimentaux.

Les observations expérimentales ont conduit a la modification des hypothéses a
prendre en compte dans le mod¢le, a savoir la non-stoechiométrie des précipités complexes
formés et la coexistence de deux populations précipitées. Pour prendre en compte ces
modifications, le modele a été réécrit (travaux de Acevedo et Perez).

Dans ce modele le carbonitrure est traité comme une solution idéale de NbC et de
NbNy 7s. Le coefficient de solubilité NbNj 75 est pris plus élevé que le coefficient de solubilité
NbN,-; en raison de sa nature non stoechiométrique. Les rapports de coefficients de solubilité
carbure/nitrure sont pris tels que le sens physique du paramétre ajusté est conservé.

La simulation de la précipitation dans le systéme quaternaire Fe-Nb-C-N avec le
modele prenant en compte 1I’éventuelle coexistence de plusieurs phases secondaires et la non
stoechiométrie des carbonitrures complexes apporte une explication physique et cinétique de
la précipitation en accord avec les observations expérimentales. Les deux populations mixtes
croissent simultanément pour atteindre un équilibre commun ou elles coexistent.

L’approche de modélisation présentée ici reste une étape préliminaire, qui fait I’objet

de développements complémentaires pour un meilleur accord quantitatif avec les résultats
expérimentaux.
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CONCLUSIONSET PERSPECTIVES

L’¢étude présentée dans cette these avait deux objectifs principaux :

— L’analyse des possibilités offertes par les techniques de
microscopie modernes en terme de résolution spatiale et énergétique (HRTEM, CTEM,
HAADF, EFTEM, EELS et EDX), et de ce qu’elles peuvent apporter a la caractérisation de
nano-précipités dans un acier, en I’occurrence, les carbures et les carbonitrures de niobium
précipités dans la ferrite pour notre cas.

— La confrontation de résultats expérimentaux fiables, en terme de
caractérisation de 1’état de précipitation (morphologie, structure, répartition, taille, fraction
volumique et composition chimique), avec des modeles thermodynamiques macroscopiques
de suivi de la précipitation, basés sur la théorie classique de germination.

Ainsi, dans la partie consacrée a I’étude expérimentale de la précipitation des
carbures et des carbonitrures de niobium dans la ferrite, les principaux résultats peuvent étre
rappelés ici de manicre synthétique :

1. Conclusions du point de vue de la métallurgie

¢ Enterme de structure

Pour des ¢tats de précipitation peu avancés (courts temps de traitement thermique), et
pour des aciers faiblement alliés au carbone et a I'azote, deux types bien distincts de
précipités ont été observés dans les premiers stades de précipitation.

— D’une part, des petits objets de type zones de Guinier Preston,
composées de niobium et d’azote, dans des aciers traités 5 minutes a 650°C.

— D’autre part, des nano-carbonitrures complexes Nb(C,N), de
structure cristallines C.F.C., respectant la relation d’orientation de Baker-Nutting avec la
matrice de fer, dans les mémes échantillons traités 5 minutes a 650°C et coexistant avec les
plaquettes de NbN.

Pour des temps de traitement un peu plus avancés que précédemment, et pour des
aciers faiblement alliés au carbone seulement, il n’a pas été observé d’objets d’épaisseur
monoatomique dans le premier stade de précipitation que nous avions a notre disposition, i.e.
8 minutes a 650°C. En revanche, des nanoprécipités, de structure cristalline C.F.C., respectant
¢galement la relation d’orientation de Baker-Nutting avec la matrice de fer, ont été observés
dans des échantillons traités 300 minutes a 600°C (et a fortiori pour des traitements plus
avances).

Les précipités conservent une relation d’orientation avec la matrice de fer, méme a des
tailles élevées notamment pour des traitements a 800°C, mais il n’y a pas cohérence entre les
plans du fer et ceux du précipité dans les trois directions de 1’espace.

Les précipités croissent sous forme d’ellipsoides de révolution aplatis dans la direction
ou I’écart de parametre est le plus grand (24% dans le cas d’un précipité NbC).
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¢ En terme de composition chimique

Dans I’alliage ‘bas azote’ (qui contient beaucoup plus de carbone que d’azote :
[CJ/[N]=14) , tous les précipités présentent une composition homogene et steechiométrique
([C+N]/[Nb]=0.99 apres 30 minutes a 800°C) .

Dans I’alliage ‘haut azote’ (qui contient autant de carbone que d’azote), on observe
deux populations de précipités : des nitrures purs et stoechiométriques qui sont plus gros que
les carbonitrures sous stoechiométriques ([C+N]/[Nb]=0.86 apres 30 minutes a 650°C). Cette
double population est a rapprocher des deux types bien distincts de précipités observés dans
les premiers stades de précipitation.

Il est donc mis en évidence que la présence d’un taux d’azote significatif dans les
aciers favorise la formation de nitrures purs conjointement a la précipitation de carbonitrures.

¢ Enterme de répartition et de tailles de précipités

L’usage de techniques de caractérisation microscopique a permis une étude
conjointe de la précipitation inter- et intragranulaire.
Le rayon moyen des précipités observés dans 1’alliage ‘bas azote’ est environ deux fois plus
¢levé pour les précipités intergranulaires (12 nm) que pour les précipités intragranulaires (7
nm). L’étude a mis en évidence que la précipitation intergranulaire contribue pour presque la
moitié du volume précipité.

2. Conclusions du point de vue destechniques

¢ Etude delastructure

La microscopie Haute Résolution a mis en évidence I’existence d’objets inédits
susceptibles de jouer un réle non négligeable dans les étapes de précipitation a I’intérieur du
systeme Fe-Nb-C-N considéré.

Elle également a permis une ¢tude détaillée des caractéristiques morphologiques des
différents types de précipités formés dans le systéme Fe-Nb-C.

¢ Etude dela composition chimique

L’analyse quantitative de la composition chimique de nitrures et de carbonitrures de
niobium précipités dans la ferrite a été¢ réalisée avec succés par spectroscopie de pertes
d’¢énergie des ¢€lectrons dans les conditions que 1’on peut résumer de la manicre suivante :

Une analyse fiable de la composition chimique des précipités par spectroscopie EELS a pu
étre réalisée sur des précipités au moins de 6 nm, taille minimale typique.

Bien que 'usage de répliques en alumine, donc exemptes de carbone dans la réplique, ait
permis une analyse plus aisée des précipités, il s’est avéré nécessaire de développer une
méthode de quantification précise des taux de carbone et d’azote présents dans les précipités
au niobium analysés. Un traitement des spectres basé sur le jump ratio du seuil C-K du
carbone et du seuil N-K de l’azote a permis d’atteindre une mesure de précision Ae/e
inférieure a 6% pour la mesure de composition Nb(C,N)e dans une gamme de taille comprise
entre 6 et 200 nm.

Afin d’éviter la décarburation ou la dénitruration des objets analysés, liées aux effets
d’irradiation provoqués dans le microscope, les conditions d’acquisition pour la spectroscopie
ont été ajustés a partir de tests d’irradiations préalablement réalisés. Les spectres EELS ont
ainsi été acquis avec des temps d’acquisition inférieurs a 5 secondes ce qui nécessite d’utiliser
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des nanosondes de 1 a 2 nm de diameétre, dans un microscope JEOL 2010F travaillant a 200
kV.

¢ Etude delataille et de larépartition des précipités

Une méthodologie fiable pour réaliser une statistique de taille en MET a été mise au
point. Plusieurs techniques de microscopie permettent de caractériser avec précision la
distribution de tailles de précipités au-dela de 2 nm.

Il est recommandé de procéder a une observation exploratoire de fagon a déterminer
quelle est la taille des plus grosses particules de la population. Si celle-ci n’excede pas 10 nm
dans ses plus grandes dimensions, I’imagerie champ sombre conventionnelle (CTEM) est en
mesure de caractériser avec précision la taille moyenne des précipités répartis dans la matrice
de fer. Si les plus gros précipités ont une taille supérieure a 10 nm, I’image CTEM en champ
sombre peut s’avérer moins fiable que des techniques telles que 1’imagerie champ sombre
annulaire a grand angle (HAADF), qui permet de caractériser avec précision et rapidité une
distribution de tailles de précipités comprise entre 2 nm et plusieurs centaines de nanometres.

Le présent travail a mis en évidence que la technique d’observation avec un détecteur
champ sombre annulaire (HAADF) permet de réaliser rapidement une statistique de taille
fiable et caractéristique de la population observée. Les techniques d’imagerie EFTEM
présentent également beaucoup d’avantages dans la caractérisation de la taille des précipités
et, si I’observation est réalisée sur lame mince, la fraction volumique peut étre déterminée
avec, semble-t-il, autant de précision que par des techniques de dissolution électrolytique,
voire de caractérisation volumique par diffusion de neutrons (SANS). Il convient en revanche
de noter que sur ce point la microscopie demeure une technique locale.

¢ Croisement des techniques

Le croisement des résultats de microscopie Haute Résolution avec des résultats
d’analyse de sonde atomique et de MI est extrémement performant, aussi bien en ce qui
concerne l’analyse de la structure des précipités qu’en terme d’analyse de composition
chimique des précipités.

En ce qui concerne la modélisation de la précipitation des carbures et des
carbonitrures de niobium dans la ferrite, la comparaison des résultats expérimentaux apportés
par cette étude, avec le modele thermodynamique Multipreci de suivi de la précipitation, a
conduit a la modification des hypothéses a prendre en compte dans le modéle, a savoir la non-
stoechiométrie des précipités complexes formés et la coexistence de deux populations
précipitées. Pour prendre en compte ces modifications, le modele a été réécrit (modéle
PreciSo, travaux de Acevedo et Perez).

Dans ce modele le carbonitrure est traité comme une solution idéale de NbC et de
NbNy 7s. Le coefficient de solubilité NbNj 75 est pris plus élevé que le coefficient de solubilité
NbN,- en raison de sa nature non stoechiométrique. Les rapports de coefficients de solubilité
carbure/nitrure sont pris tels que le sens physique du paramétre ajusté est conservé.

La simulation de la précipitation dans le systéme quaternaire Fe-Nb-C-N avec le
modele prenant en compte 1’éventuelle coexistence de plusieurs phases secondaires et la non
stoechiométrie des carbonitrures complexes apporte une explication physique et cinétique de
la précipitation en accord avec les observations expérimentales. Les deux populations mixtes
croissent simultanément pour atteindre un équilibre commun ou elles coexistent.

3. Per spectives

A T’issue de ce travail, nous pouvons dégager certaines perspectives pour d’éventuelles
études complémentaires :
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¢ Confrontation Expérience/ Modélisation

Du point de vue de la confrontation Expérience/ Modélisation, notre travail n’a été
qu’embryonnaire, tout en ayant le mérite de faire apparaitre un accord qualitatif.
Il conviendrait évidemment :

(1) d’améliorer la statistique des données expérimentales (nous n’avons par
exemple, pas eu le temps de procéder a des mesures fiables des tailles
respectives des nitrures et des carbonitrures dans 1’alliage 1497A) ;

(i1) d’étudier d’autres temps et températures de traitement (dans le présent
travail, nous n’avons pas eu a notre disposition d’autres états de
précipitation que ceux étudiés) ;

(iii))  de développer le modele PreciSo pour tendre vers un accord plus
quantitatif avec les résultats expérimentaux (ce travail est notamment en
cours dans le cadre de la thése de D. Acevedo, en collaboration avec M.
Perez).

¢ Modélisation des zones de Guinier Preston

Un des résultats les plus originaux de ce travail concerne la mise en évidence de zones
de Guinier Preston de type « Nb-N », dans les premiers stades de précipitation de la nuance
1497A. Méme si la confrontation METHR/ Microscopie lonique est particuliérement
convergente sur ce point, nous avons conscience de ne pas avoir exploité la microscopie
¢lectronique au mieux :

(1) les problemes d’irradiation et de contamination des lames minces ne
nous ont pas permis d’obtenir d’information quantitative sur la chimie
de ces objets, que ce soit en EDX ou en EELS. Il serait souhaitable
d’approfondir ce point.

(i1) des simulations qualitatives des images Haute Résolution ont été
entreprises avec un modele trés simple de substitution des atomes de fer
par du niobium dans un plan (001) de la structure cubique centrée de la
ferrite. Ce mod¢le doit évidemment étre affiné. Il nous semble probable
que méme la microscopie a Haute Résolution n’est pas loin de ses
limites dans ce domaine, et donc des approches en simulation
atomistique devraient étre mises en oeuvre.

Dans cette étude, il a clairement été mis en évidence que la présence de 1’azote joue un

role promoteur dans le chemin de précipitation adopté par le systéme. Quand il y en a peu les
carbures de niobium formés sont stoechiométriques mais contiennent tous néanmoins de
I’azote dans leur structure (voir nuance 1567C, étudiée dans ce travail). Quand 1’azote est
présent en quantité plus importante (sans toutefois atteindre les concentrations massives que
I’on peut rencontrer dans la nitruration des aciers faiblement alliés), on observe la formation
de plaquettes monoatomiques de « Nb-N » et la coexistence a 1’équilibre de nitrures purs avec
des carbonitrures sous-stoechiométriques (voir nuance 1497A, étudiée dans ce travail).
Pourquoi n’observe t on pas la formation de zones G.P. dans un systeme Fe-Nb-C ? Quelle est
la structure atomique des zones G.P. que nous avons observées?
Il serait intéressant d’étudier le comportement des liaisons chimiques N-Nb, N-Fe et de les
comparer a celles avec le carbone, dans le systéme Fe-Nb-C-N. Une étude récente publiée par
Kamminga [KAMO3] montre que lorsque le titane est en position de second voisin avec
I’azote dans un réseau ferritique, il existe une interaction attractive significative entre ces
deux atomes. Parmi les 5 especes étudi€es : titane, vanadium, chrome, molybdene et nickel, le
titane est le seul élément a avoir ce comportement.
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¢ Etude des structures fines du carbone en EELS

En marge des objectifs de ce travail sur la précipitation, nous avons eu la possibilité de
nous intéresser au probléme des structures fines du seuil K du carbone en EELS, et ce en
liaison avec le type de carbures observés (NbC, de structure cubique a faces centrées ou
Nb,C, de structure hexagonale -résultats non présentés dans ce mémoire-). Il semble
intéressant de prolonger cette étude, en examinant notamment 1’influence de la non
stoechiométrie sur ces structures fines, dans une démarche expérimentale supportée par des
simulations ‘ELNES’ (Electron Loss Near Edge Structures) a I’aide de logiciels adaptés tels
que Wien [BLA90] et FEFF [AND9S]. Un tel travail est actuellement en prévision dans le
groupe CECM du laboratoire.
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