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PLAN : PARTIE 1

® Modele thermodynamique

e Cinétique de ségrégation : effet « uphill »
® Effet de la thermodynamique sur la ségrégation
® Ségrégation/déségrégation en anisotherme

® Eléments introductifs

® Force motrice de transformation

® Equations de transport et cinétique de transformation
® Application : croissance des couches y-Fe4N

® Conodes opératives

® Cinétique de croissance

® Volume élémentaire représentatif

® Analyse des interfaces a ’échelle nanométrique




® Parameétres microstructuraux

® Atomes

- Interstitiels

- Substitutionnels

e Défauts (0D, 1D, 2D)

- Lacunes (0D)

- Dislocations (1D)

- Interfaces, joints de grains, de macles..(2D)

e Grains

® Précipités

® Phases

e Orientations et textures

Eléments microstructuraux
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Eléments microstructuraux

® Interfaces de transformation

Croissance de @-Fe dans y [Thise A. Viardin] Croissance de bee dans fec dans Fe  [These O. Nakonechna]

. APPSR SRSRS RSN S J<
p o
St
Radadciiasenatanaiasd
k€ t (PGS @xS: KL{‘

3atasatatatatatatatatad

P @@= @= @ x@x 8= x @@= =0

2atatazatazetatatatatad

3 =@x@x F
ol 8 aras
A @

L

Cr
H 0= 0x 0= )
e

32620

EEETEL RS
i

x@x@x@x e=eig”
Q%fﬁd C%

2as

ko

x4
bes

eetets
SIS
CREEt
SESTSTSNs
(i Q.FU(
i
r*f{fv“

=

Tt
O

(@

}
&
53

\
2ttt

SEEERatt
.¢;%ﬁ§?%§%§y
P SHEana
Reiessiseaiseiaine
$xoxe, Q.}CIQC/,Q <@ x4
oissaiatatitatatatatataty

O asez ez azezezane:
- OO @

eceaititeaststerecitsy

i

SR
OO
Statatates

i

=%

O
O

2%

= 9= 2x0=ax
galidasats

FYEE
Tox %
Si0x

oL




PLAN : PARTIE 1

® Modcle thermodynamique
® Cinétique de ségrégation : effet « uphill »

® Lffet de la thermodynamique sur la ségrégation
® Ségrégation/déségrégation en anisotherme




Ségrégation chimique sur les défauts
® Modé¢le thermodynamique

® Capacité des atomes a migrer et a ségréger sur les défauts structuraux (dislocations, JDgrains, JDmacles, interfaces...)

e Interactions entre le défaut et les atomes de la solution solide
— Chimigues
— Elastigues

® Le systeme va tendre a minimiser ’énergie libre de Gibbs entre le défaut et la solution solide.

— Modéle de Langmuir-McLean [X. Zhou et al, Scientific Reports | 6:34642 | DOI: 10.1038/(2016)]
TE
X% = XPexp (—S)
RT

114,

50nm Legends —————— —
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Ségrégation chimique sur les défauts

® Modéle thermodynamique G? = X,G, + XpGy + RT(XaInX, + XplnXg)+ X, X50)
2
QQ Q @QB ® Dans le bulk — #a = ua + RTInXg + Q(1 — X)) ,
° o <o ® Dans le défaut — p§ = pg + RTInX{ + 0(1 - X§)" £E;
@ @ l@ l@ @ ® Ségrégation d’équilibre — pz= 1
o o L
N e o gpury (£ + 12 = X8 - X0 - X))
— Xg =X exp RT
OO, OO0 .
o o © ) Xp=0.1 ® ()=0: on retrouve Mc Lean !
@ @ Q @ 5 018 | T=285K J ® [¢ parametre d’interaction ()
5 Es=5kJ/mole / a0 e, . L.
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Ségrégation chimique sur les défauts

e Cinétique de ségrégation : Effet « uphill »

Les atomes diffusent des ones les moins concentrées vers les gones les plus concentrées
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Ségrégation chimique sur les défauts

® Cinétique de ségrégation : Effet « uphill »
d;

Condition Neumann

/ Flux =0

f0-H0--0--0 -0 -0 00 O~ Qo

A

1
< ! Ny,
< >

» 0X; (x,t) 0 D¢auf(x,t)
at  oax\t ox
i+1 t+dtaX X, t t+dt x+dxa 0 x,t
m) [ e [ 2 0 24D g

X

AXE 1 .
R A ey




e Effet de la thermodynamique sur la cinétique

C segregation (at%)

Ségrégation chimique sur les défauts

T =400K,D = 107 17m?.s1

3 -
2 Igz;fl;} ig}?l — (=5k]/mole
14 A=100 nm - (=0
0 ! ' I |
0 10 20 30 40

Time (s)

50

Atomic fraction of C

1.90E-02

1.80E-02

1.70E-02

1.60E-02

1.50E-02

1.40E-02

1.30E-02

0

............ TN
Es=5k]J/mol
Cy=1.8 at% ——1=1s
A=100 nm ——1=10s
Q=5k]/mole ——1=50s
——1=400s
20 40 60 80 100

Distance (nm)

10



Ségrégation chimique sur les défauts

® Ségrégation/déségrégation en anisotherme

C segregation (at%)
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PLAN : PARTIE 1

® Eléments introductifs

® Force motrice de transformation

® Equations de transport et cinétique de transformation

® Application : cinétique de croissance des couches y’-Fe4N




Interfaces et cinétiques de transformation

¢ Eléments introductifs Transformation martensitique Transformation eutectoide
Bases Fe, ANR CapNano Fe-Cr-C, |. Mater Sci 46 (2011) 2764
* Etat instable — état d ’équilibre

* Aspects métallurgiques
—> Thermodynamigues
— Cristallographignes
— Diffusionnels

— Mécaniques....

Précipitation y’ dans y dans un

alliage base nickel

A. Hazotte, Matérianx & Technigues 97,
B. 23-31 (2009)

« Transformation avec diffusion
— Longue distance
- Précipitation (chgt de compo et/ou de cristallo)
- Décomposition spinodale (chgt de compo sans chgt de cristallo)
— Courte distance

- Transformation ordre/ désordre ( chgt d’ordre chimique)
- Transformation massive (chgt de cristallo sans chgt de compo)

» Transformation sans diffusion

— Transformation allotropique (chgt de cristallo)

13

— Transformation martensitique (chgt de cristallo)



Interfaces et cinétiques de transformation

e Eléments introductifs

v

t/

— | Phase 2

Phase 1

H

@ La croissance de la phase 1 implique
==+ un processus diffusionnel

"= un changement structural

@ L’approche la plus simple

=+ réduction de l'interface en une surface mathématiques

possédant des propriétés spécifiques

@ Trois types de modeles
== interface abrupte
==+ interface d’épaisseur fine

== interface diffuse

@ Deux cas extrémes
==+ Pinterface n’a pas d’épaisseur ni de propriétés

La dissipation de I'énergie libre de transformation par diffusion et/ on par

friction dans l'interface est négligeable

== interface controle la transformation

L énergie libre est dissipée par friction

14



Interfaces et cinétiques de transformation

® Force motrice de transformation
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Interfaces et cinétiques de transformation

® Force motrice de transformation _

Gm
Ta \!
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Interfaces et cinétiques de transformation

® Force motrice de transformation
G T=T,

=0 . .
XZ : Composition moyenne en C dans y a t=0

X&q’tzo : Composition en C la plus probable des germes
de o a t=0



Interfaces et cinétiques de transformation

® Force motrice de transformation @ Situation a t~0s

Xo o oy Y

Ly
XC

a _ vea _ vyia
X =X% =X

i,a
® X,

v

® Situation a I’équilibre

X s o oy Y

Ly vyY _ yev _ yly
.Xp Xc—Xc —Xc

RN R A

e . o
Fe Xg=xet=xt" XU =X¢ xro ¢ Xg=X"=x"

i,a
® X,
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Equations de transport et cinétique de transformation

® Equilibre local a ’interface o ,
@ Cinétique de transformation de phases

Systeme A-B —> Vitesse d’interface v ?
@ Equations de transport

(v . .
(X XY = g
m

{ ]g’l = —foGradXX

- Y _ Y Y
X[ll,y Jy =—D,GradX,
¢ ¢ _
o v -
Y, ® Conodes opératives
v, ) .
_ > X,V et X} définissent les conodes opératives
i,a
XA .. . .
— Conditions thermocinétiques

— Cas des systemes binaires et multicomposés

19



Conodes opératives

> @ Systeme binaire
=+ La variance du systeme (v=1) impose qu’a
= température fixée, la conode opérative coincide avec la conode
d’équilibre. Dans ce cas, les concentrations a linterface ne
dépendent que de conditions thermodynamiques.
(X = XAy = e = Y
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Application : cinétique de croissance des couches y’-Fe4N
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Cinétique de croissance des couches nitrurées y'-Fe4N

Equatlons de transport @ Modele a interface abrupte et mobile

@ Localisation explicite de I'interface

@ Pas de prise en compte de phénomenes interfaciaux
rL 'Y’,i _Xa«.i — Ja __ y!
VU[ N N - ]N N
m
) Iy = —Dg GradX
" }\/,' = —D}\/,'GradX}\;'
& ¥ « Y'/ointerface ) )
B ° L Jv tJpe =0
a-Fe
x % /
o el R et o~
= Profondeur

mmm) Profils de composition en azote dans les phases v’ et o
mm) Fyolution de I'épaisseur des couches
‘ Prise de masse de I"échantillon (AM)



Discrétisation: méthode des volumes finis

, Phase y

Cinétique de croissance des couches nitrurées y'-Fe4N

AL BY

DJ

, T e YaUE:) ¢4 ox?
Schéma explicite ‘ j [(X;\;;);Mt - (Xz(\l/));] dx = At <D<p ) _ <D;{,’ _N>
w | e w

o € [ pntHAL : ([, axy axo\"™
Schéma implicite ‘ f [(XI‘(I’)P — (Xl(g)p] dx = At (Dl‘g 6_9?]> — <Dl‘\’l’ 6_9?1) ]
L e w

Interface y'/a

Phase o

w

(v
Y x
V“( l) JN —
Jf; = ~DijGradxj ox2 0 [ ,0xX?
Y = —D! Gradx)/ —) ot~ ax\"N ox
\ ]N *_]Fe'_ 0
I w Je ot . » 0x\N ox
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Cinétique de croissance des couches nitrurées y'-Fe4N

Discrétisation: méthode des volumes finis

Schéma explicite

Schéma implicite

Schéma explicite

Schéma implicite

(%), = (x%)

Ax

(x%), — (x3),

Ax

)

t+At t+At
(xn), = (XN),,

- (o S0 ) (o

(g GG (e

wp [(00)," - () ]

)

‘ [(X<p)t+At_( (p) ]

Ax Ax

— [0 5 = [0 (B~ 2 )+ [ 2+ [, | 2
i %—%—%>0 g At<2A;I%

)67 (32 2.4 28) = [0t (52) + [oxs 2+ oy 2

wep Schéma de discrétisation plus stable !



Cinétique de croissance des couches nitrurées y'-Fe4N

Résolution numérique du systéeme discrétisé

Schéma explicite - [(XI(\I;);M] ap = [(X;\’,))f] (ap —ag —ay) + [(X;\’,))f] ag + [(X;\’,’):V] ay

w=p Calcul direct (explicite, en somme !)

Schéma implicite

@Matrice tri-diagonale
@Résolution par un algorithme de Thomas (TDMA)

@Stabilité et pas de limitation At vs Ax
@ Détermination des Xy (¢ = a,V/, €) pour chaque x

w0 [T b [T e (1)

)

_l)1

a;

1
b,
as

t+At
i+1

;ﬂ [(XI(\”))iAt] (ap +ag +aw) = [(Xlt\f)f] ap + [(XI(\I’))ZM] g + [(Xl(g)‘::m] Aw

e

-(XI(\,;)TM—

1 t+At
(x3),

A
(x0T

.t At
1|9,

A
(x9), "
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Cinétique de croissance des couches nitrurées

Vitesse d’avancée de P'interface v et gestion de son déplacement

—

v

Vi iy _ 14 y!
e (x}" = xg') = —DgGradx§ + DY Gradx],

Phase y’ Phase a

at+ At

Etape de remaillage

at+ At
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Cinétique de croissance des couches nitrurées

Résultat : cinétique de croissance de Y’ a 843K

Ty = 585%

Vitesse interface (um/s)

0,01

0,005 +

1000

2000
Temps (s)

3000

4000

10 T

Epaisseur y (um)

1000 2000 3000
Temps (s)
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Que dit Pexpérience ?

Thermobalance

Cinétique de croissance des couches nitrurées

Débimetre

Bac

10

NH; N, H,

Py,

(P Hz)%

3
NH3 <_)Nads +EH2 = CI§I= K

T = 843K NN N N N N

Pyy, = 0.75%10° Pa r
P, = 105Pa I

— C5 = 5.85%
d; = 1.48X107*mol.s™*

entrée
10 T
8 4
B
E
>
5 C
8 L
. é 4 -:§
sortie 3 -
2 4
0

o-Fe

2000
Temps (s)

3000 4000



Cinétique de croissance des couches nitrurées

Que dit Pexpérience ?

T = 843K
Pyy, = 0.75x10° Pa
P, = 10°Pa

= Cy = 5.85%
d, = 1.48x10™*mot:s=

T = 843K
Pyy, = 0.75x10° Pa
P, = 10°Pa

= Cy = 5.85%
d = 5.95x10"*mol.s™!

AM/S (g.m-2)

d, = 1.48x10"*mol.s?!

d; = 5.95x10"*mol.s?!

o

1000 2000 3000
Temps (s)

4000
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Controle du procédé a I'aide du modele
Nitruration 2 T=843K et C = 5.85% pds
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PLAN : PARTIE 1

® Eléments introductifs
® Force motrice de transformation
® Equations de transport et cinétique de transformation

® Application : croissance des couches y’-Fe4N

® Conodes opératives

® Cinétique de croissance

® Volume élémentaire représentatif

® Analyse des interfaces a I’échelle nanométrique




Conodes opératives

@ Systeme ternaire
=+ L’hypothese d’équilibre local a I'interface implique
Iégalité des potentiels chimiques
ug = py, (k = Fe,Mn,C)
=+ Il y a une infinité de conodes mais une seule est dite
opérative

Hire =M o :
A . =+ Pour la déterminer il faut trouver les concentrations

Uc =H NERTY . : -
1 a linterface telle que la vitesse de linterface combinée aux

équations de transport respecte la loi de conservation de la maticre

8 7 7 | 1

5 ; 7. 720°C
: Oy = I ,
; i X X Z 6 - 4 (Xl:y _ Xi,a) _]0.’ _]Y
5 = |74 C c —JC Cc
: i Z 5 L m
H i v . .
5 ) Ly _ ylbay _ jga _ 1Y
: 5 4+ - Va (XMn Mn) - ]Mn ]Mn
Fe E : C o m
i ! |
A) | e 34 - J¥ = —DiGradXy
y (O]
= a _ Y
Y 21 - Hi = Ky
Tie-line B
1 L
o I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P>

WEIGHT_PERCENT C - I



Cinétiques de croissance

Contour de composition a 'interface (ICC) et ligne de zéro partition

Diffusion-Controlled Precipitate Growth in
Ternory Sysfems I [Metallurgical Transactions (1972)]

D. E. COATES

D,/7D,=25
spherical
cylindrical

D,/Dp=10>
spherical
cylindrical
planar

D, /D,= 4

spherical
cylindrical

planar

Tapez une équation i¢i

— I’ICC dépend du rapport g—z et de la morphologie
1

Dy =1 : ICC est une droite
1
- % > 10% . ICC est un quasi triangle rectangle
1
%

c _
—— > 10°m?2.s~ 1!
Mn



Cinétiques de croissance

Contour de composition a 'interface (ICC) et ligne de zéro partition

CMn




Cinétiques de croissance

Systéme binaire vs systéme ternaire

e Hypothese Dép = D;fm (peu probable !)
— conode opérative = conode d’équilibre !
— Le ralentissement de la transformation est da a un effet purement thermodynamique

0.8 0%Mn

6]
|

w
1

Fraction de ferrite (%)

WEIGHT_PERCENT MN
N
1

N
|

100 200 300 400 500 600
Temps (s)

T T T
é 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0
WEIGHT_PERCENT C



Cinétiques de croissance

Fraction d’équilibre : est elle la fraction maximale ?
q

e Hypothese Dép * D,fm (tres probable !)
— La fraction d’équilibre n’est pas la fraction maximale !

(8)]

WEIGHT_PERCENT MN
w b

i T I
0.2 0.4 0.6
WEIGHT_PERCENT C

fa A




Cinétiques de croissance

Equilibre local sans partition : mode LENP

%pds

WEIGHT_PERCENT MN

S

T — >
0.2 0i4 0.6 0.8 1.0 1.2 Position
WEIGHT_PERCENT C

B>

uonisod
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Cinétiques de croissance

Equilibre local avec partition : mode LEP

% pds

“|zero partitio
line

&

N
1

WEIGHT_PERCENT MN
2
[

IC contour
0 = T >

T T T
0.2 0i4 0.6 0.8 1.0 1.2 Position
WEIGHT_PERCENT C

B>

S
>

uonisod




Cinétiques de croissance

Paraéquilibre

74 Diagramme d’équilibre L
Z
=
]_
Z
O
Conditions de paraéquilibre i
|
o _ .a =
He = M¢ S
L
o Y 2
CMn — CMn
o o Y Y
Fe *Cun  Ck +Cin, | |
0.4 0.6
a Y
CFe — CFe A WEIGHT_PERCENT C
o o Y Y
Fe VCun Cfe + G,




Cinétiques de croissance

Comparaison mode LE, LENP, LEP et PE

Fe-0.2%C-

0%Mn

1%Mn

3%Mn

LE

LENP
PE

LEP

(8)
|

WEIGHT_PERCENT MN
vt

Iso-composition en C

I |
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
WEIGHT_PERCENT C
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Cinétiques de croissance

Comparaison mode LE, LENP, LEP et PE

Yo}
o

(o)
o

LE-0%Mn

~
o

PE-1%Mn

Fraction de ferrite (%)
N w H u (o)}
o o o o o

=
o

LENP-1%Mn

LEP-3%Mn

0 200 400 600 800
Temps (s)

1000
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Volume élémentaire représentatif

Détermination du volume élémentaire représentatif ?

== On fixe la taille de la phase 1 (la blanche !)
) Ady) =@/~ (dy)

== On fixe la taille de la phase 2 (la noire !)

(dy) =(d)xfi /(1= f) (dy)

D e >
< >

LIMITATIONS
- Topologie et morphologie non accessibles
-> Difficultés a déterminer le VER
.

e (d,) : mesure de la taille moyenne de la phase 1

e (d,) : mesure de la taille moyenne de la phase 2

e fl:mesure de la fraction volumique de la phase 1

e (I) : mesure de la distance moyenne entre les phases 1



Analyse des interfaces a I’échelle nanométrique

Position sensitive
detector

APT sample - needle shape tip with R ~50 nm
T~20to 100K




Analyse des interfaces a I’échelle nanométrique

wird |

AlPhases

L L ) L L s R A A L A L L L M L A A
0 1.2 3 45 6 7 8 91011 1213 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 33 40
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Analyse des interfaces a I'’échelle nanométrique

Analyse a la sonde atomique d’une interface de transformation

40 T

E L

5 I 20-21°/KS

< 30 T - R
g s f

B I [ 1-2°/KS

ﬁ 20 T

T

bn -

€ 10 T

2 I

= I

(= [ Y rm
E 0 1 “‘\ ‘1‘

Distance from interface (nm)




Conclusion

Modéele en champ de phase (These A. Viardin) Oy = — My (5_‘7:)
09
OF
oici=V (LUV5_C3I)
x107°

1.0 0.08

0.8
= 0.06
= 06 g
2 0.04
© 04
6.5 0.02
0.0 1 ’I 1 1 1 1 1 0.08 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 .00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
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Conclusion

Modéle en champ de phase (These A. Viardin)

-2 -2
10 x 10 ' 6 x 10 . . '
-2 -5
6 x 10 . x 10
35} — 10} .
5t 41 1 E) .
3.0F ;:j
: oL é 0.5 1
at & ]
257 0 L 0.0 —
0.98 1.00 1.02 0 500 1000
8 2.0 513 | %1075 temps (s) |
1.5
10} \\ R\
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0.0 : 0 : : :
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Conclusion
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Voronoi analysis

compression
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© clle introduit des dislocations d’accommodation. La croissance va procéder par un glissement des dislocations le

© clle crée un champ périodique de déformation élastique qui va permettre a la phase bee de s’initier plus facilement
long de la direction <112>, dans le plan (111)

dans les zones de faibles déformations

Slice (111)

m=p Cette structure de défauts joue un role critique dans la croissance de la phase bece et la propagation de I'interface

w=) ] es interfaces contiennent des déconnexions périodiques



