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Sur  les  R e l a t i o n s  d ' O r i e n t a t i o n  entre  la C e m e n t i t e  et le F e r - a  
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Laboratoire de Rayons X du Centre National de la Recherche Scientifique ~ Paris, Bellevue (S. et 0.), France 

(Refu le 3 ddcembre 1951) 

1. Single-crystal films of Fe-a have been formed by evaporation on to a cleavage face of NaC1 
heated to 600-700 ° C. followed by annealing at 700 ° C. 

2. The single-crystal preparations of Fe-c~ have been cementized at 500 ° C. in an atmosphere of 
CO +I-L and then examined by electron diffraction. I t  was found that the cementite is orientated 
on the single crystal of iron as follows: (001) Fe-~ parallel to (111) FeaC; (110) Fe-c~ parallel to 
(121) FeaC. 

3. Prolonging the reaction leads to a progressive disorientation of the cementite. 

1. Introduction 

Dans des travaux antdrieurs (Trillat & Oketani, 
1950a, b, 1951a, b, c, d) nous avons montr6 comment 
la diffraction dlectronique permettait d'6tudier le 
m6canisme de la c6mentation du fer, et de d6terminer 
le r51e de l'hydrog6ne ajout6 ~ l'oxyde de carbone. 

Dans le pr6sent m6moire, nous avons cherch6 g 
prdciser le mode d'orientation de la c6mentite, lorsque 
la r6action est provoqu6e sur des cristaux uniques de 
fer. I1 est en effet int6ressant, au point de vue m6- 
tallurgique, de d6terminer les relations d'orientation 
entre le carbure Fe3C et le cristal de fer original; la 
connaissance de ce ph6nom6ne est de nature g apporter 
des renseignements utiles sur le processus de la cd- 
mentation, et il est tr6s probable que les rdsultats 
peuvent &re 6tendus au cas de l'orientation de la 
c6mentite vis-a-vis de la ferrite dans un grain de 
perlite. 

2. Technique experimentale  

Nous avons eherch6 £ pr6parer des films tr6s minces 
(6paisseur~ 500 /~) et unicristallins de fer, suscep- 
tibles d'&re examinds par diffraction 61eetronique 
(m6thode de transmission) au cours des diverses 
&apes de la c6mentation. 

Lassen & Briick (1935a, b) ont publi6 en 1935 une 
mdthode g6n6rale de prdparation de cristaux uniques 
m6talliques sous forme de pellicules extrfimement 
minces; elle consiste & vaporiser les m6taux sous vide 
sur un plan de clivage d'un cristal appropri6 (NaC1 
par exemple) port6 ~ une certaine temp6rature. 
Briick (1936a, b) a indiqu6 les tempdratures critiques 
au-dessus desquelles le film m6tallique ainsi form6 
prdsente une structure unicristalline; pour le fer, cette 
temp6rature est de 540 ° C. En rdalit6, le ph6nom6ne 
est plus complexe que ne le croyaient les auteurs 
prde6dents, et les travaux de Shirai (1937) ont permis 
d'apporter sur cette question des pr6cisions nouvelles. 

Nous avons 6t6 amen&, apr6s de nombreux essais, 
adopter la technique suivante. Une petite quantit6 

de fer 61ectrolytique est vaporis6e sous vide et con- 
dens6e sur un plan de clivage (001) d'un cristal de sel 
gemme port6 ~ 600 ° C. ; apr6s dissolution du NaC1, 
le film de fer ainsi pr6par6 fournit des diagrammes de 
diffraction 61ectronique constitu6s de taches, d'arcs 
et souvent d'anneaux, en accord avec les rdsultats de 
Shirai. En recuisant ces films dans l'hydrog6ne g 
700 ° C. pendant 1 ~ 2 heures, on obtient ais6ment des 
pr6parations donnant en tous points des diagrammes 
de cristal unique de fer-c~ caract6ris6s par des taches 
de diffraction r6guli6rement r6parties (voir la Fig. 1). 
L'orientation du cristal de fer est telle que ses plans 
(001) sent parall61es ~ la face de clivage (001) du NaC1. 
(Dans toutes ces exp6riences, la surface de l'6chantillon 
6tait toujours dispos6e perpendiculairement au faisceau 
d'61ectrons.) 

La c6mentation de ces films unicristallins de fer-~ 
est obtenue par chauffage durant 1 ~ 2 heures dans une 
atmosph6re de C O + H  2 (1 volume/1 volume) circulant 
avec un d6bit de 10 litres ~ l'heure*. L'examen des 
films ainsi trait& indique la pr6sence d'arcs dfis ~ des 
cristaux orthorhombiques de c6mentite FeaC orient6e, 
superpos6s au cristal initial de fer-a ~ partir duquel 
elle a pris naissance (Fig. 2). L'intensit6 relative des 
arcs dfis i~ Fe3C par rapport aux taches de Fe-~ d6pend 
pour une grande part de l'6paisseur du film initial 
de fer; plus le film initial est mince, plus rapide est 
la r6action et plus l'intensit6 du diagramme FeaC 
l'emporte sur celle du diagramme Fe-~. 

3. Interpretation des resultats 

Nous avons obtenu de tr~s nombreux diagrammes 
61ectroniques montrant l'orientation de la c6mentite 
sur le fer; la Fig. 2 en est un exemple. Nous rappelons 
que la cdmentite FeaC cristagise dans le syst6me 
orthorhombique avec les param6tres suivants: 

a - - 4 , 5 1 5 ;  b = 5 , 0 7 8 ;  c - - 6 , 7 2 9 • .  

* Pour les d6tails exp6rimentaux, se reporter ~ nos travaux 
ant~rieurs. 
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Fig. 1. Fer-a ,  cristal unique.  Fig. 2. Fer-~-~-FeaC (chauffage 1 h. k 500 ° C. dans CO-{-Hz). 

Fig. 3. Fer-~-}-FeaC (chauffago 2 h. /~ 500 ° C. darts CO~-H~). Fig. 4. Fer-~-~-Fe3C (chauffage 3 h. ~ 500 ° C. darts CO-}-HI) 

Fig. 5. C~mentite,  FeaC , non  orient~e. 
[To fa¢~ p. 469 
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Bans aucun cas on n'observe pour la c~mentite des 
taches isoldes, mais seulement des arcs plus ou moins 
~tendus; ceci prouve que le carbure apparalt toujours 
sons forme de tr& petits cristaux (de l'ordre de 1 ~ 10 It) 
orient6s plus ou moins complbtement, et non sons la 
forme de grands cristaux uniques. 

Etant  donn6 qu'en diffraction dlectronique les angles 
de diffraction sont toujours tr~s petits (de l'ordre de 
1 ° b~ 2°), tous les arcs ou taches doivent provenir de 
plans parall~les ou presque parall~les ~ la direction du 
faisceau d'61ectrons (voir Trillat, 1939), laquelle est, 
comme nous l'avons dit, perpendiculaire ~ la pr6- 
paration. Le Tableau 1 donne les distances r6ticulaires 
des arcs dfis A la cdmentite qui apparaissent sur les 
diagrammes (tels que la Fig. 2) ainsi que les indices 
correspondants. 

Nous avons 6t6 conduits ~ supposer que le plan (111) 
de la c6mentite est parall~le au plan (001) du Fe-c~, 
et par consgquent perpendiculaire au faisceau d'dlec- 
trons. On peut alors calculer les angles que font les 
plans diffractants de F%C (figurant dans le Tableau 1) 

Tableau 1. Distances rdticulaires des arcs d~ts ~t la 
cdmenfite 

d (A) (h~) 
3,35 (110) 
2,99 (111) 
2,79 (012) 
2,71 (102) 
2,50 (020) 
2,382 (112) 
2,195 (120) 
2,102 (121) 

d (A) (hkl) 
2,010 (103) 
1,963 (211) 
1,868 (113) 
1,760 (212) 
1,681 (220) (023)(004) 
1,635 (221) 
1,506 (114)  (222) (213) 
1,401 (024) 

avec le plan (111); les r~sultats permettent de conclure 
que tousles arcs figurant sur la Fig. 2 correspondent 
bien ~ des plans sensiblement perpendiculaires au plan 
(111) de F%C, donc sensiblement parall~les au faisceau 
d'61ectrons; les 16gbres diff6rences a v e c l a  perpen- 
dicularit~ s'expliquent par une libert~ d'oscillation des 
cristaux de FeaC ainsi que par la tolgrance de l'angle 
de diffraction. De plus, le cristal support de Fe-c¢ est 
en rfialit6 un cristal mosaique dont l'orientation des 
diverses plages unicristallines peut varlet d'une dizaine 
de degrfis; ceci peut se constater sur certains clich~s 
et permet d'expli_quer l'apparition d'arcs dfis & des 
plans tels que (211) et (112) qui forment avec le plan 
(111) des angles relativement plus importants. 

Pour observer des arcs de diffraction et non des an- 
neaux complets, il faut en outre que les petits cristaux 
soient soumis & une seconde condition d'orientation, 
indispensable pour exphquer les diagrammes obtenus. 
L'fitude de cette seconde condition ambne & la con- 
clusion qu'un plan (121) de F%C dolt 6tre parall61e 
au plan (110) du Fe-~; le plan (151) est en effet 
pratiquement normal au plan (111) et donne lieu & des 
r6flexions particuli~rement intenses. 

L'application de cette seconde condition et l'utili- 
sation des angles calcul6s permet de construire un 
diagramme schfimatique qui se superpose exactement 

celui de la Fig. 2 obtenu par l'exp6rience (voir 
Fig. 6). 

~Tous pouvons donc conclure qu'entre la c6mentite 

"z,,'/_ ." ~ ~ ' .  ,. , , ~ - ~  1%Ol h (92~) 
" / ' x ~ / % f ~  ~ _~%2%x.----- ~1.~.0 A (200) 
/ / / ~ / / / / ' ~  -- -'~..~'~.'~"x'X'~-'------1,506 A (222) (213) (114) 
" / / / x . %  ~ . , v , \  \-~.,.~.___..__ 1 635 A (221)' ' 

/ ' ~/ / ' />~ / f  ~'~-.~--~\~'~.~-~---1:6sI A (220), (00~), (023) 
//// "r/f'x /x,~- \ \ \  \~"~'~-1.760 h (212) 
/ / / f f  / ~ / \ \~\\\ ~ 1,963 ~ (211) 

:/  L23iiI l,868A (113) 

\\~\ \ / I \ / /~/y...~F~_Z.O2.3A (110) 
~ \ \ \  ,~"~ I " / / ,  / ' / ,~. ~ 2 , 1 0 2 . A  (121) 

\ , ~ \ \ \ ' ~ . ' ~  ; ~ " , /  \ 2.71 A 002) 
. \ x , ~ ' ~ . ~ .  _ ---f'-- ~ / ~ . 2 , 3 8 2 . A  (112) 

~'%',<,'-..~: ~ 2,~o A (020 

- -  ~ T ~, . \  ~ 2 , 9 9  $ (111) 
" [ - ~- 3,35 A (110), (002) 

Fig. 6. Sch6ma de 13 Fig. 2 (c~mentite, FeaC , ~-Fe-a).  

produite par rdaction chimique (CO+Hg.) et le fer-c¢, 
il existe les relations d'orientation suivantes" 

(001) Fe-~ parall~le & (111) F%C 
(110) Fe-~ parall~le £ (151) F%C, 

cette orientation 6tant en outre susceptible d'une 
oscillation de T 5  ° environ par rapport & la direction 
(111) de FeaC. 

La Fig. 7 reprdsente k l'gchelle l'orientation id~ale 
d'un petit cristal de l~eaC formd ~ partir d 'un eristal 
unique de fer-~, repr6sent6 par son plan (001); on peut 
constater en particulier l'effet d'orientation qui est 
l'origine de la formation du carbure. 

En augmentant la durge de rdaction du mdlange 
CO-~-H 2 ~ 500 ° C. su r  le fer ,  et en la prolongeant au-  
del~ de 2 heures, on constate que les arcs correspondant 
aux cristaux de c~mentite s'allongent (Figs. 3 et 4) et 
finalement on obtient des anneaux complets identiques 

ceux observ6s toujours k partir de film de fer poly- 
cristallins (Fig. 5). Ce ph~nom~ne est en bon accord 
avec le fair qu'il est difficile d'obtenir des grands 
cristaux de c6mentite ~ partir de fer put. 

Z ~, "\ 

: b \  ) ; 

to (001) ; 
Fe 

Fig. 7. Sch6ma de l 'orientation de la c6mentite F%C sur fer-c~. 



J .  J .  T R I L L A T  E T  S. 0 K E T A N I  471 

Remarque 

Dans  de nombreux  diagrammes,  nous avons ob- 
serv4 la pr4sence de diffractions plus ou moins 4tendues 
p rovenan t  de plans (020) (Tableau 1). Comme ces 
plans sent  trbs inclin6s sur le plan (!11), il faut  ad- 
met t re  que ces diffractions proviennent  d 'une  autre 
orientat ion secondaire susceptible de se produire au 
cours de la c4mentation,  et telle que le p lan (001) 
du fer-a soit parall~le au p lan  (100) de F%C et simul- 
t an4ment  que le p lan  (100) du fer-a soit parall~le au 
p lan  (010) de F%C. 

BibHoi~raphie 
BRt)OK, L. (1936a). Ann. Phys., Paris, 25, 233. 
BRtJGK, L. (1936b). Ann. Phys., Paris, 25, 257. 

LASSElV, H. & BR~3e]~, L. (1935a). Ann. Phys., Paris, 22, 
65. 

L~SSE~, It. & BROCK, L. (1935b). Ann. Phys., Paris, 22, 
72. 

Sn-~RAi, S. (1937). Prec. Phys.-Math. Soc. Japan, 19, 937. 
TR~L~,AT, J . J .  (1939). J. Phys. Radium, l l ,  I65. 
TR1~.LAT, J . J .  & O]~ETA-m, S. (1950a). C. R. Acad. Sci., 

Paris, 230, 2203. 
TRILLAT, J.  J .  & OKETA_N-I, S. (1950b). Mdtaux et Cot- 

rosion, 302, 
TRILLAT, J. J. 

Paris, 232, 
TRILLAT, ~. J. 

Paris, 233, 
TR~L~,~T, J . J .  

289. 
TRILLAT, J'. J. 

rosion, 308, 

263. 
& OKETA_I~, S. (1951a). C. R. Acad. Sci., 
1116. 
& OKETAN~, S. (1951b). C. R. Acad. Sci., 
51. 
& OKETANI, S. (1951c). Rev. Mdtall. 4, 

& OK ET~N~, S. (1951d). Mdtaux et Cor. 
145. 

Acta Cryst. (1952). 5, 471 

Formation,  Croissance et Structure de l 'Argent dans les F i lms  Minces  de 
Bromure  d'Argent  sous l 'Action des Electrons 

P ~  Js~-~ JACQUES TR~LLAT 

Laboratoire de Rayons X du Centre National de la Recherche Scientifique, Bellevue (Seine et Oise), France 

(Regu le 18 ddcembre 1951) 

Polycrystalline and single-crystal thin films of silver bromide have been formed by evaporation 
in vacuum on to various supports, and these films have been studied by electron diffraction. Under 
the influence of electrons of energy 45-55 kV. microcrystaUine silver is formed, the quanti ty  de- 
pending on the thickness of the film, the intensity of the electron beam and the structure of the 
silver bromide crystals. The silver crystals are always very small and are, in general, orientated 
at random even when derived from a single crystal of silver bromide. The same is true of the silver 
formed chemically by the action of a photographic developer. Particular features of the silver 
bromide films are discussed. 

Introduction 

Dans  des t r a v a u x  ant4rieurs commenc4s en 1936, 
nous avons montr4 qu ' i l  4tait  possible d '4tudier  par  
diffract ion 41ectronique le comportement  du bromure 
d 'argent  sous l 'ac t ion de la lumi~re et des 41ectrons; 
la l ib4ration d 'a rgent  peut  alors s 'observer d 'une  fagon 
en quelque sorte cin4matographique,  gr£ce £ la facult4 
que poss~dent les faisceaux d'41ectrons monocin4tiques 
de se diffracter  sur les produits  m6mes auxquels  ils 
ont donn4 naissance. La  format ion d 'argent  micro- 
cristallis6 se d4c~le des les premiers ins tants  pour 
l '4mulsion photographique (gdlatinobromure d 'argent)  
soumise ~ l 'ac t ion des 41ectrons, tandis  qu'elle ne 
s 'observe pas pour le bromure  d 'argent  pr4par4 par  
voie chimique (Trillat & Motz, 1936; Tri l lat  & 
Merigoux, 1936). 

Dans  le pr4sent travail ,  j ' a i  cherchd d 'une  par t  
4tendre les r4sultats  ant4rieurs en ut i l i sant  des fi lms 
de bromure d 'argent  pr4par4s dans des conditions bien 
d6finies, et d 'au t re  par t  ~ 4tudier l ' influence possible 
d 'une  orientat ion des cristaux de l 'halog6nure sur la 

formation et l 'or ienta t ion de l 'argent.  On sait  en effet 
que cette question est en rapport  avec la format ion 
de l ' image la tente  et pr6sente par  suite une grande 
importance.  

Etude des films AgBr polycristallins 

Pour obtenir  de tels films, j ' a i  vaporis4 dans le vide 
des cristaux de bromure d 'a rgent  pr4par4s en pr6sence 
d 'un  exc~s de K B r ;  la vapeur  est recueillie et con- 
dens6e sur un support  appropri4 consistant en une 
fine pellicule de parlodion ou de g41atine, ou encore 
sur une surface de glyc4rine. Le film d'halog4nure 
d 'argent ,  apr~s un lavage soign4, est recueilli sur une 
grille de nickel;  l 'exp4rience montre  qu ' i l  est inuti le  
de prendre des pr4cautions sp4ciales pour prot4ger le 
fi lm AgBr centre l 'act ion de la lumi~re. L '4tude de 
ces fi lms est effectu4e au moyen  d 'un  faisceau d'61ec- 
trons monocin6tiques de 45 ~ 55 kV. (diam~tre 0,01 
mm.)  et duran t  des temps variables compris entre 
quelques secondes et une heure. 

D 'une  fa~on g4n6rale, on observe toujours dans les 


