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Abstract:
The objective of our work is to study thé stability of Fe-N System phases, and to

compute thé solubility of nitrogen within phase boundaries.

For this reason, we hâve used thé two-sublattice model of Hillert-Staffansson,
based on thé regular solid solution.

The results of our work, shows that thé y ' phase represents a gréât stability
compared to thé s phase.

Key-words : The Fe-N System, iron nitrides, nitriding, model from Hillert-
Staffansson, nitriding gas, thermodynamic analysis,

Résumé:
L'objectif de travail est d'analyser la stabilité des phases nitrures du système

Fe-N, est de calculer les limites de solubilité aux frontières des phases.

Nous avons utilisé le modèle de Hillert-Staffansson, basé sur le concept des
solutions régulières.

Les résultats de notre travail, montrent que la phase y ' est de caractère très stable
tandis que la phase s est de caractère métastable.

Mots clé : système Fe-N, nitrures de fer, nitmration, modèle de Hillert-
Staffansson, agent nitrurant, analyse thermodynamique.
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Introduction

Introduction G GO la

La nitruration est un traitement thermochimique, visant Famélioration des
propriétés de surface, des couches nitrurées.

L'optimisation d'un tel traitement nécessite des approches théoriques et
expérimentales. Pour l'étude de la croissance des couches nitrurées, il faut disposer de
modèles prédictifs de diffusion, qui permettent de contrôler la nature et la configuration
des couches nitrurées.

Pour ce faire, une étude thermodynamique est nécessaire pour coupler les données
de diffusion à ceux de la thermodynamique du système de base Fe-N.

Notre travail, concerne à calculer les limites de solubilité de l'azote aux frontières
des phases de ce système, et à analyser la stabilité des phases nitrures.

Notre étude se compose de trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons exposé les connaissances et le principe
général du traitement de nitruration gazeuse.

Le deuxième chapitre, comporte un bref rappels sur la thermodynamique des
solutions solides, et l'énoncé du modèle des deux sous-réseaux.

Dans le dernier chapitre, nous avons appliqué le modèle utilisé pour le calcul des
différentes solubilités de l'azote dans chaque phase, ainsi que l'analyse de la stabilité des
phases du système Fe-N, suivi d'une interprétation des résultats obtenus.

Nous avons clôturé notre travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE I Généralités sur la nitruration

Ll Principe

La nitruration est un procédé thermochimique de durcissement superficiel. Ce
procédé est utilisé pour améliorer les propriétés mécaniques, tribologiques et de résistance
à la corrosion, grâce aux modifications de structure dans la zone superficielle des pièces
nitrurées [Rai 99].

Ce traitement consiste à mettre la pièce à traiter dans un milieu qui libère de l'azote,
à une température comprise entre 450 et 580°C. La différence de concentration en azote
entre le milieu nitrurant et la pièce provoque un enrichissement de celle-ci, puis une
diffusion de l'azote vers l'intérieur de la pièce. Néanmoins, cette modification de la
composition du matériau reste limité, à la proche surface.

Au cours de la nitruration, de nouvelles phases : solutions solides, nitrures et
carbonitrures se développent à partir de la surface des aciers traités [Vig 97].

1.2 Avantages et inconvénients de la nitruration

La nitruration, procédé effectué à basse température, présente les avantages
suivants :

• Dureté élevée, le traitement de nitruration confère aux pièces mécaniques des
duretés en surface pouvant atteindre, selon les nuances d'acier, 850 à 1200 HV
(dureté Vickers) [Roo 82}.

• Faible déformation des pièces nitrurées [Roo 82].
• Absence de modifications de structure du cœur de la pièce (Rai 99].
• Obtention directe des propriétés d'emploi sans qu'il soit nécessaire, comme c'est le

cas pour la cémentation ou la carbonitruration, de réaliser un durcissement
subséquent par trempe [Ghi 96].

Malgré ses qualités évidentes, la nitruration présente aussi les inconvénients
suivants [Ham 02] :

• La durée élevée du traitement pour obtenir des couches nitrurées profondes.
• La toxicité et le danger des produits employés.

1.3 Procédés de nitruration

L'azote susceptible de réagir avec la surface du matériau et de diffuser en volume,
peut être obtenu par l'un des procédés suivants :

1. La nitruration solide : la nitruration s'effectue en caisse, les pièces étant enfouies
dans un cément contenant notamment de la cyanamide calcique et des activateurs qui
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libéreront de l'azote. La température de traitement se situe vers 500°C. Les temps de
maintien peuvent atteindre une vingtaine d'heures [Roo 82].

2. La nitruration liquide : la nitruration s'opère alors en bain de sels contenant des
cyanures, des cyanates et des carbonates alcalins. La température est de l'ordre de
570°C et les durées de maintiens réduites à quelques heures [Roo 82].

3. La nitruration ionique: elle permet l'introduction d'azote à partir des ions d'un
plasma, obtenu par décharge électrique sous quelques centaines de volts dans un
mélange (Ni+NHs) à faible pression (voisine de 3 Torrs)[Ais 99]. Le plasma est
constitué d'espèces: ions, neutres excités ...dérivés du ou des gaz introduits, il
constitue un milieu actif fortement agité et doté d'une énergie importante[Ghi 96].

4. La nitruration gazeuse : l'azote est produit par la décomposition de l'ammoniac qui
constitue Fatmosphère nitrurante.

Le tableau (1.1) illustre les avantages et les inconvénients de chaque procédé.

Procédés

Nitruration
gazeuse

Nitruration
solide

Nitruration
ionique

Nitruration
liquide

Agents
nrtrurants

-ammoniac
-ammoniac ±
gaz

-cyanarnide
+ calcique +
activateur
-ammoniac
-azote
-azote +
méthane

-cyanure
-cyanates

Température
(°C)

510
à
570

470
à
570

350
à
600

570

Temps
(H)

10
à
100

1
à
25
0.25
à
40

1
à
5

Avantages

-grandes pièces
-simplicité de
mise en œuvre
-traitement peu
onéreux
-simplicité
-sécurité

-faible
consommation
d'énergie
-automatisation
possible
-bonne maîtrise
de la couche
superficielle
-traitement court,
peu onéreux
-simplicité
-mise en œuvre
facile,
économique

Inconvénients

-traitement long
-gaz toxique
-consommation du
gaz élevé

-petites pièces
-peu mécanisable

-matériel traitement
onéreux
- faible charges
-nitruration de
pièces à géométrie
complexe

-pollution
-peu mécanisable
-température de
traitement fixe
-nettoyage de pièces
après traitement

Tableau (1.1) ; Comparaison entre les différents procédés de nitruration [Bar 89].
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L4 La nitruration gazeuse

La nitruration gazeuse est un procédé très utilisé, vu les avantages qu'elle présente.
Elle permet :

• Une très bonne uniformité de traitement, même pour les pièces de formes
complexes.

• Application sur pièces de grandes dimensions.
• Gestion informatisée du processus, permettant de maîtriser la composition et la

profondeur de la couche de combinaison.

1.4.1 Principe
Ce traitement se déroule dans des fours type cloche ou puits, dotés d'un brassage

parfait de l'atmosphère et d'une précision élevée de la température. Le principe est de
placer la pièce à nitrurer dans le four étanche et d'injecter du gaz ammoniac anhydre. Ce
dernier se dissocier pour donner les atomes d'azotes nécessaires à la nitruration. La
dissociation se fait selon la réaction suivante :

2NH3 ^N2 + 3H2 (1.1)

Au contact de l'acier la molécule de NHa subit un craquage catalytique en
NH,NetH:

J-N-0.3

NH2

NH

^iNri2 T~ri

»NH +H

*N +H

U-AJ

(13)

H. 4)

Une partie de l'azote naissant produit diffuse à la surface de l'acier, tandis qu'une
autre partie est désorbée pour reconduire à la formation de la molécule N2. La diffusion de
d'azote dans le matériau dépend de la concentration locale en azote atomique [Ghi 96].

La température de ce traitement est de l'ordre de 560°C, quelques fois moins, mais
le temps de maintien est assez long, plusieurs dizaines d'heures [Roo 82]. Les parties non
traitées sont protégées par dépôt électrolytique de cuivre ou co-dépôt de cuivre et d'étain
[Ham 02].

La nitruration s'accompagne d'un léger gonflement de la couche nitrurée dont il
faut tenir compte en effectuant, s'il y a lieu, des corrections sur la pièce usinée avant
nitruration [Cha 76].
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1.4.2 Paramètres de la nitruration gazeuse
Les paramètres de la nitruration gazeuse sont :

• Température de nitruration : c'est la température à laquelle est effectué le
traitement de nitruration, elle est comprise entre 450 et 580 °C.

• Temps de nitruration : c'est la durée de maintien de l'échantillon à traiter dans le
four de nitruration.

• Le potentiel nitrurant KN : grandeur liée au taux de dissociation de l'ammoniac

Pour une température donnée et une charge déterminée, le taux de dissociation de
l'ammoniac TN est fixé par la réaction (1.1) qui se produit par effet catalytique sur les parois
du four et sur les pièces.

Le taux de dissociation est défini, comme étant le pourcentage de gaz NH3 présent
dans l'atmosphère à la sortie du four et se calcule à l'aide de la relation suivante :

(Volume de NH3 non dissocié/Volume total des gaz usés) (1.5)

Ce paramètre est le plus utilisé industriellement car il représente effectivement la
fraction d'ammoniac qui a une action nitrurante sur les pièces.

Le traitement de nitruration peut être considéré de façon globale comme un
transfert des atomes d'azote du gaz ammoniac dans le matériau M. cette réaction peut
s'écrire de la feçon suivante :

NH3

Comme pour toute réaction chimique, la loi d'action de masse permet de formuler
l'expression de la constante K de cette réaction telle que :

NH3

Où;
BN : activité de l'azote [N] dans le matériau
PHI : pression partielle du gaz hydrogène dans le four
ï*NH3 • pression partielle du gaz ammoniac dans le four
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En considérant les atomes dans la matrice ferritique comme une solution solide
diluée, l'équation (1.7) permet de calculer la concentration d'azote qui dissoute dans la
matrice.

NH3_

•H2

.(1-8)

A partir des pressions partielles d'ammoniac et d'hydrogène, il est alors possible de
calculer la teneur d'azote en équilibre avec la ferrite à la surface du matériau.

1.5 Digramme d'équilibre fer-azote

Le diagramme d'équilibre fer-azote est un outil très important pour la maîtrise du
traitement de nitruration, car il nous permet d'identifier la nature des phases cristallines
formées durant le traitement.

300

Oo
c:

tau

0 f 4 & 6 M tl

Figure (1.1) : Diagramme d'équilibre Fe-N [Han 58].

%N(masstque)

L'examen du diagramme d'équilibre fer-azote (figure (1.1)), montre l'existence des
phases suivantes :
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• La phase a (ou nitroferrite) : où les atomes de fer forment un réseau cubique centré.
Les atomes d'azote occupent les sites octaédriques du réseau, situés au milieu des
arêtes et au centre des races du cube élémentaire, ce qui donne une contribution de trois
sites pour un atome de fer [Ben 98]. La solubilité de l'azote dans le fer est très faible
(0.1% en masse à 590°C).

• La phase y (ou ausénite à Pazote) : les atomes de fer forment un réseau cubique à
faces centrées. L'azote occupe les sites octaédriques de façon aléatoire. A chaque
atome de fer correspond un site d'azote [Ben 98],

• Le nitrure y' (Fe4N) : de structure cubique à faces centrées (c.f.c) dans laquelle un
atome d'azote occupe le site octaédrique situé au centre de la maille (figure 1.2). Ce
nitrure est stable dans un domaine de composition qui, à 590°C, s'étend de 19 à 20,2
atomes % d'azote soit 5,5 à 5,75 % en masse. Sa dureté est d'environ 800HV [Ghi 96].

Figure (1.2) : Structure du nitrure y' (Fe4N) [Ghi 96].

• Le nitrure E : de structure hexagonale compacte (h.c) dont les sites octaédriques sont
occupés par des quantités d'atomes d'azote variables selon la composition du nitrure
(figure 1.3). Sa formule est du type Fea-aN. Ce nitrure est stable à partir de 24 atomes %
à 570 °C soit 7,35 % en masse [Ghi 96].

H<
S--Y-- o.

Figure (1.3) : Structure du nitrure e (Fe3N) [Ghi 96].
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Le nitrure £ (F^N) : de structure orthorhombique, son apparition correspond à la
limite d'existence du nitrure e [Ghi 96],

Le tableau 1.2 montre les caractéristiques structurales de chaque phase du système Fe-N.

Phase

Ferrite

Austénite
y'

6

5

Composition

Fe a

Fey
Fe4N

Fe2-3N

Fe2N

Structure

ce

C.F.C
C.F.C

H.C

Orthorhombique

0
Paramètres de maille (A )

a -2. 8664
a -2.8698
a = 3.572-K).078(at%N)
a -3. 789
a = 3. 803
a - 2.65, c = 4.325
a = 2.77, c = 4. 422
a - 5. 530, b- 4.480
a -4.425

Tableau (1.2): caractéristiques structurales des différentes phases du système Fe-N[Con 76]

1.6 Les couches formées

Une surface nitrurée se compose de deux couches superposées, qu'on peut
distinguer depuis la surface. La nature de ces couches dépend du type de la nitruration, des
conditions opératoires et de la composition de l'acier à traiter.

1.6.1 La couche de combinaison
Composée de nitrures de fer en extrême surface dont l'épaisseur peut varier de 0 à

30 um Elle doit son nom au fait que l'azote est sous forme de nitrure, donc combiné. Dans
sa version la plus complète, elle est constituée des nitrures e et y '. On l'appelle aussi
couche blanche, car c'est avec cet aspect qu'elle apparaît lorsqu'on l'observe au
microscope après attaque au nital [Ghi 96]. La couche de combinaison elle-même est
constituée d'une couche poreuse en surface sur une couche plus compacte. La couche
poreuse (s) de structure hexagonale compacte est relativement fragile, mais possède de très
bonnes propriétés tribologiques de par sa dureté très élevée et son pouvoir de rétention de
lubrifiant [Ben 98].

La couche de combinaison conditionne les propriétés de résistance à au frottement
et à ta corrosion [Rai 99].

Selon les conditions de nitruration et le matériau de base utilisé, on pourra obtenir
[Ghi 96] :

10
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• Une absence totale de couche blanche pour les faibles apports d'azote.
• Une couche monophasée y' (si la concentration en azote est maintenue à un niveau

suffisamment faible) ou quasi monophasée e (forte concentration en azote à
570°C).

• Un mélange des deux phases e et y' dans des proportions qui varient selon les
conditions opératoires.

1.6.2 La couche de diffusion
La couche de diffusion est sous-jacente à la couche de combinaison, et peut être

seul à exister. Dans cette couche, l'azote est en solution interstitielle ou combiné sous
forme de nitrures qui peuvent conduire, selon les éléments d'alliages présents dans l'acier,
à des durcissements importants. .

Les profondeurs les plus courantes se situent entre 100 et 500 (xm, elles peuvent
aller jusqu'à 1500 u,m [Ghi 96]. .

Si l'acier ne contient pas d'éléments d'alliage ayant une grande affinité pour
l'azote, celui-ci est en solution d'insertion et suivant la vitesse de refroidissement qui fait
suite à la nitruration, il peut rester en solution si le refroidissement est rapide, ou précipiter
plus au moins complètement sous forme de nitrures de fer s'il est lent, précipitation qui est
accompagnée d'un durcissement modéré des couches superficielles (jusqu'à 500 HV au
plus)[Ais99].

Si l'acier contient des éléments ayant une grande affinité pour l'azote tels que le
manganèse, le chrome, le vanadium, l'aluminium, le titane, il y a formation de fins
précipités de nitrures et augmentation corrélative très importante de la dureté des couches
superficielles avec création de précontraintes de compression car la formation de ces
précipités s'accompagne d'une augmentation de volume [Ais 99].

Son principal intérêt réside dans le fait qu'elle améliore la limite d'endurance, du
fait de l'augmentation de dureté et de présence de contraintes de compression. Ces
dernières prennent naissance dans les couches superficielles qui changent de volume sous
l'effet de l'insertion d'azote tandis que le cœur non nitruré ne présente pas d'évolution
[Ked 95].

1.6.3 La couche nitrurée
La couche nitrurée est la réunion de ces deux couches. Son épaisseur est inférieure

à celle obtenue par cémentation pour des temps de traitement équivalent, on peut aller
jusqu'à des profondeurs de 1mm suivant le traitement et la nuance utilisée. On parle alors
de nitruration « profonde » par opposition à la nitruration « standard » ou classique qui
s'applique pour l'obtention des profondeurs de l'ordre de 0,5mm[Ked 95]. On caractérise
la couche nitrurée par deux éléments :

• La dureté maximale.
• La profondeur durcie.

11
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Figure (1.4) : les couches formées [Rai 99].

1.6.4 Morphologie de la couche nitrurée

La morphologie de la couche nitrurée dépend essentiellement de la concentration
superficielle d'azote et de prétraitement de la surface de l'acier. La concentration en azote
de la couche nitrurée diminue à partir de la surface au fur et à mesure de la progression en
passant des nitrures de fer e et y' de la couche de combinaison, à la nitroferrite de la couche
de difîusion avant de retrouver la composition initiale de l'acier de base.

Couche de combinaison

Couche de diffusion
Zone recristallisée

a

Figure (1.5) : Morphologie d'une couche nitrurée [Col 83].

12
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1.7 Phénomène de diffusion

La diffusion est un phénomène très important, mis en jeu lors du traitement de
nitruration. Elle contribue avec les autres phénomènes à la formation des couches nitrurées.

1.7.1 Mécanisme de diffusion de l'azote
L'azote possède un rayon atomique plus faible que celui du carbone et c'est un

élément d'insertion qui diffuse facilement dans la matrice ferritique. Il peut alors se
combiner avec les atomes de fer pour former des nitrures de fer. La formation de ces
nitrures va entraîner un durcissent structural s'accompagnant d'une fragilité.

Les bonnes caractéristiques obtenues par nitruration ne s'expliquent pas seulement
par la formation des nitrures de fer, mais par la présence d'éléments d'alliages ayant une
grande affinité pour l'azote. Ce dernier se combine aux éléments d'alliages et entraîne la
formation des nitrures qui se dispersent dans la matrice ferritique d'une façon homogène.
Ces nitrures ainsi formés vont améliorer la dureté macroscopique par blocage des
dislocations,

Le phénomène de difïusion se complique par modification de la cinétique, par
l'effet de [Ked 95] :

• Premièrement, il y a ralentissement de la diffusion de l'azote par réduction du
nombre de sites interstitiels,

• Deuxièmement, par modification du gradient de concentration lié à la fixation
sélective de l'azote. Le gradient de concentration entre l'atmosphère et la pièce va
donc tendre à s'estomper, entraînant un ralentissement de la diffusion.

L7.2 Les lois de Fick
L'évolution de la fraction massique d'azote en fonction de la profondeur x peut être

décrite par les lois de difïusion établie par Fick.

La première loi de Fick dit que l'existence d'un gradient de concentration dans le
système, engendre un flux de particules de la région de grande concentration vers la région
de faible concentration, de telle sorte que le flux soit proportionnel au gradient de la
concentration. Cette loi permet de décrire la diffusion de l'azote dans la ferrite
(Figure(1.4)).

13



i
i

CHAPITRE I Généralités sur la nitruration

Atomes d'azote

Gradient de concentration en azote

Figure (1.6) : diffusion de l'azote.

Dans le cas d'une diffusion unidirectionnelle, eu présence d'un gradient de
de

concentration —, on peut pour de faibles concentrations d'azote, exprimer la densité du
dx

flux d'azote Jj par :

de
J<f=-D—

dx
.(1.9)

Où:

D : étant te coefficient de diffusion [cnrVs], défini comme un coefficient de
proportionnalité entre le flux et le gradient de concentration. H varie en première
approximation avec la température suivant une loi type Arrhenius :

D-Doexp(-AH/RT) (1.10)

Avec :
DO test une constante = 6,67.10"7cm2/s
AH : enthalpie de diffusion de l'azote dans le fer a en joule,

AH=77900J/mole
R : constante des gaz parfaits, R = 8.314 J/K.mol
T : température en Kelvin

Les lois de conservation de la matière permettent d'établir la seconde loi de Fick,
dans le cas uniaxial on a :

dt dx ..(I-li)
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La résolution de cette équation, si on suppose D indépendant de c, pour les
conditions initiales et aux limites suivantes, t=0, c(\,Q)=Q et c(0,t)=co pour tX), donne
l'expression suivante dans le cas d'un milieu semi-fini :

c(x,t)=Coerfc(x/2(Dt)1/2) (1.12)

Où:
erfc : est la fonction erreur complémentaire

CQ : la concentration initiale de l'azote
t : temps de diffusion
c : concentration molaire de l'azote à la profondeur de pénétration
D : le coefficient de diffusion de l'azote défini précédemment.

Sachant que D varie aussi avec la concentration en azote, l'équation (1.12) est bien
évidemment insuffisante pour décrire convenablement la courbe réelle de concentration
d'azote.

En réalité, la loi de Fick (1.12) n'est plus vérifiée quand il y a formation de barrière
de diffiision par excès de nitrures formés, et des modélisations plus complexes doivent être
alors employées. On voit que tes réactions de diffusion sont contrôlées par le temps et la
température |Ked 95].

1.8 La nitruration des aciers

D'une façon générale la nitruration est recommandée pour toutes pièces en acier,
soumises à l'usure, au grippage et à la iàtigue.

I.S.1 Aciers pour nitruration
Un acier de nitruration doit pouvoir satisfaire la condition essentielle suivante :

conserver à cœur ses caractéristiques mécaniques initiales (résistance à la traction, limite
d'élasticité, résilience) après le traitement de la nitruration, ce qui sous-entend résistance à
l'adoucissement et non-fragilisation. Des éléments d'alliage, en particulier le molybdène et
le vanadium favorisent cette résistance à l'adoucissement, de plus, le molybdène à la
teneur de 0,3 % réduit la fragilisation de l'acier [Roo 82].

Le choix portera sur une structure homogène caractérisée par une bonne ténacité de
façon à ce que les contraintes de compression engendrées par la nitruration ne soient pas
cause de fragilité [Ben 98].

On peut classer les aciers nitrurables selon quatre familles [Ghi 96] :

1.8.1.1 Les aciers de construction mécanique
On doit dans cette famille distinguer du point de vue de la nitruration deux grandes

catégories.
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Aciers de construction non alliés au carbone : ils sont nitrurés bien souvent à l'état
recuit et l'on cherche essentiellement à obtenir une couche de combinaison
majoritairement monophasée et assez épaisse (10 à 20 ^m). La couche de difrusion est
de faible dureté. On peut également classer dans cette catégorie les nuances pour
découpage ou emboutissage.

Aciers de construction faiblement alliés : dans cette famille d'aciers figurent les
nuances dites de nitruration, elles sont du type : 20 CD 12, 30 CD 12, 30 CAD 6-12,
40 CAD 6-12, 32 CDV 9, 32 CDV 13. D'autres nuances sont fréquemment utilisées
notamment les familles chrome-molybdène, manganèse-vandium, manganèse-chrome.

1.8.1.2 Les aciers à outils
Les aciers à outils peuvent être classés, selon le mode de travail de l'outil, en quatre

grandes familles. On a les aciers non alliés pour travail à froid, les aciers alliés pour travail
à froid, les aciers pour travail à chaud et les aciers à coupe rapide. En pratique, les nuances
prétraités d'outillage qui sont couramment nitrurées sont 40 CrMnMo 8 et 40 NiCrMo 16.

1.8.1.3 Les aciers inoxydables
La teneur élevée en chrome de cette catégorie d'acier favorise l'obtention de

duretés élevées après nitruration (1000 à 1100 HV). Le traitement de ces nuances demande
beaucoup de précautions, car les températures de traitement peuvent coïncider avec
l'apparition de fragilité pour certaines nuances sensibles à ce phénomène. Parmi les
familles d'aciers inoxydables qui sont les plus souvent nitrurées, on peut distinguer les
aciers martensitiques, les aciers à durcissement par précipitation et les aciers austénitiques.

1.8.1.4 Les aciers frittes
Les alliages ferreux frittes alliés ou non alliés se comportent comme les aciers

équivalents vis-à-vis de la nitruration. Les applications sont essentiellement destinées à
l'amélioration du comportement en frottement des pièces.

1.8.2 Traitement thermiques des aciers de nitruration
L'état de traitement thermique du matériau sur lequel va être effectuer une

nitruration est particulièrement important et, dans beaucoup de cas, il détermine la. qualité
du produit final.

La nitruration des aciers se fait sur un métal ayant subi au préalable un traitement
thermique de trempe et de revenu, et offrant de ce fait un ensemble de caractéristiques
mécaniques élevées. Notant que dans cette éventualité, il est nécessaire que le dernier
revenu ait été pratiqué à une température supérieure à celle de la nitruration, afin que les
caractéristiques du métal de base n'évoluent pas (20 à 50 °C).

A la fin du traitement, le refroidissement est généralement lent pour ne pas
provoquer de fortes distorsions [Ked 95].
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II faut également tenir compte du foit que les temps de nitruration peuvent être
longs et, pour assurer une véritable stabilité des propriétés, on doit raisonner en considérant
à la fois le temps et la température de la nitruration. Pour ce faire, on évalue l'équivalence
temps-température correspondant au traitement de nitruration que Ton doit pratiquer et
l'on compare les valeurs obtenues à celles correspondant aux revenus qui ont été réalisés
sur la pièce. Il est alors possible de prévoir rimportance de l'évolution de la dureté à cœur
de k pièce [Ghi96ï.

Après nitruration, les pièces, contrairement aux traitements de cémentation et de
carbonitruration, ne subissent aucun traitement thermique. Elles doivent donc avoir reçu le
traitement thermique final avant l'opération de nitruration [Roo 82].

1.8.3 Propriétés des aciers nitrurés
Le traitement de nitruration apporte, de manière plus ou moins sensible selon les

procédés et les matériaux utilisés, les caractéristiques suivantes [Ghi 96] :

• Dureté superficielle élevée.
• Modification chimique par croissance d'une couche de combinaison.
• Mise en précontrainte de compression de la surface.

Les propriétés qui en résultent sont principalement :

1.8.3.1 Microdureté

• Couche de combinaison : les valeurs moyennes des microduretés superficielles
mesurées par CONFENTE JCON 76], (voir tableau 1.3) sous une charge de 66g
montrent qu'en général, la dureté du nitruree est plus élevée que celle du nitrureY'. En
plus, il apparaît que la valeur de microdureté de ces couches est fonction de la teneur
en éléments d'alliage, qui peuvent se trouver en substitution dans la phase nitrure
[Ben98],

* Couche de diffusion : la dissolution de l'azote et du chrome par insertion dans la
ferrite augmente la résistance à la déformation, c'est à dire le durcissement. Cottrell
propose un mécanisme de durcissement où les atomes de carbone et d'azote dissous
dans le réseau de ferrite se concentrent de préférence au voisinage des dislocations. Le
déplacement des dislocations est alors freiné par les zones de Cottrell, ce qui se traduit
à l'échelle macroscopique par un durcissement du métal Ben 98].
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Nuance

XC10
XC18
2&D2
32C4

35CD4

Couche y'
Epaisseur

(uni)
7.3
3

' 3
3.7
3

Dureté
HVo.066

550
, 570

860
880
1000

Couche e
Epaisseur

(uni)

10
, 10

7
7.5
7

Dureté
HVo.066

950
1100
1100
1200
1200

Tableau (1.3) : Comparaison de la dureté superficielle des couches monophaséese et y'
réalisées sur différentes aciers de construction [Con 76],

1.8.3.2 Ductilité
Les essais effectués par C.LEROY [Ler 83] sur des aciers de construction et des

aciers à outil, ont abouti aux conclusions suivantes :

Quelques soit la nature de la couche de combinaison e, y' ou e + j\a ductilité de
la configuration couche de combinaison-couche de diffusion est faible : inférieure à 1 %.

• La ductilité est indépendante de l'épaisseur de la couche e dans l'intervalle 5-15um
étudié.

• La température n'a pas d'influence notable sur la ductilité des couches de combinaison
Y'-

• La configuration couche de diffusion seule présente une amélioration de la ductilité par
rapport aux configurations couches de combinaison-couche de diffusion : 2,3 %.

1.8.3.3 Frottement
La configuration e offre les meilleures caractéristiques, alors que les couches de

diffusion seules et les configurations y' donnent des ésultats nettement inférieurs.
Dans le cas de couches biphasées (y' + e), les propriétés de frottement sont

intermédiaires et dépendent essentiellement de la proportion des phases en présence (elles
s'améliorent avec la quantité dee) et de la constitution de la couche [Ghi 96].

1.8.3.4 Fatigue
La nitruration améliore considérablement la résistance à la fatigue en augmentant la

dureté et en induisant des contraintes résiduelles de compression en surface. Ces
contraintes sont générées lors du durcissement en solution solide et par précipitation
intervenant dans la zone de diffusion. La nitruration sous plasma a améliorée la limite de
résistance à la fatigue de 53% pour les éprouvettes lisses et de 115% pour les éprouvettes
entaillées [Rai 99].

La limite de fatigue d'un acier nitruré est indépendante de la configuration de la
couche de combinaison, mais elle est très sensible à la profondeur de nitruration.
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Pour les aciers de construction, la limite de fatigue augmente avec l'épaisseur
nitrurée jusqu'à un maximum (qui se situe vers 0,2-0,3 mm pour les aciers du type
34CrMo 4) au-delà duquel on ne constate plus d'amélioration sensible [Ghi 96].

1.8.3.5 Propriétés tribologiques
La surface de la couche de combinaison est généralement poreuse et a une

résistance relativement faible à l'usure en raison de mauvaises propriétés mécaniques. La
partie de la couche de combinaison, non poreuse, offre par contre une très bonne résistance
à l'usure du fait du caractère non métallique des nitrures durs qu'elle renferme.

La zone de diffusion a une moins bonne résistance à l'usure, celle-ci diminuant en
fonction de la profondeur par rapport à la surface [Rai 99].

1.8.3.6 Propriétés de résistance à la corrosion
La couche de combinaison générée lors de la nitruration augmente

considérablement la résistance à corrosion. Il existe plusieurs manières d'améliorer la
résistance à la de la couche de combinaison, par le biais de différents additifs dans
l'atmosphère du four, tel que l'oxygène par exemple.

1.8.4 Défauts des pièces nitrurées
Les défauts qui peuvent parvenir sur les pièces nitrurées sont [Ghi 96]:

• Porosité excessive de la couche de combinaison : la couche de combinaison,
particulièrement lors des traitements en bains de sels, présente une porosité très
importante qui en altère îes performances mécaniques.

• Epaisseur insuffisante : la filiation de dureté met en évidence une profondeur trop
faible.

• Plages douces : la pièce présente par endroit des zones insuffisamment ou non durcies
jouxtant des zones dont la dureté après nitruration est correcte.

• Dureté insuffisante : après traitement de nitruration, la dureté mesurée sur la couche
est insuffisante.

• Fissuration des couches nitrurées : après nitruration, des fissurations parallèles à la
surface nitrurée apparaissent dans la couche durcie.

1.9 Influence des éléments d'alliages

La teneur en éléments d'addition joue un rôle très important, elle permet d'obtenir
certaines caractéristiques superficielles et garantir certaines propriétés à cœur.
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1.9.1 Influence du carbone
La présence du carbone agit sur la nature des phases formées au cours du

traitement. Ainsi, dans des conditions données de nîtruratïon, l'augmentation de cet
élément fovorise, au niveau de la couche de combinaison, la formation de la phasœ. Quant
à la couche de diffusion, elle est peu modifiée dans les aciers non alliés par la présence du
carbone [Ghi 96]. De plus, cette augmentation va diminuer k dureté et réduire la
pénétration de l'azote.

1.9.2 Influence d'autres éléments d'alliages
D'une façon générale la plupart des éléments formant des nitrures vont gêner le

développement des couches de combinaison et pour des matériaux ferreux très alliés, elles
^e-se-développent pas de manièf^ significative. En présence d'éléments d'alliages ayant
une grande affinité pour l'azote tel que Cr, Mn, V, Ti, il y a formation de précipités de
nitrures et donc il y a une augmentation corrélative très importante de la dureté des
couches superficielles. En ce qui concerne la couche de diffiisîon, si l'élément d'alliage
réagit avec l'azote, il peut se produire un durcissement important par la formation de zones
de Guinier-Preston ou par la précipitation de nitrures ou carbonitmres.

L'influence des divers éléments d'alliages [Roo 82], [Ked 95]:

• Le chrome : accroît k quantité d'azote absorbée mais une teneur importante gêne la
diflusion. Cet élément forme en effet des nitrures stables et très durs. De plus une
teneur inférieur à 5% abaisse la température ACa. De ce fait, la présence du chrome
améliore la trempabilité et légèrement la ténacité à cœur.

• Le molybdène : augmente la ténacité à cœur mais il est surtout utilisé afin de
combattre la fragilité, pouvant résulter d'un maintien prolongé à la température du
traitement ou d'un revenu sous l'effet d'un refroidissent lent à partir de la température
de nitruration à teneur de l'ordre de 0,3%, il forme des nitrures stables, très durs et tend
à gêner la diffusion de l'azote.

• Le nickel : en quantité importante, restreint l'absorption de l'azote et k profondeur
nhrurée. C'est pour cela que le pourcentage du nickel est rarement supérieur à 3,5%.

• Le vanadium : forme des nitrures mais ne semble pas avoir d'effet sur la pénétration
d'azote. Pour des teneurs inférieures à 0,3% peut donner un grain austénitique très fin,
accroître la trempabilité du matériau et améliorer la ténacité à cœur.

• Le tungstène : comme le vanadium, il forme des nitrures et ne gène pas la pénétration
de l'azote.

• Le manganèse : gène la diffusion de l'azote et augmente la dureté.

• L 'aluminium : favorise k diffusion tout en formant des nitrures stables et très durs.

• Le titane : forme des nitrures durs et stables mais fragilisants.
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L10 Phénomène de durcissement structural

Le durcissement est un terme représentatif de l'accroissement des caractéristiques
mécaniques de résistance (limite élastique, charge à la rupture, dureté, taux de
consolidation). Cet accroissement des caractéristiques mécaniques consiste, d'un point de
vue macroscopique, à diminuer la plasticité du matériau, c'est à dire à diminuer son
écoulement. D'un point de vue microscopique, la déformation plastique est due à la
propagation des défauts linéaires du cristal, les dislocations. Tout mécanisme permettant
alors soft d'augmenter la contrainte nécessaire à ce mouvement., soit de ralentir ou d'arrêter
les dislocations doit donc être considéré comme un mécanisme de durcissement [Ben 98].

La nitruration entraîne un durcissement important du matériau qui lui permet de
mieux résister aux sollicitations. Ainsi, la nitruration fait intervenir deux principaux
mécanismes de durcissement :

- Durcissement par précipitation
- Durcissement par solution solide

1.10.1 Durcissement par précipitation
II y a formation de nîtrures à partir de l'azote en solution solide d'insertion et des

éléments d'alliages en solution de substitution lorsque la limite de solubilité d'azote dans
la matrice ferritique est atteinte. Les éléments d'alliages les plus couramment utilisés sont
le chrome, le molybdène, le manganèse, le vanadium, l'aluminium et le titane qui sont des
éléments nitrurigènes [Kcd 95].

La présence de ces nrtrures dans la matrice provoque un durcissement structural,
dont l'origine provient de l'effet que ces précipités constituent des obstacles auxquels sont
confrontées les dislocations.

Le comportement des dislocations qui va entraîner leurs mécanismes de passage,
diffère selon plusieurs paramètres [Ham 02] :

• Les caractéristiques des distributions des particules telles que la fraction vohimique.
• Les distributions de taille ou bien les distances interprécipités.
• La nature cohérente ou incohérente des précipités.

En effet, dans le cas d'un précipité cohérent avec la matrice, le passage d'une
dislocation à travers un précipité va se faire par un mécanisme de cisaillement. Dans le cas
d'un précipité incohérent, l'énergie nécessaire à son cisaillement est très importante et la
dislocation adopte alors la solution de contourner ce précipité suivant un mécanisme
d'OROWAN.

1.10.1.1 Précipités susceptibles d'être rencontrés dans les couches nitrurées
Les précipités se distinguent de la phase mère par leurs compositions chimiques,

leurs structures cristallines et par conséquent par leurs propriétés mécaniques. Le tableau
(1.5) donne la liste des nitrures susceptible de se former à partir des éléments d'addition.
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Phase

Fe2N

Fe^N
Mo2N
Mn5N2

CrN
Cr2N

MatN
Si3N4

VN

AIN

TiN

Réseau de Bravais

Orthorhombique

c.f.c
c.f.c

Hexagonal

c.f.c
Hexagonal

c.f.c
Orthorhombique

c.f.c

Hexagonal

c.fc

Paramètres
lO-'m

a =5,530
b- 4,835
c = 4,425
a = 3,790
a = 4,169
a -2,834
c- 4,451

_ a = 4,149
a = 4,818
c = 4,490
a = 3,857
a -13,38
b = 8,60
c - 7,74
a -4,139
a= 3,110
a-3,104
c = 4,965
c- 4,975
a = 4,244

Affinité standard de
formation (J/mole de N2)

-71,82

-28,58
+33,15

-

+105,14
+115,94

-
+233,80

+359,07

+472,54

+513,56

Tableau (1.4) : Structure cristalîographique et affinité standard de formation des nitrures à
540°C[Ghi96J.

La formation de ces précipités se fait suivant les étapes suivantes [Ked 95] :

Formation de zones Guinier-Preston (zones GP) : ces zones sont constituées d'azote
et d'élément d'alliages. Elles sont métastables par rapport aux précipités d'équilibre et
leur formation nécessite une sursaturation en azote. Dans ces zones, les atomes en
insertion et en substitution viennent s'aligner suivant des plans bien précis de la ferrite
pour former les zones GP. Généralement, ces plans sont de type(lOO). Il se crée,
autour de chaque zone, un champ de déformation qui conduit à une distorsion du
réseau de la ferrite. Il en résulte un champ de contraintes locales.

Précipités intermédiaires : ce sont des précipités dont la composition chimique se
situe entre la composition chimique des précipités d'équilibre et celle des zones
Guinier-Preston.

• Précipités d'équilibre : la morphologie de ces précipités se rapproche des disques dont
le diamètre varie de 1 à 50mm suivant leur nature, la température et le temps dé
nitruration.

Les nitrures hexagonaux précipitent essentiellement sur les défauts du réseau de la
ferrite et sur les joints de grains, ils participent peu au durcissement. Les nitrures cubique à
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faces centrées précipitent sous forme de particules cohérentes conduisant à une
augmentation de volume, amènent un durcissement important [Tho 73].

1.10.1.2 Interaction dislocations-précipités
Le comportement des dislocations devant une plage de précipités diffère selon le

cas, précipité cohérent, incohérent, taux et taille des précipités. On peut distinguer deux
cas :

• Franchissement par cisaillement :
C'est le cas où les précipités présentent une microstructure cohérente ou semi-

cohérente avec le réseau de la phase mère, c'est à dire que le passage d'un réseau à l'autre
se iàit sans rupture de plans cristallographiques [Ben 98].

Cette cohérence entre les deux réseaux permet la continuité du mouvement de
glissement des dislocations dans les deux réseaux. On parle dans ce cas d'effets à courtes
distances, qui se manifestent quand la dislocation entre en contact avec les précipités. La
figure (1.7) montre l'effet du passage d'une dislocation sur un précipité, on peut remarquer
que l'interface précipité/phase mère a augmenté d'une quantité relative au distances AB et
CD.

Figure (1.7) : Cisaillement d'un précipité par le passage d'une dislocation [Mer 88].

Le second effet du précipité sur les dislocations est un effet dit à longue distance, il
peut être défini par la force qu'exercé le précipité sur la dislocation, exprimée par :

T? .(U3)[Mer88]

Où:
Gm : module élastique de la matrice
Gp : module élastique du précipité
r : distance dislocation-précipité
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Cette force est donc attractive dans le cas des particules molles et répulsives pour
les particules dures, cas des nitrures et carbures.

• Franchissement par con ton moment :
Ce cas est rencontré lorsqu'il n'y a aucune relation cristallographique entre les deux

réseaux précipités-matrice. La discordance entre les deux réseaux ne permet pas le
cisaillement comme le cas précédent, un deuxième type de comportement est alors
enregistré, il s'agit de contourner les obstacles. ,.

La contrainte exercée sur la dislocation crée une courbure de celle-ci au contact des
particules, cet arc formé va évoluer dans la matrice et laisse une boucle résiduelle autour
du précipité. La figure (1.8) illustre ce mécanisme appelé mécanisme d'Orowan. On y
remarque ïes étapes de passage de dislocation à travers un ensemble de précipités, la phase
finale va permettre à deux segments de la dislocation de se joindre après avoir été rompus
par le précipité. Ceci n'est valable que si les précipités sont suffisamment éloignés, dans le
cas contraire, il y'aura formation de boucle de dislocation connues sous le nom de
mécanisme de Frank Reed, ce qui contribue au mécanisme de durcissement [Ben 98].

t t t t t t f t t t rb

Figure (1.8) : Franchissement par le mécanisme d'Orowan. a) phase d'approche, b) position
sous critique, c) position critique, c) phase d'échappement [Ash 96].
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1.10.2 Durcissement par solution solide
Dans un acier les atomes étrangers de la solution solide peuvent être placés soit en

substitution (c'est le cas du chrome, molybdène, vanadium, aluminium...) soit en insertion
(cas du carbone, azote, bore, hydrogène, oxygène).

La présence de ces atomes étrangers entraîne l'apparition d'une force de freinage
due à l'interaction de ces atomes avec les dislocations. L'intensité du champ de contraintes
autour des atomes étrangers est d'autant plus grande que les différences entre les rayons
atomiques sont grandes et les affinités interatomiques élevées.

Cette interaction a plusieurs origines, dont les principales sont :

L'effet de la taille : les solutés ayant un grand effet durcissant sont en général ceux
dont le rayon atomique est le plus différent de la matrice. Ainsi deux exemples
illustrent biens ces effets : la figure (1.9) donne les effets des éléments en solution
solide sur la limite élastique de l'austénite. Elle permet de constater que l'effet est
important pour les éléments en insertion (carbone et azote) dont le rayon atomique est
beaucoup plus faible que celui du fer et également pour les éléments en substitution
(tungstène et le molybdène) dont le rayon atomique est très différent de la matrice
[Ben98].

0 4 5 8 10 1 2
Eléments d'alliage en atome %

16

Figure (1.9) : effet des éléments en solution solide sur la limite élastique de
l'austénite [Mer 88]
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• L'effet dit "chimique" : résultant d'une interaction soluté-solvant qui fait intervenir le
type de liaison entre les atomes : métallique, ionique ou covalente. Le dernier cas
correspond au durcissement maximum, c'est le cas des carbures, nîtrures et de certains
métaux réfractaires [Ash 96].

LU Contraintes résiduelles

L'effet durcissant du traitement de nitruration est complété par la génération de
contraintes résiduelles généralement de compression.

Des contraintes jouent le rôle principal dans l'augmentation de la limite
d'endurance, car elles s'opposent aux contraintes cycliques de la sollicitation externe, ce
qui va repousser te nombre de cycles limites, initiateur de fissures dans l'acier [Ben 98].

1.11.1 Genèse des contraintes résiduelles de nitruration
La précipitation des différents nitrures conduit à une augmentation de volume et à

des microdéformations du réseau de la ferrite et engendre un durcissement important avec
apparition de contraintes de compressions élevées [Bar 82].

L'origine de ces contraintes est la diffusion de l'azote dans la ferrite qui engendre
deux effets physiquement importants [Ben 98]:

• La modification du volume massique de la ferrite : l'azote étant en solution solide
d'insertion, produit une distorsion du réseau cristallin de la ferrite, les atomes de fer
vont donc être déplacés de leur position d'équilibre, d'une distance relative au
pourcentage d'azote, ce qui va modifier les paramètres de la maille élémentaire
formant le réseau.

• La formation de nitrures ou de carbonitrures : ayant des volumes spécifiques
différents de celui de la ferrite, c'est le deuxième mécanisme générateur de contraintes
résiduelles, la déformation plastique produite par l'apparition et la croissance d'un
précipité dans la matrice ferrîtique est naturellement plus marquée que celle produite
par la mise en solution d'éléments d'alliage. On parle dans ce cas de macrocontraintes,
dont l'effet ne se limite plus à l'échelle atomique maïs peut atteindre plusieurs
micromètres. Les précipités ayant des caractéristiques mécaniques supérieures à la
ferrite, les formations plastiques affecteront la matrice.

1.11.2 Ordres des contraintes

On distingue trois ordres suivant la déformation
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• Contraintes d'ordre I : ce sont des contraintes au niveau de plusieurs grains qui ont
subi des déformations uniformes. Elles engendrent un déplacement des pics de
diffraction dû à un déplacement des distances interréticulaires.

• Contraintes d'ordre II : ce sont des contraintes qui correspondent à des déformations
uniformes. Elles sont différentes selon tes grains, contribuent à l'élargissement du pic
de diffraction.

• Contraintes d'ordre ni : les atomes en insertion entraînant des variations à petites
échelles, elles élargissent les pics de diffraction.

i
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CHAPITRE II Le modèle thermodynamique

II. 1 Introduction

II est tradition de parler de la thermodynamique, comme une science par excellence,
universelle, rigoureuse, cohérente, bien établie, complète...etc. les spécialistes s'accordent
à proposer deux types de thermodynamique [Sto 93].

• La première thermodynamique est celle du mécanicien thermicien, elle traite des
conversions de chaleur et du travail. C'est la science de Caraot-Clausius et de leurs
successeurs. Elle ignore les concepts de thermodynamique des mélanges, de potentiel
chimique ...etc.

• La seconde est celle du physico-chimiste, elle traite au contraire essentiellement des
propriétés thermodynamiques des mélanges. Elle ne s'intéresse guère à la production
d'énergie que dans le cas des générateurs électrochimiques (piles et batteries).

II.2 Rappels thermodynamique

La thermodynamique est la science qui s'intéresse à l'aspect énergétique des
transformations. Elle étudie la matière à partir de ses états macroscopiques telles que : la
température, le volume, la pression, la composition chimique...d'un système, et à partir de
l'expérience établir des relations mathématiques reliant ces variables.

IL2.1 Principes de la thermodynamique
Comme toute science, le fondement de la thermodynamique est l'observation

expérimentale. En thermodynamique, ces observations ont été résumées dans un certain
nombre de principes fondamentaux, qui sont connus sous les noms de premier, second et
troisième principe de la thermodynamique. De plus, on a aussi énoncé le principe zéro de
la thermodynamique qui, dans le développement logique de la thermodynamique précède
le premier principe.

n.2.1.1 Principe zéro de la thermodynamique
Si deux systèmes séparément en équilibre avec un troisième, ils sont aussi en

équilibre entre eux [Fei 87].

Iï.2.1.2 Premier principe de la thermodynamique
Le premier principe affirme que la somme de toutes les énergies d'un système isolé

est constante. Autrement dit, l'énergie peut se transformer dans une forme ou une autre,
mais ne peut être créée, ni détruite, il y a conservation de l'énergie [Sou 64].

Quelque soit la forme de l'énergie, elle est bien définie par Tétât du système, c'est
une fonction d'état, avec les propriétés qui en résultent [Sou 64].

29



1
CHAPITRE II Le modèle thermodynamique

Supposons que le système, évoluant d'un état A à un état B, échange du travail et
de la chaleur avec le milieu extérieur, alors la variation de son énergie interne (AU) serait
égale à la somme de l'énergie calorifique (Q) et l'énergie mécanique (W) échangées avec
l'extérieur. On peut écrire :

AU=U2-U!=Q+W .......................... ......... ...(n.l)

On peut exprimer ce principe en écrivant que :

U étant une fonction d'état, AU ne dépend que des états initial et final, et dU est
une différentielle exacte.

La fonction enthalpie H est aussi une fonction d'état, elle est définie par :

II.2.1.3 Deuxième principe de la thermodynamique
Aucune différence entre les diverses formes sous lesquelles l'énergie se trouve

fournie au milieu extérieur n'est faite dans le premier principe de la thermodynamique. Or,
il n'est pas indifférent de recueillir la diminution d'énergie d'un système sous forme de
travail ou de chaleur et il n'est pas non plus sans importance que la quantité de chaleur
éventuellement fournie le soit à une température faible ou plus au moins élevés. 11 existe
une fonction d'état appelée entropie S, cette fonction est liée aux possibilités de
mouvement existant à l'échelle moléculaire. C'est une mesure de désordre à l'échelle
moléculaire.

La variation d'entropie AS au cour d'une transformation réversible, allant d'un état
initial (1) à un état final (2), en échangeant avec le milieu extérieur une quantité de chaleur
dQ réversible, est donnée par :

.01.4)

Avec : T est la température du système.

Le second principe, à la différence du premier, permet outre le calcul de la quantité
de travail susceptible d'être recueillie dans une transformation déterminée, de préciser le
sens dans lequel tendent réellement à évoluer les systèmes et par suite les conditions dans
lesquelles aucune transformation ne tendra plus à se produire [Klî 67],
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II.2.1.4 Troisième principe de la thermodynamique [Sou 64]
L'entropie d'une substance ne peut être connue en valeur absolue, en raison de la

valeur inconnue de la constante d'intégration SQ.

Nerst (1906) puis Plank (1912) ont suggéré que l'entropie des solides cristallisés
devait être nulle à T=0.

Ce troisième principe, que de nombreuses considérations théoriques semblent
justifier n'a rien de commun avec les deux autres. Ces derniers ont conduit aux concepts
d'énergie et d'entropie, tandis que celui-ci impose uniquement une limite à la valeur de
l'entropie. Dans ces conditions la valeur de S est donnée par :

s =

Connaissant de cette iaçon l'entropie du solide, on peut passer à celles des formes
allotropiques du solide, puis du liquide et enfin du gaz, si Ton connaît, en plus des valeurs

AHde Cp en fonction de la température T, les entropies ^=- de passage d'une phase à l'autre.

ÏI.2.2 Critère d'équilibre thermodynamique
La thermodynamique nous enseigne que Penthalpie libre d'un système est

minimale lorsque celui-ci est en équilibre. Cette grandeur G, appelée énergie de Gibbs est
définie par la relation :

(n.6)

Où : H l'enthalpie, T la température et S l'entropie du système. Le sens physique de
Penthalpie peut être défini comme la somme des énergies individuelles cinétiques et
potentielles de tous les atomes qui composent le cristal à la température considérée.

L'enthalpie totale à la température T sera donnée par la relation :

H - H(0) JCpdT (H.7)

Avec : Cp est la capacité calorifique à pression constante et H(0) l'enthalpie au zéro absolu.

L'entropie du système peut être considérée comme une mesure du degré d'ordre de la
structure, elle est donnée par :
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S = S(0)+ c p - ....................................... (H.8)

On admet en général que S(0) est nulle ce qui revient à négliger les défauts de structure du
cristal.

Il est alors facile, de voir comment varie l'énergie libre d'un métal en fonction de la
température. Pour une élévation de température dT on a :

dG-dH-TdS-SdT

dG--SdT

En intégrant du zéro absolu à la température T:

= G(0)- fsdT =H(0)- I
y o\

Cette équation montre que l'énergie libre d'une phase décroît d'autant plus
rapidement lorsque la température s'élève que sa capacité thermique est plus grande. La
raison en est que la phase dont la capacité thermique est la plus grande possède un grand
nombre de manières d'absorber la chaleur et un degré de désordre plus grand.

II.2.3 Potentiel chimique
Les grandeurs V, U, H, S, G, F sont des grandeurs thermodynamiques extensives

dépendant de ia masse considérée. Les grandeurs molaires correspondantes sont obtenues
en divisant la valeur extensive par la masse molaire.

Le potentiel chimique ou énergie molaire de Gîbbs représente la variation de G,
quand on ajoute une mole du constituant i à une grande quantité du système considéré à
pression et température constante. Le potentiel chimique est défini par :

Où : G; est le potentiel chimique du constituant L
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Si on considère un système ouvert qui échange de la matière avec le système
extérieur, la variation de l'enthalpie libre peut s'écrire comme suit :

dG = ^/dT + ̂ /dP-t-^jdni (11-12)

De là le potentiel chimique d'un élément peut être défini comme la valeur de
l'enthalpie libre partielle de cet élément.

Pour un système à température et pression constante, on peut avoir :

Après intégration on obtient :

.. (IU4)

... (11-15)

II.2.4 Les solutions idéales et les solutions réelles
Dans le cas d'un mélange idéal ou parfait des corps condensés, on considère que les

éléments du mélange n'ont aucune interaction entre eux, le potentiel chimique d'un
élément i du mélange s'écrit :

nxi ....................................... (11-16)

Où:

Ui° : potentiel chimique du constituant i de l'état standard.
R : constante des gaz parfait.
Xj : la fraction molaire de l'élément i.

Dans le cas d'un mélange réel, l'interaction entre les éléments du mélange n'est
plus négligée, mais elle est introduite sous forme d'un terme décrivant l'écart à l'idéalité.
Le potentiel chimique s'écrit dans ce cas :

R T L n y j ...................................... (11.17)

Où : YÎ : est le coefficient d'activité de l'élément i dans le mélange.
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II.2.5 Thermodynamique des solutions solides binaires
Considérons un mélange de deux espèces d'atomes A et B et supposons que leur

mélange est homogène en toute proportion.

Avant le mélange, l'énergie libre Gt du système est fonction de l'énergie libre
molaire de chacun des constituants :

(11.18)

NA et NB sont les fractions molaires de A et de B respectivement.
GA et GB sont les énergies libres molaires de A et de B respectivement.

Après le mélange, l'énergie libre G2 peut s'écrire sous la forme :

G2 - G! + AG ,̂.... ........ . ..... . ............ . .......... . ............. (IU9)

Avec: AGméi représente la variation de l'énergie libre du mélange, elle dépend de l'état
final et de l'état initial tel que :

(H.20)

Où:
: est un terme représentant la chaleur échangée durant le mélange.
: est la variation d'entropie entre Tétât initial et l'état final

11.2.5,1 Cas des solutions solides idéales
Dans le cas où les atomes sont de tailles voisines et que la structure cristalline des

substances A et B sont identiques, on peut former un mélange parfaitement miscible en
toutes proportions sans échange de chaleur avec le milieu extérieur, en d'autres termes, la
réaction s'effectue sans modifier l'enthalpie du système. Dans ce modèle dit idéal, la
variation de l'énergie libre lors du mélange est due uniquement à la variation d'entropie,
car AHmét - 0, d'où :

(11.21)

En utilisant l'approximation de Sterling, on peut écrire :

= - R (NAln NA + NB In NB ) 01-22)
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Avec : NA+NB^ 1

= RT (NA In NA + NB In NB ) ........................... (11.23)

L'expression de l'énergie libre d'une solution solide idéale s'écrit alors sous la forme

G^ = NAGA + NeGs + RT (NAln NA + NB In NB ) ........ (11.24)

II.2.5.2 Cas des solutions réelles
Le modèle de la solution solide idéale est en fait une approximation car souvent, le

mélange de deux types d'atomes est accompagné soit d'un dégagement de chaleur
(réaction exothermique), soit d'une absorption de chaleur (réaction endothermique).

L'excès ou le défaut d'énergie est attribué à l'énergie de liaison entre les atomes,
soit de même espèce ou d'espèces différentes.

De ce iàit, l'expression de l'énergie libre d'une solution solide réelle s'écrit sous la
forme :

NAGA + NBGs + RT (NA In NA + NB In NB ) + Gexcès

Où : G^^ c'est l'énergie d'excès, elle représente l'écart par rapport à l'idéalité.

II.2.6 Les équilibres entre phases
Les équilibres entre phases sont de grande importance en métallurgie, l'expérience

montre que les phases d'un même constituant peuvent coexister en équilibre dans un
domaine convenable de température et de pression. Ainsi, la condition d'équilibre entre les
phases pour un système isotherme-isobare peut se traduire par :

L'équilibre chimique s'établit entre les phases d'un système à plusieurs
constituants, lorsque le potentiel chimique de chaque constituant, pris en particulier, est le
même dans toutes les phases. Pour un système formé des composants 1, 2, 3,...répartis
dans les phases A, B, C... à l'équilibre [Bod 69].

.. (11.26)
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Ainsi, la condition requise pour l'équilibre est que le potentiel chimique de chaque
phase soit le même dans toutes les phases. S'il n'est pas le même dans toutes les phases, la
masse aura tendance à passer d'une phase à l'autre. Lorsque le potentiel d'un composant
est le même dans les deux phases, il y a aucune tendance d'un transfert net de masse d'une
phase à l'autre,

Ainsi, le potentiel chimique d'un élément mesure la tendance de l'élément à quitter
la phase.

II.3 Modélisation thermodynamique de la stabilité des phases

Les états d'équilibre thermodynamique des alliages métalliques sont d'un grand
intérêt quand il s'agit de comprendre, élucider et prédire les transformations observées
dans les matériaux. Bien que ces états soient rarement atteints dans les matériaux réels, leur
connaissance est fondamentale car ils correspondent à des états de référence parfaitement
définis et qu'ils représentent les états vers lesquels les systèmes auront tendance à évoluer.

Les transformations inhérentes à la nitruration n'échappent pas aux lois de la
thermodynamique. Cependant, les configurations possibles en fonction des paramètres de
traitement pour un acier nitruré sont trop nombreuses pour qu'elles soient entièrement
étudiées et optimisées par l'expérimentation. Une modélisation thermodynamique
s'impose dans ces conditions pour ne serait ce qu'établir une présélection de
configurations. En plus de cela, une bonne connexion de ces résultats avec les autres
résultats, nous permettra de prédire avec exactitude et dans le détail la configuration
microstructurale qui va résulter d'un traitement donné et d'où les propriétés attendus du
matériau nitruré.

Les principes théoriques de la modélisation thermodynamique ont été décrits dans
les travaux de M.Hillert et L.I.Staffansson sur les solutions régulières et les phases
stœchiométriques.

II.3.1 Enoncé du modèle thermodynamique (Modèle des deux sous-
réseaux ou modèle de Hillert-Staffansson) [Hil 70]

Les phases stœchiométriques peuvent être considérées comme constituées de deux
sous-réseaux, les sites de chaque sous-réseau sont occupés uniquement par un seul type
d'élément (interstitiel ou substitutionel). Il est souvent possible de dissoudre un nouveau
type d'élément par substitution ou par insertion dans l'un ou l'autre sous-réseau. Le
premier sous-réseau sera donc occupé par le mélange d'atomes substitutionnels, le
deuxième est occupé par les atomes interstitiels.

La maille élémentaire est représentée par une formule simple (M,N)a(I,J)c, où les
coefficients a et c, expriment le nombre de sites dans chaque sous réseau.

D'une façon générale, l'énergie de Gibbs (G) d'une phase condensée est la somme
de plusieurs termes : une énergie de référence (G ), une énergie de mélange idéal (Gldeal),
une énergie d'excès (Gexc) et contribution magnétique (Gms).
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G __ ,^irei , y~-iaeai , ^exc , /-^mg /rT n~,\ C j + C r + Cj + Ci & (11.27)

II.3.2 Notion de fraction de site
Dans le cas où l'on adopterait la représentation d'une maille élémentaire par une

formule simple (M,N)a(I,J)c avec a et c représentant le nombre de sites dans chaque sous-
réseau, (M,N) représentant les atomes du premier sous réseau et (I,J) les atomes en
insertion dits du deuxième sous-réseau, on aura les nombres de moles de chaque type
d'atome : Î]M, T}N, T|I, T]J sont liés par ;

TÎM T)N Tli IV
m 28)^ Ja a c c

D'autre part, iï est très usuel d'exprimer la concentration de tout élément par sa
fraction molaire :

Xi= - . . ..................................... 0129)
T[M +T]N +T)I +T)J ^ '

Et

On définit les fractions molaires séparées de chaque élément par rapport à son sous
réseau par :

(H.30)

(11.31)

Avec: YM + YN-1 et Yi + Y j = l (11.32)

En utilisant les relations (11,28, 29,30,31,32) on peut aboutir au relations suivantes

— VVT = 1 V., HT 11\ , IN I - I M (JJ.jJJ

37



CHAPITRE II Le modèle thermodynamique

II.3.3 calcul des différentes contributions à l'énergie de Gibbs
On va calculer les différentes contributions de l'énergie de Gibbs, pour un système

décrit par deux sous-réseaux (M,N)a(I,J)c, on aura :

(11.35) [Sun 81].
M I

Où:
GM:I : Énergie libre de la substance de référence M : I, où M représente un atome du

Premier sous-réseau et I un atome du second sous-réseau.

YM, YI : fractions de sites respectivement de l'atome M et de l'atome I.

Toutes les substances de référence sont obtenues en faisant toutes les permutations
sur les différents sous-réseaux et en supposant successivement que chaque sous-réseau est
entièrement rempli par un seul élément.

Le terme représentant l'énergie de mélange idéal s'écrit pour un système à deux
sous-réseaux (M,N)a(ï,-Oc '

YMLnYM) + cRT( YNLnYN) (11.36)
M M

1CT sous réseau 2e"16 sous réseau

Cette expression est inspirée des travaux de Temkin [Tem 45] relatifs au calcul de
l'entropie de mélange des solutions ioniques.

Dans ce même système, l'apport de l'énergie d'excès est donné par :

w ^ Y j L M w + YMYNYiLKN:i ......... (11.37)
M I J>I M N>M I

Où:
LM :u : représente le coefficient d'interaction entre M, I et J.

Les paramètres d'interaction « LÎ» sont en général de la forme :

L-A + BT + CTLn(T) ........................................ (11.38)

Où : A,B et C sont des paramètres déduits des mesures expérimentales.
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II.3.4 Evaluation de la contribution magnétique

Ce n'est qu'après 8 ans depuis la mise au point du modèle de la solution régulière,
c'est à dire en 1978, que Hillert et Jarl ont pu modéliser la contribution magnétique à
l'énergie de Gibbs pour les métaux ferreux. Leur modèle a été développé en se basant sur
les résultats de Inden, qui a déterminé la contribution magnétique à la chaleur spécifique
d'un métal [Hiï 78],

Les matériaux exhibent des comportements magnétiques différents, et chaque
matériau est caractérisé par sa susceptibilité magnétique, son aimantation et l'orientation
de ces moments magnétiques, et à chaque état ou chaque transformation magnétique, on
associé une énergie magnétique Gmg.

L'expression de la contribution magnétique sera :

G m g -RTLn(j3+l)f (T) (11.39)

Avec :

T»-^

Tc : étant la température critique de la mise en ordre magnétique, c'est à dire, la
température de Curie pour les matériaux ferromagnétiques.

P : représente le moment magnétique moyen par atome exprimé en magnéton de
Bohr.

La fonction f(-r) est exprimée par la relation suivante :

f(T) - 1 - [ 79r V140P + (474/497)(l/P - l)(T3/6 + T9/135 + TI5/600)]/A, si T < 1 (11.40)

Avec :

A = (518/1125) + (11692/15975)(1/P-1) (11.42)

Ces équations ont été établies par Hillert et Jarl [Hil 78] à partir d'une expression
de la capacité calorifique magnétique C%* proposée par Inden. La valeur de P dépend de la
structure cristalline. Elle est égale à 0.28 pour les structures CFC et hexagonales compactes
et à 0.40 pour les structures cubiques centrées.

II.4 Application du modèle des solutions régulières de Hillert

Le modèle des solutions régulières de Hillert sera appliqué aux phases nitrures
rencontrés au cours de la nitruration du fer pur, afin de suivre l'évolution de la stabilité de
ces phases en fonction de la température et de la teneur en azote.
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11.4.1 Le modèle appliqué au système binaire Fer-Azote
Ce modèle est aussi applicable pour l'étude d'une solution solide mixte de

substitution et d'insertion, avec une première sous-maille qui est occupée par l'élément de
base qui est le fer, tandis que la seconde sous-maille contient l'élément interstitiel C et la
lacune interstitielle Va. Ainsi, la formule chimique sera de la forme (M)a(I,J)c.

Dans le cas du fer nitruré elle est représentée par : (Fe)a(N,Va)c.

Avec :
Fe : représente l'.élément de base.
N : représente l'élément interstitiel.
Va : représente la lacune interstitielle.

Le modèle des deux sous-réseaux de Hillert-Staffansson sera appliqué aux phases
nitrures du fer pur, en vue de décrire l'énergie libre de chaque phase.

11.4.2 Expression générale de l'énergie libre dans le cas du système Fe-N
L'expression générale de l'énergie libre est la suivante :

G — f~* réf j_ /~* idéal _i_ f^ E \< mg
m — *JTm T \jm T (jm T1 (jTm

Déterminons l'expression de chaque terme de l'expression de l'énergie libre, d'après les
expressions précédentes :

Pour l'énergie de référence : d'après la relation (11.35) :

G£f =ywGLw + yvaGL.va (11.43)
Avec :

y; : représente la fraction en site de l'élément i (i = Fe, N et Va) et yFe=l et yN+ yVa= 1
Gpe:i : enthalpies de l'état le plus stable.

Pour l'énergie idéale: d'après l'expression (11.36)

Gm^ = aRT(yFtlnyFe) -t- cRT(yNlr\yw + yvalnyva), et comme yFC~l on aura :

G£éd = cRT(yNln(yN) + yvaln(yva)) (0.44)

Avec :
a et c désignent le nombre de sites dans chaque sous-réseau.
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Pour l'énergie d'excès: d'après l'expression (11.37)

G& = yNyVaLfeiN.Va = yNy Va(L°Fe:N,VA + U^N.^^ -yVt)) ............... (11.45)

Avec : LFE :N,va représente le coefficient d'interaction entre Fe,N et Va,

Pour la contribution magnétique.: d'après l'expression (11.39)

TAvec : T = ^~
lc

p : le magnéton de Bohr.
D'où:

Gm - yNGLN + yvaG?e:va + cRT(yNln(yN) + yvaln(yva)) + Gl + Gm* ...... (11.46)

ÏI.4.3 Expressions générales des potentiels chimiques
On va déterminer les expressions des potentiels chimiques, à partir de l'expression

générale de l'énergie libre du système Fe-N.

H.4.3.1 Par rapport à l'azote
L'expression du potentiel chimique de l'azote est donnée par la formule suivante :

„ fTVJm /-*T A'j\N — —5-— (11.47)

^ c.oytt ^ '

yN + yva = 1 d'où : yva = 1 - yN

On pose :
gl = yNGpe:N + yvaG^vs + cRT(yNln(yN) + yvaln(yva))
g2 ~ Gm

g3 = cr

On remplace yya par 1 - yN
gl - yNGU + (l-yN)G0Fe:va + cRT(yNln(yN) + (l-yN)ln(l yN))

g2 =G1 = yN(l-yN)(L°Fe:N,Va +L1Fe:NIVa(2yN-l))

g3 = GSe
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Calculons les dérivés de gl, g2 et g3 par rapport de yN :

~ vJFe:Va "^•J'FeiN

oGm __ T o T 1 . f£T 1 O T 0 \-, f: T 1 _. 2
A,r ~ L Fc:N,Va '-b Fe:N,Va + (,OL FciN.Va ~-^ I-- Fe:N,Va ;yN~O ^ Fe:N,Va y N

i, agi ag2 ag3
l - ~r "T )c V

D'où:

- - (G°Fc:N -G°Fe:Va+ LFe:N,Va-Lte:N,Va) + RTln(yN/(l- yN)) * -~[ ( 2c c
(H.48)

n.4.3.2 Par rapport au fer
L'e)q)ression du potentiel chûnique de fer est donnée par la formule suivante

i ai-49)

Avec :

D'où:

„ _ 1 r (-^ ,, aGm i^e--[Gm-yN a y N J

°- yN) + ~[(LFe:N>Va
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CHAPITRE H Le modèle thermodynamique

ILS Conclusion

L'application du modèle des deux sous-réseaux de Hiîlert, nous a permis de
déterminer l'expression de l'énergie libre du système Fe-N, l'expression du potentiel de fer
et l'expression du potentiel de l'azote. Ces expressions seront utilisées dans le troisième
chapitre, pour le calcul thermodynamique, de solubilité et d'analyse de la stabilité des
phases nitrures.

i
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CHAPITRE III Résultats et interprétations

III. 1 Calcul de la solubilité de l'azote aux frontières des phases
dans le système Fe-N

La solubilité de l'azote dans chaque phase, aux frontières, peut être déterminée si
l'équilibre thermodynamique à pression et température constantes est atteint. Pour cela,
l'énergie libre intégrale du système doit être minimale, cela revient à écrire l'égalité des
potentiels chimiques dans chaque phase par rapport aux éléments considérés. La solubilité
de l'azote peut être déterminée en suivant les étapes suivantes :

1. Déterminer les expressions des potentiels chimiques, en utilisant les données
thermodynamiques fournies par Frisk [Fri 91].

2. Ecrire l'égalité des potentiels chimiques dans chaque phase, par rapport aux éléments
considérés.

3. Résoudre l'équation ou le système d'équation de l'égalité précédente par la méthode
de Newton-Raphson, afin de déterminer la fraction en site de chaque élément.

4. Déterminer la fraction massique à partir de la fraction en site de chaque élément. Cette
fraction massique représente la solubilité de l'azote dans chaque phase.

III.l.l Détermination des potentiels chimiques pour chaque phase
On va essayer de déterminer les potentiels chimiques pour chaque phase, en

utilisant les données thermodynamiques de Frisk [Fri 91] disponible en annexe.

IIÏ.1.1.1 La phase a
D'après les données thermodynamiques et d'après les expressions des potentiels

chimiques on a :

a— l,c — 3

N) ......................... (III.l)

(ffl.2)

111.1 .1.2 La phase y
D'après les données thermodynamiques et d'après les expressions des potentiels

chimiques on a :

a i , c i
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+RTln(l-yN)

_/-;Ofcc r:0fcc_ _ i _ T Q f t * . . , 4- T?Tln ( ^-^--
kl-yN

HI.1.1.3 La phase y'
La phase y' a été modélisée comme étant une phase de stœchiométrie fixe, donc son

potentiel chimique sera égal à son énergie libre standard de formation, dépendant de la
température.

D'après les données thermodynamiques et d'après les expressions des potentiels
chimiques on a :

a - 4, c = 1

GffiftN = 4G8&+4-GNT -38744 + 73.52T (HI.5)

ÏII.1.1.4 la phase £
D'après les données thermodynamiques et d'après les expressions des potentiels

chimiques on a :

a — 1 5 c U.

a +0.5RTln(l-yN) +(L<?S,Va -3Lte,,w)3* +4L1F%,vay?J (111.6)

Ohqt

HI.1.2 Description de la méthode de résolution de Newton-Raphson
Pour déterminer la valeur de ïa fraction en site de l'azote, on est obligé de résoudre

l'équation ou bien le système d'équation présentant l'égalité des potentiels chimiques.
Cependant, les expressions des potentiels chimiques sont souvent non linéaires, et pour les
résoudre on doit faire appel aux méthodes numériques.

La méthode de résolution choisie, est la méthode de Newton-Raphson pour trouver
les solutions de ces systèmes d'équations linéaires. C'est une méthode qui converge
rapidement vers la solution et qui est fecile à utiliser et à programmer.
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Le langage de programmation utilisé est le langage Fortran.

m.1.2.1 Méthode de Newton-Raphson pour les équations non linéaires :
Cette méthode est utilisée pour résoudre les équations du type f(x) = 0, avec f[x)

non linéaire.

• Conditions de convergence : soit [a,b] un intervalle tel que :
f(a)f(b)<0
Vxe[a,b]f(x)*0
Vxe[a,b]f(x)*0
Alors f(x) possède une seule racine dans [a,b], et la suite convergera.

• Chois du xo : on utilise la méthode algébrique pour la localisation de KO, pour cela on
cherche c et d de telle façon que :
Si f(c)i^d) < 0 alors il existe au moins une solution
Si f(c)f(d) > 0 alors il y a pas de racine ou il y a un nombre pairs de racines.

* Algorithme de la méthode :
Données f[x), f (X),XQ, eps (l'erreur)

f(Xn)
Faire : xn+i - xn - 777—r

t (Xn)

Xn = Xn+1

Jusqu'à : |xn+t-Xn| <eps
Résultats : la solution

IIL1.2.2 Méthode de Newthon-Raphson pour la résolution des systèmes
d'équations non linéaires

Cette méthode est utilisée pour résoudre les équations du type :

fi(x,y) = 0
f2(x,y) = 0

Avec : fi et f2 des fonctions non linéaires.

* Conditions de convergence :
II faut que l'estimé initial [xo,yo3, soit très proche de la racine car le domaine de
convergence de la méthode de Newton-Raphson est très réduit.
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• Algorithme de la méthode :

Données : KO, yo,epsl, eps2, fi, &

Calculer .calculer . , , ,

2
fôf2 <- fa f d _
H -, AÏ *s_ " 12 jv.

ÏT • A dy ^x dy
Faire : Ax = - ̂ - , Ay = - ̂ -

xi - xo + Ax , yi = yo + Ay

xt-xo , yi — yo

Tant que : |Ax| < eps et Ay| < eps

Résultats : xi , yi

III.1.3 Détermination de ta fraction massique
On détermine la fraction massique à partir de la fraction en site. Pour cela, on

détermine d'abord, la fraction molaire à partir de la relation suivante :

/TTT OX

(HL8)

Avec : XN représente la fraction molaire de l'azote.

D'où:

X N - .............................................. (ÏÏI.9)a +

Et la relation qui donne la fraction massique Nwt en fonction de la fraction molaire XN, est
la suivante :

*NNwt— ,. - ............................. (ÏÏI.10)

ÏÏI.1.4 Algorithme de calcul
On a établi des programmes en Fortran, qui permettent de calculer la solubilité de

l'azote aux frontières des phases nitrures, du système Fe-N. Pour mieux voir les différentes
étapes de calcul, on va faire une description détaillée de l'algorithme de calcul, sous forme
d'un organigramme.
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Lecture de la température
et des données

Calcul des différentes contributions à
l'énergie de Gibbs (énergies de :

référence, idéale, excès et magnétique)

Détermination des expressions des
potentiels chimiques et des systèmes à

résoudre

Résoudre le système d'équations par la
méthode de Newthon-Raphson, et

déterminer les valeurs des fractions en
sites de l'azote

Calcul des fractions molaires de l'azote
à partir des fractions en sites

Calcul de la solubilité de l'azote aux
frontières des phases

Affichage des résultats

Fin

Figure (III. 1) : Organigramme de l'algorithme de calcul thermodynamiques relatif au
système binaire Fe-N.
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III. 1.5 Détermination de la solubilité de l'azote à l'interface
La solubilité de l'azote à l'interfaceafy') peut être déterminée à l'équilibre, pour

cela on doit déduire Fexpression de l'équation à résoudre, qui est en fonction des potentiels
chimiques.

La réaction à l'équilibre : y'-Fe4N- 4Fe-a + N-a (m. 11)

D'où l'équation à résoudre : u/ - 4u£, + JIN (III. 12)

On peut écrire l'équation de la façon suivante :

& (T,yN) + p.& (T,yN) - (T) = 0, avec

Après calcul on obtient les résultats donnés dans le tableau (III1).

Température (K)
823
833
843
853

Nwt.% dans la phase a
0.073
0.079
0.085
0.09

Nwt.% dans la phase y
5.89
5.89
5.89
5.89

Tableau (III. 1) : Solubilité en poids de l'azote à l'interface £i/y'

III. 1.6 Détermination de la solubilité de l'azote à l'interface
La solubilité de l'azote à l'interface (a/y) peutêtre calculé à l'équilibre, pour cela

on doit déduire l'expression du système d'équation à résoudre. Ce système est déduit à
partir de la réaction d'équilibre suivante :

Fe-a + N-a Fe-y + N-y (IÏÏ.13)

D'où le système à résoudre :

U.N — U.N

(III. 14)
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Ce système peut s'écrire aussi

Après calcul on obtient les résultats résumés dans le tableau (III .2) :

Température (K)
863
873
883
900
1000
1025

Nwt. % dans la phase a
0.098
0.096
0.095
0.093
0.065
0.056

Nwt. % dans la phase y
2.43
2.31
2.19
1.99

0.943
0.0735

Tableau (III.2) : Solubilité de l'azote à l'interface (a/y).

ÏII.1.7 Détermination de la solubilité de l'azote à l'interface (y'/e)
La solubilité de l'azote à l'interface (y'/e) peut être calculée, pour cela on doit

déduire l'expression de l'équation à résoudre.

La réaction d'équilibre : y'-Fe4N- (III. 15)

L'équation à résoudre est : jr = 4jiFe + UN (111.16)

On peut écrire l'équation de la façon suivante

4u|e (T,yN) + tâ (T,yN) - GfâF (T) - 0, avec jtr = GfâN(T)

Après calcul on obtient les résultats regroupés dans le tableau (III.3):
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Température (K)
823
833
843
853
863

Nwt.% dans la phase e
8.52
8.40
8.28
8.16
8.08

Nwt.% dans la phase y'
5.89
5.89
5.89
5.89
5.89

Tableau (III.3) : Solubilité de l'azote à l'interface

III. 1.8 Calcul de la composition du point eutectoïte du diagramme Fe-N
La transformation eutectoîde correspond à une réaction d'équilibre à l'état solide

entre les trois phases solides a, j\ Pour déterminer la composition du point eutectoîde
on doit déterminer le système d'équation à résoudre. Cette réaction se produit à 863K.
Les réactions d'équilibres sont :

Fe-a

y'-Fe4N

y'-F^N

Fe-y

4Fe-y + N-y

4Fe-a + N-a.

(in. 17)

D'où le système d'équation à résoudre :

.(III. 18)

On peut aussi écrire le système (III. 18) comme suit ;

Après calcul, on trouve que la limite de solubilité de l'azote en pourcentage
massique dans la phase a et de 0.098%, de 2.43% dans la phase y et de 5.89% dans la
phase y'.
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IIL2 analyse de la stabilité des phases du système Fe-N
Pour analyser la stabilité des phases du système Fe-N, on doit calculer et suivre

l'évolution de l'énergie de Gibbs en fonction des différents paramètres. Pour ce faire, on a
appliquée le modèle des deux sous-réseaux et utilisé les données thermodynamiques de
Frisk [Fri 91J. A l'aide d'un programme informatique écrit en Fortran, on a pu tracer les
courbes de l'énergie de Gibbs en fonction de la température, et en fonction de la
concentration en azote.

HI.2.1 Tracé de l'énergie de Gibbs en fonction de la température
On va tracer les énergies de Gibbs en fonction de la température, pour les

différentes phases. Le calcul de l'énergie libre se fait par un programme informatique écrit
en langage Fortran. En considérant un pourcentage massique fixe et en variant la
température.

Les étapes de calcul de l'énergie de Gibbs sont :

- Calcul de la fraction molaire à partir du pourcentage massique.
- Calcul de la fraction en site.
- Calcul des différentes énergies.
- Calcul des énergies de Gibbs.

On trace la variation de l'énergie de Gibbs pour les valeurs 8 et 9.5 % d'azote.
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Figure (III. 1) : Tracés des énergies de Gibbs en fonction de la température pour les valeurs
8 et 9.5% d'azote.
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Les courbes de la figure (III.l), représentent l'évolution de l'énergie de Gibbs
relative à chaque phase en fonction de la température. A partir de ces courbes on constate
que :

- Une tendance à la stabilité thermodynamique des phases y ', y, et a au détriment de la
phase e, car les énergies de ces phases diminuent avec l'augmentation de la
température au contraire de l'énergie de la phase e qui augmente.

En comparaison avec les autres phases, la phase y '-Fe4 N est la phase la plus stable
thermodynamiquernent.

La phase c est de caractère métastable car son énergie croit positivement avec
l'augmentation de la température.

III.2.2 Tracé de l'énergie de Gibbs en fonction de la concentration
d'azote

On va tracer les énergies de Gibbs en fonction de la concentration massique de
l'azote. Pour cela on fixe la température et on varie la concentration de l'azote. Les étapes
de calcul sont les suivantes :

- Calcul de la fraction molaire à partir du pourcentage massique de l'azote.
Calcul de la fraction en site

- Calcul des différentes énergies
- Calcul de l'énergie de Gibbs

On trace l'évolution de l'énergie libre pour les températures : 833, 843 et 853 K
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120 120

I ' !
2 4 6

Concentration d'azote (wt%)

T
0 2 4 6 8

Concentreation d'azote (wt.%)

120

2 4 6 8
Concetration d'azote (wt.%)

Figure (III.2) : Tracés de l'énergie de Gïbbs en fonction du pourcentage d'azote pour
différentes températures.

La figure (III.2), illustre l'évolution de l'énergie de Gibbs relative à chaque phase
en fonction du pourcentage massique de l'azote. Les courbes obtenues confirment les
résultats trouvés dans le cas des tracés des énergies de Gibbs en fonction de la température.
De plus, on remarque une plus grande tendance à la stabilité des phases y ', y, et a en
augmentant le taux d'azote.

i
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Conclusion

Conclusion

Notre travail s'est focalisé sur l'étude thermodynamique du système Fe-N, vu son
importance dans la maîtrise industrielle du traitement de nitruration gazeuse.

Il a été question d'étudier au moyen d'un modèle thermodynamique dit " modèle
des deux sous-réseaux", les limites de solubilité de l'azote dans chaque phase suivi d'une
analyse de k stabilité thermodynamique des phases nitrures.

Les conclusions dégagées à l'issue de ce travail, sont les suivantes :

1. L'analyse thermodynamique du système Fe-N est d'une grande importance dans
T étude de la nitruration gazeuse.

2. La détermination des limites de solubilité de l'azote aux frontières des phases a été
faite en variant la température, les résultats obtenus sont conformes à ceux trouvés dans
la littérature.

3. D'un point de vue stabilité des phases, la phase nitrure y1 est la plus stable
thermodynamiquement, par rapport aux phases a, y, et e quelle que soit la température
et le titre massique de l'azote,

4. La phase nitrure 8 est de caractère métastable, la variation de son énergie libre est
sensible à l'augmentation du taux d'azote en poids.
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Annexe

Annexe: Données thermodynamique de Frisk [Fri 91]

Table: List of parameters describing thé thermodynamic properties of thé Cr-N, Mo-N, Fe-
N and Cr-Mo-N Systems. The parameters evaluated in thé présent work are dénote with*.
The superscript h in front of thé phase name indicates thé hypothetical non-magnetic state.
Ail values are given in SI unrts.

The magnétique contribution to thé Gibbs energy is described

3 979T'1 474 1 T T
Fort<1:f(,) = l.

518 11692 1
Where A = ( ) + ( -„-_)[(") - 1] and p dépends on thé structure.

1125 15975 p

The liquid phase

1 sublattices, sites 1, constituents Cr,Fe,Mo,N
298.15 <T<2180.0:°Gguid=0G^,a +24335.93 11.42T + 2.376 15 10'21 T7

2180.000 < T < 6000.00:° G^^G^ +18405 -8.562T + 2.88526 1032 T^

298.15<T<181 1.00:° G';fd-°G^a + 12040.17 -6.55843T -3.6751551 10*2!T7

1811.0 < T < 6000.00:°G^f d -IH^f - -10839.7 + 291.302T -46TlnT

298.15 < T < 2896.00:° GSd-°G^Va+ 41616.757 -14.6085T + 4.03583 10'22 T7

2896.00 < T < 5000.00:0G^d-0G^Va + 34262.098 -11. 941 9T + 4.610447 1033 T"9

*°G5BÙl = 1/2°G^ +29950 + 59.02T

= -19930-12.01T

aî +65508

= -198280 + 37.49T

= 15810 -6.714T

- -6220

The Bec phase

2 sublattices, sites 1 :3, constituents Cr,Fe, Mo : N,Va
298.15 < T < 2180.00:°G^Va -H^f - -8851.93 + 157.48T-26.908TlnT + 0.00189435T

1.47721 10'6T3

2180.00 < T < 6000.00:° G^a -Kg* = -34864 + 344. 18T-50TlnT- 2.88526 1032r9
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298.15 < T < 1811.00:° G^a-IH^f -+1224.83+ 124.134T-23.5143TlnT-0.00439752T2

-5.89269 10-8T3+77358.5r'

1181.00 <T<6000.0a°G^Va-lH^f=-25384.451 + 299.31255T-46TlnT +

2.2960305 1031T9

298.15 < T < 2896.00? G|EVa -H5f = -7747.247 + 131.9197T-23.56414TlnT-

0.003443396T2 +5.66283410'7T3 -1.309265 10'10T4 +65812.39 T1

2896.00<T < 6000.00:°G^Va-H^0R =-30724.08+ 283.6116T-42.63829TlnT-

4.610447 10Mr9

-200000

+ 93562 + 165.07T

+ 299700 + 79.73T

28890 -7.962T

magnetic contribution^ is 0.4 for bec, négative values of Te and p should be divided by

Cr-N: Tcta^-3 1 1 .5, 6bcc--0.008
Fe-N: Tcbcc-1043, pécc=2.22
Cr-Mo: T

The Fcc phase (including

2 sublattices, sites 1:1, constituents Fe:N,Va
'G^va^GS^a + 7284 + 0.163T

298.15 <T<181LOO:°G^cVa-°G^cVa-1462.4 + 8.282T-1.15TlnT + 6.4 lO-'T

1811.00 < T < 6000.00:° G^v. -IHg11 = -27098.266 + 300.25256T - 46TlnT +

2.78854 1031 T9

°G£fVa +1/2 0 G?T 2 -124460 + 142.1 6T - 8.5TlnT
= +20000

- 37460 + 375.42T-37.6TlnT

Fe:N,Va

- 65344 + 149.7T-9.78TlnT

Mo:N,Va

= -40000
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Magnetic contribution: p is 0.28 for fcc, négative values of Te and (3 shouid be divided
by-3.

Cr-N: Tc^-l^yaCl-yN), pfcc=-2.46yCr(l-yN)
Fe-N:Tcfcc=-201yFe(l-yN),pfcc-2.1yFe(î-yN)

The Y' phase:

2 sublattices, sites 4:1, constituents Fe:N
*°GF:'NN =4°G^Va + 1/2°G^ -38744 + 73.52T

The Hep phasefinchiding e> :

2 sublattices, sites 1: 0.5, constituents Cr, Fe, Mo :N,Va

298.15 < T < 181 1.00? GJ5V> -IHÏf « -2480.955 + 136.7255T- 24.6643TlnT-

0.00375752T2 -5.8926910'8 T3 +77358.5T1

1811.00 <T < 6000.00:° G^V -IH - -29341.65 + 304.56206T-46TlnT + 2.78853995 1031T'9
0 /-i hep _ 0 t~i hbcc .

a +

-65760 + 64.69T -3.93TlnT

*°L^NVa-21120-10.61T

- 12015 + 37.98T

-29450 + 28.7T


