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INTRODUCTION GENERALE

Le développement technologique met & la disposition de la recherche scientifique des
moyens d’investigations divers et complémentaires, le chercheur ne se contente plus
d’observer et de commenter, mais cherche a expliquer les phénoménes naturels et méme a les

modéliser et les simuler, pour mieux Jes exploiter.

Dans le but de comprendre et d’expliquer le comportement des couches nitrurées et
dans les soucis de discrétiser les aciers faiblement alliés sous sollicitation mécanique de type
fatigue de contact, une étude préalable des binaires nitrurées s’imposait. En effet lorsque des
eléments de structure exigent des tolérances dimensionnelles de grande précision et nécessite
un traitement thermochimique du durcissement superficiel, la nitruration serait le traitement le
plus adéquat var s’effectue sans changement allotropique du fer, les déformations et le

gonflement pouvant surgir, reste trés faible.

La caractérisation microstructurale des couches nitrurées & permis I'identification de
toutes les populations de précipités présents dans le matériau de base ainsi que dans la couche
nitrurée elle-méme, et a fait ’objet dans notre étude d’une diffractométrie qui a permis de
mettre en exergue la colération des calculs thermodynamiques effectués dans le cas des -

binaires Fe-Crv Fe-V et Fe-Mo.

L’évolution des curactéristiques mécaniques s’explique aisément par le durcissement

structural induit par la précipitation des nitrures.

Nous avons choisit d’étudier I’influence d’un paramétre sur le produit de nitruration,
qui est la teneur en éléments d’alliage de la- pidce. Ce paramétre peut conditionner les

propriétés du produit dans le cas des aciers.

La démarche adoptée consiste 4 discrétiser P'acier CDV en alliages binaires Fe-Cr,

Fe-V et Fe-Mo, comprendre et étudier tous les phénoménes et les interactions sévissant.
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Nous avons développé cette étude en commengant tout d’abord par
Une recherche bibliographique pour nous permettre de comprendre la phénoménologie de
I’opération et de nous mettre & jour vis 4 vis des études déja entreprise.
Une partie modélisation thermodynamique qui constitue une étape de la modélisation de tout
le phénoméne de nitruration, en utilisant le modele applique dans le cas des solutions

régulieres.

Le modéle utilisé dans le cadre de notre étude, a permis de mettre en évidence les
différents précipités obtenus, la stabilité des phases nitrurées et I'identification de toutes les

populations de précipités présents dans le matériau de base.

[
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Partie I/ Chapitre | Procéds de nitruration

CHAPITRE 1
PROCEDE DE NITRURATION

I .1 Principes

Le Traitement thermochimique dans lequel on diffuse de I'azote de la surface vers le
ceeur d’une_piéce i une température bien .définie.et .d’aprés la norme francaise NF._402-010 -
est définie par la Nitruration ( traitement thermochimique auquel est soumis un produit

ferreux poyr obtenir un enrichissement superficiel en azote ) {1,2].

' Lorsque des piéces mécaniques (_ application industrielle ) exigent des tolérances

dimensionnelles de grandes précisions et nécessitent un durcissement . superficiel, .la

nitruration apparait comme le meilleur traitement thermochimique, qui consiste par une
simple réaction chimique de faire diffuser de I'azote en phase férritique afin de former des
zones de Guinier-Preston et des nitrures capables de produire un durcissement de la couche

enrichie avecle fer et les éléments d’alliage.

La nitruration est classée dans le procédé des traitements thermochimique, dont I’objet -
est la modification de la composition chimique des couches superficielles, en vue d’obtenir

les caractéristiques désirées soit directement soit a I’aide d’un traitement thermique ultérieur.

Il ressort de ce qui précéde que le diagramme Fer-Azote {figure 1./ ) est I'un des

outils indispensables & la bonne maitrise du traitement lui-méme.

D’aprés ce.diagramme, on.peut montrer |’existence |3]
% D’une solution solide o stable dans le fer a trés faible solubilité en azote.

< De nitrure y* { Feq N ) stable dans un domaine de composition.




Partie 1/ Chapitre 1 Procddsd e pitruration

% De nitrure € ( Fe;.3 N ) stable & partir de 24 % d’atomes a 570°C soit 7.35% en masse,
la limite d’existence correspond a I'apparition du nitrure Fe; N. Par ailleurs, if est

thermodynamiquement instable lorsque sa teneur en azote dépasse 10%.

Les nitrures susceptibles de se former en présence d’éléments d’alliages considérer

dans notre étude sont portés sur le tableau .7 [4].

Weight Percent hilrogen

o 2 <4 & 8 ;p 12 4
10 o e e L 5 = e Ranananey
e ;
66 -
) {
;
: ::
863 - sMagretic \ 2 -
!_ _/\Franstarmation ,
{': i ‘l-
& L
. (Fe) 1 '
2 2004 '
g i 195 880°C
‘::‘ . 650
c L ( ‘ 103 TR ;
] i H
gbo 582C -
= (0.4C » a4 b 182 1
Y '
& ] Fe N —= . :
1 | S04°C .
S04 gy Negnetic Transformaticn ] “ 3
| ! |
! | b
“ . Fez” o
Yow " ' -L
b
1 |
\ 1
! [
o6 — T T e ey v - - r —ware g
¢ ) 0 15 20 25 30 3% 1]
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Figure 1.1: Diagramme d’équilibre Fer-Azote
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Affinité standard
Phase Riscau de Laramétres De formation
bravais 10%m {J/mole de N: )
a=23530
Fe;N Orthorhombique b=4.835 -71.82
c=4425
FesN Cubique a faces a=3.790 -28.38
centrées
Mo, N Cubique a faces a=4.169 +33.15
i centrées
CrN Cubigues a faces- a= 4149 + 105.14
cenlrées |
CroN Hexagonal _ a=4818 + 115.94
¢ =449
VN Cubique a faces a=4139 + 359.07
centrées

Tableau I.1: Structure cristallographigue et affinité standard
de formation de nitrure a 540°C.

1.2 Les techniques de nitruration

1l existe dans I’industrie différents traitements de nitruration, certaines commence a
prendre de I'importance comme celles basées sur le principe des bains de sels alors que

d’autres, comme la nitruration ioniqué sont en plein essor.

Entre ces deux technigues, il existe celles basées sur la diffusion des atomes d’azote
dans le matériau a partir d’une atmosphére d’ammoniaque appelée nitruration gazeuse

(industrielle).
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I.2.1 Nitruration ¢n bain de sels (Liquide)

Dans ce type de nitruration, on utilise des bains de sels fondus ( cyanures alcalins ) &
570 °C. Applicable aux aciers non alliés et aux aciers de nitruration alliés |S]. L’apport

d’azote est dii a la décomposition des cyanates formés par oxydation des cyanures:

4NaCN+0, —>» 4NaOCN

4NaOCN ——p  Na;CO; +2NaCN + CO + 2N

1.2.2 Nitruration ionique

La nitruration ionique permet l’introduction d’azote a partir des ions d’un plasma
obtenu par décharge électrique sous quelques centaines de volts dans un mélange (N2 + NHj )

a faible pression.
1.2.3 Nitruration gazeuse
1.2.3.1 Principe

La nitruration gazeuse se déroule généralement dans un four de type cloche ou puits

équipé d’un systéme de convection forcé de 1’atmospheére, voir figure 2.

Le principe de base est d’amener du gaz anhydre dans le four étanche doté d’un

brassage parfait de ’atmosphére et d’une température bien précise.

L’apport de 1’azote & la surface est obtenu par dissociation thermique d’ammoniac

catalysé par le fer, et ceci entre 125 °C et 225 °C 4 0.1 MPa [7], comme le montre 1’équation

suivante:

9NH; —% N,+3H,
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Figure 1.2: Schéma d’un four vertical de nitruration

gazeuse d’aprés Béranger et Al [6].

1.2.3.2 Avantages et inconvénients de fa nitruration gazeuse {8]

On peu résumer les avantages et les inconvénients de la nitruration gazeuse comme
[ .

suivant:

Avantages

< Matériels simplcs, peu couteux.
% Facilité de mise en forme.
!

< Traitement de grosses piéces.
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L)
..'

Inconvénients

Traitement long, il peut prendre des dizaines d’heures.

Consommation de gaz élevée.

Utilisation d’aciers spéciauk de nitruration,

Manque souplesse du procédé, car il ne permet pas de réaliser des couches de
combinaison monophasées.. |

Reprise éventuelle en rectification pour enlever la couche de combinaison.
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CHAPITRE II
STRUCTURE METALLURGIOUE

11 .1- Introduction

La nitruration provoque des changements métallurgiques importants dans le matériau
traité. Quelque soit le procédé de nitruration utilisé, les couches de nitrures peuvent étre

décrites suivant un schéma général, elles se composent :

% D’une couche de combinaison.
+ D’une couche de diffusion.

< Meétal de base.

11.2 Couche de.c_:ombinaiSOn

Elle peut atteindre une épaisseur de 50pm, les phases majoritaires sont les nitrures de

fer FesN(y* ) et Fe.sN(g).
I1 .2.1 Le nitrure Fe,N [9], [10]

Ce nitrure est le premier 4 se former dans la série de nitrure de fer sachant qu’il
précipite dés les basses températures et ne nécessite qu’une teneur locale en azote de ordre

de 20% atomique environ, il n’est stable qu’en dessous de 680°C.

Les atomes de fer forment un cubique a faces centrées et les atomes d’azote occupent
de fagon ordonnée un quart des sites octaédriques du cristal en formant un cubique simple

(Figure 11.1). De plus, cette phase améliore la résistance a la fissuration.
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11 .2.2 Le nitrure Fe;.sN

Ce nitrure posséde une maille élémentaire hexagonale compact (Figure 11.2) [9].
Les atomes de fer forment un réseau hexagonal compact déformé par la présence d’éléments
interstitiels qui se placent dans les sites octaédriques [11]. Ces derniers forment un réseau

hexagonal de paramétres a et ¢/2.

Par ailleurs, de nombreux auteurs [10,12] s’accordent sur les bons précipités
tribologiques de cette phase et sa ductilité accrue par rapport a la phase (y). Elle permet entre

autre d’améliorer la résistance a ’usure en évitant certains problémes d’adhésion [13].

@ Azate @ Fer'

, ¢y Azote

Figure I1.2 : structure cristaliograpique du nitrure Fez.3N(e).

10
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I1.3 La couche de diffusion

La dissotution de Fazote ct du chrome par insertion dans la ferrite augmente la

résistance a la déformation (le durcissement).

La structure obtenue aprés nitruration de la couche de diffusion est essentiellement
conditionnée par la nature et la teneur en éléments d’alliage, par la température de traitement

et la vitesse de refroidissement {14]. -
II .3.1 Précipitation des nitrures inter-granulaires [9]

Les nitrures peuvent étre sous forme globulaire avec un caractére incohérent s’ils se
forment & partir de carbures de revenu présent dans la ferrite. Ils peuvent également avoir une
forme de plaquette avec un caractére cohérent ou semi-cohérent s’ils se forment & partir
d’éléments d’alliages préserts dans la ferrite ou ils apparaissent dans les alliages binaires :

Fe-Cr, Fe-V et Fe-Mo ,

Dans notre étude on s’intéressera particuliérement 3 la famille de précipités des

nitrures cohérents.

L’étude de la nitruration d’alliages binaires permet de mettre en évidence la nature des
éléments d¢’alliages correspondant. Avant la nitruration ces alliages sont composés d’une
matrice ferritique dans laquelle est présentée une solution solide de 1’élément d’alliage, c’est &

partir de cette solution solide que les nitrures vont précipiter suivant le réseau de la ferrite

pendant la nitruration.

Ces nitrures possédent tous la méme structure cristallographique (cubique a faces
centrées), ils précipitent de la méme fagon et possédent un paramétre de maille d’environ 0.4

nm (tableau I1.1) et lors du traitement de nitruration, ils précipitent en cohérence avec la

ferrite [15,18].

11
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Type de structure Paramétre de enthalpiede |  Volume
précipité cristalline maille (hm) Sformation Massique
(Kj/mol) {cm3)
ferrite cc 0.28664 . | = ------- 0.1270
CrN cfe 0.4140 ‘ -118 0.164
VN cfe 0.4169 ' -251° 0.177
Mo2N cfe : 0.4165 _ -69.4 0.125

Tableau II. I: caractéristiques des différents précipités étudiés d ‘aprés Goldschmidt

11 .3.4 Excés d’azote [9}

De nombreux auteurs ont déji observé pour les alliages Fe-M et les aciers faiblement
alliés que les couches nitrurdes possédaient une teneur en azote supérieure a la teneur prévue
théoriquement. Cette concentration théorique étant calculée en posant I’hypothése que tous les

atomes susceptibles de former des nitrures étaient liés effectivement 4 des atomes d’azote.

Des analyses quantitatives de composition par microsonde électronique donnent une
teneur globale en azote de I’ordre de 1.2% massique. En considérant que tous les atomes de
chrome, de vanadium et de molybdéne sont saturés par des atomes d’azote, la valeur théorique
est de 1%. 11 y a donc 0.20% d’azote en supplément. Les analyses par sonde atomique ont
permis de prouver expérimentalement ce qui était communément admis jusqu’a présent a la
suite de mesures indirectes. En effet, certains auteurs tels que Jack ou Mittermeijer ont émis
I’hypothése que cet azote en surplus était situé autour des chromes semi-cohérents, dans la
zone ol le réseau de ferrite est distordu par la formation de ces précipités. Dans ces zones
déformées, la limites de solubilité de P’azote est alors accrue, les images de répartition
obtenues par la sonde atomique sont représentées sur les figures (I1.3) et (I1.4) respectivement

pour I’azote et pour le chrome.

L’image de répartition du chrome permet d’apprécier les dimensions du précipité lui-

‘méme avec des contours assez précis. L’image de répartition de !’azote montre quant a elle

12
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que ce contour n’est plus visible et qu’il y a une transition beaucoup plus progressive en

surplus entre le cceur du précipité et la matrice.

La différence entre les deux contours des deux répartitions contient 1’azote en surplus

observé par microsonde.

13-
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Figure 11.3: Répartition des atomes de chrome d’un nitrure semi-cohérent obtenue par sonde

atomique.

B

Figure I1.4: Répartition des atomes d'azote d’un nitrure semi-cohérent obtenue par sonde

atomigque.
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CHAPITRE 111
LA THERMODYNAMIQUE

I11 .1 Introduction

La thermodynamique est considérée comme étant une science universelle, cohérente,

compléte, On peu la départager en deux grands axes:

< La thermodynamique du mécanicien thermicien

C’est la science de la conversion de la chaleur et du travail,

L)

4 La thermodynamique du physico-chimiste

Elle consiste a étudicr les propriétés thermodynamiques des mélanges, en vue de la

préparation des produits chimiques et des matériaux désirés.

Dans cette partie on se contentera d’introduire les principaux éléments et définitions

nécessaires a notre travail,
I1I .2 Equilibre et thermodynamique

111 .2.1 Equilibre stable et métastable

Un systéme & une température T, sous une pression constante P est en équilibre,

lorsque son énergie de Gibbs G est minimale, et dG = 0.

15
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La grandeur G, appelée énergie de Gibbs est définie par la relation:
G=H-TS (1L1)
Avec:
H: : enthalpie du systéme telque H=U+P.V
U :énergie.interne a T et P constantes.

V - vol‘ume.

et

4Gz py=dHr p— T.dS | (1.2}
dGyy, py = dU + p.dV - T.dS (11.3)

Pour un systéme condensé ( solide ), on néglige la variation du volume, c’est 3 dire
dV = 0. On.obtient alors:

dGL£= dU-~T.ds (III-4)

Lorsqu’un systéme vérifie 1'équation (Z11.4), et que son énergie libre est plus petite, il

est dit systéme stable. Dans le cas contraire, on dit qu’il est métastable.
111 .2 b Thermodynamigque des.solutions solides binaires
Supposons un mélange homogéne de deux espéces d’atomes A et B.

Avant le mélange

L’énergie libre G, du systéme est fonction de I’énergie libre des deux constituants:

Gy = Np.Gy+ N3Gy - (ILS)

16
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Avec:
N, et Ng les fractions molaires respectives de A

es libres molaires de A et B respectivement.

et B.

Giet Gy les énergi

Lors du mélange

Il y a une variation de I’énergie libre du systeme, alors on ajoute un facteur d’entropie

supplémentaire li¢ au désordre de la solution solide.

Apreés le mélange

L’énergie libre Gz du systéme sera:

G; =G+ AGusiange (111.6)

Avec .

AH pitange 12 différence de I’énergie interne entre les deux états avant.et apres le

mélange.
pie entre les.deux. ¢tats avant et apres.le mélange.

AM stange : Ja variation d’entro
AG matange :dépend que de I’état final et initial, et elle dépend aussi de la complexité de

1a solution solide ( différents types d’atomes ).

Cas des solutions selides réguliéres

Dans une solution solide-de A et B, il existe trois types de liaisons entre les atomes:

& Liaison A-A d’énergie &u.

& Liaison B-B d’énergie &ss.

< Liaison A-B d’énergic &

Avec:

£: ’énergie de défaut d’énergle.

de liaison entre atomes lors d’un exces ou

17
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On constate que 1’énergie interne du systéme dépend du nombre de chaque type de

liaison.

Soit une mole de solution solide, le nombre de liaisons de type A-B est égal a :
(N. Ny. Ng. J)
tel que : N=N,+Np
J : est le nombre de liaisons par atome.

Ainsi on obtient, la variation d’enthalpie du mélange :

AH siange = (N.Ns.Np.J). £ (IIL7)
Avec:
£= 45t (&1p+ Ess)
SOit;
7=N.J &
d’ou:
AHmélange = TNA NB (III.(')')

L’expression de I’énergie libre d’une solution solide réguliére s’écrira comme suit;
G=N,.Gs+Ns.Gg+ 7. Ny .Ny+R.T(Ng.Ln (Ny) +Ng.Ln (Ng)) (I1L9)
I11.3 Le potentiel chimique
Dans le cadre d’un systéme non isolé, les grandeurs thermodynamiques dépendent des

variables thermodynamiques P, T, ¥, et aussi de la variation du nombre de mole di a

1’échange de matiére systéme - milieu extérieur.

18
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Donc on peut écrire la variation de I’enthalpie libre sous la forme suivante:

dG=(5G /8T ) dT +( 8G/ 6P ) dP+ X ( 5G/ 5n;) dw; (IL10)

L]

Ainsi, on peu définir le potentiel chimique d’un échantillon comme étant la valeur de

I’enthalpie libre partielle molaire de I’élément (i).
pi=(8GL M Jp, P nni (111.11)

On considére que les éléments n’ont aucune interaction entre eux, et cela lors d’un
mélange parfait ou idéal des corps condensés, le potentiel chimique d’un élément  du

mélange s’écriras:
Hi= p;ﬂ +R.FE Lnfx; ' (III.12)

Avec:

x; + la fraction molaire de 1’élément i.

L’interaction entre les éléments n’est pas négligeable dans le cas d’un mélange réel,

mais elle est introduite sous forme d’un terme décrivant 1’écart & 1’idéalité ; alors on écrira le

potentiel chimique de 1’élément i comme suit:
w=p' 4 +R.T Luy, (I11.13)

Avec !

yi:le coefficient d’activité de ’élément i dans le mélange.
Aprés le développement en série de Mack-Lorentz on obtient la relation suivante:

Ln y;=Lny*+ 2 x;. &' (I11.14)

19
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Avec:
&’ : les coefficients d’interactions de Wagner.
y:* : le coefficient d’activité de I’élément i dans une solution solide infiniment

diluée.

Le potentiel chimique d’un élément i, lors d’un mélange de phase en équilibre est le

méme dans toutes les phases. Ainsi, le potentiel chimique d’un élément mesure sa tendance 4

quitter la phase.
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Partie 1/ Chapitre 1V

| CHAPITRE IV
ETUDE DE LA DIFFUSION

1V .1 Introduction

La diffusion est le pivot de la nitruration, elle permet de définir ou d’expliquer deux

paramétres qui conditionnent tout le phénomeéne de nitruration:

< Le profit de concentration d’azote

+

+ La profondeur efficace de nitruration

IV.2 La diffusion
IV.2.1 Théorie de FICK

Fick admet qu’il est normal que le flux de matiere soit proportionnel a son gradient,

d’oi la formulation dite équation de Fick, qui exprime le profit de concentration d’azote dans

la zone nitrurée s’écrit sous la forme[21}:

SC/8=D.(85C/r&) (v.1)

Avec:
C : concentration d’azote [atome/mole].

t :le temps de nitruration [sec].
D : coefficient de diffusion de ’azote.

x :profondeur de nitruration [pm].
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Pour résoudre cette équation et sachant que le coefficient de diffusion dépend de la
concentration, il faudrait donc poser une hypothése qui néglige cette variation.

Au cours d’un dépdt de couche mince sur un substrat semi-infini, on adoptes les conditions

aux limites suivantes:

{t;—@ = C(O,x):O et {1;0 = C0,)=C, {1V .2}
X

by —

d’ou la solution de 1’équation précédente s’écrit:
Ct)y=C,.erf(x2.(D.1)*) (Iv.3)

L ’application directe de cette loi’ donne un profil d’azote trés loin de la réalité, que se

soit pour le fer pur, les alliages binaires ou les aciers. Ceci peut étre expliqué par:

< La variation de D en fonction de la concentration d’azote;
& L’effet des éléments d’alliages sur D;
% Le changement de phase est induit par I’apport d’azote;

% La précipitation des phases nitrures et carbonitrures.

III 2.2 Théorie de DARKEN

Soit un systéme & composants multiples.
D’aprés Darken [22,23] un composant commence 4 diffuser lorsque son énergie libre molaire
partielle n’est pas partout égale dans le systéme.
Lorsque 1’énergie libre partielle molaire de tous les composants est uniforme on parle de
critére d’équilibre ( 4G=0). '
Dans un systéme mécanique, la force agissant sur un corps est I’opposé du gradient
d’énergie potentiel. Par analogie, il est tentant d’écrire que la force thermodynamique
virtuelle agissant sur un atome A est ’opposé du gradient de son énergie libre pai'tie]le

molaire :

-85 Ga/ &
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Lors du développement des calculs relatifs a Ia diffusion dans les systémes a composants
multiples, on doit tenir compte du role du flux des lacunes et de I'interaction entre le flux de

ces différents composants.
Ainsi la vitesse de transport J4 s’écrit sous la forme:

Jo=My.(-6 Ga/ &) (1V.4)
Avec: |

M, tendance A entrer en mouvement sous 1’action dun potentiel unitaire.

G,: énergie libre partielle molaire par atome de A.

IV .3 Diffusion de I’azote dans le fer pur

Pour la correction du profit de diffusion de I’azote dans le fer pur Mittemeijer et
Torchane[24], ont appliqué 1’équation (IV.1) par le biais d’un modéle od ils adoptaient la
méthode de Jean Philiber [21] sous le titre <*diffusion avec changement de phase *’.

Le modéle consiste 3 appliquer ’équation de diffusion de Fick a chaque domaine de la

Sfigure IV 1.

Dans le cas du fer pur, il est facile de prévoir les phases susceptibles de se former, et
définir les concentrations aux frontiéres de chaque phase qui vont servir de conditions aux

limites pour résoudre 1’équation de Fick.

Les figures(V.1.b , 1V.1.¢) in;:liquent la configuration de la couche affectée d’azote ou
I'on peut distinguer une couche superficielle ¢ d’épaisseur Ae, une couche y° médiane
d’épaisseur Ay*, ces deux dernieres forment la couche de combinaison d’épaisseur Agy’, la
couche o ou la nitroferrite se forme dans des zones plus profondes appelées couche de

diffusion.
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Figure IV.1: relation entre le diagramme d’équilibre Fe-N et la microstructure de la couche
nitrurée [24]. a} diagramme d’égquilibre Fe-N, b) profit de concentration d’azote,

¢) microstructure de fer nitruré.

1V.4 Diffusion de I’ Azote dans les binaires

' Dans le cas des binaires Fe-M, le phénoméne de diffusion de 1’azote se complique, car
on ne peut plus faire appel au diagramme binaire pour définir les conditions aux limites, mais

il faut passer au ternaire Fe-M-N ou 2 la rigueur aux pseudobinaires Fe-N a M donn¢.
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Des études effectuée sur des alliages binaires Fe-Cr, FE-V et Fe-Mo nitruré a 575°C
en phase gazeuse définit & partir de profils de microdureté trois modes d’interaction azote-
.

élément métallique qui sc résument comme suit: iy
*
< Interactions fortes
¢ Interactions moyennes

<+ Interactions faibles

IV .4.1 Interactions fortes ' -
La réaction de nitruration entraine avec quelques éléments d’alliagg’es la formation

d’une couche de diffusion de dureté uniforme arrivant jusqu’au cceur de 1’alliage.
La figurelV.2 [26] nous schématise le profil de microdureté en éléments métélliques. Cas des
Fe-Cr avec un pourcentage de chrome supéricure 4 5% et Fe-V avec un pourcentage.de
vanadium supérieure a 1%. .

\ _'\ Fe - 2Ti

580°C .
8% NH3 !
Rl B |
18% NH3

Dureté

W

Profondeur :

<

Figure IV.2 : Les interactions fortes e

HI .4.2 Interactions moyennes

La figure IV.3 [26], représente le type d’interaction moyenne, elle fait apparaitre une
zone intermédiaire AX d’épaisseur variable entre le palier de dureté et la matfice ﬁon affectée -
par la diffusion, ou la chute de dureté est progressive. Dans ce cas on ne pg-:ut déterminer la
profoncieur réelle de la couche, alors on a tendance a définir une proforiclieur efficace de

nitruration qui ne correspond pas & 1'épaisseur de la zone de diffusion. )
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Fe-2Cr 575°C

Dureté *

\L ,

Concentration

A

Profondeur ' Profondeur

Figure IV.3: Les interactions moyennes

111 .4.3 Interactions faibles -
Dans le cas des interactions faibles, il faudrait une forte sursaturation en azote pour

faire apparaitre les premiers germes et la vitesse de durcissement est contrdlée par la vitesse

de réaction de formation des nitrures .
Cas du Fe-Cr avec un pourcentage de chrome allant de 1 a 2% et du Fe-Mo avec un
pourcentage de molybdéne inférieure 2 5 %.[27} . '

La figure IV.4 schématise le cas des interactions faibles:

Fe - SMO o
Fe - 1,2Cr S75°C
t;

——

i

Concentration

Profondeur

Profondeur

Figure 1V.4 : Les interactions fuibles.
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IV .5 Les chemins de diffusion [16]

la nitruration des aciers fait intervenir la diffusion en systéme ternaire fer-M-azote; ou
M représente 1’élément d’aliiage.
L’interprétation des structures obtenues peut se faire a Paide du concept du chemin de

diffusion. On distingue deux types:
IV .5.1 Couple de diffusion monophasé

Nous représentons la phase gazeuse par un diagramme triangulaire. L’un de ces points
représente un mélange dont la composition est définie par les projections sur les trois cotés,

donc nous représentons le chemin de diffusion dans la figure suivante:

Gax

Solide

Figure IV.5: Schématisation d'un chemin de diffusion dans le cas d’un couple monophasé

La figure 1V.6 représente les variations de concentration de chaque élément dans la zone de
diffusion.

A i

g D

i

Figure IV.6: profils des concentrations
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Le mécanisme du traitement peut étre diviser en deux étapes :

Premiére étape

La phase gazeuse de composition A réagit avec la phase o de composition B pour
former la phase o de composition. B’, d’oll on a relié les points A et B par une ligne

discontinue.

Deuxiéme étape

Nous avons une diffusion a P'état solide consécutive a la formation du gradient de
gt

concentration entre la phase o de composition B etla phase a de composition B’.

Le chemin de diffusion BB® représente les variations de la composition en chacun des

points entre le.couple BB,

Dans le cas d’un couple semi-infini, Kirkaldy et Brown [28} ont démontré que le
chemin de diffusion était unique quel que soit le temps de recuit isotherme, et que la

croissance des couches était parabolique.

Le chemin de diffusion est déterminé par les parameétres cinétiques tels que les
coefficients de diffusion directes et croisés aux différentes concentrations, et par les
conditions aux limites, ¢’est-a-dire les compositions B et B’.

1V .5.2 Couple de diffusion diphasé

Lorsque le composé formé a la surface du métal constitue une phase solide différentes

de la phase solide initiale, on a la formation d’un couple diffusion diphasé.

Le chemin de diffusion sera donc représenté comme suit:
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Phase gazeuse

Figure IV.7 : schématisation du chemin de diffusion d’un couple diphasé

La phase gazeuse de composition A réagit avec la phase o de composition By pour
former la phase solide B de composition Bs. Le chemin de diffusion compris entre By et By est

constitué d’une portion B4 B; dans la phase B et d’une portion B,B; dans la phase a.

Les points.B; et B, , représentatifs des concentrations de chaque élément de part et
d’autre de linterface, sont situés sur une droite d’équiactivité du conode, comme ’exige

1I’équilibre thermodynamique.

Le chemin de diffusion et les conodes sont déterminés par les paramétres cinétiques et

par les conditions aux limites.

La composition de part et d’autre de I'interface est fixée d’une part par la condition
d’équilibre thermodynamique, d’autre part par les paramétres cinétiques et les conditions aux
limites.
| Nous pouvons étendre le concept<du chemin de diffusion aux couples polyphasée,

¢’est-a-dire lorsque la diffusion des éléments 1, 2 et 3 entre les deux éléments du couple

solide-gaz, conduit & la formation de plusieurs phases.

La figure suivante nous explique le profil des concentration pour un couple diphasé.
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Figure IV.8: Profils des co‘;j.icentnatz‘ons pour un couple diphasé.
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| CHAPITRE V
MECANISME DE DURCISSEMENT

V.l Intrpduction . R

Le déplacement des dislocations est 4 Porigine des mécanismes 'c'?e déformation
plastique, alors le mécanisme de durcissement pour un meétal est de génerle déplacement des

dislocations d’ot Iintroduction des obstacles, qui peuvent étre sous les formes :

\J
»
..

Autre dislocation. ' .

Atomes éirangers en insertion ou en substitution.

*
'.'

..Q

Des joints de grains, "

*» Des précipités de la deuxieme phase,

-

Dans le cas de la nitruration prépondérante, le durcissement est attribug aux obstacles
induits par les précipités. L’aspect important a prendre en compte est la nature cohérente ou

incohérente des précipités avec la matrice, voir figure V.1

O-O-0-0-O QY
SETOLCIL  SLoCR
o’o:o:o:o:o:w ..;G.v.¢.v;°. Q
Q-P-0-00Q o.o"o’o’o’o.'"

(a) | (b) (€} "

Figure V.1 : a). Précipité cohérent induisant des contraintes de cohérence dans la matrice.
b). Précipité particllement cohérent présentant des dislocations d'accommodation.

¢). précipité incohérent [9]
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Y .2 Mécanisme de cisaillemeni

Lorsque le précipité est cohérent avec la matrice, ceci entraine que le passage d’une

dislocation 4 travers ce précipité va se faire par un mécanisme de cisaillement.

Ce mécanisme fait appel a des effets & courte distance, qui se manifestent lorsque Ia

dislocation entre en contact avec le précipité.

Lorsqu'une dislocation passe a travers le précipités, on.a un mécanisme consommateur
d’énergie, car il va induire la formation d’une interface d’antéphase a I'intérieur du précipité,

ainsi, qu’une surface nouvelle sur son bord, figure V.2 [9, 28].

Précipités cohérents

Partie cisaillée

b)

Figure V.2 : Mécanisme de cisaillement
_a) Position d’équilibre d'une dislocation entre deux précipités.

b) Cisaillement d’un précipité cohérent par passage d'une dislocation.
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V.3 Mécanisme de contournement

On parle de mécanisme de contournement, dans le cas d’un précipité incohérent, car
’énergie nécessaire & son cisaillement est trés importante ; alors la dislocation adopte la

solution de contourner ce précipité suivant un mécanisme d’Orowan, figure V.3 [29].

®® ®®

S S) N\ @B\
YD D -

D Q

a) b) ¢) | d)

Figure V.3 : Mécanisme de contournement d’Orowan.

% La figureV.3.a Représente le mécanisme de contournement d’Orowan par passage

d’arc entre les particules.

< La figureV.3.b représente ce mécanisme en laissant des boucles de dislocations autour

des particules.
% Les figures V.3.c et d désignent la forme des arcs suivant le caractére vis ou coin de la

dislocation.

Il existe trois mécanismes différents de contournement de particules. il s’agit de

mécanisme de contournement par {9]:

<+ Glissement simple.
% Glissement dérivé.

*» Montée de dislocation.

Par conséquent le mécanisme le plus fréquent est le mécanisme de contournement par

glissement simple.
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CHAPITRE VI
ETUDE DE LA GERMINATION

V1.1 Formation des germes

Les fluctuations localisées dites hétero-phase, sont 4 I’origine des embryons. Elles ont
étaient engendrées par des vibrations thermiques des atomes .d’une phase, qui.ne sont jamais

au repos absolus. )
V1.2 La germination

VI .2.1 La germination homogéne

On dit qu’on a une germination homogéne, lorsque les germes apparaissent au hasard a
travers tout un systéme, pour cela il faut que tous les éléments du volume de Ja phase mére

soient chimiquement, energétiquement et structurellement identiques, ce qui est impossible.

VI .2.2 La germination hétérogéne
Dans les cristaux réeis, I’énergie d’un groupe d’atomes situés au voisinage de défauts

est plus de, d’ot1 I'énergie de formation des germes est faible, alors on.a une.germination
plus gran g

préférentielle. Dans ce cas on parle de germination hétérogéne.

V1.2.3 La germination cohérente

Une interface entre deux ristaux est parfaitement cohérente lorsque le plan d’atomes

constituant ’interface indépendamment de leur nature chimique est commune entre eux.
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La condition nécessaire pour la cohérence est que les deux cristaux possédent des plans

cristallographiques dans lesquels la cohﬁgmaﬁon et ’espacement des atomes sont identiques.

V1.2.4 La germination incohérente

Une interface incohérente est celles au travers de laquelle il n’existe pas de continuité

du réseau cristallin.

L’énergie des interfaces cohérentes est plus faible que dans le cas de I'incohérence. 11 en
résulte que, si les embryons sont limités par des interfaces cohérentes, on.a une diminution

substantielle de 1’énergie libre de formation du germe.
VI1.2.5 La germination continue

On parle de germination continue lorsque de nouveaux germes se forment 3 la

croissance de ceux déja formés,
V1.2.6 La germination discpntinue

Si 1a formation de nouveaux germes ne se produit pas simultanément 4 la croissance des

ceux déja formés, on dit qu’on a une germination discontinue.
V1.3 La précipitation au ¢ours de la nitruration

Parallélement & la condition thermodynamique, la donnée cinétique revéte d’une trés

grande importance dans les transformations ayant lieu au cours de la nitruration.
VI .3.1 Différents aspects phénoménologiques de la précipitation

Parallélement 4 la condition thermodynamique, la donnée cinétique revét d’une grande

importance au cours de la nitruration. Ces deux aspects sont relier 4 la température. [2]:
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Haute température

Dans ce cas, les atomes substitutionnels se déplacent facilement dans la matrice d’ou la
précipitation des nitrures alliés conformément aux prédictions de la thermodynamique

du systéme et ala panoplie des nitrures dont la formation est possible.

Basse température

A une température inférieure & 350°C, les atomes en substitution sont presque
immobiles mais ils changent le coefficient d’activité de 1’azote dans le fer alors qu’ils
manquent leurs effets sur le taux, la taille et la vitesse de précipitation des nitrures de fer a

partir de la solution sursaturée.

Température intermeédiaire

A une température intermédiaire, les atomes du soluté substitutionnels se déplacent sur
de petite distance contrairement 4 1’azote, d’o0 I’apparition d’un nouveau type de mélange
d’atomes en substitution ¢t en insertion. Ceci engendre un durcissement et une résistance

spécifique du matériau pour les alliages cubiques centrés ou a faces centrées.
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CHAPITRE I
LE MODELE

THERMODYNAMIOUE

1.1 Introduction

Les propriétés thermodynamiques du systéme Fe-M-N ( ou M représente I'élément
dalliage ), ont été analysées au moyen des modéles thermodynamiques décrivant ’énergie de
Gibbs de chaque phase. Le modéle des deux sous-mailles a été utilisé pour des solutions
réguliéres interstitielles et le modéle de la solution pour la phase liquide.

3,
L’analyse a été faite, en s’appuyant sur les récentes évaluations concernant les
diagrammes d’équilibre. Tous les paramétres de calcul ont été fournis en vue de déterminer

Iénergie de Gibbs du systéme étudié (dnnexe 1I).
I.2 Le modéle thermodynamique

Le modéle de la solution réguliére développé par les phases stcechiométriques de type

( Fe, M), (N, Va). utilise une méthode formelle.

Avec:
Fe :le fer.
M : le Chrome, Vanadium ou le Molybdéne.
N :[P’Azote.

Va : la phase Vacante.
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La validité de I’équation d’écoulement pour les réactions d’échange entre les espéces
du mélange ionique, a été présentée dans le cas de ce modéle, car elle est applicable aux

phases contenant un soluté interstitiel et un soluté substitutionnel,

Les lacunes dans la sous-maille des interstices sont considérées comme éléments
d’addition dans le systéme. On a dériver les expressions des énergies de Gibbs et des énergies

libres partielles.

Les phases stecechiométriques peuvent étre constituées de deux sous-mailles ou les
sites de chaque sous-maille sont occupés par un certain €lément du systeme. 11 est souvent

possible de dissoudre une certaine quantité d’un nouvel élément par substitution.

Par conséquent, on peut constituer un systéme ternaire composé de deux sous-mailles
dont Iune est occupée par les atomes du mélange des deux éléments et I’autre par le troisiéme

élément.

La thermodynamique de chaque systéme peut étre prédite par le modéle de la solution

réguliére, si I’on applique le modéle de la sous-maille constituée de deux éléments.[30]

1.3 Modélisation des :1liages

Les propriétés d’une solution réguliére sont supposees comme étant la résultante des
interactions binaires entre les atomes de la solution, alors on a introduit les potentiels

d’interaction entre les constituants du solide.

Les coefficients dans la formule (Fe, M)a (N, Va)c expriment le nombre de sites dans
chacune des.deux sous-maille. Par convenance, la taille des sous-mailles peut étre choisie telle

que:
atc=1

La loi d’éléctroneutralité dans un mélange ionique contenant deux cations Fe et M et

deux anions N et Va, s’exprime comme suit:
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n£=np,/a+nM/b=nN/c+ny,,/d (1.])

Avec:

ng : la taille du systéme

1/a, 1/b: 1a valence de chaque ion.
On exprime la fraction molaire X; de I’élément i comme suit:
Xpo=nre/ (nre +npg+ny+nv),  SXp=1 - @2

Pour le mélange ionique, on défini les fractions de sites Y; séparément pour les cations

et les anions comime suit :
Yro=nre/ (et mg; Yoo+ Yy=1 13
YN=HN/(HN+HV4).,' .YN'*"Ym:.I (]-4)

En tenant compte de la charge des ions, il est commode de définir les fractions

correspondantes:

s
Ny . -
; ZF_._,+ZM-1 (I.S)

FE
Z}'.E = 4 =
nm/+nn/ an,
a b

/ P . 7,42, =1 (L.6)

. 'nN
Z,= £ =
v = =
”:/+nna/ a.n,
c d

Les quantités cotrespondantes pour la phase steechiométriques, sont reliées telle que ‘

a=>betd=c, 4’00 on auras ( voir annexe 1) :

Zie=Yre=Xp/(1-Xn) | 1.7)
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ZM“YM“XM/(I—XN) (18)

Zy=Ynv=[a/c]. [Xn/(1-Xx)] (.9
Z,=Y,=1-Yy (1.10)

Dans ce systéme, il y a quatre éléments, mais en vertu de la relation (1) le degré de

liberté en variant la composition, est moins élevée que pour le systéme quaternaire ordinaire.

La variation dans la composition peut étre représentée sous forme carrée, ou les
sommets correspondent aux quatre composés de base fe;N., Fe,Vaq, MN, et MyVay et les
paramétres, Zy et Z, sont utilisés afin de représenter la composition d’un point intermédiaire,

voir la figure 1.1.

Fe,Va, M,Vay

Z Va

Fea ¢ - Mch
. ZM

Figure 1.1 : la composition dans un systéme quaternaire

1.4 Etat de référence pour I’énergie libre

Dans un systéme a multi-éléments, il est commode de définir ’exces d’énergie G,," par

’expression suivante:

Gm£ = Z‘AXio- Gi' Tsmidéd + GmE (I.II)
Avec ; '

G;° : les énergies libres des €léments purs.
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kX

Pour un systéme iemaire, on définie le plan de référence de 1’énergie libre par

’équation suivante :

G = Z5ZNG pea e + Z5Z5:GFvavea + ZrZnGOs Ne V20 ZviGOos vaa - T S’ + Gt ~(1.12)
tel que: v
S 4 R =8 g R=aZp.In Yy, + b ZyinYy +c Zyli¥n+d Z,,InYy,

Ou  ZgZNGrea ne t ZrLveGOFeavaa + ZM'ZNGOMb ne + ZyZvaGs vea  Teprésente la surface
de référence.illustrée dansla figure L2 , et la déviation & partir de ce plan est défini par la
quantité : '

A£G = G%cavad+ Gua N~ GFeane - GMb vud (1.13)

Gth Vad

GoFe a Ne, /
. X ¥, AG /

Figure 12: L a surface de référence proposée par Hillert et Slaﬁbnssoﬁ 31]

1.5 Représentation d’énergie libre d’excés de puissance

Dans ce cas, I’excés d’énergie libre est souvent représenté par une série de puissance.
L’expression pour l’excés d’énergie libre commence 4 la puissance d’ordre 2 qui permet de

définir le modéle de la solution réguliére
G = XX X, K, : (1.14)

L’excés d’¢énergie Lbre pour le cas simple peut étre décrit par deux termes , elle

s’exprime alors commne suit:
G’ =2 ZuKrers + Zn Zva Knve (I.15)
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Il apparait improbable que les interactions entre les atomes Fe et M seraient

indépendantes si I’autre sous-maille est occupée par les_atomes N ou Va, d’ou la_pessibilité

d’exprimer G,." pour modgle de la solution réguliére:

G = Zye Zig Zn L sems + Zre Ly Zw L pions
VAW WA L¥ yva+ Zva Zu 2y Y.,

1.6 Expression des énergie libres partielles

(I.16)

. Pour le composé {Fe,M)a(N,Va)c et a partir des équations (115 fournissent les

qualitées partielles suivantes:
GEFe aNe = ZM2 KF;M +Zva2 KN Va

Goreavia=Zy KFcM +Zn" Knvs
G s ve = Zr Krent +2,8 Knva
G stovad =25 Keem +Zy Knva
G'reci - GEF;a vad = Gssne - Goapvaa = (Zoa - Zn ) Kyv.

Gireoe- GCorsne =G reaved- Cirsnvaa = (Zn~%re ) Kre
A partir de I’équation (7 16) on définie les équations suivantes:

GEFeaNc = ZM (f"'fva ZFe + ZNZAI) LNFeM + Zva (Zva ZFe + 7‘-{ ZN) LFeN Va
t+ :ZMZWZ (Zva - ZN) LMN va T ZM Zva (ZM - ZFe} LV“F:M

Glreavea=2n(ZnZr.+ Zva Zy ) L Nvi+ Zy (Zn Zpe + Zye Zvs) yAGPIE
Zi Zy .(ZM -Zy) Lo+ ZyZy (Zn-2Zyv.) LYy,
Avec: |
L : Représente les vaisurs des coefficients d’interactions.

1.17)
(1.18)
(L19)
(1.20)

(121)

(1.22)

(1.23)

(1.24)
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1.7 Expressions de I’énergie magnétique
La contribution magnétique de 1’énergie de Gibbs est donnée par la formule suivante:

G =(1+B) /(9 1.29

tel que

B Représente les moments magnétiques.

Le modéle a été développé en se basant sur des résultats concernent la contribution

magnétique a la chaleur spécifique d’un métal . (voir annexe 1l)
D’oli le résultat s’écriras comme suit:
G"=RTLn(f+1) /(1 (1.25)

Avec: =T/T,
Et | |

R : 1a constante d= blanck,

T : 1a température e curie.

T, : représente la température de curie.

B Représente le r::oment magnétique de I’alliage, tel que: F=x40+xzf

Tel que:
9! 474 1 7 19 e
=1-]- —f =1 4t [/ A Si t< ]
SO =11 397 5 (6 Ta5 * Geo % !
-5 -15 -25
T T T
)= —+—F— Yy A Si >1
M =-1 10 315 1500 )
Et

518 11692 1| 1
A=z|—"— 4| ———}|—=-1
1125 15975 || p
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Avec : _
P : la fraction de l;enthalpie magnétique, et dépend de la strusture
P=04 pour le cubique centré,
p_ 0.28  pour le cubique a faces centrées.

4

Et Pénergie libre du composé s’écriras comme suit:
., :

G'=G"+G"+G” (1.26)

Avec:
G““'; Pénergie du mélange idéal,
G® :représente I’énergie du mélange,

G™ .:représente lz contribution magnétique a 1’énergie libre.
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CHAPITRE IT

APPLICATION DU MODELE
DES SC{/S-RESEAUX

11.1 Introduction

L’amélioration des propriétés mécanique de la surface d’un matériau est conditionnée
par la microstructure obtenue 2 partir de la nitruration de celui-ci, sachant que chaque nitrure

apporte des améliorations.

Le fait que la diffusion de I"azote dans la structure de 1’alliagn binaire donne naissance.
aux nitrures, qui augmentent le nombre de phases existantes, on parlera de I’existence de
précipités dans le matériau en se basant sur 1’existence des nitrures 4 micro duretés élevées,

la multiplication des phases et 1’affinement de grain.

Ces précipités constituent la phase primaire du précipité stable, et.il est favorisé par

deux phénomeénes :

¢ D’enthalpie libre ¢* la phase mere, sachant que tout précivité intermédiaire est La
vitesse de germination qui est inversement proportionnelle a la différence métastable
(enthalpie libre suadrieure a I’enthalpie libre du précipité d’équilibre), Ces germes
seront les premiers a appziraitre.

< Le deuxiéme pheroméne favorisant les précipités intermédiaires est I’énergie
d’interface, qui est ~ans ce cas inférieure & celle des précipités d’équilibres, car la plus
parts de ceux-la son: cohéfents avec la phase mére, chose qu’ ¢duit Vénergie preduite

par I’apparition des ¢éfauts de structure, comme les joints de grains.
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1.2 Modélisation des alliages binaires

La nitruration d’un alliage binairc Fe-M (ol M représentc 'élément d’alliage) a mis
en évidence ’existence de deux nitrures, ¥° et €, qui ne sont plus dans ce cas des nitrures de
fer pur, car ils permettent {a dissolution d’une certaine quantité de Péiément d’alliage M. le
nitrure ne s’écrit plus sotis la forme Fe,N. mais ( Fe, M), N, o0 1*élément d’alliage se place
en substitution dans le réseau cristallin du fer. En plus de ces phases principales, il y a
précipitation des nitrures d’éléments d’alliage. La grande affinité de ces derniers vis a vis de
Pazote fait que les précinités sont constitués principalement d’élément d’alliage et d’azote et

ne permettent qu’une faible solubilité du fer.

Pour mettre en évidence les phases susceptibles de se former, nous avons appliqué le
modéle des sous réseaux de Hillert aux trois systémes Fe-Cr-N, Fe-Mo-N et Fe-V-N, dont
les binaires sont exposés aux annexes I et IV. L’application de ce modéle a la nitruration
revient & I’appliquer aux phases nitrurées présentes dans la microstructure d’alliage nitruré, et
pouvoir ainsi, suivre 1’évolution de la stabilit¢ relative de ces phases en fonction de la

température, de la teneur en azote et en éléments d’alliage.

Dans ce qui suit, nous allons essayer de donner le plus d’informations possibles sur

1*utilisation de ce modéle, et en suite interpréter les résultas obtenus,

Le modéle thermodynamique

v

Depuis la mise at: point du modéle des solutions réguliéres ou des sbus réseaux,
plusieurs articles en relat_r'.:c_)n avec ce modéle ont été publiés afin de décrire les transformations
allotropiques dans les alliages métalliqﬁes' et mettre au claire certains points d’ombre dans les
diagrammes d’équilibres: . '

Mais tout ce que¢ nous avons pu rencontrer jusqu’a présent se limite & des études a
hautes températures. La plus basse ne descendant pas au dessous de 1000°C  pour

I"application de ce modéle [32] aux systémes Fe-M-N.
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Le deuxieme constit que nous avons pu faire, ¢st que les applications restent sur les
alliages binaires (Fe-N, Fe-Cr et Fe-Mo). On peul Pattribuer & la complexité des effets
interactifs qui- peuvent avoir lieu entre les différents constituants. La modélisation utilisée

dans notre cas constitue u~ premier pas pour la modélisation des aciars.

Ainsi 1a formule chimique simplifiée pour nitrurés, peut étre écrite comme suit :

(Fe,M)a{(N ,Va o, avec M élément d’alliage Cr, Mo ou V. -

Ce qui nécessite la connaissance de toutes les phases susceptibles de se former pour
différents éléments d’alliages, et par suite la détermination des parametres

thermodynamiques relatifs 4 chaque phase, a savoir :

% Les enthalpies libres standards de formation G
% Les coefficients d’interaction Ly .

< Les paramétres relatifs & ’énergie magnétique.

Les applications de ce modéle dans certains travaux ont intrcduit des approches

simplificatifs qui nous beancoup aidé a entreprendre notre travail.
L’expression génésale de I’énergie libre de Gibbs pour chaque phase et donnée par :
G 25 YoXeG s+ RT(aSYilnY;+ X Vi In¥y) + G +. G

Avec:
i ; représente les éléments Cr, Fe,V ou Mo
k: repfésente I’azote ou la lacune Va
Y;: représente la frz%ction de I’élément i dans chaque sous réseau.
B paramétre relatif 4 I’entropie magnetique totale.
T.: température critique d’ordre magnétique.
%+ la contribution de ’énergie de Gibbs, elle est décrite par les polyndmes de Jarl

et Hillert:

G",, = R.T. Ln(I+f). f (17T
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G : Vexpressior: de I'excés d’énergie de mélange de Gibbs, son expression est la

suivante :

G'n = TN (Vi) + WY SYiLiwe) ¥
Yor Yre Yio ZYk Lerpemo:x+ Yor Yre YV(Z Yo Lewrevia )t
Yer Yao YV(ZYL' Lorsoyx )t Yre Yaro YV(): Yy Lz crvan )t
‘ 222 (Vi X; YiLijiva) '

ij>i

IL.3 Tracés des poteni‘{e:ﬁels- chimigues et des énergies de Gibbs des éléments

3

Pour mettre en évicence I"effet des traitements dé nitruratior sur la configuration de ia
microstructure, on doit relier les résultats thermodynamiques & un maodele de diffusion.
Ceci, a permis d’évaluer les valeurs des potentiels chimiques et des énergies de Gibbs servant

a déterminer la distribution des éléments entre les phases en équilibre et & calculer les

proportions des phases présentes,

Pour ce faire, il est nécessaire de définir les potentiels chimniques et les énergies de
Gibbs des éléments, en particulier celui de I’azote dans les différentes phases des systémes

étudié, et dans la phase niTurée.
Sachant que le potentiel chimique poilr notre modele est défini par la dérivée de 1’énergie de

Gibbs de la phase par rapport a la fraction de sites de I’élément correspordant. Ainsi d’aprés

Hillerton a :
G )=p =5 Ga/ &) (L1)

Avec ! 4

G (i): enthalpie libre partielle de I’élément i.
les expressions du potent:s 1 chimique utilisées sont :

Gre=G'n +RT InYp + RT. cla.In(1-Yy) + G’ (11.2)
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Gu=Guy+RT InYy+RT.c/a.In(1-Yy)+ G&;{, (11.3)
| Gy=G' +RT In¥Yy/(1-¥c) + G (I1.4)
Tel que
a.G're =-Ya YN (8G A Liersn - Lremva + Lagnva = Lienva )+ Y “st Lovesvia YN Lge Nva

+¥5s Yn 2¢ Lge mn - LFeMVa) +¥p Y5 2 ( Laanva - Lovenva )

£ 2 g
a.GEy = Yye Yn (4G + Lyesyu - Lrern + Lignva=Lrevva ) + Y v Lreva Y '~ Lt wva

+¥2 5 Yu 20 Lyesan - Lresva) YR Y N 2 (Lrevva - Lynvva )

¢.G % =Yar (AG + Lran - Lresva + Lagwva - Lrenva )+ Y 2 Ly sva +Yas Yo 2( Lre nvan +
L oyvva ) ¥¥ur2 ( Lresve ~ Lrenn ) '
et:

_ o 7 U]
AG = Feavue T G Muie =~ G Feahe -G MuVue

Le résultat de ce modé&le donne le tracé du potentiel chimique et d’énergie de Gibbs en -
fonction de la teneur en azote. On a jugé bon de reprendre le programme et quelques tracés
déja obtenus [31], ceci pour une meilleur précision de modélisation concernant la

détermination des diagram:aes d’équilibres des différents systémes étvdiés.
Y

Sachant que I’évaluation des potentiels chimiques et des énergies de Gibbs, peut étre

utile pour déterminer :

% L’existence et la stabilité des phases..
% La distribution des éléments entre les phases en équilibre,

< Le pourcentage des phases présentes.

Dans ce qui suit nous présentons I’organigramme de calcule des tracés des potentielles
chimiques et des énergies e Gibbs des éléments, appliqué aux trois systémes étudiés (figure

1),

Les résultats de ce programme sont représentés sur les figures ([1.2......11.9), élaboré

pour une température T de 500°C pour des pourcentages différents pour chaque constituant.
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Sys;érne
Fe-M-N'

I

Introduction-du pourcentage
massique du Fe; My N

I

Calcul des énergies standards G° (i)
pour toutes fes phases.

" Caleul des énergies idéales G (i)
' pour toutes les phases. a
Calcul des énergies d'excés [

G" ()

paur loutes les phases.

t

Calcul des énergies magnétiques G (i)
pour toutes les phiases.

!

Calcul de la somme des énergics G* (i)
Pour chaque phases.

- Y e

Calciif dés potentiels chimiques:
w)=(6 G4/ 6Y))

3

Affichage des résultats:

Figure II.1 : organigramme du calcule des potentiels chimigues et des énergies de Gibbs
des éléments.
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Figure I1.4 : Tracés d’énergie de Gibbs en fonction de la concentration de N
pour 3% de V a 500°C.
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Figure I1.4 : Tracés d’énergie de Gibbs en fonction de la concentration de N
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Partie 11/ Chapitre I

. ——1 - -

CHAPITRE IIT

INTERPRETATION
ET COMMENTAIRES
DES RESULTATS

I11.1 Présentation des phases étudiées

Suite & la recherche bibliographique que nous avons effectué, en ce qui concerne les
phases susceptibles de se former lors du traitement de nitruration des alliages binaires Fe-Cr,
Fe-V-et Fe-Mo, on est arrivé & sélectionner les phases 1és plus indiquées. Cependant, il existe
quatre phases communes pour les différents systémes utilisés. Dans ce qui suit nous allons les

présenter, ainsi que les nitrures susceptibles de se former.

I11.1.1 Présentation de la nitroferrite (Fe-M);N

La nitroferrite est sumommée la phase ALPHA, oi la détermination des coefficients
stoechiométriques relatifs 4 cette maille est facile, et égale a trois sites d’azote pour chaque

atome de fer (ou d’élément de substitution), car les atomes de fer forment un réseau cubique
centré pour lequel, les sites octaédriques situés au centre des arrétes du cube et au centre de

chaque face sont occupés par les atomes dazote.

111.1.1 Présentation de !a phase austénitique (y)

La phase austénitique est dite phase GAMMA, définit par le réseau cubique & faces
centrées d’atomes de fer, dont les sites octaédriques des centres des arétes et du centre de la
maille sont occupés aléatoirament par 1’azote, ce qui conduit 4 une stcechiométrie d’un atome

d’azote pour chaque atome de fer.
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I11.1.2 Présentation du nitrure GAMMA PRIMME (y°)

1l se cristallise dans le systéme cubique a faces centrées, de formule FesN. L’atome
d’azote occupe le site octzédrique du centre du cube. Ce qui nous conduit aux coefficients

steechiométriques 4 et 1 respectivement, pour la premiére et la deuxi®me sous-maille,

II1.1.3 Présentation du nitrure EPSILONE (g)

Le nitrure EPSILONE s’écrit sous la formule Fe,sN et se cristallise dans le systéme

hexagonal compact, ol I’atome d’azote occupe les sites octaédriques. Les coefficients

steechiométriques seront respectivement 1 et 0.5.

i

111.1.4 Présentation des autres nitrures

En plus des nitrures et phases citées ci-dessous, il existe d’autres nitrures qui se
forment, lors de la nitruration des différents alliages, leurs coefficients ont étaient proposés

par plusieurs auteurs et adoptés dans Ja banque de données du logiciel THERMO-CALC :

%+ Dans le systéme Fe-Cr-N :

Existence du nitrure Cr-N avec les coefficients steechiométriques 1 et 1.

+ Dans le sysitme Fe-Mo-N
On distingue deux nitrures, MoN avec les coefficients stoechiométriques 1 et 1,

et le nitrure Mo,N de coefficients steechiométriques 2 et 1.

% Dans le syst¢me Fe-V-N
On trouve le nitrure VN avec les coefficients steechiométriques 1 et 1, et le
nitrure VN e coefficients 2 et 1.

I1L.2 Interprétation tles résultats

. Les résultats obtenus durant notre étude pour chaque systéme utilisé, en y incluant

Ieffet de la température, t2ux de ’élément d’alliage et le taux d’amote sur les évolutions de
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énergie totale de Gibbs, paraissent logiques et trés satisfaisants comparé aux résultats
obtenus par plusieurs éléves chercheurs, lors de la caractérisation des alliages nitrurés, et la
détermination de raies de diffractions obtenues pour les différenrs alliages a partir des

analyses aux rayons X. voir Annexe fV.

Dans ce qui suit, ncss allons expliquer le phénoméne de la contribution de I’élément
d’alliage sur le produit de nitruration ; malgré le manque de quelques données, en ce qui
concerne les valeurs des coefficients d’interactions pour les différents alliages dans la plupart
des phases. Les diagrammes d’équilibres, qui ont été introduits, ne ressortent pas de la
méthode qui consiste 4 iracer les tangentes communes aux courbes des phases des
diagrammes d’énergies de Gibbs, mais a partir d’une programmation englobant presque toutes
Jes valeurs possibles utilisées dans le logiciel THERMO-CALC, et qui sert généralement pour

les calculs thermodynamiques.

Aprés I'exécution de cette programmation, et en utilisant  les données
thermodynamiques adéquat aux systémes d’alliage étudiés (voir Aanexe III), les résultats
qu’on a pu obtenir (les diagrammes d’équilibre), sont illustrés dans les figures(Ill.1 a 16).
Pour chaque diagramme, on a schématisé deux figures: la premicre est numérotée pour
définir les différentes phases existantes, cela encombre le graphe, ce qui nous méne a placer

un deuxiéme graphe sans numérotation, afin de mieux voir les différenies phases.

I11.2.1 Interprétation des diagrammes d’équilibres

Avant de commencsr interprétation, nous pouvons dire, que malgré le manque de
données de quelques phases auxquelles nous étions confrontés, nous avons pu avoir des

résultats qui sont trés intéressants et positifs.

NB: 7
HCP_A3+2 : Désigne la phase FezsN - Fe;N.
FCC_A1+2 : Désigne la phase Fez.sN — (CrN, VN ou MozN).
BCC_A2 :Désigne ia phase alpha.
FCC_Al :Désigne .a phase CrN, VN ou Mo:N.
HCP_A3 :Désigne la phase FeasN.
LIQUID : Désigne !a phase liquide.
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V-

L'interaction des atomes avec les éléments d’alliages M, forme des nitrures MN avec
la relation d’orientation ¢ BAKER-NUTTING {18], sous forme ce disques (VN, CrN et
Mo;N).

La différence des wolumes massique entre les précipités ot la matrice, entraine le
gonflement de la coucle nitrurée, qui est principalement a I"origine des contraintes

résiduelles.

La dilatation moyenne du paraméire de la matrice ferritique, induite par
Paccommodation élastique de 1’écart a la cohérence, entre les deux réseaux cristallins, fait en
sorte qu’il y a souvent excés d’azote en solution dans la ferrite. Ce processus contribue au

durcissement des couches.

Comme les domaincs d’existence et de stabilité des quatre phases communes sont
connus, et sgchant que le traitement de nitruration se fait 2 une température qui ne dépasse pas
les 853 °K, on se contentera d’expliquer nos diagrammes d’équilibre aux températures
inférieures a 1000°K ( avec le THERMO-CALC on a pris: 298 < T< 6000°K ). Donc les
phases les plus intéress:mtes se sont les nitrures CrN, VN et: MoyN. Les diagramies

d’équilibre tracés sont pscudo-binaires.

Systéme Fe-Cr-N

Dans ce systéme, nius avons varié les pourcentages massiques de Crde 1 a2 5 % avec
un pas de 1%. Nous avons constaté qu’évec I’augmentation du pourcentage du Cr, nous
obtenons une multiplication de phases, et le domaine du nitrere CrN qui augmente
‘ progressivement, jusqu'a ce qu’il atteigne la valeur de saturation. On remarque aussi qu’a 5%
de Cr, on aura environ 20% de N, et le nitrure CrN augmente progressivement avec
I’augmentation du pourcentage d’azote. Ceci est vrai, en comparant avec les raies de
diffractions (Annexe 1V) déi2 obtenues [30], ol on remarque ’existence et I'augmentation de

cette phase, chose qui peut étre expliquée par le biais d’ interactions entre atomes.

.Dans le cas Fe-Cr avec.un pourcentage de chrome inférieur 4 5 %, il n y a qu’une faible

précipitation des nitrures de.CrN (faible interaction), mais lorsque le pourcentage de Cr sera
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supérieur a 5%, I'interaction devient forte, et I’élément Cr est intmédiatement et totalement
combiné a la zone nitrurée du ceew, cé qui implique le modéle diffusionnel de nitruration

‘interne. D’ou "obtention 4’une forte précipitation du CrN dans toute la zone riche en azote.

Le nitrure CrN se cristallise dans le systéme cubique & faces centrées, son enthalpie de
formation est égale a (= 30 Kcal / g ), Iaffinité standard de formation est de I'ordre de

(+ 105.14 J / mole de Ny ,' et avec un parametre de maille a = 4.1 6910 m .

Svstéme Fe-V-N

Nous avons jugé bon de varier le pourcentage de vanadium entre 0.5 et 3 %, avec un

pas de 0.5 %, pour mieux voir la variation des phases. Les résultats sont satisfaisants,

On remarque qu’3;0.5 % de V, le pourcentage d’azote atteint 1es:0.056 %, mais au-dela
del % et jusqu'a 3 % de V, la phase devient stable ( % N = 0.07 ), chose que les interactions

azote-vanadium peuvent #xpliquer.

Le vanadium a une trés grande affinité pour de azote, ¢eci engendre une forte
interaction entre ces deux éléments, méme a une faible teneur en V, car I’azote piége tout cet

élément métallique.

Pour le VN, on p=ut avoir, soit :

% La staechicmétrie du nitrure VN.

% L’accommodation de [’azote par la matrice modifi¢e.

Du point de vue germination, on peut dire qu’il existe deux processus qui peuvent

avoir lieu : soit une forme directe des disques cohérents, soit on passe d’abord par une forme

intermédiaire Fe-V-N.

Le nitrure de VI¥ cristallise dans le systéme cubique & faczs centrées, le paramétre de
la maille est égale 2 4.139%107® m, avec une affinité standard de Pordre de +223.80 ] / mole
de N, On remarque l'existence de VN et non de V2N, ceci n'est valable qu’a des

températures inférieures 4 580°C le nitrure VN est plus stable que [e nitrure VoN [171.
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1 .
Aussi, on remargue l’augmentation de la phase Alpha avec P'augmentation du
pourcentage de V, car I’élément V comme Cr et Mo sont des éléments alpha génes.

Systéme Fe-Mo-

La variation de ™fo est de 1 % jusqua 5 %, avec un ras de 1 %. La figure du
diffractogramme du binai-e Fe-Mo a 2 % et 4 100 um de la surface (dnnexe IV), explique les
phases obtenues dans le diagramme d’équilibre tracer ; en plus des quatre phases communes,

on a la formation du nitrure MozN.

Nous remarquons, que le domaine de Mo,N devient @’auiant plus grand, qu’on
augmente la teneur en aéote, et il ne se stabilise guére qu’a ure trés grande teneur de ce
dernier. On peut expliquer ce phénomene par I’intermédiaire des interactions, car
I’agrandissement du domainé est dii & la faible interaction Mo-N { faible affinité de Mo en
vers N, en comparant avec les autres éléments étudiés, et elle est de I'ordre de + 33.15 J/mole
de N, ,a des températures voisines a 540 °C ) entre ces deux éléments, ce qui fait que la
majeure partie de I’azote se trouve dissoute, d’ol pour atteindre la stabilité du nitrﬁre il faut

une grande sursaturation en azote.

Le nitrure Mo;N cristallise sous une forme cubicque a faces centrées de parametre de

maille égale & 4.169*1 0"'%m, pour une enthalpie standard de — 33.15 J/mole de Na.

La stabilité de Mc:N aux taux élevés de molybdéne, peut étre due a I’augmentation du
coefficient d’activité de_.i:’azote par rapport au fer ; mais rarement a un niveau plus adéquat
pour V’interaction Mo-N, ajoutée a cela, 1’augmentation de la probabilité qu"un atome d’azote
rencontre un autre molybdéne au cours de la diffusion. La prépondérance de MozN sur MoN
(nitrure peut se former) peut s’expliquer par la tendance du molybdéne, élément peu

nitrurigéne, a présenter une interaction moins forte avec I’azote, en s’y combinant avec des

proportions moins élevées.

D’apres 1’étude bibliographique effectuée et la partie ‘de madélisation, on est arrivé 3
des résultats expliquant I'effet des éléments d’alliage Cr, V et Mc sur la structure et Peffet de
’azote sur ses alliages binaires ; d’ou, I’augmentation de la te eur en éléments d’alliage,

diminue la profondeur de nitruration, en combinant les domaines de la phase epsilon (g} et
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gamma prime (), pour I‘ormer une couche de combmdlson biphasée et en repoussant la
couche alpha vers la surf; wce de Iéchantilion, La prLClpltdtl(Jll des nitrures de ces léments ct
le phénoméne de déconvolution des pics de diffraction des phases augmente avec

I’augmentation de I’élément d’alliage.
I

: e
On peut parler de la dureté de I'alliage, qui augmente tant en surface qu’a cceur. Dans
le cas du molybdéne, il délivre une dureié superficielle remarquable, mais non profonde, et la

valeur limite des contramtes re51duelies augmente dans les ph 1ses, car la présence des

éléments Cr et V favorz:;c,nt la meilleur création des contraintes, et présentent, un gain en

endurance le plus signiﬁs:‘a_‘tif.

I1.3 CONCLUSIOK

Dans ce chapitre, on a pu modéliser les diagrammes d’équilibres des alliages binaires

nitrurés Fe-Cr, Fe-V et Fe-Mo avec succés.

A partir des interprétations et commentaires des résultats, rous avons mis en évidence,

I’effet des éléments d’alliage sur les propriéiés des couches nitrurées. . .

D’aprés les diagrammes déterminés, nous pouvons dire que Paugmentation de la

teneur en éléments d’alliage :

< Augmente la profondeur de nitruration.

&
Q.‘

Favorise la précipitation des nitrures de ces éléments . .

*
..0

Augmente la dureté de I’alliage tant en surface qu’a ceeus

&

» Augmente la valeur des contraintes résiduelles dans les phases. |

J
0‘0

Augmente le phénoméne de déconvolution des pics de 4iffiaction des phases.

Ainsi, pour ’amélioration de la propriété d’endurance, la meilleur fagon serait
d’élevée la teneur en Cr et V de P’alliage. Pour avoir de bonnes propriétés d’usure, le

molybdéne délivre les meilleures propriétés de surface.
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A la fin, nous pouvons dire que-cetic modélisatien a fiermis d’éclaircir certains peints
sur le comportement des ¢léments chrome, vanadium ¢t molybdéne, séparément lors de la
nitruration, et de définir l¢ réle de chacun dans la consolidation des propriétés mécaniques, et

dans le domaine d’une composition étudide.
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Conclusion Géndrale

CONCLUSION GENERALE

Dans cette étude, nous avons adopté le modéle des sous-réseaux, afin d’estimer les
valeurs des énergies librzs de Gibbs des phases nitrurées susceptibles de se former, lors de la.

“nitruration par voie gazeuse des alliages binaires synthétiques: Fe-Cr, Fe-V et Fe-Mo. - -~

L .
 we.

~ Le modéle des sous-réseaux ainsi appliquée, a bien prédit la formation et la stabilité "
thermodynamique des nitrures alliés suivant CrN, Mo;N et VN, et il a été validé par
I’expérience; ce qui montre que ce modéle thermodynamique est satisfaisant, en constituant

un outil de prévision de I’existence des différentes phases nitrures. -

L’étude bibliographique que nous avons développée, ni.us a permis de définir 1a
nitruration du point de vue procédés, matiéres premiéres et produits, d’élucider les
phénoménes régissant le traitement de nitruration et conditionnant les propriétés mécaniques

et tribologiques des produits, qui se résume en deux phénoménes : La diffusion a 1’état solide

et les changements de phoses.

La diffusion de 1’azote dans la matrice ferritique des alliages Fe-Cr, Fe-Mo et Fe-V est
rendue complexe, grace & ’effet d’interaction entre les éléments d’alliage. Le coricept de
chemin de diffusion a ét¢ adopté dans 1’étude de la diffusion dans un systéme ternaire, qui
constitue d’ailleurs une tentative de compréhension des phénoménes de la diffusion dans les

systémes poly constitués. .

L’introduction de 1’azote conduit au phénoméne de durcissement structural, et
provoque la germination croissante et la précipitation des différents nitrures alliés ; ce qui crée
un champ de compression dans les couches nitrurées et contribue & I’amélioration des

caracterestiques des matériaux.

Cette étude a permis de montrer que le modéle thermodynamique de Hillert été en bon

accord avec les résultats expérimentaux par le biais de la diffracticn des rayons x.
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En délinitive, cetic ¢lude pourra Sre affinde, cn pensunt™d Sublir le profil de la”
diffusion de 1 ‘azote dans un systéme ternaire, en fonction du taux d’azote et de la profondeur
nitrurée, et 4 modéliser Ia croissance des couches nitruréés, en utilisant la méthode des
volumes finis, en vue de déterminer les épaisseurs et les configurations micro structurales

souhaitables a une applicztion industrielle de ces alliages synthétiques.
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ANNEXE I

I .1 Etablissement des fractions de sites

Le composé étudier est de formule chimique ( Fe, M ), (N, Va )», et Nre, N, NN €t Nva
le nombre de moles respectif de Fe (fer), M (I’¢lément d’alliage : Cr, V ou Mo), N (azote) et

Va (la phase vacant).

Sachant que le premier sous réseau est occupé par les atomes de Fe et M et le
deuxiéme par les atomes e N et Mo. On exprime les fraction de site Yide ’élément (i) a

partir de la fraction molair.: dans le méme sous réseau comme suit :

Yre = D / N pet v = Ttre / 1 o Y
Yy =Dy / Npettiy = Ny / (2)
Y = 0N/ npetiy = nn/ m (3)
Yy, = ya / Nty = va / (4)

ow
ny représente le nombre de mole dans le premier sous réseau.

n, représente le nombre de mole dans le deuxiéme sous réseau.
Des équations précédentel% on arrive & :
Vet Y=Y+ Yw=1 . ®
Et que les fractions n}olai;res d’un élément (1) s’écrirons :

Xi=n;/n;tny (©)

D’ou:
n = Xi(ntm ).
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A partir des équations (1), (2), (3), (4) et (6), on aura :

Yre =Xr: ((m; + n2) /n)=Xpe(1+ n2 /n)=Xp (it ¢ / a) - M
Ym =X ((nl + ﬂz) / n;) = Xm(1+ ns/ 111) =Xm (1 +6f a) (8)
Yy =X (0 +n2)/ mp)=Xn(1+m /) =Xn(l+2a/c) )
Yvo= Xyo((m + nz)/ nl) =Xva(1+ m /m} =Xy, (1'*: al C) (10)

Or on peut voir que :

(Xp¢+XM)/(XN+XVa)=a/C (11)

et donc :
Y= Xp((Xn + Xva) / (Kret XM)'i:l ) =Xre (( XntXvat Xret X Y Xret Xn ))=Xre(1/ (XretXn))
Yo =Xu( 1/ (Xeet Xor)) (12)
;Y= Xn((Xre + X ! (Xt Kyva)+1) =Xn (Xt Xvat Xt X W Xt Xva )=Xn(1/ Kt Xva))
Yvo=Xva {1/ (Xn+ Xwa )
Or:
Xre + Xva=(1- Xn - Xva) - a3
Donc on peut écrire:
Yre=Xre/ (1 - XN - Xva)
Yoy =Xa/ (1= Xn - Xva) (14)

Yn={/ ) Xn/ (Xpe - Xm))
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Avec " . ,
Y= (/e XN/ (1= Xn - Rva))

I.2 Les valeurs des ¢ yncentrations admises par le modrle de Hillert '

Dans le cas ou i quatriéme élément (Va) est un site vacent, ce qui est le cas, alors
réellement on ne peut pas parler de sa fraction molaire Xv, , car cesi n’a aucun sens du point

de vue massique et Xy, peut étre considérer comme €étant nulle, ‘G’ou on définie Yv, a partir

de I’équation(5).
Donc nous auroné’les éqﬁations suivantes :
Yre = Xre/ (1 - Xn)
YM¥XM/( 1-Xn)
Yn=(/c)Xn/(1-Xn) ‘ (15)
- Ywa=1=YnN

Puisque, les fractjons molaires de ces éléments sont relices a leurs fractions massiques

. (' W; ) alors nous obtiendzons les équations suivantes :

-

Yo = (Wee/ Mre) * 1/ [(Wre/ Mr)H(Wae/ M) H{Wae/ My)]

X = (Wn/ Mpe) * 1/ [(Wro/ Mre)H(Wm/ Mum)+H(Wn/ Mnu)] (1 6)

X = (Wn/ M) * 1 [(Wre/ Me)H W/ M) +H(Wy/ Mn)]

Avec
ZX;=l_el Y W;=1.
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Donc, de ce qui précéde Y+ n’est définit que lorsque Y est inférieur a 1, ceci impliquerait :
Pord

Yn=(a/c) XN/(\;‘_m Xn)s1 = (a/c) XN/ (1-Xn) :::»YN :s%c;/(‘a-*c). (17
Et donc on obtient: |
(Wn/Mn) * 1;" ;(Wpc/ MW/ M) +(Wn/ M)l €c/ (a+t ¢ ). (18}
En remplagant We. par (1.-- Wy - Wiy ), le résultat obtenu seras :
(Wn/Mn)* U/ [tl / M)t Wam(Wa— 1/Mpe)+ Wi (;/WN -1/ iVIr-e)] <c/{atc) (19)

On peut conclure que les valeurs de Wi et Wy doivent vérifier ’équation précedente.
La valeur la plus basse ¢ rapport c/(atc) correspond aux coefficients de la phase gamma
prime c’est & direa=4 et ¢ =1. En remplagant les masses molaires des ¢léments par leurs

valeurs on obtient :

Pour le systéme Fe-Cr

[0.071 Wi/ (0.0179 +0.001326 We, + 0.05347 Wy )< 0.2 (20)

Pour le systéme Fe-V
[0.071 Wx/(0.0179 +0.00172 Wy + 0.05347 Wn ) J= 0.2 (21)

Pour le systéme Fe-Mo
[ 0.071 Wy /(0.0179 ~0.00748 Wi, + 0.05347 Wy )]s 0.2 (22)

Afin de mieux vecir la dépendance de 1’élément d’alliage avec 1’azote nous allons

exprimer a partir des équztions précédentes les équations suivantes -

Wy <4.2%10° We, +5.93 % 107,
Wy €5.7%10° Wy +5.93 %107, . ' (@3
Wy £-2.5%107 W+ 5.93 % 102 .
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La contr’bution magnétique de I’énergie de Gibbs
& .
En se basant sur les résultats qui détermine la contribution magnétique a la chaleur

spécifique d’un métal, on a :
CA™ = KA*RLn(147°/1-1%)  pour t<1 &)
Ca™ Ky RLn(1+0°/7-1)  pour t>1 (2)

La quantité T est ¢*finie comme T/T. ob T représente la température et Tc représente

de curie.

Ka* et K,\ﬁ représente ¢ sux constantes de 1’élément A dans scn état ferromagnétique et

paramagnétique ().

Les équations précédentes ont €té développées par Hillert 23] en série de puissances,

puis simplifiées pour facilitées I’opération. Alors on a obtenu ’appro<imation suivante des

équations (1) et (2) :
Cam = 2K O R (1 + 19/3+1'%/5)  pour <1 3)
Ca™P = 2, PR (¢ + T3 +75)  pour T>1] )

Les valeurs de K. " et K4P évaliées par Idem étaient respectivement 0.994 et 0.714.
ces résultats ont permis de calculer la variation de Pentropie ¢t de Penthalpie par ies’

équations :

SA®(c0) — SAT(0) = Ca™dT/ T +JCA" 4T/ T =518/ 675 % R(KA%+ 0.6 KaP) (5)
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HA"(c > - Ha"(0) = §CA™ dT = (79/140) RTe K" 6)

HA™(T.} - Ha"(0) = [CA™ dT =(71/120) RTc K.1* (N

Soit 1a fraction de 1’-nthalpie magnétique totale absorbée & température supérieure 4 la

température de curie (6) et () donnent :
A% = (474 1497) { (UF) -1} KaP (8)

D’aprés Idem, la va'eur de = 0.4 pour le cubigue centré et f = 0.24 pour le cubique a

faces centrées. Il a suggéré -ue f ne dépendait que de la structure cristolline.
L’entropie peut étrc axprimée par I’expression suivante :
Sa™(e0) - Sa™(0) = R Ln(Ba” + 1) &)
Ou:
Ba° représente le moment magnétique moyen exprimé en mugnéton e Bohr.
Des équations (5) et {9), nous obtiendrons :

Ka* +0.6 KaP = (675/518) Ln(Ba° +1) o

En combinant (10) avec (8) et en utilisant la valeur de £= 0.4 pour !z cubiqite 4 faces centrées

on aura :
K% =0.9180 Ln(Ba®+ 1) (11)

Pour le fer cubique centt la valeur de Ba” est de 2.22 done Ka¥ sesait de 1.073 et 4P de

0.7504,

Pour les métaux cubique faces cenurées la valeur de f= 0.28 va donner :

g3



Anpexes

T R e T At s Sl st

KaP =0.4269 Lo(Ba’ + 1) (12)
K,* = 1.0469 La(Ba’ + 1) (13)

En évaluant la co ribution magnétique a I’énergie de Gibbs Hillert était contraint de
définir cette quantité co. me nulle & T = . Pour satisfaire cetie sondition, I’expression

suivante a été obtenue pour les températures supérieur a la température d2 curie
p p p p
Ga™ = [ (t=T/)CA™ 4T . (14)

Ou:

T représente la température sous le signe d’intégration,

En insérant I’équation (5) on aura

G — - K P RT[(/10) + (£17315) + (¢*/1500)] (15)

Continuant "intégration a T inférieure & T, on obtient ’expression Suivante pour I’état

ferromagnétique (o) :

NGO = | (t-T/9C AP | (t-~T/ HCA™ dT (16)

1ol

La combinaison avec I’eg.ation (4) et (5) donne aprés integration : -

Clme = L KAP R T, [(79/140)— (518/1125) 7]
CKAR T [/ 6+10/135+17¢/ 600
+71/ 120 - 5181/ 675 ] (17)

D’ot le résultat s’ écrit sous la forme :

G, = RTLn (B + 1) f(7) : (18)
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- Ol f§ est le moment magné-ique de "alliage [ = Xapa Nl

fity=1-[(791"' /140 P) + (474 1 49TY(1/P = 1)(z* 1 6 +7* 1 135+7° 1 600)J/A i
fx)=-(x* 710+ 75 /315 #7221 15000A - .S

On:
A=i(518/1125)+ (11692/ 15975)[(1/P) —- 1}

P, étant la fonction de I’entalpie magnéiique, elle dépend de la structure :
P=04 pourleC.C.
P =0.28 pourle C.F.C.

1<1

> 1
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Données thermodynz mique
R=8314,

Valeurs des masses molaives:
M;, = 55.487.
M, = 50.996.
My = 14.007.
MMo - 95.94.

Valeurs des différents enthalpies:
Hr, = 4489.0.

He = 4050.0,

Hy = 4335.0. s

Hmo = 4589.0. i
Valeurs des différents entropies.
Sre = 24.280.

Scr = 23.560,

Sy =95.5751.

Smo= 28.560.

Le systeme Fe-Cr:

La phase o: deux sous révgaux; 1:3: constituants Cr, Fe, Va.

1/2 G uyue= Hu - 3750.675 - 9.45425 T - 12.7819T LT - 0.001 766661 -+ 2.680735 10° T -
32374 T,

GPerva () =He, - 8851.9% + 157.48 T - 26.908 T LnT +0.0018943% T?.1.47721 10° T° -
139250 T ‘.

Glemn (@) = Glorva () +5 /2 Gy +311870+20.12T.

Goreva (@) = Hpo + 122485 + 124.134 T - 23.5143 T LnT - 0.00439752 T2 -5.89269 10° T° -
77358.50 T*.

Gapm (C(.) = Gop.;va ((1) + 212 GONW + 93562 + 165.07 T.

Lieean {Q) = - 799379 + 293 T.
Lrecrva(60) = 20500 -9.57T.
Lrenva (00) = - 12496.

Lemva (o) = - 200000,

Te(a)=-311 Y 1043 Yio+ Yoo Yie (1650 + 550 (Yoo - Yie ))-
Tau=T/T..

p=04.

Béta (a) = - 0.008 Y, + 2.22 Yre - 0.85 Yer Yee.
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A=(508/1125)+(11.698/15.975 }(i/p)-1).

La phase v: deux sous réseaux: 1:1; costituants Cr.Fe:N.Va.

Gerva (1) = Gerva (@) + 7224 + 0163 T,

G (01) = Goorva (@) + 177 Goyga - 12446 +142.16 T - 8.5 T InT.
Gova () = Greva(00) - 146 .4 + 8282 T - 1.ISTLnT + 64 107 T,
Ge (¥) = G¥en (00) + 1/2 3'ngar ~ 37460 +375.42T -37.6 T LaT.
Lrecas (¥) = - 128930 + 86.¢ 9 T +24.330 (Yre - Yn).

Lieciva (00) = - 26150 + 14175 (Yie - YN ).

LFtNVa (CX.) = . 26150,

Leawva ((X) =20000.

La phase v*: deux sous réseaux: 4:1: constituants Cr,Fe:N.Va.

Geva (¥*) = G°crva (0) + 7284 + 0.163 T.

Goem (1) = 4 Goorva (@) + 1/2 GOngs - 12446 +142.16 T-8.5 T InT.
GCriva (¥) = G%reva (@) - 1452.4 + 8282 T-1.15 T LoT+6.4 107 T¢.
GPren (1) = 4 G%pen (&) + /2 GPngaz - 38744 +375.42 T.

Lrcen (7°) = 12826 - 19.48 T.

Lieceva(y*) = 10838 - 7.477 T.

Lrave () = 10345 - 19.71 T+ (11103 + 11.84 T) (Yre - Yn)-

Leawva (Y9 = 21120 - 10.61 T - 6204 (Yre - Yn).

p=028.

La phase &: deux sous résesux: 3:1: constituants Cr.Fe:N,Va,

Grva (8) = Gocrv;, ((1) + 4138,

Goem (€)= Goerve (@) + 1/4 Gougay = 65760 +64.69 T -3.93 T InT.

G®keva (€) = Hpe - 2480.955 +136.7255 T - 24.6643 T LnT + 0.00375752 T2 - 5.89268 10° T
+77358.5.

G%ax (€) = 4 Gen (@) + 1{2 GOngaz - 12015 +37.98 T.

Liconn (€) = 12826 - 19.48 T

Leeceva (€) = 10838 - 7477 T. |
Lrenvs (€) = 10345 - 19.71 T+ (11103 +11.84 T) (Yxc - Yn)-
Lemiva (8) =21120-10.61 T - 6204 (Yc, - YN)

p=0.28.

Béta (g) = 0.

La phase CrN; deux sous *éseaux: 1:1; constituants Cr.Fe:N,Va.

Goeva (CIN) = G'crva (00} - 7284+ 0.163 T,

Gl (CN) = GPcrva (Cr+0) + Gygaz - 109470 + 69.5 1.

Greya (CIN) = GPreva (@) 14624 +8.282 T- 1.15 T LaT + 6.4 10% 5.
G%n (CPN) = G (Crdy + GPngar +2573560.

Annexes
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LFcCrN (CI’N) =- 2680400
Liecrva (CI'N) =0,

LFeNVa (CI‘N) = (. .

Leanva (CrN) =0,

p=0.28.
Béta (CIN) = 0.
Le systéme Fe-V:

La phase o deux sous réseaux: 1:3; constituants V.Fe:N.Va,

Govva (@) =54T-10°F -54TLnT.

Govan () = 20.517 T +4.7065 16° T2+ 0.1028 10° T° - 20.517 T La T+ 1.56 10° T

Govva (@) +2GNgaz - 7 S ‘

G%.uva (&) = Hy - 1224.83 + 124,134 T - 23.5143 T LT - 43.9752 107 T° - 5.89269 10 T +
77358.5 T".

G%en (0) = GCeva (00) + 32 GOnge + 93562 + 165.07 T,

Leevn (@) = 0.
LF&Wa (CA’.) =0.
Leanva () = 0.
LVNVa (Cf.) = 0.
p=0.28.
Béta (o) = 0.

La phase y: deux sous rézeaux: 1:1; constituants V. Fe:N.Va,

GPuya (¥) = 22.589 T - 2359 10° T* - 22,589 T La T +223136.5 1" - G'Ngazz
GPww (v) = 22.589 T - 2.359 10> T° - 22,589 T Ln T +223136.5 T,

G°reve (1) = G%Reve (@) - 1462.4 +8.282 T - 1.15 TLnT + 6.4 10” ™.

Gorn (1) = Glen (0) + 1/2 G ngee - 37460 +375.42 T -37.6 T LT,

LI"BVN ('Y) = 0,
Lrevva (¥) = 0.
LI’cNVa ('}') =0.

LVNVa (’Y) ={.
p=0.28.

La phase y*: deux sous réseaux: 4:1: constituants V Fe:N,Va,

GOvvs (7€) =22.589 T - 2359 107 T2-22.589 T Ln T + 223136.5 T - Gpaze-

v (7*) = 3G vva (¥*) = CNyas ,
Gorava (1) = GPreva () - 1462.4 +8.282 T - 1.15 TLnT + 6.4 107 77,
‘OF,:N ('Y‘) = oli'cN {G.) + 1/2 GONW ~38774 +73.52 1.

Lieyn(3') = 0.
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Lgevva (¥) = 0.
LFcN’Vu (Y‘) =0.
Lynva ('} = 0.
p=0.28.

Ia phase £: deux sous résezux: 3:1; constituants V.Fe:N.Va,

Govva () =22.589 T - 2359 10° T2 - 22.589 TLn T +223136.5 T * Gvguae

Gy (&) = 3G wvs () + Gz | :

G°revs (€) = Hi. - 2480.955% -+ 136.7255 T -24.6643 LT - 37,5752 1. T - 5.89269 10° T° +
773585 T, .

G (€) = Glren (@) + 178 Goigar - 12015+ 73.98 T.

LF::VN (8) = 0.
Lyevva(€) = 0.
Lrawva(€) = 0.
Lunva(8) = 0.
p=0.28.

La phase VN: deux sous réseaux; 1:1; constituants V,Fe:N.Va,

Gyva (VN) =22.589 T - 2.359 107 T* - 22.589 T Ln T + 223136.5 T BNz
Goyx (VN) =22.589 T - 2759 10° T7 - 22.589 T Ln T + 223136.5 T

v (VN) = Greva (<) - 1462.4 +8.282 T - 115 T LnT + 6.4 10% T,
G%ren (VN) = G (VN} F Gz T 2573560,

LFcVN (VN) = (.
LI’:\"Vn (VN) = 0.
Leenva (VN) = 0.

Lynva {(VN) = 0.
p=0.28.
Le systéme Fe-Mo

La phase o.: deux sous régzaux: | -3: constituants Mo.Fe:N.Va.

GPuova () = Hivo - 7747.247 + 131.9197 T - 23.56414 T Ln T- 0.003443396 T? + 5.662834
107 T° - 1.309265 107° T* + 65812.39 T

GPumen (00) = GoMova (00) + 3/2 G®nga +299700 +79.73 T.

G®eve (00) = He - 1224.83 7124134 T-23.5143 T LaT - 43.9752 197 17 - 5.89269 10° T° +
77358.5 T".

G°Fen ((1) = G%eva (00} T w2 GONW + 093562 + 165.07 T,

Lrewon (@) = 35724 - 7.675 T + (Yre — Yno)(-5225 - 2.319 T).

LreMava (a) =0.
Liernva (Ot) =0.




Annexes

LMoNVa (Ct) = 0.
p=0.28.

.a phase v: deux sous réséaux: 1:1; constituants Mo,Fe:N.Va.

Ghave (1) = GMova () +15200 +0.63 T.-

G'Man (1) = G¥Mova (@) + 1/7 Gy = 65344 + 149.7 1 - 278 F Ln T
Greva(¥) = Gleeva () - 1467.4 + 8.282 T~ 115 T LoT + 6.4 10” T,
Goen () = G%en (00 + 1/2 (N - 37460 +375.42 T -37.6 T LnT.

LFcVN ('Y) = 52565,

Leevva () = 26965 - 12.698 T,
Lganva(y) = 0.

Lmonva () = 0.

La phase y: deux sous réseaux: 4:1; constituants Mo, Fe:N.Va,

GMova (¥) = G'Mova (@) + 75200+ 0.63 T

G®Mon (¥°) = 3GMova (¥*) * 1/2 Gngaze

Coruva (1) = GPreva (@) - 1442.4 + 8282 T - 1.15 T LT +6.4 107 T .
Gt (1) = Gl (¥°) + 112 G'ngae - 38774+ 73.52T.

Leemon (¥) = 0.
Liemova (Y‘) =269181,
Lrenva (Y*) = 0.
LiMoNva (‘Y.) =0.

/

La phase £: deux sous réseaux; 2:1; constituants Mo Fe:N.Va.

GDMuVu (8) = GOMQVU (Cl) +i1,5 50, ‘

G¥uon (€) = G¥Movs (@) + 174 G'npay - 20450 + 28.7 T.

GPseva (€) = Hi, - 2480.955 + 1367255 T - 24.6643 LnT - 37.5752 107 T - 5.89269 10° T +
77358.5 T,

G%in (€) = GReva (o) + 144 Gongz - 12015+ 73.98 T.

LFcMoN (8) = 0,
Lraova(€) = 0.
Licnva (S) =0,

Lyionva (8) = 0.

La phase Mo-N- deux sous réseaux’ 2:1; constituants Mo, Fe:N Va.

GoM.oVﬂ (MOZN) = G?Mu\"n fecd),




Aiexes

G°Men (M0aN) = 2 Gy (MON).
Geva (M02N) = G'povs ().

G%en (Mo2N) = 2 G%pen (M02N) + 1/2 GoNgan.

L]-‘cVN (MO:N) = (),
Lieyve (M02N) = 0.
Leenva (M02N) = 0.
Lynva (MoaN) = 0,
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Résumeé:

Notre étude s’inscrit dans le cadre d’un vaste projet d’optimisation et de simulation des
phénoménes liés & la nitruration.

Nous avons appliqué le modéle des sous-réseaux dit « Modéle de Hillert » afin de
prédire P'existence et la formation des différents nitrures alliés a partir des alliages synthétiques
Fe-Cr, Fe-V et Fe-Mo. Cette modélisation thermodynamique de la stabilité des phases a été
faite en fonction de la température, des taux d’azote et de 1’élément d’addition, et elle a €té
confrontée aux résultats obtenues expérimentalement au moyen de la diffractométrie aux
rayons X.

Mots clés:
Nitruration, alliages binaires, thermodynamique, solution réguliére, modéle des sous-
réseaux « modéle de Hillert », interaction, affinité, modélisation, stabilité, phases.

Abstract:

Our study is a part of a large modélization and simultation project of the phenomenal
tinked to the nitriding treatment.

The sublattice model called Hillert’s model are applied in order to foresee the existance
and formation of different allied nitrides from the synthetic alloys as Fe-Cr, Fe-V and Fe-Mo.
This thermodynamical modelization for analysing the stability of phases in done as a function
of temperature and nitrogen contents. Wich is confirmed by the experimental results by mean
of X-ray diffraction.

" Clay words:
Nitruration, Binary alloys, Thermodynamic, Sublattice model are applied model Hillert,
Interaction, Modelization, Stability, Phases.



