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Abstract ]

This study has for principal subject the study of nitrogen diffusion kinetic
during gaseous nitriding of pure iron and the Fe-Cr, Fe-Mo and Fe-V  ferritic alloys
in order to study the CVD alloys.

For this reason, we have applied a thermodynamical model to study the
stability of formed phases.

An other model is applied to study the layers growth in order to specify the
influence of the primary parameters of nitriding (time and temperature of itriding
w. nitrogen superficial content) on diffusion phenomenon. Two models are appled,
the first to the pure iron and the second to the binary alloys. Those models are
confirmed by experimental results found in literature and our results.

Finally, we have finish our study by using experimental investipation means
such as optical microscopy, scanning electronic microscony, phase and residua’;
stress analysis. ’

L]

Résumé : |
Notre €tude a pour objectif princinal létude de la cinétique de diffusion de
Yazote au cours de la nitruration gazeuse du fer pur et des aliiages bLinaives Fe-Cr,
Fe-Mo et Fe-V.
Pour cette raison, nous avons appliqué un modéle thermodynamigque dans le
but d’étndier la stabilité des phases susceptibles de se former.

- Un autre modéle de diffusion est appliqué pour Détude de la croissance des
couches de nitrures en vue de préciser Uinfluence des paramétres fondamentaux de
la nitruration a savoir le temps et la température de traitement et la concentration
superficielle d’azote sur le phénomeéne de diffusion. Deux modéles ont été applangs a
ce sujet, le premier pour le fer pur et le- dewsdiéme pour les allinges binaires. Ces
modeles ont €té validés par l=s résultats de nos expéricnees et coux tirés des
différentes références. ' '

Lnfin, nous avons cléturé notre étude par Putilisation de certains moyens
d’'investigations expérimentales tels que la M.0, e MEB suivis par lunalyse de la
microdureté et des contraintes résiduelles.

Mots clés
Traitement de surface - Nitruration gazeuse - C.uche de corMnaison -Couche de

diffusion - Modéles mathématiques — Thermodyr . igue -Diffusion - systéme Fe-N -
Systéme Fe-M-N - Contraintes résiduelles - Durciss. .ent. '
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Pour améliorer la résistance a la fatigue et les propriétés tribolooiques
et ia tenue a corrosmn des piéces met&hques on @ SOUVEnt recours aux
traitements de surface. o

La technologic des surfaces s'est affirmée alors que progressaient
parallelement d'une part la connaissan:ce des propriétés de surfaces srace au
développement de méthodes d'investigation puissantes, et d'autre part, la
mise en ‘évidence de relations entre les caractéristiques superficielles et les -
propriétés d'emploi des matériaux( tenue a 'usure, adhésion, résistance 4 la
corrosion, etc.). Dans ce domaine, la nitruration occupe une place trés
importan'te dans les traitements superficiels industriellement usuels. Son -
application aux aciers CVD est de loin la plus prépondérante, néanmoins sa
maitrise ‘nécessite une connaissance avertie de leffet de chaque élément
d'addition, une analyse profonde des phénomeénes et processus
métallurgiques observés et une optimisation adéquate des conditions
opératoires.

La"nitruration est un traitement superficiel thermochimique par lequel
on cherche a durcif les piéces et a les mettre en précontraintes de
compreésion en accroissant la teneur en azote des couches superiicielles.

C’est donc un traitement thermochimique superficiel de durcissement.
Le durcissement est obtenu par in maintien a des températures avoisinant
500°C dans une atmosphére capable de céder 'azote.

La nitruration comportant un enrichissement en azote | a une
température inférieure a ’eutectoide (y ------- >y + o) du diagramme binaire
Fe-N situé a 590°C, le principal phépoménc mis en jeu est la formation de
couche nitrurée par diffusion de Pazote dans la ferrite. .

L’azote pé-nétre par diffusion mais il peut soi se déposer dans les
emplacéments interstitiels, soit former des nitrures avec le fer ou autres
']ément's d’alliage ( Cr, Mo, V, Ti, Al} soit étre déposé sur des carbures de fer
ou autres éléments d’alliage déja préexistants et former des carbonitrures.

Tl'apparait donc que le réle des €iéments Clateut cst imnortant et il est
intéressant d’en étudier leur influence,

Une des caractéristiques ess sentieles o 7 ruratinon est dlobtenir
directement les propriétés d’emploi dr~ - itrurées sans qu’il soit

i

Ecole Nationale Polytechnique 2001



Introduction générale 3

nécessaire de réaliser un durcissement ultéricur par trempe, donc de faibles

déformations engendrées par ce traitement d’oll son succés.

Toutefois et bien que des progrés trés importants aient été accomp']is
au cours de ces vingt derniéres années, ce procédé reste technologiquement
complexe. : '

Dans cette étude, nous nous limitons a la modélisation de l¢
croissance des couches de nitrures, a létude de la stabilité des phases et
ensiuite confronter les résultats obtenus avec les résultats expérimentaux et
ceux calculés par le Thermocalc. Pour cela, nous avons suivi le plan de
travail suivant :
> Le premier chapitre consacré a une €tude bibliographique pour la

compréhension du traitement de nitruration et les différents mécanismes
accompagnant ce traitement ;

» Dans le deuxiéme chapitre, nous allons présenter le modéle
thermedynamique de la stabilité des phases d’HILLERT basé sur deux
sous réseaux afin de calculer Iénergie de Gibbs des différentes phases
présentes dans le systéme étudié pour pouvoir ensuite connaitre les
phases qui seront susceptibles de se former lors d’un traitement de
nitruration connaissant les conditions de traitement ;

v

En troisiéme chapitre, nous allons présenter les différents modéles dc
diffusion app]iaués au fer pur et aux alliages binaires Fe-Cr, Fe-Mo et
Fe-V dans le but doptimiser les paramétres de nitruration qui sont la
température, le temps et la concentration superficielle en azote ;

> Dans le quatriéme- chapitre, une ¢étude expérimentale sur les alliages
binaires ferreux est présentée pour pouvoir comparer les résultats de la
modélisation avec ceux de des expériences. Une caractérisation
microstructurale a été faite dans le but de relier la mirostructure d’une
piéce nitrurée avec son comportemént :

Enfin, une conclusion générale et une interprétation terminent cette
étude.

Ecole Nationale Polytechrigue ' 2001
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Chapitre I _ Geéndralités sur la nitruration 3

1. Généralités sur la nitruration
I.1 Principe

La nitruration est un traitement thermochimigue superficiel de
durcissement, obtenu par enrichissément en azote des zones superticielles
de Tacier. Elle concerne aussi d’autres alliages comme les fontes, les alliages
de titane et certains alliages d’aluminiun.

Lintroduction de Vazote a lieu & des températures telles que P’acier est
a létat ferritique et non a 'état austér_litique comme le cas de la cémentation
par le carbone, dans le but de faire apparaitre des nitrures trés durs en
surface. ‘ ﬂ

Les aciers de nitruration sont a teneur en carbone moyenne (0.3 a 0.4
°4C en général ) et contiennent des éléments nitrurigenes tels que Cr, ALV,
et Molll, La nitruration est généralement effectuée sur des aciers a l'état
trempé et revenu entre 550 et 680°C, domaine de températures situé au-
dessus du domaine de nitruration [ 3. Le choix de cet intervalle de
températures de revenu garantit la stabilité du ceeur de la pieéce au cours de
la nitruration car le traitement de nitruration est effectué le plus souvent
entre 500 et 570°C. Dong, la température de revenu est supéricure a celle de

nitruration, il n'y a ainsi pas d’évolution de la structure durant le traitement

de nitruration.

1.2 Procédés de nitruration

Lapport d'azote aux couches superficielles des meétaux peut se faire
par quatre procédés. Le choix d’un procédé de mitruration est conditionné
par les possibilités de réalisation de la structure souhaitée et par lés critéres

économiques. Les procédés de nitruration sont 1

-]

Nitruration solide {poudre)

1<

Nitruration ligquide en bain de sels ‘

¢

Nitruration gazeuse par dissociation d’ammoniac gazeux

e Nitruration ionique par dissociation d’azote dans un nlasma.
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Les nitrurations par voies ionique et

utilisées. Elles donnent des résultats reproductibles industricllement,

en permettémt un pilotage automalique des installations.

g,azcust: sont les plus souvent

Lout

Ces quatre procédeés sont résumdes dans le tableau 111 en specifi aht les

agents nitrurant,

la gamme de tcmperatuxcs utilisées, les dumus de

traitements ainsi que les avantages et inconvénients de chaque procedc

L

SEoCEDES | AGENTS | T | t |AVANTAGES INCONVENIENTS |
. | NITRURANTS | (°C) | (1) - |
Nitruration | Cyanamide 470 | 1 |« Simplicité le Petites piéces
solide Calcique a a le Sécurité s Peu . |
y A 570 | 25 mécanisable |
K activateur iy
Nitruration | Cyanures 570 1 s Traitements '+ Pollution :
liquide Cyanates a ' courts, peu - |e Peu .
r 5 | , onéreux. mécanisable
. Simplicité. =~ e Température
' « Mise en ceuvre de traitement
¢! , facils, fixe.
) économique. |« Nettoyage des .
' % piéf:esﬁ gi‘pres
. {raitement,
Nitruration | Amimoniac 350 | 0.2 |a Faible e Matériel et ﬂ
Jonigue Azote 4 | 5 | consemmation traitement .
A Azote 600 | a | d¥énergie. onércux
+ 40 |e Propreté. o Faibles.
méthane s Automatisation charges
' possible. ¢ Nitruration de
: « Ronne maitrise piéce 4
de la nature de géomé‘t'{ie
o, 1a couche comnlexes.
: ‘ | superficielle. -
Nitruration | Ammoniac | 510 | 10 le Grandes o Traitement 1
gazeuse Ammoniac a | a piéces. long, |
+ 570 | 10 {» Simplicité de |+ Gaztoxique.
gaz 0. mise eh ceuvre. e COnoomT"latlo
, s+ Traitement peu n de gaz 1
| [ \ : \ Onféreux. élevee, |

{

Tableau 1.1-Comparaison entre les différents procédés de nitruration 12

i

o
4
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1.3 Witruvation gazeuse

A une température controlée précisément {+ ou - 3°Cj], on injecte du
gaz aminoniac en légére suppression dans un four électrique. L’ammoniac
est dissocié partiellement [ selon la réaction: '
NHas  --v---- > Nz + 3H2
Seule la fraction du gaz non dissociée aura une action nitrurante selon le
mécanisme suivant : |
au contact de lacier la molécule de Nllz subit un craguage catalylique :

i

) CR— >3NH, + I
N — SNH + H
) PO SN + H

Donc on a 'équation d’équilibre suivante :
NHz <--nmrmmmm- >N +3/2 Ha
Une partie de I'azote atomique a contribué a la diffusion vers lintérieur

de la piéce traitée, tandis que P'autre partie forme des molécules Na.

I.4 La couche nitrurée’

La pénétration de l'azote provoque un changement microstructural
responsable de lamélioration des propriétés mécaniques des-' piéces
nitrurées. L'épaisseur de la couche nitrurée obtenue est conventionnellement
définie comme la zone pour laquelle la durcté est augmentée de 100 points
Vickers par rapport au ceeur de la piécel?l (1IV = HV (a cceur) + 100).

Suivant le procédé, les conditions de traitement et la composition
chimique de lacier, on peut réaliser les configurations de couches
suivantesldl :
1.Couche de combinaison : couche superficielle, de faible épaisseur variant

de 10 4 50 um. Elle peut étre monophasée contenant ¢ ou vy’ ou biphasée

contenant les deux a la fois. _
2.Couche de diffusion : elle est sous-jacerite 4 la couc¢’ e de combinaison

ou seule en surface d’¢paisseur typique de que'ues dixiémes de

millimeétres.

Ecole Nationale polytechnigue 2001



Chapitre I . Generaliteés sur fo nfiruration 8

o ‘ N
1.5 Morphologie de la couche nitrurée

La morphologie de la couche nitrurée dépend essenticllement’ de la
concentraﬂ}on superficiclle d’azote et 'du prétraitement de la surface de
lacier. La";(l:oncentration en azote de la coliche nitrurée diminue a partiv de la
surface au fur et & mesure de la progression en passaht des nitrures de fer &
ct v a la couche de combinaison a la nitroferrite de la couche de diffusion
avant de retrouver la composition initiale:de lacier de base. La morpliologie

d'une couche nitrurée est représentée sur la figure 1.1.

i

Tom

i

™M

Couche de combinaison 1 j,’ e

zone recristallisée

Couche de diffusion 3 o]

] M . . oot

Figure L. 1- morphologie d’une couche nitrurée [l

1.6 Etude des diagrammes d’équilibre 7

L’int?érét principal de la nitruration réside dans le fait qu’il est pessible
d’exploiter- toutes les possibilités offertes par les diagrammes d’éouilibre
entre les éléments que contient l'alliage et azote.

La :féalisation du traitement de nitruration & des températures
comprises: entre 450 et 590°C s’intc:’;;r.éte facilement en considér_aht le
diagramme d’¢quilibre binaire IFe-N indi‘qhé sur la figure 1.2.

La lecture de ce diagramme montre lexistence de trois domaines
monophas{:s au-dessous de la température palier cutectoide, de l’aust{:_'}ite ¥
et du nitrure & % 71, Ces différentes phases sont représentées sur la figure
L.3. |

Ecole Natioriale polytechnigue | 2001
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Chapitre [ Geéngralités sur la nitruraiion Y

a)

b)

¢)

Une sotution solide d’azote dans le fer-a stable jusqu’a 0.08% en poids a
570°C, qui est la base du processus de du rcissem‘f:ntf ;

La phase v (ou austénite & ’azote), les atomes de fer forment un réseau cubique &
faces centrées. L’azote occupe les sites octaédriques de fagon aléatoire. A chaque
atome de fer correspond un site ;

Le nitrure ', de formule FesN stable entre 5.50 et 7.75% d’azote en
poids a 570 °C. It permet d’assurer une protection trés efficace des piéces
en alliages ferreux contre l'usure et le {rottement ;

Le nitrure ¢ de formule FezsN stable & partir de 7.35% d’azote en polids. I
est performant que v’ contre l'usure :et la corrosion d’aciers ; '

Le nitrure £ cristallise dans le systéme orthorhombique & faces centrées. 1l est de

formule chimique FeaN.

Figure 1.2 Diagrammme d’équilibre Fer-Azote.

Ecole Nationale polytechnigue ' 2001
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Sites du ter

O Sites d’azete

Figure [.3- structures cristallographiques des nitrures ¢, y’ et ¢ et des phases
o, Y. '
C_brnme la nitruration est un traitement généralement appliqué aux
aciers, il est intéressant d’étudier l’inﬂuence du carbone. La coupe isotherme
du diagramme d’équilibre ternaire Fe-N-C .4 570°C (figure 1.4) montre que le
carbone accroit le domaine de stabﬂité de la phase €, ce qui est mis a prefit
dans la;pratique en associant le carbone a 'azote comme élément réactif rr
additioﬁ dun agent carboné dans le milieu nitrurunt (prihcipaléﬁent le
méthane et le propane). '

Le carbone en solution dans lacier joue également un réle sur la
nature de la couche obtenue : plus la matrice est riche er carbone, moins
l’apport extérieur doit €tre important. Un excés de carbone seut amener a la

formation de cémentite qui bloque la cinétique de formation des nitrures [8].
. b H
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De la coupe isotherme, on remarque que le mrbnqe est peu soluble
dans le nitrure v’ et que 'azote est trés peu soluble dans le C’II‘"‘UI‘C de fer,

Généralement, en mdud,trle, la nitruration sapphqueA aux aciers
comportant des éléments d’addition susceptibles de former des nitrures avec
l'azote atomique, c’est a dire des éli’zments nitrurigénes tels que lé Chrome, le
Molybdene et le Vanadium. Letudc des diagrammes 'T’equxhbre Fe-N et
Fe- N -C ne suffisent nas pour la comprehenmon de tous les nhenomenes mis
en ]eu lors de la nitruration des aciers alliés. .

. Pour cela, il faut etudler Ie dlagramme de phases entre lazote et tous

les elemcnts que contlent I'alliage.

Figure L.4 Coupe isotherme 4 57 ,°C 1 Clngramm VYéquilibre Fe- N C.

Ecole Nationale polytechnique ' 2001
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X - : . HAP
1.7 Phér. meéne de diffusion ,

Le traitement de nitruration des aciers met en jeu le phénoméne de
diffusion r?on sculement d’une seule es;)éce mais né(*(*séqirement Dlugv'eur‘s
Donc pour bien étudier ce phenomene ‘il faut prendre en compte tous les
éléments de Pacier, tous les défauts ponctuels qui participent a la dlffuf-;lon
et les proc‘essus aux interfaces décrits en terme de réactions ch1m1q11e§.

Des" phénomeénes de diffusion soxtft'présents dans de trés nonhbrc‘ux
domaines’de la physique. La diffusion peut toujours étre consxderce selon
deux approches: du point de vue ondulatmre et du point de vue
paruculalre Dans le premier cas, la dlﬁusmn de la chaleur constitue le
meilleur exemple L’approche partlculalre concerne davantage la diifusmn
d'un gaz ou dun corps en solution. Dans ce deuxiéme cas, la diffusion se
caractérise par un transfert de matiere, Qui est la réponse du milieu a toute
modification de la répartition des concentrations. Méme a Véquilibre, les
échanges de matiére se poursuivent continuellement & Péchelle moléculaire :
on parle alors d’auto diffusion.

1.7.1 Mécanisme de diffusion de I’azote

L’azote a un rayon atomique plus faible que celui du carbone. Il diffuse

plus facilement dans les aciers pour se combiner au fer et aux éléments
d’alliage pour former des nitrures et carbonitrures 2.

Le ‘phénoméne de diffusion se complique par modification "de la
cinétique ‘-;])ar leffet
s Du ralentissement de ce phénoméﬁe par réduction du nombre de sites
interstitiels ; '
e De la modification du gradient de concentration liée a la fixation
sélective de 'azote en entrainant un ralentissement de la diffusion.
Lévolution de la {raction ma"_'s;s!s"im_le d’azote en fonction de la

profondeur x peut étre établies par les 1dis de Fick.

Ecole Nationale polytechnigue ) 2t
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- |

 1.7.2 Lois de Fick [0

Dans le cas d’une diffusion unidirectionnelle, en présénce d’'un
gradient de concentration  dc/dX, il g%établit un flux de particules dans le
sens descendant du gradient. Dans:ic cas de la nitruration, on peut exprimer
ia densité du flux d’azote. Jo pour de faibles concentrations d’azote :

Ji = - DO/ DXovereoeeeerrssrenireecevoeresicassriaiasi s (1)

ou : |

D : coefficient de diffusion macroscopique {cm? /s]. Ce coefficient varie selon
une loi tynpe Arrhenius en fonction de la température comme suit 1
D=Dopexp (-AH/RT)..ccccccviiiiiiiiiiniiaiinnn. 112}

Oon: |

AH : enthalpie de diffusidn de 'azote dans le fer-a [Joule]

R : constante des gaz parfaits, R = 8.314 J/K.mol;

T : température [Kelvin]

Do ¢ coefficient initial de Yazote, Do = 6.67*107 cm?/s.

On définit le flux de diffusion comme la quantité de mati¢re qui
traverse par seconde lunité d’aire d’'une surface nornﬁaie au moﬁvement de
transfert étudié. Il est aussi appelé densité de courant de particule.

""La relation (1.1} est la premiére loi de Fick, elle constitue léquation
fondamentale de la diffusion de molécules. Elle s’applique aussi bien aux gaz
qu’aux liquides ou solides. La dc::uxiéme loi est obtenue par .les lois de

conservation de la matiére. Cette loi est écrite dans le cas uni axial comme

suit : ,

Ec/ =0/ E2(D.OC/ CZ)eeevrvvnaiiaaniirirceiiiiiin b {L3)

En supposant que D est constant au cours du tr!aitement, léquation (I1.3)
devient : . | |
BCS EE=DDEPC] BZevvveveeveerarassssseenineneerasisensisans (1.4)

La résolution de cette équation pour les conditions initiales et aux limites

suivantes .

t=0,c(z, 0}=0 et C(O, t}=co , 1>0, donne dans’le cas dun milieu semi-infini
l’exﬁression suivante:

clx,tj=coerfe[sx/ 2D/ 2. (1.5)

Ecole Nationale polytechrique , 2001
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- .
. ‘

Avec erlc la fonction d’erreur complémentaire et co la concen‘_rratioh: d’azote
initiale. | B o

L2quation de la diffusion est une équation aux dérivées purtielles de
type parabolique, qui caractérise un processus irréversible : Pamortissement
progressif des hétérogénéités spatiales des concentrations. Elle, intervient
ainsi dés que Pon s'intéresse a la diffusion en tant que processus spatio-

temporel.

1.7.3 Equatlons de Darken

am te (J

Généralement, les équations de Flck ne sufﬁsent pas pour réspudre un
probléme réel c’est . a dire dans le c_as d’'une diffusion dans des sysiémes
complexes. Dans le cas d’un systéme: binaire A-B, le flux de élément A est

donné par

’Az-DﬁCA/é‘)C

T ae

Ici, B est le coefficient d’interdiffusion, qui est exprimé en foriciion des

coefﬁc1ents de diffusion et des fractzons massiques des constituants comme
suit : :Q Xp DA + }xA Dg y

b :
i - 1

LI

L8 Modélisation du phénoméne de diffusion dans les aciers

1.8.1 I;'ltroduc‘tion | o - et

Le traitement de nitruration met-en jeu des processus de diffusion, la
modélisation de ce procédé exige .non seulement la connaissance des
équations de diffusiop et de leurs résolutions mais une analyse pertinente
des processus mis en jeu. Les difficultés résident dans la connaissance des
paramétres pertinents 4 introduire dans le modeéle.

a

1.8.2 Insuinsance des lois de Ff Er.

n-"

Les équations classiques, cest a dire les eqmtuorq de I“s(" cont

-

msufﬁsantes du fait que le processus mettent en jeu des flux de uf*’u ion ct
des’ processus aux interfaces, alors on a affaire souvent a pluqmurs étancs

de dlffusmn et de réactions et aucune ne doit ctre peghgee p usque ces
4

1
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étapes doivent s’appliquer mutuelic .n que leurs vitesses soient
toutcs égalcs pour assurer un €tat stationnaire 1Y,

Cohsidémnt la deuxié¢me loi de Fick 'sous sa formule générale, c’est a dire
'avec un coefficicnt de diffusion D déijg_hdant de la composition :

ce/ ci=civ(Dgrad c).

Cette équation est déduite de I’CXI.):‘I"CSSi011 du flux de l'espéce ichimique
diffusante :

J=-Dgradc

et de la loi de conservation :

ce/ & =-divJ

Mais 'espéce diffusante ne s¢ conserve pas nécessairement 11} car les
atomes ou les molécules peuvent se trouver piégés localement, par exemple
sur les délauts de la microstructure ou disparaitre en formant un compose
avec un autre élément présent ou étre engendrés soit par décomposition de
composés soil par injectidn ou absbrption a partir des surfaces ou les joints
de grains. ' '

.Lél modélisation du comportement de l'acier lors de la nitruration
impose une simplification du probléme du fait ue dans un alliage il n'y a
pas une seule espéce diffusante mais plusicurs, alors il faudrait prendre.en
commpte toules ies especes chimigues de lalliage ainsi que tous les défauts
pdnctucis qui participent a la diffusion, et de ce fait il y a interaction, entre

ies différentes espéces ; une interaction qui se traduit a trois niveaux [11]:

1. Linteraclivin des flux est décrite par une généralisation de la premiére
loi de Fick en tenant compte des gradients des divers.és espéces
diffusantes ; ,

2. Le potenticl chimique de chague espéce est une fonction des
concentrations de toutes les espéces présentes ct qui se modifient au
cours de ia diffusion; |

3. Les modifications de  composition produisent unc variation des

paramétres de la maille cristalline, ce qui engendre des contraintes

Ecole Nationale polytechnique 2001
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¢lastiques de cofqérence qui assurent la continuité du réseau cristallin,
Ces contraintes agissent sur les flux de diffusion.
h . $ Y
Pour cela, la diffusion s’opére non dans un milieu continu, rrizis dans
une microstructure avec ses interfaces, ses défauts, ses précipités ou
inclusiolils,... etc. .

‘ns le cas de la nitruration, les modéles sont bien connus pour les
cas classiques {nitruration du fer pur par exemple) mais dés que plusieurs
~éléments (’alliage entrent en jeu, la situation devient complexe et tout 'art
pour modéliser réside dans le choix de bonnes approximations, c’est a dire
introduife dans i_’algorithme de calcul des cocflicients d’interdiffusion
propres;a chaque élément, les concentrations en azote relatives a chaque

profondeur et la mise en jeu des --interactions binaires au cours du
! o Ny

processus.

" * . .y
4 ? .

1.9 Théorie phénoménologique de la diffusion )

Cétte théorie decoule de deux analyses thermodynaquu{, et at:()lﬁlque
sur les bases phy31ques des lois de Fick qui ont été proposees par Fick par
analogle avec la loi d’%coulement de la chaleur de Fourier. ’I‘owtes les
expenences de diffusion ne peuvent dalteurs s mterpretc—:r par la loi CTaS°1que
de F1ck g ) ‘

L’ experlence de Darken sur la dlﬂusmn entre I’ilhaﬂe Fe-C et‘I\, C-Si
de meme teneur en carbone, montre qu il ¥ a une red“.tributlon du rcarbom,
alors que la loi de Fick ne prévoit aucune diffusion du fait qu’il n’y a pas de
z:,rad:tent de concentration en carbone. De ce fait, il est logique de penser que
le systeme évolue sous leffet des gradlents de potent1els chimiques donc on

est amene a remplacer la loi de Fick - T I’¢quation :

= -Ld,u/dx.............;. ................ (._,. ) '
ou: o o
L : coeffiCient phénomeénologique
J @ flux de diffusion > %

du/dx : gradient.du potentiel chimique

g ~wmed
.
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1.9.1 Awnplication des éguations phéinoménologiovues aux
systémes ternaives

Les éguations phénoménologiques p. ir une diffusion ternaice
isotherme et unidirectionnelle sont données par le systéme d’équations

suivant :

-J1 = (L11/T)d/ dxf{ui-n} + (Li2/ T)d/ dxfuz-in) + (L1a/ Ticl/ dxfa-1i)

-Jo = (Lo1/ T)d/ dx(is1-1r) + (Lez/ T).d/ dxfuo-yu) + (L2a/ T)d/ dx(u_:%—m)

-Js = (Ls1/ T)d/ dx{u1-m) + (Loz/ T)A/ dxf{uz-tu) + (Las/ T)d/ dx(u:;—,u g

Ji=-{J1 +Ja +J3) | . vevieenen(2.2)
Ces équations ne sont valables que dans le cas d’une solution diluée

des constituants 1 et 2 d;clns le solvant 3. En premiére approximation, on

néglige l'effet Kirkandall. Pour déterminer facilement ce grand .nombre de

coefficients, on néglige les lacunes en tant que constituant, ce qui permet

d’écrire : | o

-J1 = (L11/ T)d/ dxfui-us) + (Lio/ T)d/ dxfuz-u3)

-Jo = (Loy/T)d/ dxfit1-113) + (Loo/ TId/ dxiz-113)  oeenrriieiiieen (2.3)
Jz = -(J1 + Ja) |
Oou ¢

Ui est le potentiel chimique du constituant i

Les coefficients Ly (i, j = 1,2) dééigﬁent les coefficients phénoménologiques,
ils satisfont en général la relat’ "n réciprocité d’Osanger Ly = L.

En éliminant us par application de la relation de Gibbs-Duhem: =

nady: + nadys + nadps = 0, la premiére équation du systéme (2.3) devient :

Ji = (Li/ T)d/ dxfur+{ni/ns)+na/najuz) + (Lio/T)d/ dxfuz +{ni/ns)

N2/ NBJU2)ciiirviiiniieiiie e veearen {2.4)

Comme le systéme ne dépend que de deux variables indépendantes n; et no

, on ait :

dui/ dx = i/ éng.dni/dx + dui/ dna.dnz/ dx

Ecole Nationale polytechnigque " ' 2001
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De sorte que dquation (2.4) ct par analogie avec la premiére lui”d.e Ficic
s’écrit 1 g
Jy = -Ds1(én/ &x) - Dio{éna/ &)
Avec Diy et Diz, les coefficients d’interdiffusion qui peuvent &tre cglcu]és a
partir dés potentiels chimiques et des concentrations.
1.0.2 Apvlication des équations de ditfusion a Péinde de la
nitruration dans un systéme ternaire

Dans un systéme ternaire la: diffusion est .régie par 1& systéme
d’équations différentielles suivant { 10]:;‘1 .
oni/ ét.= Dyi{éPna/ 8x?) + Dia(éPna/ ox)
Onz/ A= Daa(Pn1/ 8x%) + Dea(na/ &%)

La solution de’ce systéme d’équations a été donnée par les auteurs

Gosting - Fujita comme suit : . T3
ni (x1) = a erfll/2ui’2) + b erf(i/ 2v1/2) v ¢ -
nz (xt) = d erf(A/2ul/?) + e erf{i/%)”‘?} + f
ou:

erf : la fonction d’erreur

-
3

n, et n2 les concentrations des constituants 1 et 2
% : variables de la transformation de Boltzman, A=x/t!/?

Les cohstantes a, b, ¢, d, e, et { sont & délerminer a partir des conditions

initiales et aux limites et sont données par : 3,
a= 1/'2D[D12 (Cz1 - C20) - (D21 - Dii1 - D)(Ce11-Ci0)/ 2]
b={Ci1-Cio)/{2-a) ' E

c=(Ci1 + Ci0)/2 .

d = 1/2D[Da1(Ci1 - C1o)-{D11 - Doz~ D){Ca1 - Cz0)/ 2]
f=(Cor + C20)/ 2 ”
D= (deJ - D22)? + 4D12D2;
u = (D11 + D22 + D)/ 2 "
v= (Du + Daz- D)/ 2

¥
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Les coeffiéients dlinterdiffusion Dy (i, j = 1, 2) sont dits coefficients partiels de
diffusion et les concentrations Cy (i = 1 ,2 ;i =0, 1) sont les concentrations
anx extrémités de Palliage ternaire confsid éré,

Avec .

ni f-co, t)=Cro ; n1 {+tewo, )= Ci

nzf-co,t = Coo ; N2 (teo, 1) = Cor

Ce modéle diffusionnel nous permet, dans le cas d’'un traitement de
nitruration, ’étude des profils de concentrations en fonction du temps et de
la profondeur. Un sérieux probléme qu’on rencontre est le manque de
données numériques sur les coefficients partiels de diffusion. Clest ce qui
nous pousse a utiliser certaines hypothéses simplificatrices en vue d’établir N
le profil de concentration en fonction de la profondeur de nitruration..

*

.13 Ph'énﬁméne de durcissement

La diffusion d’azote dans les alliages ferreux conduit a un
durcissement seulement dans le cas ol lalliage contiendrait des éléments
d’addition susceptibles de former des nitrures avec lazote. Ces _nil.rurcé
conduisent & un durcissement strucfural qui engendre une amélioration
de la limite d’endurance grice a une élévation de la dureté superficielle.

Le tableau IL.2 donne la liste des nitrures susceptibles de se former
a partir des éléments d’addition. On remarque que le' nickel ne forme p:is
de nitrure, d’ot le choix de la nitruration dd’aciers ne contenant pas de
nickel. Les ¢léments d’alliages ont une affinité standard d’autant plus
grande que leur chaleur de formation est élevée. Les stfuc‘:tures
cristallographiqu.es des nitrures et leurs paramétres cristallins nous
donnent une information sur les sites dont ils peuvent germer - et
croitre dans la matrice ferritique. Les nitrures Hexagonaux précipitent
essentiellement sur les défauts du réseau de la ferrite et sur les joints de
grains 5 ils participent peu au durcissement. Les nitrures CI'C précipitent
sous forme de particules cohérentes sur les faces du cube de la ferrite

conduisant a une augmentation de volur  aménent un durcisseient

Ecole Nationale polytechnique : - 2001
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[P

importaﬁi. On

note quil y a une

compression élevées [5,{19]_

apparition

des contraintes de

Phases Réseau de “Enthalpie de Parantres
Bravais formation cristailing
AH 248 N
. AG
Fez-aN 11C -3.76 a=4 787
: b=4.422
FeoN Orthorhombique -- a=55.524
' b=4.827
c=4.422
Fe N CFC -10.918 .4 a=3.79
MosN CFC -60. 4+ 1 a=4.16
CraN HC -105.3x12.6 a=4.7¢6
L b=4.47
CrN CFC -118+10.5 a=4.149
MnaN CFC ~-130.4+12.6 a=2 865
VN CrC -251+27] a=4.169
AIN Hexagonal -320+4.2 a=3.104
’ b=4.965
TIN CEC -336+3.3 a=4.237
SiaNy Hexagonal -7 48i3o.4 a=7.748
b=5.617
FeisNa Quadratique -- --
: centré

Tableau (1.2) - Liste des nitrures susceptibles de se former a partir des

éléments d’addition [1.5.13]

x
130
H

Uny, autre mécanisme de durcissement est la formation des zones
GUINIER‘;";PRESTON précédant la formation des nitrures. N
it
1.10.1 Formation des zones G.P;
! - o
Le durcissement atteint lors de la nitruration s’explique par une

concentration élevée en azote qui 15rovoque la formation en premicr ey
d’une forte densité de zones G P qui ‘Sont constituées d’azote et d’¢lément
d’alliage., Leur formation nécessite unesur saturation en azote et clles sont
métastal;les par rapport aux précipites-fd"e'qnﬂibre (2], i

La ﬁx ure IL.3 montre la morphologie de ces zones, les posmons

possxbies des atomes dans une zone GP les atomes en substitutlon et en

r Ll
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insertion salignant suivant les plans {100} de la ferrite alors il se crée au
niveau de chaque zone un champ de délormation conduisant a une

distorsion du réseau de la ferrite d’ot résulte un champ de contraintes.

O00000O00O0 OC000000O0D0D
N ONONCRONCHONONE) O00000Q0O0O0
ONCNONONORORONONE, O00000000
QO0®B® & OO0 f
500000600 oooooooo:\o
coccooo0o 993938888
OCO0O000000O0 B
Atomes en substitution - Atomes en insertion
O0000000O0 ,_
O0O0O00000O0 ‘-
000000000

Q0B B®a®® OO0

o o000’ 0

O0O000000O0

O00OCO0O00O0

Atomes en substitution et en insertion

Fieure 1.5 Positions possibles occupées par les atomes dans !a matrice
ferritique Ol
; i

1.10.2 Précipités intermédiaires et d’équilibres

Aprés leur formation, les zones GP évoluent et forment des précipites
intermédiaires puis d’équilibre. Les - précipites  intermédiaires comme
leur nom lindique, ont une composition chimique qui se¢ situe entre
celle des zones GP et celle des précipités déquilibre. Les précipités
intermédiaires passent et évoluent en précipités d équilibre et perdent leur

cohérence avec la matrice par Veffet de leur coalescence [?),

Ecole Nationale polytechnig: - 2001
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1.11 Généralités sur les contraintes résiduelles e
1.11.1 Contraintes résiduelies iy

lLes contraintes résiduclles sont des contraintes mécaniques internes
dans le matériau.

.
t-'

On distingue trois ordres suivant la déformation.
1. Contrmntes d'ordre 1 _

Lest des contraintes existantes au niveau de plusicurs grains qui
ont sub1 des déformations uniformes. Elles enpcndrent un déplacement

des p1cs de diffraction d@ & une déformation des distances int errctlcwazrc
d telle que :

£ =4d/d o )
: ™

2. Contraintes d’ordre I ) :'

L]

Ces contraintes correspondent a des déformations uniformes. Elles
sont diflérentes selon les grains, contribuent & l'&largissement du pic de
diffraction. | 5
‘3. Contraintes d’ordre I1I ‘ ' ' -

Les atomes en insertion ou les dislocations entrainent des vanatzons
petites échelles, elles élargissent les pics de dlffmctlon

Sous leffet des contraintes d’ordre I, le deplacement du pic. de
diffraction est donné par : -
A6 = - tgl{Ad/ d)
A0=-£tg O

1.11.2 Genése des contraintes résiduees de nitruration

%

. La précipitation des différents nitrures conduit a une augmentation de
volume et a des mzcxodeformthons du réseau de. la ferrite e‘c engendre
un durcissement important avec apparition de contraintes de compressions
¢levées M. Ces contraintes ne sont déterminées gue dans la couche de
diffusion car la couche de combinaison est trop mince pour étre accessible a
des méthodes de relaxation. X ,

I Lorigine de ces contramtes est la diffusion de Pazote dans la
ferrxte qui engendre deux effets importants : . v
« La dilatation de la couche par linsertion de Pazote dans-le réseau
cristallin. : :
e La formation "des nitrures et carbonitrures ayant des volumes
massiques différents de celui de la ferrite.
La répartition des contraintes dépend ¢~ la nature ée Vacler tralté et
- bien évidemment des pars “tres.de nitruration.

Ecole Neationale polytechnic ’ C 2001
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i

e

1. Btude thermodynamiogue de Ia nitruration
11 Introduction

Lorsqu'un traitement de nilruration est réalisé a partir d'une phase
gazeuse susceptible de libérer l'azote, la ouantité de celui-ci, sa vitesse e
transfert ‘dans le solide et la nature des phases formées dépendent des
equﬂ]hrent thermodynamiques qui peuvent exister dans !a phase solide qui
est I'acier a nitrurer ou dans le milieu réactionnel ainsi que des vitesses de
réactions dans la phase gazeuse, des conditions de transfert & Iinterface gaz-
solide et des vitesses de transport dans le solide. '

Pour cela, rétude du traitement, de nitruration dans un point de vue
thermodynamique est d'une grande importance. En effet, en fonction des
différents’ paramétres de nitruration, ‘différentes configurations peuvent se

présenter et il sera impossible de les étudier par des moyens expérimentaux.

IL2 Aspect thermodynamique de la nitruration
Des diverses lectures, il en ressort que le traitement de nitruration
obéit aux lois de la thermodynamique. Par la thermodynamique du systéme

étudié, nous pouvons prédire les phases susceptibles de se former au cours
‘du traitement. i

Au cours de la nitruration, le pré;ssage de l'azote dans acier a partir
d’un gaz',gionstitué de NHs, N2 et Hy, résulte de la réaction suivante :

; B

NHa <:*2-:--::> Nu+3/2 Hooororrocinn A1)
Ou N, réI;ra;sente Pazote dissous situé dans les sites octaédriques du réseau
cubique‘centré de la ferrite. :

La variation de lénergie de Gibbs AGr qui accompagne une telle
réaction 4 température ct a pression constante, est liée & la variation de
I’énergie;de Gibbs standard AG®r, a Vactivité de Pazote an et aux pressions

partiellejs_ d’ammoniac et d’hydrogéne par la relation 151

(awPum ,
L PN}B

De cette relation, on remarque que trois cas peuvent se présenter :

AG, AGT+RI'ln

A

> Si ACrr < 0 :la réact’ n (1) est thermodynamiquement possible dans le
sens 1, _ :
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» 8iAGer> 0 :laréaction {1) a lieu dans le sens 2,
> Si AGr = 0 :Péquilibre de la réaction (1) est réalisé a la température ce
traitement et la relation de AGr devient :

3/2

p(_P_ b 2

N3

Comme la variation de lénergic de Gibbs standard est en relation
directe avec la constante d’équilibre Kag, il s’ensuit alors :

AG = TASE—=RIM K oo e (I
3) o | |
Ou R=1.687 [Cal.mol.K-1] est la constante des gaz parlaits et : .=

, __ 6769 2 “
anéq"_T + 14.251 .(ahfn ) ......................................................... (11.4)

La, fonction AG:,: flyobtenue & partir de Péquation {I1.3) est doné une
droite d’équation A(5,=13450-2832 . (Cal/mol)
La pente de cette droite et l'ordonné a lorigine 1‘¢présentent
respectix?lément Ueffet thermiquc AH 7 et Ventropie ASJ associés a la réaction
(1) : | * | '
A=A ~TAS =13450-28.327 .ovvvrrrverreenee e ..(IL6)
AIH:,:134SG (Callmolyet AS;:28.32i (Callmol K -
Ainsi, connaissant la constante d’équilibre de la réaction (1.], nous
pouvons, par conséquent calculer I'activité de l'azote dissout dans le

matérian a partir de la relation suivante : L

P
a~Ki 0

P:HZ

I1.3 Tracé des digrammes de phases

Toute étude du traitement de nitruration acquiert la connaissance des
diagrammes d’équilibres relatifs aux systémes étudiés. Pour cela, nous avons
tracé les différents diagrammes de phases nécessaires a notre étude. _

Les diagrammes de phases sont d’une importa'.nce ‘majeure dans la
compréhension des phénoménes liés au traitement de nitruration. Ils
donnent des informations sur les temnéraiares ot le traitement est possible
ainsi que sur les phases susceptibles de se former aprés nitruration.
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v i

Des diagrammes de phases ont €té tracés, pour les systémes €tudiés, a

I'aide du Thermocalc.
i =1 ;
11.3.1 Le Thermocalc 119 © : | i

Le Thermocalc est un logiciel performant et flexible destiné aux calculs
thermodynamiques et les tracés des dldcmmmes de ph’lS(,S Il es
spécialement concu pour les systcmes avec des phases non idéales.

Développé en 1981, il est le seul logiciel gui peut tracer arbltralremept
des sections de diagrammes de phase‘s d’'un systéme multlcompoaants a plus
de c¢inq variables indépendantes. -

11 est utilisé avec des bases de données exactes et validées. On peut
utiliser des bases de données de pluswum sources en utilisant différents
mocdéles pour chaque phase du systéme. En parncuher, il y a la’ base de
donneeq de SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), une base de
donnees .des solutions avec prét de 200 systémes dévalués ‘et 3000
composants, Pour des applications spéciales, il y a la base de.donnée
d’IRSID pour les laitiers, la base de données FE pour les aciers, la base de
données du groupe IlI-V des materlaux semi-conducteurs,... ctc. Un grand
nombre de modéles thermodynarmqueq ont ¢été 1mpleme11th POUr
Putilisation avec les différentes bases de données. !

Lé Thermocalc est délibérément utilisé pur des calculs déquilibre
mais il est possible de l'utiliser comme subroutine pour des simulations des
transformations de phases lors de la diffusion. -

L’l connaissance des cquxhbres thermodynamiques est un fabteur trés
1mportant pour la compréhension des. .propriétés des matériaux et pf“ocessus
Avec une base de données de parametres dun modéle thf'rmodynam1que, il
est possible de prédire les propriétés. Avec le Thermocalc, il est possﬂﬂe de
calculer plusieurs types d’équilibres, €n particulier le tracé des dtaorammes
de phases d’'un systéme a plusieurs composants a condition de trouver les
parametres pertinents décrivant le§ différents équilibres et aussi d’obtenir
les pardmetrcs pour que tous les éléthents soient référés au méme, ¢tat dans
toutcs!les phases. N

Le Thermocalc est une banque de données pour la chimie inorganique
et la ':métallurg,':: développé a la division des scicnces et ingénjeric des
matériaux de Pinstitut royal de technologic a STOCKHOLM. Son ohjectif
principal est de faire des appl.icaﬁons appropriées dans la science ct
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Iindustrie. 11 donne des informations sur Pétat d’équilibre des systémes qui
sont essentielles pour résoudre quelques problémes rencontrés dans
l'industrie chimique ou métaliurgigue.

Comparativement & un travail expérimental, Té Thermocale donne un
chemin facile de trouver comment Péquilibre peut étre affecté par “différents
facteurs externes. Pour cela, il est utilisé pour réduire le besoin de nouvelles
expériences cofiteuses puisque par calcul, il est possible de prédire les
résultats dune expérience ce qui peut limiter le nombre d’expériences
éventuelles a faire. |

¥1.3.1 Calculs d’éguilibres et tracé des diagrammes de phases
Pour les calculs relatifs aux équilibres et diagrammes des systémes
par le Thermocalc, on suit les étapes suivantes : '

1. Récupération des données thermodynamiques du systéme dans le module
de la base de données ;

2. Quand les données thermodynamiques sont disponibles, Putilisation doit
dormer un nombre de conditions dans le but d’avoir le degré de liberté du
systéme égal a zéro. Ces conditions sont déclarées par la commandle
SEZT_CONDITION ;

3. La commande COMPUTE_EQULIBRIUM va essayer ensuite dc trouver
Pensemble des phases stables pour ces conditions. Le résultat peut étre
obtenu nar la commande LIST  EQUILIBRIUM. Si un calcul ne converge
pas, il faut essayer de modifier les conditions pour €étre simples que
possible. Les conditions les plus simples sont trouvées lorsque la
température et la pression sont fixées et pour une composition générale.

4. Quand un calcul a convergg, le prochain pas peut étre pour répartir les
axes des variables. Les digrammes sont générés par les commandes STTP
et MAP,
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I1.4 Résultats et 1nterpretatmns

Pour une bhonne maitrise des traﬂemcnts de mtrumtwn le d1agramm(,
d'équilibre entre les éléments qui forment le matériau et 'azote constitue un
outi! iridispensable. Pour cela, j'ai pu tm(,m avec le 10g]C1L1 Thermoc'ﬂc les
diagrammes de phases qui me sont nécessaires ’unbl que dcs coupes
isothermes & la température de tr aitement.

La figure 1.1 représente le dmurarnme de phase binaire Fe-N tracé
avec 1e,,THT‘RMOCALC Nous remarquons que ce diagramme est’ presque
identique & celui que nous retrouveons dans. la théorie avec quelques
différences constatées dues aux conditions initiales. Clest un diagr‘ammc
complet donnant toutes les transfm*mations et leurs t_empératures pour des
concentrations d’azote allant jusqu’a 30% en masse. q

Les figures 11.2 a 11.10 representent les dlagrammes de phases pseudo-
binaires Fe-N avec les concentratlono. différentes de l'élément d'addition M
(Cr, Mo ou V) de ces diagrammes, on peut voir facilement que ces éléments
constxtnent une entrave a la diffusion de I'azote par suite de la formation des
mtrureb Les alliages binaires etudles sont cux dont la teneur de I'élément
d f1dd1t10n Mestde 1,2,3et4 % (M Cr, Mo ou V). Nous remargions que

dans tous les diagrammes iy a formation des méme phases : g, Y Bt o avec
les nitrures de P¢lément d’addition. L ‘augmentation de la quantlte de
Iélém ﬂnt M conduit a la formation dc grande quantité de nitrures qui, par
conséquent, ralentissent le phenomene de diffusion. Ce qui se trafluit dans
le diagramme d equlhbre par une modzﬁcatlon de ce dernier. Dans le cas du

systéme Fe-Cr-N, pour des p10p01t10ns glevées de Cr, il y a formation du
nltrure C12N

t'L

)
o

o

ar et

i
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i
THERMO~-CALC (Z28RL.B2.£2:16.823 :Dlagramme Fo N
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0, 2reFCE_fd
' : 3y oL 75010
43 EHCP_AT
52 eFCC_ALER
n £1eHoP ATER
= FreFEAN
e
B
1
b
w

TEMPLRRTURE

¢ 5 10 ) 4
WETGHT _PENRCENT N

Figure 111 Diagramme d’équilibre Fer-Azote

THERMO-CRLC (#%,82.26:18.15) :Dlagramme Fe—N 1¥Cr '
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Figure 1.2 Diagramme d’équilibre pseuc- "~aire Fer-Azote a 1% Cr: 7
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THERMO ~CHLC (%2, H2.26:18.29) Dlagramme Fe—N JHCr
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Figuré 11.3 Diagramme d’équilibre pseudo-hinaire I'er-Azote 4 3% 4
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THERMG-CALC {*#.2.2?:14.5;[5-) :Diagramne Fe-N 4% Cr
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Cr
" Figure 1.4 Diagramme d’équilibre pseudo-binaire Fer-Azote a 4% Cr.
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Figure IL.5 Diagramme d’équilibre pseudo-binaire Fer-Azote 4 1% V.
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Figure I1.6 Diagramme d’équilibre pseudo-binnicc Fer-Azote 8 3% V.~
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THERMO=CALC (#%.@2.27: 15.28> :Diagramme Fe-N 4%
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Figure 1.7 . Diagramme d’&quilibre pseudo-binaire Fer-Azote a 4% V.
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Figure II .S_Diagramme d’équilibre pseurdo-binaire Fer-Azote & 1% de Mo
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Figure 11.9 Diagramme d’équilibre pseudo-binaire Fer-Azote 4 3% de Mo.
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Figure 11.10 Diagramme d’équilibre pseudo-bin~ire Fer-Azote 4 3% de Mo.
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. . DA
Les. cbupes. isother...cs des sy%téfnes Fe-N-M sont données par les
figures 1I, 11 1112 et 1113 4 la température de 843 K, la température de
mtruratmn peuvent aussi nous renseigner sur les différentes phases qui
seront en mesure de se former lors de-la nitruration & la température de
traitement. Nous pouvons voir Peffet de Pélément d’alliage M sur les phases

qui se forment dans le systéme Fe-N.

THERMO-CALL (2001.092.16:16.56) :Isotherme T=578c

b e 1:8CC_A2 LICUID

BaR0C A7 FOC ad
! . _ Jeele P2 HEP AH
gpal Tedin HCR vy
Sl ITOUXD BOC G2
G:rHCP AR FCC AL
PuaFE4N BP0
By tFEMN FCL_A1 -
Y ¥L00 A7 FESN
18:¥B2C_A2 SIEHA
11 IGIERME FOC AL
12: $FCC_AL LIGIID

}\ : 1 -
g 2 62 c
WETGHT_PERCENT CR

I
!
E
| ?
Figure 11.11 Coupe isotherme du systéme Fe-Cr-N & la température de iS'T()“C
|
l
i
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THERMO-CALL (2821.02,16:17.2@) :IsoT.Fe-V-N 578 C

1:FCC _AL$2 LIQUID
2:al oy HES_pg
J:aHCP N3 FCC_ALER
4 wFTAN HEP_25.
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deoHeP_ e SISEN
(6T R ROE AR T
121 e C_RAR L. il
13:¥LICID FOC_AL%E
14: ¢ AL CMA BOG A2
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Al
&
o
3
2 : 2 x"‘.!'.?‘\ : Aﬁ,‘!‘:‘ _:A \"L
¢ 2D 49 (53%] 88 188

WELGHT _PERCENT V

Figure 1112 Coupe isotherme du systéme Fe-V-N a la température de 570°C

THERMO-CALC (2281.82.16:17.38) :IsoT.Fe-Mo~N 5?78C
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Hesbl@vES PHES Folt
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Figure 1I.13Coupe isotherme du systéme Fe-Mo-N a la température de 570°C
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v VL L

L'¢nergie de Gibbs des diverses pl..ses formécs”dans les symmes
étudiés es_t' lracée pour une température constante (T=570°Clen fonction de
. la fraction de lazote en poids et pour des taux différents de Pelément

d’addition. .Les résultats sont donnéé sur les figures IL14(a,.. I] On
remarque quc I'énergie de Gibbs de toutc% les phases augmentu]t en
fonction d%l taux d’azote et que la plus petite énergie est enregistrée pour la
phase ¥y’ (FCC— Al). L'augmentation du taux de I'6lément d’addition cenduit
aussi a ux}é; diminution de énergie de Gibbs donc a une meilleure stabilité
des phases. b .

Cetté influence du taux d’azote sur les énergies de Gibbs est expliquée
par une grande activité d’azote quand sa quantité augmente comme montré
sur la figu'ré I1.15. Alors tous les sites interstitiels seront occupés par ’azote.

Comme le montre les figures 11.16, 11.17 et I[.18, Paugmentation du
taux de ’élémernit d’addi{ion conduit a une diminution de Pactivité de 'azote
dans la ferrite ce qui est expliqué par la formation des nitrures qui génent la
diffusion de ce dernier., - - _

De ces mémes figures, on rerarque que Paugmentation de la
température meéne a une ¢lévation de 1act1v1te de Vazote dans la fernte En
effet, le phénomeéne de diffusion est thf-rmlquement activé donc une gmnde
quantité d’azote diffuse & travers linterface gaz-solide a chaque fois que la
température augmente. :

Les figures 11.19, I1.20 et I1.21 représentent respectivement I’évolution
de Tactivité d’azote en fonction de la température pour les trois systémes
étudiés Fe;{'Cr-N, Fe-Mo-N et I'e-V-N. On remarque gue l'activité augmente en
fonction de la température jusqu’a :ce que cette derniére atteint la
températute palier eutectoide oll I’activité de ’azote décroit rapidement car la
diffusion (ie ce dernier se fait dans Pausténite et on sait que le coefficient de
diffusion de I'azote dans lausténite est plus faible que celui dans la ferrite.
Le plus 1mportant est dévaluer lactivité dz Vazote dans le domaine de
température ou le traitement de nitruration est effectué.
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Figure 1.14.a Evolution de ’énergie de Gibbs en fonction du taux d’azote
pour l'alliage Fe-Cr a 1%Cr.
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Figure 1I.14.b Evolution d‘e I’énergie de Gibbs er fonction du taux d’azote
pour Palliage Fe-Cr a 3%Cr.
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THERMO-CALEL (%%, B2.28:14.15) :Systeme Fe-Mg—N 1X Mg
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Figure 1I.14.c Evolution de l'énergie de GIbbS en fonctlon du taux d azote
pour l'alliage Fe-Mo a 1%Mo.
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Figure l.14.d Evolution de I’énergie d(, G ibbs en fonction du taux d’azote
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o

IXI. Modélisation thermodynamiqué
I11.1 Introduction
La thermodynamique des systémes meétallurgiques est d"u‘ne éminente
importance compte tenu des résultats qu’elle peut nous fournir. En effet, la
cinétique des réactions qﬁi se déroulent élla surface des matériaux destinés
a la nitruration est gérée par les lois de la'thermodynamiques.
Pour cela, 'étude du traitement de nitruration dans un point ‘de vue
thermodynamique est dune grande importance. En effet, en fonction des
différents ﬁaramétres de nitruration, différentes confgurations peuveﬁt se
présenter et il sera impossible de les étudier par des moyens expérimentaux,
I'étude de la stabilité des phéses formées aprés nitruration peut étre faite par
une modélisation thermodynamique en utilisant le modéle d'HILLERT.

il

HI1.2 Modéle des solutions réguliéres

Une phase steechiométrique peut étre vue comme composée de deux
sous réseaux : les sites de chacun sont occupés par un certain élément. 11
est souvent possible de dissoudre une certame quantité d’'un nouvel élément
par la substitution de 'un ou de l'autre a 1un des prmmpaux éléments. Nous
pouvons donc produire un systéme ternaire composé de deux sous réseaux,
'un d’eux est rempli par un mélange de deux éléments et 'autre rempli par
le troisiéme élément. 11 a été sugbéré par [17-181 que les propriétés
thermodynam1ques d'un tel systéme peuvent étre décrites par le modéle
classique des solutions réguliéres s'il est apphque au sous réseau contenant
deux éléments. Ce systéme peut étre represcnte par la formule :
(A, Bla (C.D)e. |
Ou : a et ¢ représentent le nombre de ‘oltf:S dans chague sous réseau, A ¢t B
les atomes du premier sous réseau et !C et D les atomes en insertion du
deuxiéme sous réseau.
Dans ce eris, les nombres de moles de éhaque type d’atomes na, nb, nc et nd
sont reliés'; par Péquation suivante : '

N, N _Ne No
a a C c

La concentration d’un élément peut étre exprimée par a fraction molaire

comme suit X~ 1 ol i=A,B,CouD ... (2)
: * NN Net e
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Et z_x':!
II est par fois plus pratique de définir les fractions molaires
séparément pour les atomes des deux sous réseatx.

=t (3)
Y. nﬁm Ve 1.1
: 1
y =t (4)
Ve n L onotng
Avec : YA +¥s=1 et YetYo=1...oiis (5)

Des relations (1) a (5) nous pouvons estimer les Y; en fonction des x; par :

_ Xa 1
A_—_l—(xﬁxr) Y=Y i, PP (6)
Yc bm YoTl7Y o (7)

Dans le cas de la nitruration des alliages binaires Fe-M, nous aurons :
A=Fe, B=M, C=N et DzVa(lacunes}. Par la suite, YA et YB sont 1es:'fractions
molaires ou fractions de sites du fer et de Vélément d’addition M dans le
premier sous réseau. YC et YD sont les fractions molaires ou fractions de
sites de l’élément interstitiel Net des lacunes Va dans le deuxiéme sous
réseau. _

Ce modele des sous réseaux est utilisé pour décrire I’énergié;de Gibbs
des phases formées pour les systérhes étudiés, L'énergie de Gibbé totale G
d'un systéme condensé est la somme de plusieurs termes.[19fiqui sont
Iénergic de référence Grer, 'énergic de mélange idéal Giaea, l’énergiie d’excés
Gex et Pénergie de contribution magnétique Gmag; €lle est donnée par la
relation suivante: | |

G = Grar + Gigcat + Gex + Gmag »
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t | R

IIL.3 Calcul des difféerentes énergies
II1.3.1 Energie de Gibbs de I’état de référence

Pour un systéme contenant deux sous' réseaux, HILLERT et
STAFFANSON [20lont estimé lénergie ‘de référence dans le cas 6 chaque

~ Sous réseau contlent deux éléments. Ils ont suggéré l'expression suivante :

Goy= YA YGoct Y Yo Goe Y YD°G,,D+YB Yo'Goo i

ou :
°(5,., est lénergie libre de i Ji, I représente un élément du premier sous

réseau et J un autre du deuxiéme sous réseau et Ys, Yu sont les fractions de
sites des atomes de I et de J respectivement. .

A - i

III.S.? Energie de meélange idéal et énergie d’excés

Pour un systéme a deux sous réseaux, (A,B)a (C,D)c, Inergie de
mélange idéal s’écrit : i |
GusaORTQY WY J+eRTYY. InY )
ou I représente les élément du premier sous réseaux et J ceux du deuxiéme
sous réseaux. - s

-

L’¢nergie d’excés dans un méme systéme. a été donnée par SENDMAN
et AGI\'?;EN [1981] par la relation suivante : i
GGy 8. G' )
CE est. composée des énergie d’interg:ction entre les différents élér‘ﬁents dans
le mgfhe sous réseau. Les interactions entre les atomes voisins ‘dans des
sous reseaux différents sont esspertltlellement décrites par i’éhergie de
reference Grér. Selon 21 lmteractxon entre les atomes de deux elements peut
étre exprimeée par:

}ZZXIXJKU

Kurepresente 'énergie d’interaction et I’énergie s’écrit alors :

ng:ZXJx.JKu '

]
¥
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I11.3.3 Energie de la contribution magnétique

Cette énergie est liée 4 1 ‘état magnétique du matériau qui, dan plusieurs
cas, dépend de la température. A chaque état ou transformation magneétique
correspond une énergie Gma,. Elle s‘écrit 22]

G o =RIIM(BAYD  avec r=;_

C

ou : Tc est la- température cr1t1que de mise en ordre magnethue appelé
température de Curie pour les matenaux ferromagnétiques et température

de Néel (Tampour les antIferromagng‘gques, et  étant le moment magnethue
moyen par atome. -

I11.3.4 Energie de Gibbs totale

En additionnant les termes, nous trouvons Ia relation sulvante de
I’énergie de Gibbs G :

G:Y,4YCOG1(+Y _Y OGH: +Y YD Gxt g YBYDOGH”
HRIa(Y oY +Y Y dre(y Y +Y oY )]
+Y Y [}rBLB/I( Y.')LAC D]+YHYI)[Y LBD(‘+Y LB A N] Gmag

Notons que la virgule «, » montre que les éléments sont du méme sous
réseau et que les deux points « . » montrent que les éléments sont dans deux
sous réseaux différents. '

HL.4 Implémentation du modéle sur ordinateur o
 Les ¢valuations thermodynamiques sont d’un besoin considérable
dans les calculs relatifs aux problémes des equlhbres chimiques et
cinétiques. Pour simplifier de tels calculs sous ordinateur, il faut avoir une
bibliothéque de procédures pour lévaluation des diverses ‘quantités
thermodynamiques complexes. Pour Uri avoir un minimum de procédures, il
faut que chaque procédure soit plus générale que possible. Ce modéle
thermodynamlque doit étre programmé d’une maniére générale tel qu'un
utilisateur du programme d’application et il n’a qu’a spécifier la phase en
donnant le nombre de composants et de sites sur chaque sous réseau. Mais
pour une utilisation précise pour des systémes ternaires, notre cas par
exemple, nous avons fait nos programmes a base de deux sous réseaux
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.wr-

| ¥ .
contenant’ chacun deux éléments {le deuxiéme contient Pazote et comme
deuxiéme élément les lacunes). .

-

II1.5 Evaluation des'systémes ternaires Fe-M-N

‘A cause de importance technique-de l'azote dans les aciers, plusicurs
études ont eu licu sur les apports de phases dans les systémes E‘e—M-i\I ol
M=(Cr, Mo ou V). Le but des évaluations thermodynamiques "ﬂél"e" ces
systémes est I’étude de la stabilité des phases formées apres mtruratlon
Dans ce qu1 suit nous allons presenter le modéle de calcul pour leé systeme
Fe-Cr-N et les mémes équations sont valables pour les deux autres. qystemcs
Fe-Mo-N f:t Fe-V-N en remplacant dans un premier temps Cr par Mo et
ensuite Cr par V. '

IIL.5.1 Systéme Fe-Cr-N E

En ‘appliquant le modéle précédent au systénie Fe-Cr-N, Iéneroie
libre de Gibbs pour une mole et pour la formule (Fe, Cr) (N, Va)e est donnee

par:
i

G:YAYC'OGA:C+YBYC°GB:C+YF52YNOGF‘e:N+YCrYNDGCr:N L
FRTIA(Y Y, 4 Y oY eV InY + Y lny )

T

+YFLYP¢1[YCrLCrFLPa YNLFEI:N]M‘NYLrYAw luL(r!u?v YIdLCrFe Gma‘g """"

1 G, € °Geousont  les énergies de Gibbs du Fer et-du Chrome purs
dans la p}lase considérée, °(3,,, ¢t°(G, Sont les énf;rgies de Gibbs pour les
états hYpothétiques ou tous les sites-interstitiels sont remplis par N, les
parameétres L représentent les énergies d’interaction ‘qui varient avec la
composition selon la relation suivante - -y
it
L= hZ(;(Y o Y;-) LCr oy, Avec b le degré’ du parameétre.

Les param_etres de concentration Y sont'liés a la fraction molaire x par :

—_— ax,\«"' -
Y= o 1'_JC‘~) , -

x =
(xl‘ e+xu) '
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x Ie
Yor 7T
F (\-x e +x!r)

Gmag est comme définie précédemment est la contribution d’ordre
magneétique a 'énergie de Gibbs. Il est supposé que 'azote n’ait pas un effet
sur les propriétés magnétiques des phases et les nitrures ¢ et CrN seront
traités comme des amagnétiques.

Les symboles a ¢t ¢ sont définis pour chague phase comme suit :

y: a=c=1

a:a=1, c=3

£ a=2, c=1

Pour le nitrure CrN, (a=c=1) le mode¢le est simplifié du fait que (i’habitude il

n’y a pas de lacunes dans le sous réseau de N et I'énergie de Gibbs
s’écrit (a=c=1): '
G mzypqu'Fu:N-chroG Cr:N+‘RT (ylre/n y'[r‘,-*‘yC,/n yct)_,_ylr¢yCrLF¢,Cr

Les paramétres y ne sont pas utilisés dans la construction des
diagrammes de phase car ils varient avec la phase. Il est. plus commode

d’utiliser les paramétres de concentration suivants, qui sont définies
indépendamment de la structure : .

U= X/ (X))
U=X-X0) *

Par le calcul de I'¢nergie de Gibbs des phases des systémes Fe-M-N
(avec M=Cr, Mo ou V). Nous pouvons alors étudier leur stabilité. L’énergie de

Gibbs de charge peut étre calculée, par l'application du modéle en fonction
de la T®° du taux de I'élément d’addition %M ou du taux d’azote %N.

II1.6 Algorithme de calcul ,

Pour l'application du modéle et-le calcul de I’énergie de Gibbs des
systémes, nous établi des programﬁies en Turbo Pascal 7.1 et en Delphi 5.0 .
Ils nous permettent de calculer I’énergie de Gibbs de chaque systéme et de
toutes les phases en fonction de la température, du taux d’azote et du
pourcentage massique de ’'élément d’alliage M.

La figure suivante reﬁrésente Palgorithme permettant le calcul de

Pénergie de Gibbs des différentes phases dans chaque systéme et ce en
|
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g .- | N
fonction de la température, du taux d’azote et en fin du taux de I’élément
d’addition. ‘ |
Les calculs de l'énergie se font en fixant deux conditions et eri-[aisant
varier la troisiéme.

LY . 1
¢ t -. . ' T
} .

| Calcul des fractions molaires des
, éléments d’alliages et diverses .
: constantes thermodynamiques

€, : ' l s

y Calcul de I’énergie d’excés de
i mélange pour chaque phase

. . ¢
t
| d PN

Calcul de ’énergie d’ordre
magneétique de mélange pour

P2 chaque phase LR
w — | o | it
\ V ) . - ‘ .-sn.
Calcul de I’énergie totale de 2k
- mélange de Gibbs pour chague ‘
: phase .
S ' ‘L — -
3 - Test d’argét v
s, l . . ' r
v o ‘

Affichage des‘résultats
w
l 1

] ' . A5

) :
Figurelll.1 Organigramme de calcul de Iénergie de Gibbs des diverses phases
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III.7 Résultats et interprétations
X11.'7.1 Systéme Fe-Cr-N

Les figures 111.2 a 111.5 représentent Pévolution de ] énergie de’ GlbbS en
fonctlon de la température pour des compositions différentes en chrome de l
et 5% et pour des taux d’azote de 0.05 et 0.1 %. Nous pouvons bien
remarquer que lénergie ‘de Gibbs de toutes les phases diminue avec
'augmentation de la température. ! |

Dans la gamme de température choisie (T<1000°K), lenergxe de Gibbs
des différentes phases ne dépasse pas —45 KJ/mol sauf celle de v’ qui atteint
_ 160 KJ/mol a 1000K. De ce fait, v’ est la phase la plus stable (clle a
l’énergie la plu faible). La phase a est la plus stable parmi les autres
phases(y, ¢ et CrN) quelle que soit'la température. Nos résultats sont en
accord avec les résultats d’autres chercheurs 23, 24]

Nous remarguons que laugmentation du taux de chrome, rnalgre son
effet ferritisant, conduit & des énergies plus élevées de la phase a.-

Leffet de chrome est bien mis en évidence sur les figures 111.6 et IL7.
Elles représentent Uévolution de I’énergie de Gibbs des différentes phases en
fonction du pourcentage massique de chrome pour 0.1 et 1 %N a une
température de 843K. Pour la phasé o, pour des taux de chrome inférieurs a
10%, lénergie diminue donc « toad vers la stabilité. Mais quand le taux de
Cr dépasse les 10%, ’énergiec augmente ce qui veut dire que la phase o tend
vers linstabilité. Au contraire du chrome, Paugmentation du taux d’azote,
conduit 4 la meilleure stabilité des phases (figures 1.8 a IL11).
meilleure stabilité des phases est obtenue pour différentes teneurs en Cr. A
une concentration d’azote de 0.05% pour la phase «, elle est de 10%Cr ; elle
est de 30% Cr pour la phase v ; 3% pour la phase y’; 35%Cr pour ¢ et elle est
25%Cr pour la meilleure stabilité du nitrure de chrome CrN.

Pour des concentrations plL_ls“.élevées d’azote, ces valeurs du taux de
chrome d’avoir la stabilité maximale augmentent.

Les tracés des évolutions de 'énergie de Gibbs des différentes phases
montrent que l'augmentation du taux d’azote a un effet positif sur la stahilité
des phases donc une diminution de Pénergie de Gibbs mais en dépas«ant un
certain seuil du taux d’azote, nous aurons un effet négatif ou nous
remarquons que l'énergie des différentes phases augmente. |
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II1.7.2 Systéme Fe-Mo-N '

La méme démarche que celle adoptée au systéme Fe-Cr-N est é;doptée

pour Pétude de la stabilité des phases qui se forment dans le systéme Fe-
Mo-N. Nous avons calculé Vénergie tq_téle de Gibbs de chaque ph;fase en
fonction du taux d’azote, de la température et du taux de molybdéne.

L’évolution de Iénergie de Gibbs des diverses phases en fonction de la
température est représentée sur les figures 111.12 et II1.13. Nous remarquons
que la tez_'npérature a le méme effet que sur I'énergie de Gibbs totale des
phases du systéme Fe-Cr-N. L'augmentation de la température conduit a
des chutes continuelle's de D’énergie totale de Gibbs donc des meilleures
stabilités isont retrouvées vers les hautes températurjes. ‘Comme dans le
systéme Fe-Cr-N, la phase v’ s’avére la plus stable thermodynamiquement,
elle a l’énérgie de Gibbs minimale et ce dans toutes les conditions choisies
emperature, taux de Mo et taux de N.

Une bonne remarque peut étre fa1te sur la stablhte des nitrures de
molybdeq,c. Cest le nitrure MOQN qui  s’avére plus. stable
thermodynamiquement que le MoN.  + ‘

A un taux d’azote de 0.05% et poyr une temperaturc de 843K, lenergm
totale de- GlbbS des phases est calculec en fonction du taux de molybdenc
Les resultats sont portés sur les figures lll.14(a, b, ¢ et d). Notons que quel
que soit le taux du molybdéne, a une température de 843K le nitrure Mo2N
est plus stable que MoN et que « est plus stable que y. La figure IIL. ¥4c¢ qui
represente I'énergic de Gibbs des phases o et y en fonction du taux de
molybdér‘fé, montre qué ces phases ont—‘“tendance vers linstabilité de plus en
p]ué que les pourcentages de Mo ou de N augmentent.

Les tracés des énergies de Gibbs des phases en fonction du taux
d’azote pour une température de 843K sont portés sur les figures 111.15 et
HI.16 pour 1 et 2%Mo respectivement. On remarque que énergie diminue
quand le’ pourcentage d’azote augmente donc la stabilité des phases est
favorisée par un taux d’azote élevé. L

Dans l'ensemble, nos résultats sont satisfaisants. Certains auteurs 25,

26] ont signalé que le taux de Mo conduit 4 des instabilités de certaines

phases et:que le nitrure Mo2N est plus stable que le MoN,

”

B
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I1Y.7.3 Systéme Fe-V-N

Comme pour les deux systémes précédents, énergie de Gibbs des
différentes phases susceptibles de se  former dans le systéme Fe-V-N en
fonction de la température, du taux de vanadium et du taux d’azote, est
calculée.

En fonction de la température, nous avons tracé les figures I1I.17 et
111.18 qui donnent 'évolution de l’énet‘gie de Gibbs des' phases pour des taux
de vanadium et d’azote différents. De ces figures, nous pouvons déduire que
la phase ¢’ est la plus stable par rapport aux autres phases. L'effet de la
température sur l'énergie de Gibbs des phases donc sur leur stabilité est
bhien réveélé sur ces figures ot nous remarquons que de plus la température
augmente, Pénergie de Gibbs de toutes les phases y compris celle de ¢’
diminue. De ce fait, pour avoir une grande stabilité des phases, il faut
utiliser de hautes températures. '

Une autre remarque aussi importante peut étre tirée de ces figures est
que le nitrure VoN est plus stable que le VN. En réalité et d’aprés certains
auteurs | 27, 28, 29] le nitrure VN est plus stable que le VyN. Ce paradoxe
est du au fait que les parametres d’interaction sont définis a4 hautes
températures. _

Notons aussi qu’aprés la phase y’, la phase o est la plus stable. Au
voisinage de 1000K et en s’approchant d’une teneur en vanadium de '5%,
Pénergie de o devient quasiment identique a celle des autres phases VaN, ¢
et vy, . |

L’évolution de I’énergie de Gibbs des phases est'donnée en fonction du
taux de vanadium est donnée sur les figures I11.19 et II1.20. Nous
remarquons que l'énergie de Gibbs de la phase vy’ augmente tandis que celle
des autres phases diminue. "

Les figures 11.21{a, b et ¢} représentent lévolution de l’énergie de
Gibbs des phases en fonction du taux d’azote. Nous remarquons que
I’énergie de toutes les phases diminue avec le taux d’azote excepté celle du
nitrure VN qui augmente.
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II1.8 Conclusion

Les calculs thermodynamiques peuvent étre utilisés comme moyen
pour le développement des alliages. En  utilisant un  modéle
thefmodynamique décrivant I'énergic de Gibbs des phases individuelles,
nous pouvons analyser les propriétés thermodynamiques des systémes
étudiés.

La modelisation thermodynamique de la stabilité des phases pour les
systémes Fe-M-N a été faite. Suite aux différents résultats obtenus, nous
avons pu montrer que :

» Pour toutes les conditions, et dans tous les systémes la phase y’
s‘avere la plus stable ;

L%

Le nitrure CrN est plus stable que le CrN ;

Le nitrure MoN est plus stable que le MoN ;

Le nitrure VaN est plus stable que le VN ; | :
L’augmentation du taux d’azote conduit a une meilleure stabilité des
phases ;

\TRY

\D

v

La stabilité des phases est favorisée par les hautes tempér atures

» Une teneur élevée de Iélément d’addition améne a une des
augmentations de I'énergie de Gibbs des -phases qui tendent alors
vers linstabilité. | |

Pour mieux exploiter les résultats de la  modélisation
thermodynamique et pouvoir les utiliser en pratique industrielle, il faut faire
une optimisation entre la température, le taux d’azote et le taux de ’élément
d’addition pour avoir les meilleures propriétés. Une remargue pour atteindre
des résultat plus pertinents est la redéfinition des coefficients d’interaction a
basses températures.
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IV. Modélisation du phénomene de diffusion

IV.1 Introduction ,
Le traitement de nitruration met en jeu plusicurs phénomeénes tels que
le durcissement structural, la précipitation des différents nitrures et la
génération des contraintes résiduelles. La cinétique de croissance des
couches nitrurées est gouvernée par le phénoméne de diffusion. La quantité
d’azote qui diffuse, sa vitesse de transfert et la nature des phases qui vont se
former aprés nitruration dépendenf des équilibres tharmodynamiques. _
Une modélisation thermodynamique de la stabilité des phases et de la
croissance des couches de nitrures s’avére indispensable quant & la bonne
maitrise du traitement de nitruration.

Les modéles développés prennent en compte certaines jhypothéses
simplificatrices. Le but de la modélisation est 'optimisation des parameétres
de nitruration ainsi que la quantité des éléments d’alliage pour une qualité
meilleure des couches nitrurées. | '

IV.2 Nitruration du fer pur |
IV.2.1 Introduction

Les couches de nitrures obtenues par le traitement de
nitruration présentent un intérétl technologique important grace a leurs
propriétés tribologiques ainsi que leur résistance a la corrosion. Cet intérét
a amené les chercheurs a trouver un moyen de controle de la crbissance de
ces couches. Ce moyen est un modéle de diffusion qui permet Voptimisation
des différents parameétre de nitruration.

Les différents modéles mathématiques réalisés _notémment par
L.Torchane et al. 13 30. 311 H. Du et al.l®2l et ~Mittemeijer - et al.[3
reproduisent analytiquement la diffusion de l'azote dans: le systéme
Fe-N ainsi que ceux de Fortunier %% et de Sun et Bell 391 qui incluent, en se
servant de la méthode des éléments’ finis, linfluence des précipités de
nitrures sur la cinétique de diffusion. |

Dans cette partie, nous allons présenter le modéle analytique, dans
une géométric mono directionnelle, pour la croissance des couches nifrurées
pour des conditions aux interfaces identiques. a celles du modéle analytique

appliqué par L. Torchane [ 3. 39, 311,
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t

L. - - . -

IV.2.1 Présentation du modéle dans le cas du fer pur

Dans cette étude, nous considérons la diffusion de l’azote a travers
les différentes phases qui se forment dans le fer pur lors de la nitruration. Le
modé¢le mathématique est basé sur les équations de'diffusion de Fick en
supposant que les coefficients de diffusion sont constants et les conditions
aux limites sont assez simples. .

\

Con31derons une phase  qui se développe dans une autre phase o
alors la transformatlon de phase, si ces deux phases.ont des composmons
différentes, est accompagnée d’une diffusion.

Si'nous appliquons le volume fixe de la structure de référenice a la
diffusion; et supposer le cas ou les deux phases contiennent les ‘éléments
substitutionnels, et d’avantage tous les éléments substitutionnels d’une
phase ont le méme volume molaire partiel, nous aurons une équation de flux

L

d’équilibre 3813 Pinterface B/o

Blu 3 b

%_( -UY) =T J‘; .......... )

Ot

L

vPI* est Ia vitesse de migration de l'interface /o
VP est le volume molaire partie!l de l'atome substltutmnnel de la phase.f ;

U™ et UI\_I/ sont les teneurs de K sur le c¢oté de a et de B de Vinterface.

‘La concentration variable Uk est reliée 4 la fraction molaire par:

o - -

= XK/ ZXi oo, (2). o S e
on : !'
X la fraction molaire du composant X,

La sommation dans le dénominateur - est qeulement <‘.1gmﬂcat1ve sur les
constituants substitutionnels ; :

JK et /¥ sont les flux de diffusion de K sur les cotés de o et ‘de B de

linterface. Les flux peuvent é&tre écrits en fonction d’un gradlent de
concentration, ils sont donnés par lequarmn (3).

J. = D:J/ V.gadJ, ...l (3) |
Ou: ‘ N
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D” est le coefficient de diffusion d’un composant K et Vs est le volume

molaire.

Dans notre étude, qui portera sur le fer pur cest a dire dans un
systéme hinaire, Ux™" et Ux"* peuvent étre lues directement du
diagramme d’équilibre de phase pour une température et une pression
données, et la vitesse de croissance peut étre ensuite calculée de équation
(1). |
IV.2.2 Conditions d’application du modéle dans le cas du fer
pur |

Le systéme étudié dans notre cas est un substrat en fer pur dans
lequel diffuse de lazote & l'état atomique a pression et température
constantes. Comme prévu par le diagramme d’équilibre binaire Fe-N, il se
forme a partir de la surface du fer une succession de couches de moins en
moins riches en azote qui sont respectivement ¢ (Fez.aN}, v’ (FesN) qui forment
la couche de combinaison et o-Fe qui est la couche de diffusion. On |
s’intéresse seulement a cette configuration de la couche nitrurée. Les
épaisseurs de ces couches évoluent au cours du traitement par la diffusion

de Vazote qui se produit dans un domaine monophasé pour une température
et une pression fixées.

Selon l'activité d’azote imposée 4 la surface du fer pur, la couche de
p p

combinaison formée contient la couche ¥ ou la double couche {¢ + ¥’} durant
la nitruration.

Pour des raisons de simplification, les suppositions suivantes sont
appliquées : ‘ '

Toutes les interfaces sont planes et paralléles a la surface ;
La matrice a-Fe est semi infinie ;-
La surface du fer est en équilibre avec le milieu de

'

nitruration, qui donne une activité constante d’azote et ainsi
la croissance de la couche obéit a une loi parabolique ;

Le volume molaire partiel est le méme pour toutes les phases
(g, Yeta]);
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Ecarter Panalyse du phénoméne de porosité des couches
formée par effet kirkendal ¢t la formation des phases a =
Péchelle des joints de grains. "y
Les valeurs des limites de solubilité de l'azote atomigque et les
expressions de coefficient de diffusion de l'azote atomique sous lc:.fcr et
dans lesi;z nitrures de fer sont donnés dans le tableau {IV.1).

Expressions des coefficients de diffusion 137 Valeurs

De = 2.1*10-%exp{-93517 /RT) 3.40% 1014

D" = 1.675*10 8exp{-64000/RT) s . 1.82%10-18 o~ .

D* = 6.60*107exp(-77900/RT) | 9.01*10-12

I ‘ ! Limites de solubilité de

Interfaces ‘
3 . N(%)
, . '

; Wt. N{e/y) © 735 v
Interface e/y’ N y

! Wi Niy'/e) T 575~

Wt NiyJo] ' 550

Interface v’/ o

Wt. N{a/7) 008

£ .
Tableau 1V.1 Valeurs des données utili__sées dans le modele de diffusiqn.

;.
TV.2.3 Expression des profils de concentration

L’allure des courbes concentration-pénétration peut étre alors
prévue a partir du diagramme d’équilibre Fe-N schématisé sur la figure
(IV.1) ot o‘n remarque une discontinuité de concentration a chaque interface.

[ - P
! & L
‘.

K

H

N &
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CHAPITRE IV

[
| I
(-
N
{*“*ﬂ"’*ﬂ;:f:
c\;‘: |
\ I
:
o
ol
+
N F
> \ | 3
|
/\:
;
= !
)
ul

Temperature

Surface

g - FesNiy

Couthe _
3

Couche de diffuston

ﬂt'-Fe @

Figure IV.1 Relation entre le diagramme d’équilibré Fe-N et l'allure des

courbes concentration - pénétration.

L'existence de ces discontinuités est expliquée par le concept du

chemin de diffusion. Durant la nitruration, la phase gazeuse réagit dans

un premier temps avec le fer pur pour former le nitrure ¢ a la surface et par

suite du gradient de concentration en azote: établit a la surface du fer, la

diffusion ne pourra plus se poursuivre que dans un domaine monophasé,
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K3 , iy n

7

donc les concentrations aux deux interfaces g/y et y /o varient

brusquement, ce qui entraine l'apparition ‘de y’ et de o.

IV.2.4 Présentation du modéle pour le cas du fer pur

En a‘ppliquant Péquation 1 aux deux interfaces (e/y)) et (/o) dans le
cas de la nitruration du fer pur, c¢’est a dire pour (n = 2 ; K = Nj, on trouve :

e st;(U SUL) =T T (4)
ya: YU U ) = T TS
Ou :
U ‘
AN D aU“( O =cy ,a) ....................... (6)
Vs & i o

En supposant que DN( ) est (‘onstant au cours du tr'ﬂtement et que les

conditions aux limites sont aussi constarites, on peut exprlmer les profils de
concentration dans toutes les phases par le moyen de la fonction erreur
comme suit :

U a‘ +9, el'f\/—l) =) =g }/',Ol) .................. (7)

Ou:
a?’ eta:’ sont des constantes a déterminer 4 partir des conditions initiales et

" aux limites de diffusion suivantes :
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CHAPITRE IV  Modélisation du phénomeéne de diffusion 75

Ulr=0=07  ~
ULly=1)=Us*
U=l P FU,
U;(y =1+ y‘) = F ............................................. (8)
U=l KU
Ul=1 -0 _

Oon :

U;oetU:m sont les teneurs d’azote a 1a surface et la teneur d’azote initiale de

Péchantillon du fer pur respectivement et les concentrations
Y&y ¥'le ¥

Ux UL UL et sont a  déterminer & partir du diagramme d’équilibre

bin}aire Fer - Azote.

De plus, en considérant la croissance parabolique des couches
nitrurées, on peut écrire

I'=K e e, (9)
"= K,

Onu:
K.etK, sont les constantes cinétiques (de diffusion) de croissance des

couches & et v’ respectivement et t le temps.

Les quantités d’azote diffusant & travers les interfaces e/y et ¥/a
pendant un temps infinitésimal « dt» sont données respectivement par les
eéquations suivantes 10 et 11 :

(UijyﬁUZfz)(ifZ:: (_Dsf?__%ﬂ_w - _D?fg_ﬂ) —! ......... (] Q)
| ")
R e =K, |
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- g . P

.

(U .- :ff)fT{L (— Dﬁ—g—NJ '—{~ D”ﬁ%"iJ .............. (1)
=K, =K,

_ Le flux d’azote dans chaque phase est exprimé en accord -avec
I'équation (6) selon les équations suivantes

T ADE U el s o] 02)

—e er[\/\/‘b[)‘”‘j ......................

Fe(f) Via eiy Fely)
(e /},)_ 1y ( U )CXP[ )E 141y ] 03)
! r o (K K WD err| K WD)

i1

PRNEE il A S ST

v (K WD e ke

H
i

Ul o

Vsl \/7; l—ed{(K;]\f)/m] ..... (IS)

Par insertion des équations (12) & (15)aux €équations {4) et (3} et tenant en
compte que :

aly:rC”_":—KL‘?I ffﬂ_d([s—l-!)‘):(K&:'i'Ky)_]

a2 Vo= 5 \/; ........ s (1 6) \

J i1
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On obtient :

K. (UW“ wf} V4 :w() (UW U N)pr[(_K ¥/ 4DM)];
2 ! efj[K /\/7)1,:5))
DTy

N

Jr qu(Kg+K )/\/bj;;f’”} erf(K Dy w]

-
T

f-f-(J’)

( yia_ .o:fy’)v NN ( 7 Um)exp(uKﬁKy)?MDF‘m]

er (K +]~.y)/‘/4D“m)

+ D (U U kgl K +Ky)=/4pﬁif“’] ................
N l—effL(KngK,;)/mJ e

Pour une activité (’azote donnée a la surface de ’échantillon du fer

pur, U;" peut étre calculée de la thermodynamique de la phase ¢ du systéme

Fe-N. Les deux inconnus K, et K, peuvent aussi étre déterminés de la

solution des deux équations (17) et (18). Ces équations sont non linéaires,

alors elles doivent étre résolues numeériquement ou analytiquement. Dans

notre étude, nous allons utiliser la solution analytique basée sur la méthode

de RAPHSON-NEWTON.

Lecole Nalionale Polytechnique

2001
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. 2 5 Résultats et interprétations LD

Le modéle est présenté pour la COI’lfl{DUI'dUOII de la couche de

combinaison biphasée /7’ et une couche de diffusion a-Fe dans le cas du fer
pur. '

r

IV.2.5.1 Evolution des epalsseurq des couches

L'évolution des épaisseurs des cduches nitrurées. en fonctlon de la
racine carrée du temps de traitement est donnée, pour un traitement réalisé
a 570°C avec une concentration superficielle en azote de 8.5%(% massique},
dans la figure IV.1. On remarque que Iesfcourbes épaisseur-racine carrée du
temps sont des droites passant par 1’oriéine des coordonnées. De ce fait, le
régime de croissance de ces couches est parabolique, les équilibres aux
interfaces e/y’ et ¥'/o. sont bien établis et la cinétique de croissance est bien
contréléc par la diffusion. .

En pratique, pour la nitruration . du fer pur pendant des durées
supérieures & 2 heures, la croissance des couches n’obéit pas a une simple
loi de la rucine carrée du temps 5. oo . e

Le courant du gaz N» entraine lapparitlon de la porosité dans la
couche g, ce qui provoque une croissance accélérée de cette couche non
conforme & la loi parabolique de croissance des couches B8, .

¥ ' . ¢
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Figure IV.1 Evolution des épaisseurs des couches ¢ et v’ en fonction de la
racine carrée du temps pour une température de 570°C et une concentration
d’azote de 8.50%

IV.2.5.2 Evolution du gain de masse de ’échantilion

e modéle mathématique appliqué pour le systeme binaire Fe-N, dans
le cas de la nitruration du fer pur, nous a permis de calculer le gain de
masse de Uéchantillon traité en fonction du temps de traitement pour un

titre massique constant en azote imposé a la surface.

Les différents résultats de calculs sont donnés dans les tableaux
suivants IV.1, IV.2 et IV.3. Les gains de masse sont calculés en fonction du
temps de nitruration pour différentes concentrations superficielles en azote.

Une partie de la quantité d’azote qui diffuse dans Péchantillon du fer
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% _ x - n
pur se met en insertion duns sa maille cristalline et Pautre forme des
nitrures qui précipitent dans la matrice ferritique de la couche de.diffusion,
ce qui conduit & un gonflement de Péchaniillon ot un yain de masse. Ce
gain suit une évclution parabolique en fonction du temps de dilfusion. Le
gt Lugmente avec Paugmentation de la température et de la concentration
superficielle en azote, car la température accélére le phénoméne de diffusion
et quzmd la concentration superficielle augmente, la quantite d'azote
diffvsant dans Téchantillon augmente et on aura un gain ¢z masse
imporfant, comme montré sur ies figure IV.2{a, b et ¢).
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Figure IV.2.a Evolution du gain en masse de échantillon du fer pur en
4
fonction du temps de traitement pour différentes temnpératures et poir une

concentration superficielle en azote de 8 %.
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Figure TV.2. 1y Evolution du gain en masse de Pgchantillon du fer puren
fonction du temns de traitement pour difiérentes températures et pour une

concentration superficielle en azote de 8.50%.
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Figure TV.2.c Evolution du gain en masse de I'échanrtillon du fer pur en
fonction du temns de traitement pour différentes températuree et pour une

concentration superlicielle ¢n azote de 9 %.
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durée de 1 heure a 570 °C et une concentration su nerficielle
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b
LY

.

o otia
FOTLECISL

r.n.5,3 Wuslation de la concentration en azo¥e em
da Yo wrofoadeur

Pour confirmer lallure des courhes concentration-péné redion, on
appligue le modéle pour le systéme TFe-N et on calcule les concentratons
dans toutes les phases (g, ¥ et o). Les résulfats sont nrésentés dans le
tahleau V.4,

Les figures 1V.3.a, IV.3.h, IV.3.c ef IV.3.d representent les variations de
la concentration en azote, dans les trois phases du systéme Fe-N, en
fonction dc la profondeur nitrurée pour des durdées de 1, 2, 4 et 70 heures
respectivé ment. A partir de ces courbes, on peut facilernent remarquer que 'a
durée de maintien de Véchantil'on dans le four de nitruration auprncnte ia
profondeur nitrurée qui est égale A 8.814, 12.465, 17.628 et 73.743 11 pour
les durées de maintien de 1, o, 4 et 70 heures respectivement. Les mAmes

allures de ces courbes ont été données par A. MARCENTALL (99],
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Figure IV.3 b Evolution de la concentration d’azote en profondeur pour une

durée de 2 heures a 570 °C et une concentration superficielle de 8.80 %.
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Figure IV.3 ¢ Eveolution de la concentration d’azote en rrofendeur nour une
durée de 4 heures 2 570 °C et 'ine concentration sup~' “:lle de 8.50 %.
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Figure IV.3 d Evolution de la concentration d’azote en profondeur pour une
durée de 70 heures 4 570 °C et une concentration superficielle de 8.50 %.

v

',
)

WV.2.5.4 Cinéticue de croissance des couches e et v -
2} Imflnance de la temnératura ovr lps onrotarias plphss

Contréler la cinétique de croissance des couches de nitrures c et ¥ est
intéressant du fait des propriétés mécanigues importantas que présentent
Ces cou C‘j“es, )

La :cx'oissance des couches de nitrures est un phénomin: cantrole par
la cinétique de diffusior de Pazote dans le fer pur qui est thermicuensent
activé. |

L’évolution des constantes cinétiques X, et Ky en fonction de la
température donne une information sur la croissonce des couches. Le
tableau IV.5 donne les valeurs de ces constantes ca fonctica de 1a
température de nitruration pour une concentration suvperlicialle en azole Ce
8.50%. =«

Liafluence de la température. de nitruration sur les constuntes

cinétigues Ke et Ky’ est illustrée sur la figure 1V .4,

£
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Figure 1V. 4 Evolution des constantes cinét’ ques I, et K en fonction de ia
i !

-

temmnarature.

Pour un temps de nitruration d’une heure, on calcule les vitegses
davancement des interfaces (£/77) et ( v/} de Péquation (16) en fonction de .
la température de nitruration. Les résultats sont dennés dans le tablean
V.2, |

g (i) 800 83 I 843 Q48 853 |
H
F

Ve/y' (yin/sec) | 0.000452 1 0.C cuom' 0.0C0545 | 0.002566 | 0.GC0596
VY acfum/sec) | 0.06062 | 0.C0065 | €.C00679 | 0.083651 ) 6.CO07 00 |

Tableau 1V.2 Vitesses de déplacement des interfaces e/y et v’/

A partir de ce tableau, on trace la courbe de variation de la vitesse
d’avancement des interfaces ¢/’ et ¥'/a on fouction Ce 13. tempdrature pour
une concentration superficielle massicue en azote de £.5%. On res margue
que la vitesse ’avancement de Yinterface v'/a est s-.ntpémeure a celle de
interface ¢/y’, mais les deux vitesses a‘ug}nentctﬁt en fonction de Ia
température de traitement (figure IV.5),
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Figure IV.5 Evolution des vitesses Cavancement des interfeces (/1] et {

en fonction de la température.

(a vitesse duvancement de linterface y'/o et sunérieure & celle e
Vinterfacers/y’. Pour exoliguer ceia, on (.aﬁcun, les coeicients de dit'usion e
Vazote D et D' dans les couches ¢ ef y respectivement. Les valaurs ce c2s

coefficients sont données dans le tableau V.3,

Température (K) Fo5 | 833 | 615 | 8 | £33 |

D° (1n?/s). 101 TAGT 11.645 | 1824 | 1905 | 2.03 1
| D a2/ e). 1018 560 F.2.851 | 3.302 | 3.876 ; 3.97¢
00 Touun - T}/ Ty = 5.5% | 100D/(853) » D./A23Y/ n/E22) = 61%

.y

Tablecy V.3 Valeurs des coefficients dé giffusion (ansles phases e ¢ty

On remarque que le coefficient de diffusion D est touiolrs inféricur a

Dy quc]que soit la température et qu'un accroisscment relatil de la
température de 5.5% engendre une Qv gmentation de §1%environ de ..
. o i
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2} Inxfluence de la concentration superficiells
constantes cindtinves

La concentravion superficielle en azo‘e joue zussi un réle dans la
cinétigue de croissance des nitrures ¢ et vy,

Les fignres 1V.6 et IV.7 expriment Ia variation des constantes
cinfriques Ke et Ky' en fonction de la conceniration svnerficielle en azote. On
remarque que Ke augmente et Ky dinrinue avec PVaugmentation de la
concentration supcriicielle en azote. L'augmentation de Ke est due au fair
aue laugmentation de la concentration sunerficielle en ozote aszcroit la
anantité d’azote diffusant dans Uéchantillon du for pur alors, il y a tendance
a 1n formation du nitrure e qui est plius stoble thermedynamiquement que le
nitrure ¢ vers des valeurs de concentration superficielle ¢levées M0 ce qui
est conformie aux prévisiors du dirgrainme d’équilibre Fe-N.

Lors de la diffusion de Pazote en profondeur, une grande quantité est
comhinée au fer pour former d’abord le nitrore £ suivi de 'a formation du
nitrare ¢’, 'nutre quantité restante continue a difluser a lintérieur du
subsirat de sorte que la teneur d’azote 4 1'interface /v’ scit plus grzmdc qu’a
Vinterface v'/«, ce qui se traduit par une diminution graduelle du gradient

chimique de azote depuis la surface jusqu’au coour de la piéce.

0.0
—] ////"
”/
0.16 — T
-
E‘f //"‘/
S ua- 7
= e
5 , e
E 0.08
jas ’
- i S
i S
j /
0.04 —f /
|/
I — — '
0.00 u r ; - ! y !
8 00 10.00 12 00 14.00
Concentration superficiglle en gzote (% massique)
Figure V.6 [Evolutics: de la constninie cinéuque K. en fonction de la

concentration superficielle d’azote.
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Figure 1V.7 Evolution de la constunte- cinétique Ky en fonction: de ia
conceniration superlicielle d’azote.

2} Inflrence du temps de traitement sur DPépalsseve

conie’ 2e

La figure IV.8 représente les résullats donnés par le modele analytique
de la position des interfaces £/y’ et y’/a en fonction du terrps, pour des
conditions du titre massique constant en svrface pour une température Ce

570°C, en imposant un titre massigue do 8.5% en surface.

]
at - i
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.'/ .
0.02 vdi»' T l ) ] T 1 T

1
L |
0.C0 1.00 2.00 3.00 4.00

Temps de traitament (heures)

Figure V.G Position des iuterfaces ¢/y’ et v’/ en fonction du temps de
traiterment pour une température de 57C°C et une concentration
superiicielle en azote de 8.5 (% massigue). '

A Partir de la figure V.8, on peut dédnire que la croissance des
couches suit une loi parabelicue en fonction du temns de traitement cest &

dire qu'elle est proportionnelle & la racine carrée du temps.
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V.2.6 Comparaissn entve los modéles analytioves et
nunérignues et Vemvérienc
Pour sfassurer e la validité de nes résultats, en les compare a des

résultats expérimentaux obtenus par L.Turchane et numérinues tcgs de la

référence M1 Le tahieau IV.4 donne épaisseur des couches = ct y-en
fonction de la concentration superficielle en azole, et cela par r arntication du
modéle présenté et par des expériences réanticées par L.Torchane, pour des
durées de traitement ditférentes.. - :

La f{izure IV.10 donne les positions des interfaces o/y ¢t Y/ /o en
fonction du temps de traitement  Tour diffdrentes  concentrafions
superficielles en azote pour les trois méthedes de calenls de Péralsseur des
couches (cxpemmen tale, analytique et numérique).

On a tracé la courbe de I’*volu‘r‘oq dua rapport €./ey. On remarauc
que pour la concentration de 8 87% en azote '~ rapport £,/ est égale & un
et pour des teneurs sunérieures i 8 87%, Dénaissevr de la couche é est
supérieare & celle de y. On constate @:1e les modelés analyticue er
numérique sont bien vériiiés dans intervalle 5.50 4 5.75 %, correspondant &
Pintervalle possible de formatien de la couche y* 2 570°C 5 ils sont en accord
ovec les résultats exnérimentaux  aussi pour des Utres mass: faues comprls
entre 7.35 et g.5%. Dans ce deuxiéme intervalle, le rapport entre Pénaissenr
de la cou e ¢ et celle de la couche ¥ croit en fonction d u titre _.a.ss_:l(__e_‘_:e en

azote imposé en surface. Au-dela d’uncitencur égale 4 8.5 % en poids do

l'azote, nous constatons un écart important les résultals théoriquesn e

exppnn"f*r-ta ux, c¢  qui est atiribué & nofre sens a certaine nhénomenes
physiqies se produisant lors de la nitruration te's que la précipitation Ges
nitrures de fer, le durcissernent St;‘uctuml et la genése des contraintes
résicuelles de compression. b '

Cette figure nous permet aussi de vécifier que la croissance des

‘couches est proporiionnelle a la racine carrce du temms du fzit que la

position des interfaces suit vine loi parabolique en finction du teinps.

Ecole Nationale Polytechnique _ ) 2001
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t Concentration | Epaisscur des ceucies fum)
superiicielle en

- azole (99)

g .
=

| ety | ? | Y. '

€XD. [ANA. | DUT[EXp. ana. | num|exn. |ara. nma | exp. lana, [nur, |
__ _—
240 19,45 1950 19.50 [20.85120.76 1006811215 1182 (11831870 '8.04 |8.95
(240 848 1850 1850 [17.05 17101 17.56]7.45 1762 _|7.62 1935 (.78 1005 |
1240 17.90 18.00 1790 |1571175.06 (53¢ 460 14.97 |22 1110 1104 117
260 [5.65 (565 [s65 | o [T T00s 93 i90p ]
145 1952 1930 1050 1950 [3.99 (899 [5.50 |5tz 15 15 1400 i3¢7 i394 |
15 1980 [105 1980 (270 {3356 1306 |- |28 190 1. 1118 .36 )

Tableau V.4 Epaisseurs des couches y et g pOUr une cencentrotian
superficiclle en azote et une durée de traitement données. :

a4 030 -
( A
- | —@%—  réautats expérimentaux, !
i
i . | ™
i —J-  résultats analdiques. i /
3.00 - [ —ala—  résultals numérinues, - /
. L . /
I

clas San s
—

2.00 —- / ' : g
! e
; | i L
[ . / f*/..
B
1.00 —i— - —
.00 - I T |
7.00 5.00 .00 13.00 4
Conecantration supuiliciells en nzole (% ).

Figare IV. 1C Evolution des proportions des couches en fonction de Ia
concentration superficielle en azote, -
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i

V.2.7 Conclusion .

Le modéle précédent permet de prévoir ;- .

¢ La loi d¢volution du gain de Péchantillon du fer pur en fonction de
la durée de traitement pour une température. donnée

» L’évolution des épaisseurs des couches formées . en fenction du
temps, ' v

'

e T.es gragi:ients de concentration dans les couches formées,
» La vitesgé de croissance des nitrures,, R

Les "éourbes qui représentent le{yariation de l’ép_aisseur des couches
e ety en f%)nc:tion de la racine carrée day temps de traitement sont des
droites passant par origine des coordéhnée& De ce$ courbes, oh’ peut
en deéduire que -

> Le début de la réaction de surface ne présente pas d’étapes
transitoires, '

A vl

Au niveau des interfaces g/y’ et v/, les équilibres chimiques sont
bien établis,

> La loi de croissance des couches g et v’ est parabolique,

A\d

La cinétique est contrélée par le phénoméne de diffusion.

Les différents résultats obtenus par Papnlication du modéte
permettent de conclure que : '

e La croissance des couches est trés sensible & Ta variation de la
concentration superficielle en azote, ' "

e La concehtra-ticn d’azote en surface influe sur la propertion relative des
couches e et v pour une durée ct une température fixées. Pour la valeur
de 8.87% en poids de la concentration d’azote en surface, on aura Uégalité
entre les épaisseurs de ces couches. Au-dessus de cette valeur, 'épaisseur
de la couche & best supérieur a celle de v’

Le modéle proposé présente des limitations car il ne prend pas en
considéraﬁon la précipitation des nitrures de fer qui cons.itue une entrave
effective & la diffusion de l'azote au-deld dune certaine profondeur de
diffusion, “sans autant négliger un autre phénomeéne de grande im portance
se déroulant a Yinterface solide-gaz qui est la formation de la porosité sur la

surface de la couche externe formée essentiellement de la phase nitrures. Ce

dernier phénomeéne est dit a l'eftet Kirkendall qui modific en conséquence le

processus de diffusion de 'azote dans la couche «.

Ecole Nationale Polytechnique
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Chapitre IV Modelisation du phénomene de diffusion 93

w.3 Ni ation des alliages synthétizues binaires ferreun
W.3.1 Introduction

Le modale nrésenté dans le cas de la nitruration du fer pur ne peut
étre applicable aux alliages binaires du fait qu’il ne prend pas en
considération de la précipitation des nitrures d’éléments d’addition.

T . leurs modeéles sont dévelonpés pour décrire la nitruration gazeuse
30, 42, 43| peuvent prédire le profil de concentration d’azote dans la ferrite
mais sans tenir compte de la précipitation des nitrures des éléments
d’addition dans le cas de la nitruration des aciers alliés ou les alliages
binadres. La précipitation étant le principal phénoméne conduisant au
durcissement des piéces nitrurées, son introduction dans le modéle de
diffusion cst une nécessité.

Selon le diagramme d’équilibre Fe-N, la solubilité im't~ de Pazote dans
la phase a est de Uordre de 0.1 % en poids. Cepeidant, en réalité, dans notre
cas, nitruration des alliages binaire Fe M (M = Cr, Mo ou V) la solubilité de
Pazote est supérieure a celle prévue par le diagramme d’8quilibre. Ce résultat
ne peut &tre expliqué par les modéles de diffusion précédents,

Dans le moedéle gque nous allens présenter, les lois classiques de
diffusion seront modifiées pour pouvoir considérer les transformations de
phﬁses.

Pour la modélisation des transformations de phases en fonctiocn de
Pélément d'addition dans le cas de la nitruration des alliages hinaires
ferreux, nous avons utilisé le logiciel thermodynamigiie Thermocalc. Dans la
simulation de la diffusion, i est possible de relier les Adonnées

thermodynamiques au processus de diffusion.

™.8.2 L. modéle
La simulation de la diffusion de liizote dans la matrice ferritique peut
se¢ faire en deux parties :
1. Modélisation de linteraction de 1™ ~*e et la surface du métal pour
tenir en compte des réactions chimiques entre le gaz de nitruration et

la matrice ferritique dans le but d’estimer le flux superficiel d’azote.

Ecole Netionale Polytechnique 2001



Chapitre IV Modélisalion die phénomene de diffusion 94

2. T’approche mathématique de la diffusion de Tazote complétée par la
formation des 111"trures en utilisafit la méthode des différences finies,
IV.3.2.1 Calenl du flax superf iciel d’azote - ..

La- connaissance du flux supcerficiel d’azote est indispensable afin
d’avoir les conditions aux Yinites des equations de diffusion. Pour caleuler ta
masse transférée a travers Uinterface gaz-solide, il faut connaitre la cinétique
des réactjons dans le paz et Pinteraction entre le métal et "ammoniac. .-

La.réaction chimique principale, est donnée par la dissociation de

Pammoniac en azote et hydrogéene :

NHa <<==—> ", N, +3/2 1 ; ¥ _ i
Le potentiel d’azote T peut étre calculé par la relation :
iy . o

Puz o h B

En effet,le potentiel d’azote est comme la température et le temps de

"
" ]
T:-] F A ()

nitruration, un paramétre {fondamental du processus.utilisé en industrie
pour Poptimisation du procédé. . . 3

Avec la connaissance des réactions chimiques a l'interface gaz-solide,
la relatidn entre ce paramétre et 1 flux superficicl d'azole peit étre

déterminée,

V.3.2.3 Cain mas sigue en azcte
Linteraction entre Pammoniac ‘et le méta! peut étre déclite en

supposant un systéme fermé 2 ure dimension dans un équilibre

thermodynamique. La réaction simplifiée 4 Pinterface est donnée par [ +4] -

NH fo N1 3 4§

En effet, cette réaction peut étre décomposée en plusicurs stades. Le fux

« J » d’azote est donné par la relation suivante 15 -

o

g @ "’"’” _/:,, o—dlv o ®) ‘
V. 72'N(WNJ) | ‘|
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-



Chapitre IV Modélisation du phénomeéne de difﬁision 05

On ])i est le coelficient de diffusion de Pazote dans la phase §.

LM
7.2.2 Simuiation de la diffusion
La modélisation du phénomeéne de diffusion et la formation des

précinités est basée sur la méthode des différences finies.

.3.3.1 Méthnde des di ences f’*ﬁes

Le point de départ du modéle de diffusion est la deuxiéme loi de Fick
qui est résolue en utilisant la méthode des différences finies basée sur une
grille 4 deux dimensions de points en distance x; et en temps 1. |

La teneur de Pélément diffuant (Pazote) W (x , ) est caleulée par
Véquation de diffusion de base en supposant que la concentration de l'azote
n’influe pas sur le coefficient de diffusion effectif Dy .

En effet, le coefficient de diffusion Dw peut étre corrigé par un facteur
fi qui tient en compte de la morphologie, de la taille, de la distribution et de
la fraction massique des précipités.

Une honne approximation du facteur de correction est do*mec par !
carré de la fraction massiaue de la matrice. Le coefficient de diffusion effectif

peut étre alore écrit de la maniére suivante :

]
Ny - N
],JN —-1‘,;}‘!”‘1‘4 ])N ..................... (L)
Léquation (bl peut étre écrite dans le cas d’une péomélirie plane et une

discrétisation réguliére en distance et dans le temps comme ;
(i, j+D)= Al (i1, ) =2wa(1, +w=(i+1, jYHw=(i. )

. ATD, . e . .
on A, = Ax doit étre inférieure a 0.5 pour que l'algorithme. de caleul

converge.

Ecole Nationale Polytechnique 2001
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A

¥ . o

¥V.3.4 Modalisatior " » lu précinitation des nitrures

La modélisation de la précipitation des nitrures utilise des calculs
thermodynamiques pour déterminer les fractions rhassiques des phases en
fonction de la fraction maésique d’azote. Les calculs thermodynamiaues sont
obtenus par le Thermocalc et qui seront connecter au nragramme de ¢~'~uls
de la dl*"fu sion. Le programme est fait sous le langape de pregrammation
Ob}ectﬁc‘a. Il donne lexcés d’azote dans la ferrite qui nous permc:ttra de
tracer les jjro.t‘ils de concentration d’azote en fonction de la profondeur ainsi
que les fragtions massiques des phases formées en fonction de la nrofondeur
et de la fr'ajction massique d’azote. X |

Considérons I'éniéme pas de calcu.,l; Pévolution de la fraction massique
d’azote dans la ferrite "W est déterminée en utilisant équation (3} et la

ntl

s . . . - e - -
nouvelle fraction massique dans la ferrite W; peut €tre calculée. Avec la

1 ! i ) arl r -k
nouvelle valeur de la concentration dazote - vy, un “fecalcul

thermodynqmlque est fait en utilisani le Thermocglc pour donner le
nouvelles ‘fractions massiques des phases et la comnosition des éléments
L o
dans la ferrite
’k '.‘ .

En résumé, I'équation principale est :
' . : [

——-Fe a-—-Fe . i )
Wil D=y Gy, SV E)) -
w-Fe "
w, U 1+1) T WN(/,J)J -

T, est la fonction exécutable Thermocale pour modéliser les transformation

de phases et calculer la nouvelle [raction massique de 1’élément diffusant
(Iazote) dans la matrice. o .

Lutilisation  du « logiciel Thermocalc pour avoir les (onnées
thermodynamiques implique que les transformations de phases sont

modélisées & 'équilibre. - t

i.cole Nationale Polytechnigue 2001
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Chapitre 1V Modélisation du phénomene de diffusion 97

173, Présentation des résultats

Nous avons appliqué le modéle présenté antéricurement pour fa
nitruration des alliages binaires ferreux Fe-M (M = Cr, Mo ou V). Dans ce cas
Pélément diffusant dans la matrice ferritique est Vazote. Les conditions
suivantes ont é1¢ imposdées :

v Coefficient de diffusion de I'azote dans la ferrite »4.3%108

Concentration d’azote en surface - 8.50
Concentration a coeur en azote : 2*10-5
Temps de nitruration : 70 heures
Température de nitruration : 570 °C
Profondeur maximale : 0.1 em
Discrétisation de la profondeur ; 2G0
Fluw superficiel d’azote ;1 7*10-8
Conditions aux Hmites : C(z=0)=0
Coefficient de diffusion : Variable

Flhux : Consian

A N N N N N N N R

Taux d’ammoniac résidyuel - 309%,.

Nous avens tracé l= profil de concentration d’azote en fonction de Ia
profondeur pour différents alliases. Pour illustrer influence du taux de
Pélément d'addition, nous avons tracé le profil de concentration pour les
alliages Fe-Cr et Fe-Mo a 1 et 2% et pour Palliage Fe-V pour 0.5 et 1%V. Les
résultats sont enregistrés dans les figures IV.11 A4 IV.16.

Pour tracer ces profils, nous avons en premier licu introduit nos
systémes dans le Thermocalc en précisant la température, la pression, les en
¢lément d’addition et en azote afin de.déterminer en suite les fractions de
toutes les phases et lactivité d’azote en fonction du taux d’azote. Ces

résultats sont par ailleurs introduits dans le programme de calcul.

Ecole Nationale Polytechnicue : © 2001
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Figure-IV.11 Profil de concentration d’azote dans l'alliage Fe-Cr a 1%Cr

10.60 —

| —
B.O0C — \,\
\‘-'“-\
o -
4 N - ‘
ke —
a N
g 6.00 ~ ‘ T
2 \
|
o : ]
o 4.00 - ]
!_ -
8 ] |
200 —
0.60 ‘ ‘ - . e
. 1 I i l 1 ; H l R }
0.60 50 00 100.00 150.00 200.00 260 0

I ' Profondeair fuinm

Figure IV, 12 Profil de concentration d’azote dans Palliage Fe-Cr a 2%Cr
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Figure IV.13 Profil dg concentration d’azote dans Palliage Fe-Mo a 1%Mo.
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Figure IV.14 Profil de concentration d’azote d:  : l'alliage Fe-Mo a 2%Mo.
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~ Figure IV.15 Profi! de concentration d’azote dans l'allinge Fe-V & 0.5%V.
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Figure IV, 16 Profi! de concentration d’azote dans Palliage 7~-V & 1%V, .
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- 19.3.6 Interprétations

Cnapifre IV . _ Wodehsallon Ay pnenomenc de i jLisioriivy -

D’aprés ces courhes, nous pouvoﬁs constater que laugmentation du
taux de Vélément ¢ wddition conduit & une diminution de Pépaisseur de la
couche nitrurée. Les ¢paisseurs des couches nitrurées sont calculées a partir
des courbes. Elles représentent la profoncdeur a laguelle lexcés d'ascte est
égal 4 la teneur initiale de Valliage, elles sont résumeées pour les différents

alliages en fonction du taux de Pélément d’addition dans le tableau IV.

Allinge - Taux de 'élément | Epaisseur (i)
| d'addition (%)

Fe-Cr ' 1 520
2 415
Fe-V ) 0.5 270
1 180
Fe-Mo 1 160
| 2 150

Tableau IV, Epaisseurs des couches nitrt%trées pour les différents allinges.
. . . ‘. .

a} Systéme Fe-Cr

L’événement de lexcés d’azote dans les allinges Fe-Cr nitrurés est
reporté¢ dans plusieurs références 16 47, 48, 491 [ors de la nitruration du fer
pur, l'azote occupe les sites interstitiels octaédriques du réseau cubique
centré de la ferriic. Dans la nitruration des allinges binaires Fe-Cr, les
atomes d’azote peuvent se combiner avec les atomes de chrome pOUT
développement de précipités cohérents cqui  sont les nitrures CrN
précipitation continue qui succéde une précipitation discontinue débutant
en un premier stade de nitruration en proche surfacc. [50,511 Comme résultat

de ce phénoméne, la quantité c. Vexcés d’azote est fonction du temps de

traitement,

Les tracés des profils de concentration du.ote en fonction de la

profondeur, nous permettent d’estimer les épaisseurs des couches nitrurées

en vue de les comparées a celles obtenus par I'expérience. Nous remarquons
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que lépaisseur de la couche nitrurée est plus grande pour Pallinge Fe-Cr
gue pour les autres pour une méme teneur. Linfluence de Pélément
dadditinn est bien mise en évidence par ces courbes. Langmentation du
taux de l'élément d’addition Cr conduit & une chute de Pénaisseur de la
couche nitrurée. Ce qui s’explique par la formation ‘des différents nitrures
qui par conséquent constituent une barriére & la diffusien de Yazote. A la '
température de traitement définie qui est de 570°C, et d’aprés 152 ainsi que
notre étude sur If\, stabilité thermodynamique des phases pour le systéme .
Te-Or le nitrure CrN est celui gni se forme car i est nlus stable
thermodynamiquement que le nitrure CraN. |

LY S ,Lﬁ\;s.t_n,. a Wal B

a5
Dans la nitruration des allinges Fe-Mo, comme pour les allinges Fe-Cr,
le phénoméne d’excés d’azote est toujours présents suite a la diffusion de ce
-demwer L’azote aprés sa dszus:on a travers linterface ng-oolide, peut soit
cccuner les sites OCtaCLI'IunS de h matrice ferr-,mue, soit fomncr des
pitrures avec le molybdéne ou encore &tre absorbée & linterface
nitrure-matrice. Pour cela, un excés d’azote dans la matrice est inévitable. Le
tracé de cet cxcés en fonction de la prefondeur est donné sur les figures
V.13 et V.14, Nous remarguons sur ces figures que Pépaisseur de la couche
nitrurée dimminue lorsque le taux de molybdéne augmente. En effet,
I'épaissevt pour une teneur de 1% est de 190 qui devient 150um & 2% de
molybdéne. Donc cet élément joue un réle défavorable pour la diffusion de
Pazote par suite de la formation Ju nitrure Mo:N qui entrave la diflusion.
Neus remarquons que Uépaisseur de ia couche nitrurée pour 1% de
molybdéne est trés inférieure & celle ohtenue pour un allinge Fre- Cr & méme
teneur {1% de chrome) ce qui s’exnlique par une diffusicn plus facile de
lazote dans le cas ou lalliage ser~it & base de chrome que quand il est a
hase de molybdéne. Par conséquent, les nitrures de molybdéne sont plus fins
que ceux de chrome. Aussi, le volume melnire du nitrure de chirome CrNN est
plus grand que celle de MouN do ¢ Pépaisseur de la couche nitrurée serad .
plus grande pour le casde Crecarily a un gonflerrent dit 4 la différence de

volume.

Ecole Naticnale Polytechrigue | ‘ ‘ ' 2001



ed

. ey
Nompeimstinn, god

bz d

— [

' .
LRPEP——

SR

c) Fystdme Fe-V .

Com’me pour les deux allinges précédents, la nitruration de Palliage
Fe-V conduit un exces d’azote dans la. matrice. Les figures IV.15 et V.16
représentent le proﬁl d’azote en fonction de la profondeur a 0.5 et 1%V

respccuvemc_nt. L'allure de ces i.;gures-cst conﬂrmcc par Y.Sun et al. [35], Le

“pourcentage f’azote diminue depuis la surface jusqu’au cozur = la pidce o

le taux d’azote devient égal 4 la teneur initiale de 1"qlliag'c. L’énaisseur de la

couche mta'uree dlmmue en fonction du- taux de va r\adlum ‘¢lie est égale &

5 .4.-0 pm DOUT Un alhc.ge contenant 0.5% V et elic est de“180,4m nour un

alliage contenant 19 7oV. Nous remarquons que pour I_%V que- Pépaisseur de

la couct i€ nitrurée est supérieure & celle d’un allinge Fe-Mo & 1%Mo et elle

est mﬁ,neurf: a celle obtenue pour un alliase Fe-Cr & 19%Cr.
‘ P 2

hAVA 3 7 Cenc‘;u:s_ova

Ur modcle mathcmahque de cromsance de couches de ni Lrures tenant

e compte- ]a précipitation et des transformatlons de phases a été devczoppe. .

bl ;cst basé sur la résolution des -equ,tltlons de diffusion modifiées en

considérant les transformations de p‘mses avee la méthode des différences
finies. 11 nous permet de ti"-.'f_cér le profil d’azote en fonction de la profondeur
et ainsi permet de calculer ’épaisseur dé,lé‘; couche n:itfurée. |
"Au éours des calci_uls, le cO‘efﬁcieﬂf de diffusion de Vazote varie en
fonction dw/'carré de la fraction de la matrice ferritique. Donc il prcn:d des
valeurs différentes & Chadue profnnc’eur' et évolue en fonction du temns car
la fraction:de la matrice ferritique diminue en-fonction M temnps par suite de

la formation des divers nitrures.
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V. Etude expérimentale

V.1 Introduction

- La modélisation du phénomeéne de diffusion duns les allinges binaires
synthétiques F(:—M(M = Cr, Mo ou V} lorg de la nitraration ainsi que la
modélisation thermodynamique de la stabilité des phases formeées aprés
nitruration de Ce'type d’alliages nous onl permis de déterminer la nature des
phases qui apparaissem en fonction de la profondeur ainsi que les
épaisseurs des couches nitrurées et les profils de concentration d’azote et le
gain massique. Mais pour valider les niodéles et pouveir sassurer de la
qt.léiité. des résultats oblenus ¢l mettre en évidence leurs possibililés, nous
les annS confrqnté 4 des expériences, analyses el observations
melallurgiques.

V.2 Elaboration des alliages synthétiques

Les alllages synthétiques ferreux Fe-Cr, }m Mo et Fe-V purs ne sont
pdb dibp()i’llb](:b sur le mau,he, ce qui nous 4 amené a les élaborer nous
meéme a partir des poudres des €léments Cr, Mo et V qui seront ensuite
' mela.ngees avec celle du fer a des proportions massiques calculees de telle
E Sorte que lon retrouve la composition voulue aprés lnperatlon Aprés
fmelar:gb(, on pmcede ;f Pélaboration de coinprimeés par pressage puis a leur
- fusion dans, un four a induction sous vide'dymamiqué, four de marque
EREMA de'.capacité 50 4 60 grammes, qui est un four a lévitation pour avoir
une éorﬁ;ﬁosition homogénre le long de Péchantillon. L’élaboration des
(‘omprimésr par pressage et la préparation des poudres ont éle réalisées au
' labomtmre MECASURF de l'Ecole Nationale &xpenem d’Arts et meétiers

d’Aix- -en- Provence La fusion de ces (,ompnmes réalisée ensuite & Puniversité
de Marseille 11. -

V.3 Traitements thermiques et nitrurations

. Aprés leur élabdratio'n, nos échautillons deslinés & la nitruration ont
_ subit en prendier lieu des traitements thermiques en vue d’étre nitrurés par
la “suite. Le traitement thermiqie de normalisation était le premier
txaxtement 1ecommande aprés Ielabmatlon par fusion et ce dans le but
Cd ehmlner 1és défauts de fonderie et, entre autre, améliorer les propriétés
lll(l«llli(]ll(‘:_(ll allinand lz straciure. i suite, nous VOIS (:!'l'm:(:ll_u'; oL

‘chacun de. nos échantillons une trempe ef un revenu. Le revenu a éié

eV-Ec:oie—Nuﬁonale- Polytechnique R e 2001
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cllectué a 600°C pendant une heoire. e chivix de cetic température est di au
fuit quiil esl recommandé deffectuer le revenu a une teaperalure supericure
& celle de nitruration alfin d’éviter toute tanslormation de la structuie de la
piece dessinée a la nitruration. ‘

La nitruration de nos alliages a ét¢ ellectuée dans les ateliers de mise 7
en forme et de traitements chez Aubert ¢t Duval..

V.3.1 Conditions de nitiuration 7
Prans les traftement que nous’ e ail, nous avons lixe la
température @ 570°C dans le bul de se rapprocher des conditions
industrielles de la nitruration gazeuse. A ceite lempeérature, inférieure a celle
de revenu, la structure de nos ulliages reste inchangée et te phénomeéne de
diffusion de lazote a travers la l]ldll‘l(e ferritique des alllag,cs e.ynthehqucb
ferreux est sufflsammem acceélere. ‘ '
Comime nous vu dans le premier Chapme e temps de mdlntlen des .' '
échantillons dans le tfour de nitruration est compris entre 10 heures et peut .
aller jusqu’a 100 heures ou plus en pratique industrielle. Dans notre. cas,’
sous avons fixé le temps de nilruration 4 .70 heures (nitruration.
conventionnelle). IR
Le milieu de nitruration est Lompoc.e d’ammoniac NHy qui est (,apable
de se de(*omposer globalement pour ‘donner l'azote dt()l'l‘ll(ll.l(, qui est scul vd
diffuser a Pintérieur de I’échantillon. _ '
Le guz ammoniac NHs subit un craguage catalytique selon la réaction :
NIy e 2N gissons + 3 Ho. | |

3.2 Matériaux etudiés , )
Les matériaux “étudiés  sont  les 'alliages Syrnhétique?‘ - fcrréu_x.
Diftérentes (‘Omp()blll()l'lb pour I’élément d addition ont été éludiées. - Les
différents alliages éludiés sonl donnés dans le ldbleau V. 1. N()Lib enr q,la.i.r(:r
des ecarts dus au fait qu’il est tres difficile de (.ont'role1 l’homogénéisat‘ion de

lelf,m(,nt d’addition loul le long de la plt(,L, dans le foux

ALLIAGE |, ‘ " COMPOSITION (% MASSIQUL)
Fe-Cr 1 2 3
Fe-Mo 0.50 1 3
Fe-V 0.25 0.50 1 T

Tableau V.1 Présentation des différents alliages étudiés.
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' V.4 Techniques d’études et d’ocbservations

V.4.1 Microscopie optique

’observation au microscope oplique se fait aprés le waitement de

%ﬂlllt‘lld[l()n et cela pour mettre en evidence la couche nitrurée. L’échantiflon

nitruré est trongonné et subil ensuite un polissage mécanique se terminant

a la pate dlainantee (3um) et une attaque au Nital (3% d’acide nitrigue, Q7%
. d’alcool éthylique) en vue de Pobservation meétallographigue.

V.4.2 chroscople electromque a balayage {MEB)

La preparat1on des échantillons pour ui observation sous le MEB se
fait de la méme mamere quau microscope oplique mais Pattaque se fail au
pllelt‘ de soude houﬂlam (2 g dracide picrique, 25 ¢ NaOl et 100 ml deau
dlsullee) pendant 5a 10 minutes pour metlre en évidence les nilrures.

- On obtient des images modulées par électrons secondaires ouw par
éleétrons rétro dliiubeb. |

V.4.3 Mesure de la microdureté
Le dul(,lb::(.n‘lt:nl structural du 4. la | présence des nitrures et
carbomtrules se tradult par. une augmentation de la durcté. Pour suivre
B 1’evolut10n de la mlcrodurcte on mesure ses valeurs a laide dun
ml(,rodurometre type « LEITZ DURIML [ » sous une charge de 200 gr ANNIMES
en faisant des coupes trdnsversale:, en fornction de la profondeur.
Une grande pteuslon est obtenue sur les courbes 11’11(,1*0durele -
pénelr atlon siona un grand nombre de points dans la zone de diffusion.
| La Connalssan(:e de la microdureté en fonction dc la profondeur nous
pe’rmet de calculer la pmfondeur de nitruralion.

V.4, 4 ’l‘heor:e de la dlffractwn de:» rayons X
e prmcxpe (,onsmte a envoyel un f:ilf)dell de rayons X sur le matériau
a etudlcr Pour qu il y ait diffraction d’un rayon de ce faisceau, il faut que la
reiauon de Bragg soit satisfaite {2d1k.Sind = A). _ _ _
‘La mesure de TVintensité des rayons X diffractés se fait par
photog1 aphle ou par LOIIlptd{Dt des photons.
7 Cette iechmque ‘nous permet la détermination des contraintes.
résiduelles - par une mcthodL Ddb(ﬁ sur la nesure de  la distance
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interréticulaire diig d’une famille de plang cristaliins. Cette distance varie ¢n
fonction des contraintes voluiniques. '
L’expression de la déformation secrit @
(Ve (d - o) / do. i
D’aprés la loi de Bragg, on aura ; _ o :
Ad [/ do= - cotg 8o . A0 = ¢ ' : ,
Les contraintes résiduches présentent des variations adug qui se
traduisent par un élargissement du pic de dilfraction de A8. La mesure de cet

élargissement nous permet de calculer la détormalion.

V.5 Résultats et interprétations
V.5.1 Microstructure - | | D

Par microscopie opligue, il convient de remarquer que sauf dans.
quelques cas particuliers, les atlaques iétallographiques les plus souvent

ulitiseées ne permetlent pas de distinguer ies proportons des diflérentes

. méme de fagon approximative ni méme de les ld(,llllilu Pour le icure il faut

faire recours a l'analyse radm(‘ustallog,mph ique. _
De ces mtuogmphlcs nous pouvons remaiquer lexmtence de dcux |
ZONES ) une zone de combinaison ou cotche blanche qui dppamu ‘en blanc. et
une zone de diffusion. Dans nolre cas, nitruraiion gazeuse, la couche de
combinaisen est formée des nitrures g et v’ o |
La couche de diffusion est sous jacenle a la (;n_m:he de combinaison ;
ici I'azote est en solution solide avece le fer et avec Iélément d'alliage pour
former les nitrures. Les nitrures qui sont susceplibles de se former. ‘
On rencontre successivement les phases de moms en moins 1lches en
azole comme prévu par le dla.gramn'le d’équilibre Fe-N. La couche nitr urée de
ces alliages comporte la phase & en surface suivie de ¥y’ qui c:(ins_ti'tuént la
couche de combinaison, elle apparail en couleur blanche, puis la phééc o
(nitroferrite) qui est la couche de diffusion ou on trouve les nitrures des
éléements d’addition, ensuite vient le métal de base. | o 7
Létude’de la nitruration des alliages hihaires Fe-M (M Cr, Mo et V} a
permis de mettre en évidence la nature des nitrures des élements d’alliages
correspondants (CrN, Mo.N et VN). Ces alliages sont composeés avant
nitruration d’une maltrice ferritigue dans laquelle est présente une solution
solide de Pélément d’addition. Les nitrures vonl alors précipiter a partir de
cette solution solide suivant le réseau de la ferrite pendant la nitruration.
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Ces nitrures  possédant tous la struclure aristullograptiiques
cubique a faces centrées (CFC) el aussi précipitent dans la lervite de la méme
facon suivant les relations cristallographigues suivantes .

(001)Fe, // (001)MN
{100] Fe,// [110]MN

JACK B3I fut le premier a proposer un modéle phénomeénologique a
I’échelle atomique du mode probuble de précipilalion de ces nitrures. Il amis
l’hyp()these que la premiére étupe de précipitation passe par la lormation
d’un amas posacdant une epaisseur d’une couche 1110110&011}1(;11:‘ el de
natur-c 'substltutlonnel., Cel amnas esl ensuite transformé en un véritable
prCCIpllC par les phénoménes de croissance. Certains auteurs 154 annoncent
e lexistence des amas n ‘est pas encore démontre expérimentalement de
fagon absolue. JACK 531 & observé pour ce lype dalliages Fe-M ainsi que
pour des- ac1ers faiblement ailiés que les couches nitrurées possédent unc

"-,leneur en azote toujours supeérieure a celle prévue lhmnqucnu nt. Cetle
'_.um( cnllamm thuulqu(, Clanl ¢ alewdée e posunt Phypothese que tous des
-'atomes Suscepubles de former des nitrures étaient liés t.lteuwunenl, avec
. des dtomedazote S ;-

Par mlcroscople opiique, nous avons pris des mluog,icxplum sur des

,bL(.tl()nb droites- des’ échantiflons binaires Fe-M. Ces mic rogrdphies
“ r,.=(,aracterlsent la profondc modmcdtmn de la couche nilrurée. Elles sont
'fﬁdonnees par les i1gures V.l a V.10, ‘elles momrent aussi lexistence de

quelques mclusxons et de 1a pmosue Notons. ausm que les mumg,rdphles '

"-opthueb nous montrcnt seulement ]dbp(,(, muliicouches des couches

superflaeiles des échantillons nitrurés et meftre en évidence Vexistence des
nitrures. Une meilleure analyse de ces nitrures esl faite par microscopic
électronique a balayage.. Les ligures V.lll, V.12 et V.13 représendent des

_micrographies obtenues par le MEB. De ces figures, nous pouvons
apercevoir les nitrures ainsi la maniére dont ils précipitent dans la matrice

ferritiGue.
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attaqué aui Nital 2%.

' Rigure V.7- Miciographie optique di1 bindire fre-Mo & 3%Mo
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TR , : .

5 ?’ éi, O 552 - . .

f;‘é{ .E’%.., .."&7."};: RTINS o ../ )
GHL : |

2 Figure V.10 Micragraphie oplique du binaire Fex 1796,V artagqueé du-Nital 2%. '

©©r. Figure V.11 Micrographie. slectronique (MEB) du bindire Fe-Cra 1%Cr. | v b0 - -

"t Rigure V.12 Micrographie @lectroniduie (MER) dii bis

aire Fe-Va 0.8

e
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r

En (,onclusmn pour 1t,b dlf’ielentb wstemes

al Cas des hinaires mtru:es fer chrome

La presence d‘unc c,ouche L el du11=e coucht, SOle 1acem<= siége de

preclpltatmn df,s nltmres L - _ |
(7 -Fe «;N) et CrN ( pius epalsbe poul dca tltleb de chiome plus eleves) a eté
N momree 11 est a noter que le ml ruw CuN Lbl. dbbel’ll bx(,n que pl evu 1).31 le
T dxagramme dethbr{: : '

b) Cas des bmau'es nitrures fer molybdeue

: Une suu,essmn de cmu hea, plus tmes pd‘_’

¥ m[)pmt a cclles Ul)tenuLs dans les
-f_bma li‘eb Fe Cr eat observee bUl le"‘ bmam,s }«c Mo Hltluleb Leurs

epm::s::urs decmlssem avcc l'auymt ntdtl(m dn t'aun r1e molyhdene On nole

id pleb(,n(,(, du- umuu' Mo;N f.ﬂ pm Iml(‘ udt‘qu.xlmn dvu s e ,hutlalb des
tianux de J.H. Dnver |55| - R | _ _
Lanalyse d' unage du bmane t' I%M() F"éiréfe '-'- des drientatioﬁs
prefcrenuelleb qui pOLtl rdjent etre ULb d(.u"ncs par J, H Driver 551 de sortc, 7
que e o '
(001)M02N /] (001)a et 1110]M03N/
c) Cas des ,hinaires'mtrures fer-vanadmm

conﬁgurétmn multlcouche a ete m}se en ev1dence danb 1e cas de ces

bmaires.fL' dnalybe (1'1ma{,e Cle ld nncmg,[dphic Iea.ilbﬁ".blu le bmcurc lie- 1%V
revele une epltaxm malquee qut pouncut etrc c,elle b1gnalee par M. POI’L[—I]
Suwant une orlematlon dlte de Baku* Nuumg B

(001) o // (OOI)VN et [100](1 // [110]VN
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Nolons Pabsence de VuN bien que prévu sur le diagramine d'equilibre.

Cela a déja été Signalé par O.E.Atasoy ['%l ¢l Yu.M.Lakhtin [56),

Vv.5.2 Allure des profils de'la microdurcté

Les figures V.14, V.15 el \/ 16 r;':pt'éSﬁf]l&ﬂt Iévolution de la
microdureté des alliages Fe-M en nitrdration convchtionnellc (70 heures) en
fonction de la profondeur. allure de 'é‘vs courbes esl t')l"t:squc identique. On
remargque lexzbtenc‘c de trois dumames:: _ |
« Le domaine du u:rur de la 1)1@(,t,§ ayant une durete égal_e'a_ celle du
matériau de base, il n est pas alfecté par le U‘aitemeht de nitruration. Sa
dureté ne dépend que du traitement Ui( rnigue avant la- nitruration.” . .
¢« Un domaine intermédiaire ou. ld microdurelé évolue 1dpxdement et
augmente en s approc,hant de la surfa(w de la picce. . | o
e Le domaine superfluel ou- la. “dureté dttemt s'on' "'maxi‘muin “Le-

_durcmsement de la zone de- diﬁumon st plub lmportant au voxsmage dc:
. Vinterface &/y’ car a cette profondeur la, concmtral 1011 en aaoie et en carbone
dlbsou dans la fer rlte attelut son mdxxmum Ce (iurc1se>ement est
essentiellement provoque par la pn,semc- du (,hmme qul torme les mtrurcs
CrN avec lazote et pl“CClpllf:Ill d’une- Ecxgon cohérente avec la m»atru,e dans
TPalliage b‘c Cr.. D’autre part le molybdene et le vanadmm mtervxennent an
durcissement mais d’une 111.:11’11616 moms actlive” que le (.hrome du fait que le
nitrure de chrome (,rN est plua s.lable que le Mo;N et le VN ala tempera,ture
de tlan(,ment ' : . '

Pour des alhages contendm if°2£>Cl" 1 ’oMo et 1%V en litilisant' la.
deﬁmtlon conventionnelle de la pxolondcul de. 1a cou(.be mtruree, oli 1d
microdureté et augmentée de 100 p@mt Vl(,l;els par rappmt au coelir de la-
piece, les profondeurs s de nitruration as(ml respec llV(‘lTl(,lH de 550, 20() et ]75
pum. ba durete dca (,ouche&. YI]tI‘UlECu dugmum, dVC( idugmcntatlon dc
’élément daddluon ‘En effet la qucmute des nitr uree. est hee ala quanme de
Pélément d addltmn dans laihdgc blndll‘ﬁ La durete des couche nitrurees est -
prmmpalement dug au- phenomene de pr ecxpltanon qu1 est foncuon de la
taille et du volume ma331que des nitrures formés. _ .

Avec un ajustemem de la quanme de Pélément d addltlon dans l’alhage
binaire destme a la nitruration, il est pObblblf‘ de controler la dureté dés
couches nitrurées et d optmne.u le traiteient de nitruration pour unc
qualité meilleure des matériaux traités. S
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En s’approchant de la surtace, la (T‘t"n'(‘t(* augmente depuis le cocur de
la piece. Celte durelé superficiclle est (lm: 4 la formation des nitrures v et
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-V 5.3 Proﬁls des contrau;tea resxduelles

Le&, contramtt* remduulieb g,enuecb (1d11&; 1€b Louches mtrurecs som_jj
essenticllement dueb @ Id lormdtum des premplteb (mtrureb) qu1 om dea.rrj,'.
- densités et des cocffluents de clllatallon thermlque dlfferents de’ ‘ceux de la‘
matrice ferritique. Durdnt la mtrurau(m ily a une Vdrlatxon relatwc de}
volume en profondeur qui’ Ebi fonction de la lcneul en.azote, ce qu1 genele la ,
formation des contramteb 1esadtzclles de (,umplessmn (,ctte var muon du
voluine est - due a lmsutnon -de lcu:ou, (ldllb ia mam( e Iurmqu( ct 1a ‘
10rmdt10n des /mtrures Par exempie, ia’ masse voluquue «de CrN est de o
B Ordle de 6800 I\g/m3 en compdmxson cwec ?8®0Kg/m3 pour le fer e
Meme sr le pmucent.age mabblque dcs preuplteb est trés eléve, un .

- changement local du volume genexe des etdts de (,ontramtes reblduelles qu1 .
- sont fonction de lep,cu_::.beur_
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A un traitement de nitruration donne, tes parameéires de  nitruration
lixés, le profil des contraintes résiduelles est fonction du type et de la
guantité des nltrures formés. |

Dans notre cas, la d]iii(.ulIL prifcipate est la grande taille du grain de
la ferrite. En effet, il est trés dilficile d’davoir une taille fine du grain de la
ferrite en utilisant un four a levitation. Lu fonction de Péchantillon et de la
composition, la taille des grains dc¢ la ferrite esl de lordre de 200-800 Iy,
‘avec ce type de structure, il est trés dmu 1le de délerminer avec précision les
contraintes reblduelleb ddl’lb la matrice,

' Ma]gre ce pmbleme, il est p()bbll)l( de deéterminer les contraintes
rebldudles dans les rutlureb du fail de lc,m semi-cohérence ou incohérence
avec la matnce o . '3

Le niveau dc comram{eb Leslduenes atleint des valeur importantes au
vmbmagc de la couche de, dlffubmn ou on retrouve une forte précipitation
'cit's mlruxes A a surfdce de la picce, il y. a une (lmununou des contrainles
duc au phenomene de relaxauon et les preuplteb mherents sont 16111pldces‘
"'f'par des précipités de forme lameilau*c a la’ saturdtmn en azote de la matrice
ferrlthue dlrmnue o T , '
Nous avons trac:e les pI‘OtIl: des comramles reblduelles de toutes les
phases formecs en fonctxon de la profondeur pour les différents alliages
f,_etud:es pour montrer leffet de la quantité de Pélément d addition sur ces
"'pmhis Fn efiet l’augmentahnn dit taux d( Cr (umlun a la formation d’une
;_,mndc quanute (l(, nmuu,b, e qui pmvuquuu des variations de volume plus
unportantes et donc dcs, (,Ollllclllllf,b de compression plus élevées (hg,ures
V.17 av. 20} La méme remarque a a faire Lom‘crm,m ldugnwnldtlon du-taux
:_dc Mo ou de V. Les ﬁgl“f:&, V.2l a V’)l representent Pévolution: des
contramtes résiduelles des differenies phases formeées dans l’alliage Fe-Mo
mtrure pour diverses teneurs en Mo. Pmu i’aihag,c Fe-V a 0.25; 0.5 et 19V,
les profxls des contramles résiduelles’ bont tracés en fonction de la
profondeur Les resuitats sont dOl]IlEb bbll lea f1gurca V.256.av.28.

B
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Chapitre V

Figure V.26 Evolution des contraintes résiduelles pour a (Fe-V).
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V.6 conclusion 7
PDang les systémes Fe-M-N (M= =Cr, Mo ou V), les phases précipitent

~ sous des conditions t,>,|;c11111un,.1h, s données qui ;()hi (:(:H(:s predites par les

%‘» données thermodynamigues du sysléme. Nous .,wons présenté  létude

expérimentale pour pouvoir coafirmer  ou 1evoquel les 1ebultats ges

modélisations. En - effet, toutes les phases prévues par le modéle

(hermodynantique sont retrouvees ci pratique. Nous avons aussi pu calculer
les épaisseurs des: C()uches pour trois alliages a 1% de Cr, Mo et V; elles
sont égales 1eope(,twcmenl a 550, 200 et l?‘Spm a laici(, des courbes
donnants la mi(‘rodurcté en fonction de la prolondeur.
Des différents résultats, nous concluons que : 7
« Le traitement de nmmalmn fait mlelvum au- sem de-s alliages
‘bmaxres des vanatlons relualives de volume par - (‘onsequent des
‘contramtes de. COl’npl ression eh:veu; ddns la couche’ cle d1itublon

¢ Le durc1ssement e:;l un - phenomene microme(,amque physn:o

thmlque et - (,rxbtallogmphlquL 1. est obtenu par la pleEL’ICC de

nitrures d elements d’alllag,e Le mtrule de ch1 ome CrN’ qul esL le plub
stable est celul qul engcndlc un duu,xbsement p]us nnportanl
¢ Parle MEB nous. clV()I"lb pu voir les [lllllll(.b formés danb lcr( ouche de

diffuston. Lependam pour uyfe. etude pelimeme du phenomene de

précipitation, il faut 1t1115e1 la _mu,roscople ele(,tromqut, a

transmission el Vanalyse dlimage.
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Conclusion genérale

lLa nltruratlon en phasc gazeuse, par sa tacilité de nise e uvie,
conslitue un des principaux traitements thermochimiques. Elle est d’une
g,rande lmportdn(‘e visant a améliorer la tenue a l'usure, a la fatigue, aux
froltements et a la- couobmn Crest un traitemient souvent utilisé en industrie
malgré qu’il preseme quelques inconvénicnts lels que la consommation
élevée du gaz et 1 meossﬂ)lhte de maitriser Pépaisseur el la composition de la
couche de (Oll'lblndlb()ll el qlidol llﬂ];(iosﬂ)lllh de réaliser des couches de
c,ombmalson monophasees ou des couches de diffusion scules. '

. E tant un logiciel perfor mant pour les calculs ther ‘nm(lynaqum,s,,I..
’lhermoca.h, est utilisé pour tracé des (Uag,x ammes d ethb:e nécessaires a
notre etude et au calcul d equilibres.

Pour une mclllc,ule maitrise de ce pmcede et un controle pu,ms des:
(,ou(,hes Superﬁcw!les Ob_]tCtlib nxe nous avons appllque
e Un madele thermodynamlque bdse sur le modek: des sous 1es<x1m< afin
detudier la stablhte (les phases et dt ux aulres pour -Pétude du
-~ _phen()menc de dxiiuswn (:t la imodélisation des (,ou(,hf,s rutruneeb par
le calcul des energlcs de (ﬂbbb des phascs Par | apphcauon du modéle
| 'thermodynaquue au cas des alhag,e:a binaires Fe Cr, Fe- Mo et Fe-V
| mtrures nous somme&. ‘parvenus du}, (,ouclusmns suivantes :
. La phase y resLe dans t()LILLb les conditions la phdse la })]Ub stable
pour les trois systemes etudxes _
‘ e le mtrm(- CrN (*si plus slﬂhlv qnf* k‘ Cr:N dans le domaine de
Lempérature. ctudu. . | '
e Le nitrure MO;N est plus stable que e MoN

"« Le nitrure VN csl_. stable que le VN

o Un modéle de diffusion qui prévdit pour le cas de la nitruration du ler
'_i'pur ‘_ . o . . . _
) La 101 devolullon du g.:un dc lechantlllon du fer pur en
. fc)n(‘tlon (1(:{.':‘1' (hll(‘( de tmn(_m( nt pour une température
donnec . ' | ‘
. L’evolut1011 des, epcu&suus des couches formées en fonction
du temps

L. Lt:b grddlents de cong&ntxatmn ddl’lb ies muuheb lormees'

- Etvie Nationale Pdlyté_c?miqué T e 2001
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¢ La vitesse de croissauce des nilrures.

Des différents résuliuis, nous s0MMCS parvenus daux conclusions
suivantes @ ‘

e Le .début de la rcaction de surface pe présenle pas detapes
transitoires, _

e Au niveau des interfaces /Yy’ el y'/u, les équilibres chimiques
sont hien établis, ) ' .

s La loi de croissance des couches e ety’ est peu‘aboliqujé‘,

aLa cinétique est controlée par le phénoméne de- dlifusmn

"« lLa croissance des couches esl tres sensibie a ld vauaﬂon de la
concentmtlon super huellt, d’azote ;

e e modelv pIO{)Ob(“ présente. (l(w llmltauons car il ne prcnd pas en
Consuierduon la précipitation de.s nitrures de fer qui consulue une
enuavc r:ffectlve ala dmusxon de 1’azote au- dela d’une cencum,
protondeur de  diffusion, - sanb autant negllger un autre
phenomene de grande unportdnce se clexouiant a. luuexiacé

' ,bohde gaz qui est la formation de la porosnle sur la surtacc de. laj
(,OUCh(‘ f,xteme fomux €8s uuwllcmcnt de la phabe muu:e . Ce
dernier. phenomene Lbl da a Iefiet Klrkcnddll qm modlhe en

conséquence le [)I()(‘.tib 5Us (lv cllliumon de ldmto dans L—,l conc‘m, &.. |

» Un autre modele dL dlﬂumon qut uenl (,ompte de la pleupnduon pouxr
le Cas de ld nitrur itmn deb alhagbf‘b bmaues feueux 11 Lst hdse sur la

olutlon de la deumeme 101 de’ mtk qul est resoluc par la methode

‘des différences finies. Une 1)01111@ apploxzmdtlon du coefﬁueui de__l

diffusion a été faile qui est donné par h‘ i m‘e de m.xm( ¢ fe 1“1‘lllqu{,, le
coefiic 1cnt de (llffubmn tllc( ui I) p(,ut EUE‘ (*01 rlg,e pal un fa.ctcul ﬁ :
' qui tient én campte de la morphologe de Ia taﬂle de la dabtrlbutlon et ‘
de 1&g fraction masmque dca prec1p1tes E,n apphquant ce modelc au cas '
des bmalrcs leu‘eux nous SOMMes  arrivés a faire” les (*onclusmns :
' suxvanteb. ' ' R o
o 1l est possmle paz um* modehsauon mdthexnathue mtmduuc-
Peffet (1( 3 f‘lt‘l‘l’lt‘lﬂb d dlhagv qm snnl a lm lg,lnv (lu, 1|dn::.I0rma110ns‘,

de ph:_lbl,._; (()mhubunl Qa la Imnmlmn (l(lb nrures,
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. Le modele permel, pour des conditions initiales connues, de
tracer le profil de concentration cn azole en function de la
. ' profondeur. e faux d’uznic‘ Jdiminue depuis Sl_u"l'n(:(tl poUT
_s’anriuler 4 1a limite de Vépaisseur de la couche nitrueés.
. Pour un alliage contenant 1% de chayue élément Cr, Mo et V,
les épaisseurs' de la couche ﬁitruréc‘: sont de 520, 215 et 170 pm
Iespecuvement Nous pouvons i deduire que-le volurme molaire du
mtrure de chrome COrN est plub grand gue celui des nitrures de
molybdene et de vanadiwm ce qui va t,né,en(her U1 fj()ll“t*lllt.lll du
Srésean de la lcl_'rllc. PAois jusquea ube certaine qum]lm Palémaen|
daddluon devient (léi'dvr)m!slc car la Iornlatl(m d’une gfamlo.

" quantltc de mtrures LOllstltuﬁ une l)mlere a la d1ifualon de azot

_ Ld modellsatlon nmthemahqm th 'dﬂ 1‘1()s"jbur" un moyen {res

efﬁcacc pour lemde dc plubwuls phenomenea ; pour nolre cas, Ja
"'_"n1t1urauon clle nous permel loptlmlsanon des paramétres gui sont la
temperature le temps et le tdum d’azote a la surface ainsi que prévoir les
2 phases susceptlbles de se former ‘a des (,oudumns connues. Néanmoins, les

E resulta’ts dc la . l?ﬂOdCllSdthll restem a wvérifier pour pouvoir valider les
modeles utlilbeh et connam leurb lumteb d f,mplm Pour cela une étude

. 5experlmentale a éré faite. Elle nous pu mis de conclure que :

:0‘ Le “traitement de nitruration - idll. intervenir au sein des alliages
‘bmanes des, varlduun H,ldilv{,b de volume par conséquent des
coniraintes de Lompreb.n(m élevées dans la couche de diffusion ;

. Le durmbsemem esl un phenomene micromécanigue, physico-
_':chnnlqu(,_ el (ue,idllog,mpluqm Ioest oblenu par e presence de
- mtrures d elemenls d alhagc “Le nitrure de chrome CriN qui est le' plus
-stablc est uclm qul engen(he un durubscment plus important ;

' 0 Lt__'Par te MEB nous avons pu vmr les 1111:1‘111 ¢s formes dans la couche de
o d;ffusmn. ,Cepcndant pour une etude pertinente du phénoméne de

"prec1p1tat10n,. il faut’ utihser la  microscopie électronique a
""r"‘transmlbsmn et l’andiy se d’ maage
| nim leiudf' 1‘€'bl(’ a paliam avee la modellballon du phenomenv de

dlliu:,mn dans lf: cas d un ac1e| 1e¢,l (-ontendm les éléements Cr, Mo et Volels
. que le 32CrMoV i3,

Ecolé Natiobr'x.('zl‘e Polytechinique =~ = - ' ' 2001



Reéférences bibliograpliques

Références biblicgraphiques

|1} IBARRALLS, MABDER, CASTIEX
Communication privée, 1989.
|2]D.GHIGLIONE, C.LEROUX, C.TOURNIER

Nitrurations, nitrocarburations et dérivées M 1227, technique de Pingénieur

- édition 1996.

[3]C. LEROUX, Les pmcede&. de nitruration appliqués aux outillages de forge
a chaud Traitements thermiques. ' |

[4] L.T ORCHANE ,

Mise au point d’un mudéle cincétigque de (.i'diSﬁe:m:c (](V-:s‘ (:f‘ill(_)h()fi de j’]itrur'c:s

et de carbonitrures .de fer lors ’un iraitement de nitruration en p'hasc‘

gazeuse au moyenj des .melang,(b NIIB - N) - H2Z, NHS -Ar et NH3 - Ar —

C3H8.

Thése de doctmdt lnsmut thmnai Polvlcchmque de Lmrdme _é(_:olcr dc_s

mines de N::mcy, 1994 .. _ _ - L o _
[5] C C.LEROUX, Les mtrocaxburatnonb el mtx u1at10ns prllOI‘L, Fi“?ai'teménté_‘
lhumlqugs 1985.- ' S
[6] P. t* COLIN, E.J. MII'I LMhIJLR el li C. bRANEai{OLLNDALL

Lxght - Mlcrosplcal Analysm of mtnded or nnr()(‘al hulued iro n .-:md bteels

- Labofatory of metdllurgy, Delﬁ Umvu :,m,? 01 te(,hnology, lhe thherlands

1983.
|7} BARRALIS

_ Aspects meétallur glques de la nm uratlon «,ommum(,auon prlvee 98‘9.. .

(8] M.GANTOIS

Nitruraiion, cémentation el mhoml:umtmn l(mlque . les traitements
thermigues supemuelb de dlliu.smn - mtlut.n(,c sur- les ‘p(':rl'(')rmmu:c's

o :
mécanigues.

Journecs de prmtemps du GAM[ h(,AM Ly(m, 12 et 13 Jum 1975

' 9] B.J THOMAS Mecamsmcs dc, piempltatlon des calbomtmres dans les

auers de (,onatructmn peu allleb pp ‘3‘73 a 601 166"“- (olloque de
méiallurgie, 1973, T R | '
[10] Y.ADDA et J. l’liiLlBLRi L La diffision dé_ngg ies solides, tome 1y PUL,
Paris 1966. 5 v R

. Ecole Nationale Ppluiechni.quem ' . 3 - -._2001




Réferences bibliographiques

j11} J. PHILIBLRT La dllillglun dans lu, solides, Technique,: pp. 42 4 49,

1698, . ‘

{12] M.CONFENTE, 1. MICHEL el Y. HJUHPMX

Mise au point d’aciers eum_mmqm,s aptes & lu nitruration mmqm , pp. 6772
- Trailements thermiques. ‘

13] G.R.BOOKER -

The ;,mwth of y-FesN iron 111111(1L prec l})lldt\ in an a-iron malrix,

(,lA ML’]ALLURGiCA Vol 9 pPp- 590- 594, June’ 1961

[H] L BARRALIP ,' (zeneae (1(‘3“.:. contiaintes resnduelles de miluratlon

) Modehsatlon et exper 1mematmn Theése de doctor at, bNbAM 1992,

118} BAR’[‘ J. KOOL, M.A. J SOMl* RS and ERIC T. MIT’]‘I* MELJER
ihcrmodynamlcs and L(mg—Ranbt ();du ut Nir ugen in y-reaMyx
.'Metallurglcal 'l‘lansacuonsA vol 27A, pp. 1055~ l()bl 1996.

: [16]8 SUNDDMAN Termo\,alc use,rs Emde I99» o

7y ED, RICHRD&SON

A LS l 175 33 1953 ‘ .

| ;‘[181 M. HILLER’l T, WADA and H WADA
41840, 208, 539, 196’7

-":’1191 KFRISK |

- A lhermodynamw Lvaludtmn of 1hc Cl N FE-N, Mo N and Cr-Mo- N sybtemb
H'I‘RITA MAC, 0393, April 1989.

'[20] M HILLER’l L1 STA}*}*ANbeN

’l‘he regular solullon model for’ stoechouncu ic phases’ ancl ionic melts.

'-'Acla Cherm(,a Scandlnavm N"l() pp 3b18 3626 ]970 ' '

7{21] B. bUNDMAN dtld J. A(‘:REN

A u,gu]ar solutlon model for pha 58 wi_‘l, several pomponents and sublattices,

g

suuabic for computer apphc a‘nons _

,'J Phys.Chem.Solids, Vol. 42, pp.297- 301, 1981.

[22] S.HERTZMAN and. M.JARL

A ThCl modyriamxc Analysm “of the Pe (‘1 N bystem '

B Metallurgxcal Transa( uonb A vul .ZTA pp 1745 1752, 1987.

{23} P.PAPON

' .."hermodynam1que de lelcu de la matiére.

CPas, Lerman, 1990,

- EéoleNd_tiondle‘Polutechr-iique - S . . 200]



W

Reéfeérences bibliographiques.

[H] S.HERTZMAN

An lxpenmenlal and Thermodynaic Study of the l'e Cr-C- N bystcm at
1273K. '

Metallurgical l:.ms,.n.lmna A, vol 184, pp. l’/)i l!(){), 1987.

[25] K. FRISK, A sludy of the Llu.unouvnamlc ]’)10[)(‘.‘“165 of lhf‘ Cr- be Mo-Ni- -
N system :

Royal [nsxtute oi technolog,y, 11v1s10n ol Phystcal Memllmgy, blocl\holm, _
1990. ‘ - R
[’)bl M 8. Aissal, (,o:mmbuuon ) l’*tude de la nmulduon des. a]hages bmaueb:_ :
:,ymhquues Fe-Cr, Fe- Mo et Fe-V. Mndeilbatmn cle la croissance des. coahes
nitrureées et de la- '-:lcll)llllt thermodynanmioue du, phast,s T heae de M’Elf_.,lblel _
NP d’Alger, 1999 _ | o |
[")'7] H.OTANI and M HILLER’i e

A ’lhermodynamlc ds::essmem of the Pc: V- N System

CALPHAD, Vol. N°()1 pp 2‘3 39, UbA 1991

[28] O.E.ATASOY = '

. The etfect of the N potentlal on ‘[hl, CoAr a.emng kmelws oi VN plempltates
Metailurglccﬂ Transactions A, vol. 144, pp 379- 384 1983 B

|')9| N.K. BALLI(IER dnd RIW. h Il()NhYC()MBL‘ O

' C()arsmg of vaﬂadlum carblde (,albomtru € r.ll'ld mtnd(, in low alloy &,Leels

Metal Scwnce PP- 121 133, April 1980

[30] L.TORCHANE, P. BIL(;LR, J. DULLY et M (JANIOIb .
Application of a malhematical madel of uon mtnde layez 2r owth durlng gas} |
phase nitriding. Materials bmen(e i*m 1, Vois 163 165, pp. 7‘07 712 Trans
tech publications. le'i‘?bRLANIJ 1994, :
{31) LTORCHANE, P. BlLbER J.DULCY et M. (zAN FOIb

- Control of iron nitride iclYl s pmwlll kinetics m the humny fhe- N syslcm

Metdllurgu,al and Matermls Tr ansactions A Vol .2‘7A PP. 18: )3 1835 1996 R
[32] H.DU et J-AGRLN; lhwu,tl(,dl ticdtmcnt ol mludmg dl'ld_- .
mtrocarburlzmg of fron. - I ‘ o ' L
Metdllurglcal dnd Materxdls l:cmbacnonb A, 1996.
[33] M.A. J. SOMERS t‘1 E. J MI (TEME IJif R

lLayer-growth 1\.111(.[1(..5 on g:d:;u)us lllllldlllg 01 pure iron evalua_ti(jn-of

diffusion cocfficients for Nitrogen in iron Nitrides.

Ecole Nationale Polytechnigue . T l A "2001'




R 5[9:(11(33 bzblzoqmpbrq: tes

Melallurgicat and Malerials Transactions a, pp.o7 T 1995,

[34) R.F OURTUNIER ,J.B. LEBLOND

Récents devel()ppenu,ms dans la simulation. numeérique des Uaxtemcmo
Lhei"ll’l(l(,hlmquCb des aciers. Procecdings du 9%m¢ congrés international du
u‘anemcnt thermique €t de Vingénierie des surfaces et des 5w

| internationaux de Brdnce du tmuunml theh"niqu'e, Nice, ATTT 94,PYC

Edition, pp.375-383, 1994 | |

[35] Y. SUN et 7. BEL{

, Modellmg ~of pldsma mtudmg 01 low dlloy steels. Surt’a.c_ﬁ ‘Engineering,

- pp. 146- 148, 1995.

A[Bﬁ] A. LNGSIOM L. H()(;I UNM dn(l J. A(]KL'

-(.,omputer Slmulauon of Dlﬂumon m Multxphase Systemns

- .'Meiallulglcal TransaeuonbA vol 254, pp 1127 }134 1994,

[37) H.DU and J. AGRLN _ . .
i '.(Jd:-.u)us Nxtndmg Irou Lvaluatmn ul l)lllumon l)dla of y dll(i € phaseb
| -Munchen, Z. Metdllkd 86 pp :522-529, 1995

138 M. CONFENTE

Erude physmo chlmique eL struc IUIdlt‘. cle la nnruratlon pdl l)Onlhdl dement
umlque é haute mtensne dac iers au Calbone et daaers alliés. lhese de

B "_dm tordt Un1vers1te de Nancyl 19 76.

. [39] A MARCINIAK-~

.lbquﬂlbl ium and 1\011 Lqullllmum models of id‘,’t r's lormation during iofi gas -
nity 1dmg,‘ Instltute of Mateua}b 5( ience and bngmccnng Narbutta 85,
Warsaw, Pland, pp. 591 608 1985
J40] K, H JACK ' ‘ :
. Nilridmg, Ploccedmgs of hca,t tualxnml’?S (London The Metalb Society,
- pp-30-50, 1975. N
[41] 8. BOCKEL, E. HESb _ : ,
Modellsatlon dc la uoissance (13:: gouuhes de'mtruxeb de fer au cours dela |
nmmation de substrats en fer pur. b( 1cme et Génie des Mdtendux Revue
de Meldllurglc, pp bSJ 658 Mai 1995 ' o ‘

142] K.H. JACK ' ‘ -

The Iron- Nltrogcn Syt;tem ’lhc Lnstal btructule oi &- phase iron nitr 1de

'A( ta (,hubt pp 404 411 19‘32

‘"E{:m'e'rNaﬁoﬁlale'P(')"lutec:hnidue" I ' C 2001



Réferenees bibliographiques

C143] LBARRALLIER

Computer Simulation ob carbon and nitrogen dilfusion in Fe-N-C-X systeins.
A étre publiée. ' o
[44]

[495) 81801

L

Multi Umcuy D1tiu:310n in mlmm and se llll inlinite media.
Metallurgical and Materlals llall&d(,[l()ﬂb A, Vol 254, pp 753 ’761 199¥
[46] B. MORTIMLR p.GRIEVESON and K.H. .Jf-\(‘ ‘ 7
Precipitation  of nitrides  in  ferritic  iron alloyb (,outcunmg c,hrommm .
Scand.j. Metallur ys 1972,
[47) POPE, P.Grieveson et K. H, JACK _ o
Nitride DlLClpltdtl()n in Feum( hon Vanadium alloys, b(,andmcmdn Joumcil -
of Metallurgy 2, pp. 29 34 1973. ' S I
.[48] H.W. PAXFON et T. KUNllAhL ]_)likumon m 1h(, 1r0n (,hrommm system '
| l1an~,at,u<ms of Lhe Metallurglral boucly ut AIML vo] ’>18 1960
Hf}] . Duv _ , .
The electron and fic l(l ion mu:iilu&,mphy ol A()il(,b i nilr'i(lcd lf‘c-.-]\/l‘();;-{l]_tl;_‘ys,
Acta metalturgica, Vol.21, PP, 1139-1149. 7 I
50} M.AJ. bOMEI\b R. M LANthiJL}\ and E.J. MIT’I‘EMILIJ ER " o
Excess mtrog,en m the felute matux of mmded bmau y 1ron basa,d alloyb o
"I’HLIO‘-,OPIH(,AL MA(JAAINLA Vol 59, N°2 ,pp 353 378, 1989 o
[51] N. VOGILL A, HAZOTTIL, JHULCY; H, MICHLL et S. DENIS
Internal mismatch stresses absouated wuh L,rN ple(,lpltatlon m mtung:, -
layus of Fe-Cr dll())fb 1996, ' .
{52] 3.BILLON and A. HLNDRY : _ o
Nitriding of btdllﬂebb steel  in dmmomd :1 Phdb(.r | disnil')ut'iori ~and
microstructure. burtacc engmeermg, Vol.0l N 02 pp 114 1’)4 1985 .'_ '

"Ec':oleNationaiéPohﬂecﬁhrique, o L S '1-?()0.1.



