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Abstract

This work has for principal subject the study of nitrogen diffusion kinetic during the
gaseous nitriding of pure iron. We have applied a mathematical model of layers growth in
order to specify the influence of the primary parameters of niriding (time and temperature of
nitriding and nitrogen superficial content) on diffusion phenomenon. This model is confirmed
by experimental results found in literature. Finaly, we have finish this work by using
experimental investigation means such as optical microscope (SEM), phase and residual
stress analysis.

Key words

Surface treatment - Gaseous nitiiding - Mathematecal model - Nitrogen diflusion - Fe_N
system - Diffusion layer - Compound layer - Growth kinetic - Residual stress - structural
hardening.

Résumé

Notre travail a pour objet principal d’étudier la cinétique de diffusion de I’azote au
cours de la nitruration du fer pur par voie gazeuse. Nous avons appliqué un modéle de
croissance des couches de nitrures de fer en vue de préciser I'influence des parametres
fondamentaux a savoir (temps et température de nitruration et la teneur superficielle en
azote) sur le phénoméne de diflusion. Ce modéle de diffusion a été bien validé par des
résultats expérimentaux tirés de la littérature. Nous avons enfin cloturé notre travail par
[utilisation de certains moyens d’investigations expérimentales tels que la M.O, M.E.B suivi
par I'analyse de phases et des contraintes résiduelles.
Mots clés
Traitement de surface - Nitruration gazeuse - Modele mathématique - Diffusion de I’azote -
Systéme Fe N - Couche de diffusion - Couche de combinaison - Cinétique de croissance -
Contraintes résiduelles - Durcissement structural
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Introduction

INTRODUCTION

Pour améliorer la résistance a la fatigue et les propriétés tribologiques et la tenue a
corrosion des piéces métalliques, sans faire une nouvelle étude de la piéce a utiliser, on a

recours aux traitements de surface.

Les traitements superficiels thermochimiques sont utilisés dans le cas des aciers. Un des
de ces traitements est la nitruration qui n’est pas trés coiiteuse mais trés efficace. Elle fait

intervenir la diffusion a I’état solide ; elle s’effectue a des températures peu élevées.

Les piéces nitrurées sont utilisées directement sans qu’il soit nécessaire de réaliser un
traitement thermique de trempe pour le durcissement, donc de faibles déformations engendrées

par ce traitement d’ou son succeés.

Dans cette étude, on se limite a la modélisation de la croissance des couches de nitrures

et a I’étude de quelques mécanismes. Pour cela, on suit le plan de travail suivant :
edans le premier chapitre, on présente des généralités sur le traitement de nitruration,

edans le deuxiéme chapitre, on présente le modéle mathématique de croissance des couches,

établi par la résolution des équations de diflusion,

edans le troisieme chapitre, on applique le modéle présenté dans le deuxiéme chapitre pour

le cas de la nitruration du fer pur,

edans le quatriéme chapitre, on fait une étude expérimentale sur la nuance d’acier

32CrMoV13.

senfin, une interprétation et une conclusion, termine cette étude.
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CHAPITRE I

Généralités sur Ia nitruration

I.1-Principe

La nitruration est un traitement thermochimique superficiel généralement appliqué aux
aciers, aux fontes et aux alliages de titane et d’aluminium. Elle a un effet durcissant par
enrichissement de la couche superficielle en azote par diffusion en phase ferritique, c’est a dire a
des températures inférieures a I’eutectoide du diagramme Fe-N ou elle a lieu la réaction :
Yy —a+tydla terﬁpérature de 590°C, mais suffisamment élevées pour accélérer le
phénomeéne de diffusion de I'azote. Cette diffusion est suivie d’une apparition de nitrures trés

durs a la surface du métal.

Une des caractéristiques essentielles de la nitruration est d’obtenir directement les
propriétés d’emploi des piéces nitrurées sans qu’il soit nécessaire de réaliser un durcissement

ultérieur par trempe.

I.2-procédés de nitruration

L’apport d’azote aux couches superficielles des métaux peut se faire par plusieurs
procédés.Le choix d’un procédé de nitruration est conditionné par les possibilités de réalisation

de la structure souhaitée et par les critéres économiques. Il y a quatre procédés de nitruration

(1]

® nitruration solide : elle s’effectue dans des caisses comme dans le cas de la cémentation. La
cyanamide calcique est ’agent nitrurant en présence d’activateurs qui libérent les éléments N,
C,OetH.

® nitruration liquide : la nitruration liquide en bain de sel est connue sous le nom de
TENIFER. L’azote est obtenu par I’oxydation des cyanures.

e nitruration gazeuse : ici I’azote est obtenu par dissociation de I’'ammoniac.:

® nitruration ionique : elle est effectuée par dissociation d’azote dans un plasma.
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Ces quatre procédés sont résumés dans le tableau 1.1 en spécifiant les agents nitrurants,
la gamme de températures utilisées, les durées de traitements ainsi que les avantages et

inconvénients de chaque procédé.

PROCEDES | AGENTS 0 t AVANTAGES INCONVENIENTS
NITRURANTS [(C) [(H)
Nitruration [ Cyanamide 470 |1 o Simplicité e Petites picces
solide Calcique a a e Sécurité ¢ Peu mécanisable
£ 570 25
activateur
Nitruration | Cyanures 570 |1 s Traitements courts, e Pollution
liquide Cyanates a peu onéreux. ¢ Peu mécanisable
J e Simplicité. e Température de
s Mise en ceuvre facile, traitement fixe.
économique. ¢ Nettoyage des
piéces dpres
traitement.
Nitruration | Ammoniac 350 |0.25 |e Faible consommation |e Matéricl et
Tonique Azote a a d’énergie. traitement
Azote 600 |40 e Propreté. onéreux
o e Automatisation o Faibles charges
méthane possible. s Nitruration de
» Bonne maitrise de la piéce a géométrie
nature de la couche complexes.
superficielle.
Nitruration | Ammoniac 510 |10 |e Grandes piéces. e Traitement long.
gazeuse Ammoniac a a e Simplicité de miscen |e Gaz toxique.
+ 570|100 ceuvre. » Consommation
gaz ¢ Traitement peu de gaz élevée.
onéreux.

Tableau I.1-Comparaison entre les différents procédés de nitruration [2].

I.3-Intérét principal de la nitruration

Les conditions de fonctionnement imposées aux piéces mécaniques nécessitent
fréquemment l'emploi de traitements de surfaces visant a améliorer la tenue a l'usure, aux
frottements, a la fatigue et a la corrosion.

Dans le cas des aciers, il s'agit généralement de traitements thermochimiques tels que la

nitruration.
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L'intérét principal de la nitruration réside dans le fait qu'il est possible d'exploiter toutes
les ﬁossibilités données par les diagrammes d'équilibre entre les éléments que contient l'alliage

traité et l'azote.

La réalisation du traitement de nitruration a des températures comprises entre 450 et
590°C s'interpréte facilement en considérant le diagramme d'équilibre binaire Fe-N indiqué sur la

figure I.1 [3 ].

La lecture de ce diagramme montre l'existence de trois domaines monophasés au dessous

de la température palier eutéctoide qui sont : [2]

¢ Une solution solide d'azote dans le fer-a stable jusqu'a 0.08% en poids a 570°C, qui est la

base de processus du durcissement.

e Le nitrure y', de formule FesN stable entre 5.50 et 7.75% d’azote en poids a 570°C. Il
permet d'assurer une protection trées efficace des piéces en alliages ferreux contre l'usure et le
frottement.

e Le nitrure g, de formule Fey_3N stable a partir de 7.35% d'azote en poids. 1l est performant

que ' contre l'usure et la résistance a la corrosion des aciers.
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La nitrura Fo N

Figure I1.3 - Structure cristalline du nitrure y* (FesN) [2]

&TFER

OAZOTE

Figure 1.4 - Structure cristalline du nitrure € (Fe,3N) [2]
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La figure 1.2 présente une coupe isotherme du diagramme d'équilibre ternaire Fe-N-C &

570°C [3]. Cette coupe montre que :

Le carbone accroit le domaine de stabilité de la phase €
* Le carbone est peu soluble dans le nitrure y'
* L'azote est trés peu soluble dans le carbure de fer

* Un excés de carbone peut amener a la formation de cémentite qui bloque la cinétique de

formation des nitrures.

I.4 La nitruration gazeuse

Ce procédé s'effectue dans des pots étanches a des températures comprises entre 500 et
370 °C dans lesquels on crée une circulation de gaz ammoniac NII3 dont on reégle le taux de
dissociation. L'ammoniac dans ce domaine de température se dissocie dans l'enceinte selon la

réaction : [3]
2 NH; 8 i s 3H, + Ny

A la surface de l'acier, la molécule de NH3 subit un craquage catalytique en Hy , NH, N et H,.

On aura alors les réactions suivantes -
NHS (gaz) SIS e NII3 (ads) «svseiiaaaaiaiion. (l )
N HB (ads) —_— N_Hz (ads) =+ H(ads) ........ (2)

NHj (aas) NH a5y + Badgo.. 3)
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NH (ads ) ol | N (ads) + H-(ads) --------- (4)

N (ads ) _— N (dissout) seeeenecenerinnnn., (5)

3H uas e AR R Vo= S R (6)

De ces derniéres équations, on remarque qu'une partic de l'azote naissant diffuse &

I'intérieur de l'acier et une autre se recombine sous forme de N inerte.

L4.1-Paramétres de la nitruration gazeuse

¢ Température de nitruration : c'est la température a laquelle est effectuée le traitement de

nitruration, elle est comprise entre 500 et 570°C.

e Temps de nitruration : c’est la durée de maintien de I’échantillon & traiter dans le four de

nitruration.

* Le potentiel nitrurant T : s’exprime par le taux de dissociation de I’ammoniac selon :

v=volume de NH; dissocié en N; et H, /volume de NH; introduit.

Selon cette €quation on remarque que plus le taux de dissociation est faible, plus le
potentiel nitrurant est €levé. Généralement, les taux de dissociation sont compris entre 20 et
70% [4].

Pour réaliser dans le temps le plus court la profondeur nitrurée souhaitée, il faut

faire une optimisation de ces trois paramétres.
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I.5-Configuration des couches nitrurées

Suivant le procédé de nitruration, les conditions de traitement et la composition chimique

de I’acier, on peut réaliser les configurations de couches suivantes :

1. Couche de combinaison : couche superficielle, connue sous le nom de couche
blanche, de faible épaisseur variant de 10 a 50 pm. Elle peut étre monophasée
contenant € ou Yy’ ou biphasée contenant les deux 4 la fois (e +y’).

2. Couche de diffusion : elle est sous-jacente a la couche de combinaison ou seule en
surface d’épaisseur typique de quelques dixiémes de millimétres mais elle peut
atteindre des valeurs légérement supérieur au millimétre, dans laquelle I’azote est en
solution solide interstitielle oi combiné sous forme de nitrures qui peuvent conduire
a des durcissements importants selon les éléments d’alliage. La couche interne de
diffusion dont le durcissement structural est assuré par deux mécanismes qui sont :

e durcissement par précipitation ou Pazote se combine aux éléments d’alliage . Le
durcissement est d’autant plus important que I’acier traité contient des éléments d’alliage
ayant une forte affinité pour I'azote. Les duretés varient, selon les aciers, de 500 a 1500
Vickers.

e durcissement par solution solide sursaturée lié a la présence d’azote en solution solide dans
la ferrite & la température de traitement. Le durcissement est notable si le refroidissement est
suffisant pour permettre de maintenir I’azote a I’état de sursaturation, c¢’est le cas des
refroidissements a I'huile ou & I’eau. Par contre, le durcissement est faible si le
refroidissement est lent qui entraine une désaturation en azote de la nitroferrite par

précipitation de nitrures FeyN [5,6].

3. profondeur nitrurée

Conventionnellement, I’épaisseur de la couche nitrurée est donnée par la
profondeur ou la  dureté est augmentée de 100 points Vickers a celle du métal de
basea  cceur (figure 1.5). Les épaisseurs varient entre 0.1 et 0.8 mm pour des

traitements industriels [4].
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smicrodureté HV

métal de base

profondeur nitrurée

Figure 1.5 Détermination de la profondeur nitrurée

.6-Morphologie de la couche nitrurée

Dépend essentiellement de la concentration superficielle d’azote et du prétraitement de la
surface de I’acier . La concentration en N de la couche nitrurée diminue a partir de la surface au
fur et & mesure de la progression en passant des nitrures de fer ¢ et 'y a la couche de
combinaison 4 la nitroferrite de la couche de diffusion avant de retrouver la composition initiale

du matériau de base .

La morphologie de la couche nitrurée est représenté sur la figure 1.6 ci-dessous :



Chapitre I Généralités sur la nitruration

Couche de combinaison

zone recristallisée

Couche de diffusion
a

Figure 1.6 Morphologie d’une couche nitrurée [7].

[.a couche nitrurée est représenté par la couche de combinaison (g +v°) et la couche de

diffusion oo. Au niveau de la transition entres les deux couches , il existe une sous couche de

nitroferrite recristallisée comportant des nitrures a de formule Fe 14 N 2 métastable.
I.7-Matériaux employés en nitruration

ILes matériaux destinés a la nitruration sont les matériaux pouvant former des nitrures ou
des carbonitrures . Cependant , méme si quelques applications intéressantes ont été décrites pour
le titane et ses alliages ou pour P'aluminium , la nitruration ne s’applique, dans la pratique
industrielle, presque qu’aux aciers et aux fontes . Pour les aciers , une large gamme peut étre

nitrurée , normes NFA 35- 551 et NFA 35-552 [1,3].

1.7.1 Influence des éléments d’alliage :

e Influence du carbone

Le carbone présent dans I’alliage ferreux a une influence importante sur la nature des

phases formées au cours du traitement . Il favorise au niveau de la couche de combinaison la

formation du nitrure € [8].

10
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Lorsque le carbone est présent sous forme de carbures dans I’acier , on observe des
différences de cinétiques de croissance des couches liées a I’état de traitement thermique subi

avant nitruration [7].

La couche de diffusion est peu modifiée par la présence de carbone.

o Autres éléments d’alliage

En général , la plupart des éléments d’alliages formant des nitrures vont géner le
développement des couche de combinaison. En présence d’éléments d’alliages ayant une grande
aflinité pour I’azote tel que Mn, Cr,V ,Al et Ti, il y a formation de fins précipités de nitrures
et donc il y a une augmentation corrélative trés importante de la dureté des couches
superficielles , avec création de précontraintes de compression , parsqu’il y a une augmentation
de volume a cause de la formation des précipités . Dans le cas ou I'élément d’alliage réagit avec

I"azote , un durcissement important des zones G.P peu se produire [1,9].

Pour le nitrure de chrome de structure CFC et de paramétre cristallin = de
a =4.149 A® il précipite sous forme semi-cohérente et peut conduire alors a des durcissements

importants.

I.7.2-Aciers de nitruration

Généralement les aciers destinés a la nitruration sont trempés et revenus, ¢’est a dire
qu’ils ont une fine structure troostitique, qui donne les meilleurs résultats lors de la nitruration
car on obtient les propriétés exigées au ceeur de la piéce du fait que la température de revenu est
supérieure & celle de nitruration afin d’éviter toute transformation de phase au cours du

traitement. .

Pour les aciers au carbone du type XC, la nitruration est réalisée sur les structures
ferrito-perlitiques qui peuvent supporter des maintiens a des températures inférieures a 600°C
sans diminution importante de leurs caractéristiques du fait de la présence de fins précipites

durcissants .

11
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Pour avoir une large gamme de niveau de dureté de la couche de combinaison , on doit
utiliser les aciers dits de nitruration qui sont du type : 20CD12, 30CD12 , 30CAD6-12,
40CAD6-12, 32CDV9et 32CDVI13. La nuance d’acier 32CDVI13 est utilisée pour la
fabrication de piéces mécaniques sollicités en fatigue et soumises a des effort superficiels
importants , essentiellement dans I’industrie aéronautique comme les engrenages de transmission
sur les rotors d’hélicoptéres .

Remarque : Nous avons maintenu I’appelation 32CDV13 pour des raisons de commodité car il

faut savoir que disormais avec la norme ISO, c’est le 32CrMoV13.

Les différents aciers de nitruration les plus utilisés sont donnés dans le tableau I1.2.

C% | Cr% | Al% [Mo%| V% | Température Température milieu de
d’austénitisation | de revenu(°C) |  trempe

CC)
03[ 15 12| 025 900| 600 a 700 eau
045 15| 12| 025 880| 600 a 700 eau
035 3 0.30] 030 850] 6004700 eau

Tbleau I1.2 Aciers de nitruration [1].

1.8-Phénoméne de diffusion

Le traitement de nitruration des aciers met en jeu le phénomeéne de diffusion non
seulement d’une seule espéce mais néséssairement plusieurs. Donc pour bien étudier ce
phénomene, il faut prendre en compte tous les éléments de Iacier, tous les défauts ponctuels qui

participent a la diffusion et les processus aux interfaces décrits en terme de réactions chimiques.

Le mécanisme de diffusion dans le cas de la nitruration du fer pur s’effectue en deux

étapes (figure 1.8) :

e la phase gazeuse réagit avec la phase solide o - Fe pour former la phase &-Fe,sN.
e on retrouve la diffusion consécutive a la formation d’un gradient de concentration en azote

entre la phase € et la phase .
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atmosphére

Solide
fer pur

interface gaz/solide —p  direction du flux

Figure 1.8 Mécanisme de la diffusion de I’azote [3].

Dans le cas d’un couple de diffusion semi-infini, le chemin de diffusion est unique

quelque soit le temps de recuit isotherme et que la croissance des couches est parabolique.

I.8.1 Mécanisme de diffusion de ’azote

L’azote a un rayon atomique plus faible que celui du carbone. 1l diffuse plus facilement
dans les aciers pour se combiner au fer et aux éléments d’alliage pour former des nitrures et
carbonitrures. La formation du nitrure de fer Fe;N entraine un durcissement structural

s’accompagnant d’une fragilité.

Les bonnes caractéristiques obtenues par nitruration ne s’expliquent pas seulement par la
formation des nitrures de fer mais par la présence d’éléments d’alliage ayant une grande affinité

pour I’azote.

L’azote se combine aux éléments d’alliage et provoque la formation des nitrures qui se
dispersent dans la matrice ferritique d’une fagon homogéne. Ils entrainent une grande dureté

macroscopique par blocage des dislocations.

Le phénomene de diffusion se complique par modification de la cinétique par ’effet de :
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e ralentissement de ce phénomeéne par réduction du nombre de sites interstitiels,

® la modification du gradient de concentration liée a la fixation sélective de I’azote en

entrainant un ralentissement de la diffusion.

L’évolution de la fraction massique d’azote en fonction de la profondeur x peut étre

décrite par les lois de diffusion établies par Fick.

Lois de Fick

Dans le cas d’une diffusion unidirectionnelle, on peut exprimer la densité du flux d’azote

Ja, pour de faibles concentrations d’azote [10] :

Ji=-D.dc/ds..............()
O

D : coefficient de diffusion macroscopique [cm?/s]. Ce coeflicient varie selon une loi type

Arrhenius en fonction de la température comme suit :

D = Doexp(-AH/RT).... .. .....(2)

Ou

AH : enthalpie de diffusion de I’azote dans le fer-a [joule] ; AH = 77900 J/mol.
R : constante des gaz parfaits ; R = 8.314 J/ K. mol.

T : température [Kelvin].

Dy : coefficient initial de diffusion de I’azote : Dy = 6.67%107 cm?s.

La relation (1) est la premiére loi de Fick. La deuxiéme loi est obtenue par les lois

de conservation de la matiére. Cette loi est écrite dans le cas uniaxial. X
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En supposant que D est constant au cours d’essai, I’équation 3 devient :

Oc/Ot =D S CIOZ.........covvceerirrrirenn (4)
La résolution de cette équation pour les conditions initiales et aux limites suivantes :

t=0,c(20)=0 etc(0,t)=co ,t>0, donne dans le cas d’un milieu semi-infini I’expression

suivante :
c(x, t) = co erfc (x/2(D)")..oovoeeen, (5).

Avec erfc, la fonction d’erreur complémentaire et ¢ la concentration d’azote initiale.

1.8.2 Modélisation du phénoméne de diffusion dans les aciers

La modélisation du comportement de I'acier impose une simplification du probléme du
fait de l'intéraction entre les diverses espéces diffusantes. Cette intéraction se traduit a trois
niveaux [11].

1. lintéraction des flux est décrite par une généralisation de la premiére loi de Fick en tenant
compte des gradients des diverses espéces diffusantes,

2.le potentiel chimique de chaque espéce est une fonction des concentrations de toutes les
espeéces présentes et qui se modifent au cours de la diffusion,

3.les modifications de composition produisent une variation du paramétre de la maille
cristalline. Ce qui engendre des contraintes élastiques de cohérence qui assurent la continuité
du réseau cristallin. Elles agissent sur les flux de diffusion.

Dans le cas de la nitruration du fer pur, le seul élément diffusant est I’azote dans la
matrice ferritique. Il est donc possible de faire une modélisation proche de la réalité, ce qui est le
théme étudié dans le chapitre suivant. Pour la nitruration des aciers alliés ou plusieurs éléments
d’alliage entrent en jeu, la situation devient plux compléxe, il faut, dans ce cas, faire de bons
choix pour modéliser c’est a dire introduire dans Ialgorithme de calcul des coeflicients
d’interdiffusion propres a chaque espéce, les concentrations en azote relatives a chaque

profondeur et la mise en jeu des intéractions binaires au cours du processus.

15
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1.9 Phénoméne de durcissement

La diffusion d’azote dans les alliages ferreux conduit a un durcissement seulement
dans le cas ou I'alliage contient des éléments d’addition susceptibles de former des nitrures avec
’azote . Ces nitrures conduisent a un durcissement structural qui engendre une
amélioration de la limite d’endurance grice a une élévation de la dureté superficielle.

Le tableau 1.3 donne la liste des nitrures susceptibles de se former a partir des
€léments d’addition . On remarque que le nickel ne forme pas de nitrure, d’ou le choix de la
nitruration d’aciers ne contenant pas de nickel . Les éléments d’alliages ont une affinité
standard d’autant plus grande que leur chaleur de formation est élevée .Les structures
cristallographiques 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 ;ils participent peu au durcissement. Les nitrures CFC précipitent sous forme de
particules cohérentes sur les faces du cube de la ferrite conduisant & une augmentation de
volume , aménent un durcissement important . on note qu’ily aune apparition des

contraintes de compression élevées [5,12].

Phases Réseau de Bravais Enthalpie de Paramétres
formation cristallins
AH®29g
AO
Fe, 3N HC -3.76 a=4.787
b=4.422
Fe;N Orthorhombique -- a=55.524
b=4.827
c=4.422
Fe,N CFC -10.9+8 4 a=3.79
Mo;N CFC -69.442 .1 a=4.16
Cr,N HC -105.3+12.6 a=4.796
b=4.47
CrN CFC -118+10.5 a=4.149
MnyN CFC -130.4+12.6 a=3.865
VN CFC -251421 a=4.169
AIN Hexagonal -320+4.2 a=3.104
b=4.965
TIN CFC -336+3.3 a=4.237
SizNy Hexagonal -748+33 4 a=7.748
b=5.617
FesN, Quadratique centré - --

Tableau (1.3) - Liste des nitrures susceptibles de se former a partir des éléments d’addition [1,5,13].
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Un autre mécanisme de durcissement est la formation des zones GUINIER-

PRESTON précédant la formation des nitrures.

1.9.1 Formation des zones G.P

Le durcissement atteint lors de la nitruration s’explique par une concentration élevée en
azote qui provoque la formation en premier lieu d’une forte densité de zones GG P qui sont
constituées d’azote et d’élément d’alliage. Leur formation nécessite une sur saturation en azote

et elles sont métastables par rapport aux précipites d’équilibre [11].

La figurel.7 montre la morphologie de ces zones ,les positions possibles des atomes dans une
zone G P, les atomes en substitution et en insertion s’alignant suivant les plans {100} de la
ferrite alors il se crée au niveau de chaque zone un champ de déformation conduisant & une

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

O000 00000 ~ 000000000
000000000 000000000
olel YY1 lele 0000 DOO00
000000000 000000000
000000000

Atomes en substitution

ejelolelelelelele
OOOO 00000
OO@@ @ﬁ@OO
OC00 00000
olelelelelelelele

Atomes en insertion

Atomes en insertion et en substitution

Figuer 1.7 Positions possibles occupées par les atomes dans la matrice ferritique [9].
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1.9.2 Précipites intermédiaires et d’équilibres

Apres leur formation , les zones G P évoluent et forment des précipites intermédiaires puis
d’équilibre . les  précipites  intermédiaires comme leur  nom Iindique , ont une
composition  chimique  qui se situe entre celle des zones GP et celle des précipités
d’équilibre. Les précipités intermédiaires passent et évoluent en précipités d’équilibre et

perdent leur cohérence avec la matrice par I’effet de leur coalescence [9].

1.10 Généralités sur les contraintes résiduelles

1.10.1 Contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles sont des contraintes mécaniques internes dans le matériau .

On distingue trois ordres suivant la déformation .

1. Contraintes d’ordre |

C’est des contraintes existantes au niveau de plusieurs grains qui ont subi des

déformations uniformes . Elles engendrent un déplacement des pics de diffraction di a une

déformation des distances interréticulaires d telle que :

e= Ad/d, .

2 . Contraintes d’ordre 1

Ces contraintes correspondent a des déformations uniformes . Elles sont différentes

selon les grains , contribuent a I’élargissement du pic de diffraction .

18
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3. Contraintes d’ordre I11

Les atomes en insertion ou les dislocations entrainent des variations a petites échelles ,
elles élargissent les pics de diffraction .

Sous I'effet des contraintes d’ordre I, le déplacement du pic de diffraction est donné
par :

AO =—tg0 (Ad/d).
AO =- £1g0.
1.10.2 Genése des contraintes résiduelles de nitruration
La précipitation des différents nitrures conduit a une augmentation de volume et a des

microdéformations du réseau de la ferrite et engendre un durcissement important avec

apparition de contraintes de compressions élevées [14] .

Ces contraintes ne sont déterminées que dans la couche de diffusion car la couche de

combinaison est trop mince pour étre accessible 4 des méthodes de relaxation .

L’origine de ces contraintes est la diffusion de ’azote dans la ferrite qui engendre

deux effets importants :

e La dilatation de la couche par I'insertion de ’azote 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 de la nature de I'acier traité et bien évidemment

des paramétres de nitruration.
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Chapitre IT Modélisation de la croissance des couches nitrurées

CHAPITRE II

Modélisation de la croissance des couches nitrurdées

I1.1-Introduction

Les couches de nitrures obtenues par le traitement de nitruration présentent un
intérét technologique important grace & leurs propriétés tribologiques . Cet intérét a amené

les chercheurs a trouver un moyen de contrdle de la croissance de ces couches.

Les différents modéles mathématiques réalisés notament par L.Torchane et al.
[3, 15] , H. Du et al[16] et Mittemeijer et al.[17] reproduisent analytiquement la
diffusion  de T’azote dans le systéme Fe - N ainsi que ceux de Fortunier [18] et de Sun et
Bell [19] quiincluent, en sr servant de la méthode des éléments finis, I’influence des précipités
de nitrures sur la cinétique de diffusion.

Dans ce chapitre, on va présenter le modéle analytique, dans une géométrie
monodirectionnelle, pour la croissance des couches nitrurées pour des conditions aux

interfaces identiques a celles du modéle analytique appliqué par L. Torchane [3, 15].
11.2 Présentation du modéle

Dans cette étude, on considére la diffusion del’azote a travers les différentes phases
qui se forment dans le matériau lors de la nitruration. On développe le modéle mathématique
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.
Considérons une phase B qui se développe dans une autre phase «. La transformation

de phase, si ces deux phases ont des compositions différentes, est accompagnée d’une

diffusion.
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Si on applique le volume fixe de la structure de référence i la diffusion, et supposer le
cas ou les deux phases contiennent les éléments substitutionnels, et d’avantage tous les

¢léments substitutionnels d’une phase ont le méme volume molaire partiel, nous aurons une

équation de flux d’équilibre a I’interface Bla:

Bl

X\?T( St i ) O (1)

Ou
VM est 1a vitesse de migration de Uinterface B/o;
V Pest le volume molaire partiel de I’atome substitutionnel de 1a phase f3.

Ugwﬂ et UKWOl sont les teneurs de K sur le c6té de o et de B de 'interface.

La concentration variable Uk est reliée a la fraction molaire par :
Up =X/ T3 vncie (2).
Oun:
Xk la fraction molaire du composant K,

La sommation dans le dénominateur est seulement performée sur les constituants

substitutionnels ;

]ietJ: sont les flux de diffusion de K sur les cdtés de o et de B de I'interface. Les flux

peuvent étre écrits en fonction d’un gradient de concentration, ils sont donnés par I’équation

3).

Dy, est le coéfficinent de diffusion d’un composant K.

V; est le volume molaire.
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Dans notre étude, qui portera sur le fer pur c’est a dire dans un systéme binaire,
o] / < . 2 aig L gy
U™ et UiPe peuvent étre lues directement du diagramme d equilibre de phase pour une

température et une pression données, et la vitesse de croissance peut étre ensuite calculée de

I’équation (1).

IL3 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
I'azote a I’état atomique & 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 succéssion de couches de
moins en moins riches en azote qui sont réspectivement & (Fe,.3N), Y’ (FesN) qui forment la
couche de combinaison et t-Fe qui est la couche de diffusion. On s’intéresse seulement a cette
configuration de la couche nitrurée. Les ¢paisseurs de ces couches évoluent au cours du
tritement par la diffusion de I’azote qui se produit dans un domaine monophasé pour une

température et une pression fixées.

Selon Pactivité d’azote imposée 4 la surface du fer pur, la couche de combinaison

formée contient la couche y* ou la double couche (e +7v’) durant la nitruration.
Pour des raisons de simplification, les suppositions suivantes sont appliquées :

1. toutes les interfaces sont planes et paralléles a la surface,
2 la matrice o-Fe est semi-infinie,
3. 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,
1. le volume molaire partiel est le méme pour toutes les phases (g, y’ et a ),
s. écarter I'analyse du  phénoméne de porosité des couches formée par effet
kirkendal et la formation des phases a I’échelle des joints de grains.
Les valeurs des limites de solubilité de I’azote atomique et les expressions de
coéfficients de diffusion de I’azote atomique sous le fer et dans les nitrures de fer sont

donnés dans le tableau (11.1).
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Expression des coeflicients de diffusion Valeurs a 843 K. (m” /s)
D® =2,1.10" exp (-93517/RT) 3,40 .10
D" =1,675.10"° exp (-64000 / RT) 182,107
D*= 6,60.10 " exp (-77900/RT) 9,91.107"
Interfaces Limites de solubilité de N atomique
Interface € /v wt N e/y
wt.Ny /€ 7,35 %
5,75 %
Interfacey’ / o :
wt.No / y 5,50 %
wtNy / o 0,08 %

Tableau I1.1 Valeurs des données utilisées dans le modéle de diffusion.

I1.4 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 (I.1) o0 on remarque une discontinuité

de concentration a chaque interface.

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, donc les concentrations aux deux interfaces efy’ et vy /o  varient

brusquement, ce qui entraine 'apparition de ¥y’ et de a.
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Figure IL.1 Relation entre le diagramme d’équilibre Fe-N et I’allure des courbes concentration-

pénétration.
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I1.5 Présentation du modéle pour le cas du fer pur

En appliquant I’équation 1 aux deux interfaces (e/y’) et (y’/o) dans le cas dela

nitruration du fer pur, c’est a dire pour (n =2 ; K = N), on trouve :

el VVS—T( SN e A ) (R (4)
z:a:_z:-ﬂ( R i o L | S 5)

Fe(®)
J [3, [JN =N (D= £,7",Q). . (6)

Fe{ D . .o
En supposant que D;; ) est constant au cours du traitement et que les conditions aux

limites sont aussi constantes, on peut exprimer les profils de concentration dans toutes les

phases par le moyen de la fonction erreur comme suit :

On:
@ L] x . \ . .. o I Sl e
q, etq, sont des constantes a determiner a partir des conditions initiales et aux limites de

diffusion suivantes :

won Uy (y = 0) = Uy’

Wa=1)=1"

sl - |+1) gu N B @
(v=

“-<
—
™
‘--—-/
[
=
=~
-

U;(Y - )
Uily=1

<
II
.,___,
t:‘
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Ou:
U;O et U‘:n sont la teneur d’azote a la surface et la teneur d’azote initiale de I’échantillon du

r . s -Ely' 'ls
fer pur réspectivement et les concentrations [Jy,",[JL", UL “et s sont & déterminer a

partir du diagramme d’équilibre binaire Fer - Azote.

De plus, en considérant la croissance parabolique des couches nitrurées, on peut écrire :
I"= K.t

r' _ s
l = Ky"/;
Ou :
K.etK, sont les constantes cinétiques (de diffusion) de croissance des couches € et y°
réspectivement et t le temps.

Les quantités d’azote diffusant a travers les interfaces £/y’ et y’/o. pendant un temps

infinitésimal dt sont données réspectivement par les équations suivantes IL.10 et 1111 :

dt

(U - ?z)‘q‘]—: [—D‘ﬁ] -[* D ag;] A g (1.10)

TSR | [ (e Rl
( N Un )_dT"' [ D B ]K ‘( D J ................ (ll‘ll)

Le flux d’azote dans chaque phase est exprimé en accord avec I’équation I1.6 selon les

équations suivantes :

oy AP U7 Ul KD )

vs i » f(](h,f m ...................... (IL12)
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R ia el Fe(7')
DZTEH (UL _[JN? exp[ z‘f‘4].‘.)1~mJr

e elv)=— 1
Ju(ely) v. vnt erf[(K +K, )/ 4DL°,£”} ﬁ[h/m .. (1113)
e DZ;E"} (UL%“U;”" eXp{ +Kr,)?-:’ 4Df:;” ')]
JN(}/ b)_ vs \/E erf[(Ka—{-K )1,\/4[)_“{;«] erf(Kai 4Di€!&rl} ..... (1114)
L YD (U - U Jexe| K+ K, )/ 4 D)
J W) = T erf{(K£+'[( )IW] ................... (i015)

Par insertion des équations (I.12) & (I1.15)aux équations (I1.4) et (I1.5) et tenant en

compte que :

o _(E li_i v _ d(]ﬁ +]?') et (Ku +Kr) 1 ([116)
dt 2 J{V dt 2 ‘/{ ..................................... L
On obtient :

N - ey
s Jr en‘([\ 1 JaD™)
| Da” (Ui -UY)es{(K.) 14D

k Jr erf{(hslk ) m] crf[l( f\[Ll[)_F(”j

........... (1117)

ﬂ(Ur"u = U”") . VD" (U."- LJ:k)eXp[(—KE + K,-]”“Difl)l
5> \Un N Jr rf[(K +K )f\/m

ADRY (U - U Jes{(kov DR -
e ) D]
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==Ly 3 . a4 3¢ - £0 -~
Pour une activité d’azote donnée a la surface de I’échantillon du fer pur, [J, 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 I1.17 et I1.18. Ces équations
sont non linéaires, alors elles doivent étre résolues numériquement ou analytiquement. Dans
notre étude, on va utiliser la solution analytique basée sur méthode numérique de

RAPHSON-NEWTON.
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CHAPITRE 111

Application du modéle : cas du fer pur

Le modéle est présenté pour la configuration de la couche de combinaison biphasée

(¢ +7°) et une couche de diffusion (a—Fe) dans le cas du fer pur.

II1.1 Evolution des épaisseurs des couches

1’évolution des épaisseurs des couches nitrurées en fonction 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 I11.1. On remarque que les
courbes épaisseur - racine carrée du temps sont des droites passant par I’origine des
coordonnées. De ce fait, le régime de croissance de ces couches est parabolique, les
équilibres aux interfaces e/y’ et y’/a sont bien établis et la cinétique de croissance est bien
contrélée par la diffusion.

En pratique, pour la nitruration du fer pur pendant des durées supérieures a 2
heures, la croissance des couches n’obéit pas a une simple loi de la racine carrée du temps
[3]

Le courant du gaz N, entraine apparition de la porosité dans la couche g, ce qui
provoque une croissance accélérée de cette couche non conforme a la loi parabolique de

croissance des couches [20].
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figure lll.1 Evolution des épaisseurs des couches epsilon et gama prime
en fonction de la racine carrée du temps pour une température
de 570°C et une concentration superficielle en azote de 8,5%.

I1L.2 Evolution du gain de masse de ’échantillon

Le modéle mathématique appliqué pour le systéme binaire Fe-N, dans le cas de la
nitruration du fer pur, nous a permis de calculer le gain de masse de I’échantillon 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 IT1.1, 111.2
et II.3. Les gains de masse sont calculés en fonction du temps de nitruration pour

différentes concentrations superficielles en azote.
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WitN, = 8% Gain de masse (mg)
Temps (heures) | T=823K T=833K T=843K T=853K
0.25 0.32 0.376 0.441 0.515
0.5 0.453 0.532 0.623 0.728
1 0.64 0.753 0.882 1.029
2 0.905 1.064 1.247 1.455
3 1.109 1.303 1.527 1.783
4 1.28 1.505 1.763 2.058
) 1.431 1.683 1.971 2.301
|6 1.568 1.843 2159 2.521
7 1.694 1.991 2.332 2.723
8 1.811 2.128 2.493 2911

Tableau III.1 valeurs du gain de masse de I’échantillon du fer pur en fonction du temps pour
une concentration superficielle en azote de 8 % et pour différentes températures.

WiN, = 8.5% Gain de masse (mg)

Temps (heures) | T=823K T=833K T=843K T=853K
0.25 0.569 0.669 0.784 0.915
0.5 0.805 0.947 1.109 1.295
1 1:139 1.339 1.568 1.831
2 1.61 1.893 2218 2.589
3 1.972 2319 2.716 3.171
4 2211 2.677 3.136 3.662
5 2.546 2.993 3.507 4.094
6 2.789 3.279 3.841 4.484
7 3.013 3.542 4.149 4.844
8 3.221 3.786 4.436 5.178

Tableau 111.2 valeurs du gain de masse de I’échantillon du fer pur en fonction du temps pour
une concentration superficielle en azote de 8.5 % et pour différentes températures.

WitNy, = 9% Gain de masse (mg)

Temps (heures) | T=823K T=833K T=843K T=853K
025 0.821 0.966 1.131 1.321
0.5 1.162 1.366 1.6 1.868
1 1.643 1.931 2.262 2.641
2 2.323 2.731 3.199 3.735
3 2.845 3.345 3919 4.575
4 3.286 3.862 4.525 5.282
5 3.673 4318 5.059 5.906
6 4.024 4.731 5.542 6.47
7 4.346 5.11 5.986 6.988
8 4.646 5.562 6.399 7.47

Tableau I11.3 valeurs du gain de masse de I’échantillon du fer pur en fonction du temps pour
une concentration superficielle en azote de 9 % et pour différentes températures.
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Une partie de la quantité d’azote qui diffuse dans I’échantillon du fer pur se met en

insertion dans sa maille cristalline et I’autre forme des nitrures qui précipitent dans la

matrice ferritique de la couche de diffusion, ce qui conduit 4 un gonflement de I’échantillon

d’ou un gain de masse. Ce gain suit une évolution parabolique en fonction du temps de

diffusion. Le gain augmente avec |’augmentation de la température et de la concentration

superficielle en azote, car la température accélére le phénoméne de diffusion et quand la

concentration superficielle augmente, la quantité d’azote diffusant dans 1’échantillon

augmente et on aura un gain de masse important, comme montré sur les figure 111.2(a, b et

c).
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Figure l11.2 a Evolution du gain de masse de I'échantillon du fer pur pour une concentration

d'azote en surface de 8 % (% massiaue) et pour différentes températures.
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Fig.lil. 1 b Evolution du gain cde masse de I'échantillon du fer pur en fonction du termps de nitruration
pour une concentration superficielle en azote de 8.50% en poids et pour différentes températures
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Figure lll.1 ¢ Evolution du gain de masse de I'dchantillon du fer pur en fonction de la profondeur de nitruration
pour différentes températures et pour une concentration superficielle en azote constante de 9 % en poids
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I11.3 Evolution de la concentration en azote en fonction de la profondeur

Pour confirmer Iallure des courbes concentration-pénétration, on applique le

modéle pour le systéme Fe-N et on calcule les concentrations dans toutes les phases (g, v’ et

a). Les résultats sont présentés dans le tableau I11.4.

Les figures I11.3 a, II1.3 b et I11.3 ¢ représentent les variations de la concentration en
azote, dans les trois phases du systéme Fe-N, en fonction de la profondeur nitrurée pour des
durées de 1, 2 et 4 heures respectivement. A partir de ces courbes, on peut facilement
remarquer que la durée de maintien de I’échantillon dans le four de nitruration augmente la

profondeur nitrurée qui est égale a 8.814, 12.465, et 17.628 um pour les durées de maintien

de 1, 2 et 4 heures respectivement.

concentration en azote (% atomique)
profondeur t=1h t=2h t =4h
(um)
0 03716 0.3716 0.3716
2 0.3437 0.3519 0.3576
-+ 0.3175 0.3323 0.3437
6 0.2505 0.2546 0.3300
8 0.2459 0.2513 0.2552
10 0.004 0.2480 0.2528
12 0.004 0.2448 0.2505
14 0.004 0.0040 0.2482
16 0.0039 0.0040 0.2459
18 0.0039 0.0040 0.0040
20 0.0039 0.0039. 0.0040

Tableau I11.4 Concentrations en azote de I’échantillon suivant la profondeur nitrurée.
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Flgure 111.3 a Evolution de la concentration d'azote en fonction de la profondeur nitrurée (t = 1 h).
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Figure 111.3 b Evelution de la concentration en azote du fer nitruré en fonction de la profondeur (t = 2 h).
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Figure 1l1.3 ¢ Evolution de la concentration en azote en fonction de la profondeur nitrurée (t = 4h).

I11.4 Cinétique de croissance des couches € et y’

I11.4.1 Influence de la température sur les constantes cinétiques

Controler la cinétique de croissance des couches € et v est intéressant du fait des

propriétés mécaniques importantes que présentent ces couches.

La croissance des couches de nitrures est un phénoméne contrdlé par la cinétique de

diffusion de I’azote dans le fer pur qui est thermiquement activé.

L’évolution des constantes cinétiques K¢ et K+ en fonction de la température donne

une information sur la croissance des couches.

Le tableau III.5 donne les valeurs de ces

constantes en fonction de la température de nitruration pour une concentration superficielle

en azote de 8

.50%.
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L’influence de la température de nitruration sur les constantes cinétiques Ke et Ky*

est illustrée sur la figure I11.4.

T(K) 823 833 843 848 853
K e(pnm/sec '?) 0.0543 | 0.0597 | 0.0655 | 0.0680 | 0.0716
Ky‘(pm/sec ) 0.0745 | 0.078 | 0.0815 | 0.083 | 0.0851

Tableau I1.4 - Influence de la température sur les constantes cinétiques.

0:09:. -
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=8 o~ "/
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Température de nitruration (k)

Figure I11.4 Evolution des constantes de vitesse en fonction de la température de traitement.
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Pour un temps de nitruration de lh, on calcule les vitesses d’avancement des

interfaces (€/y”) et ( y’/a) de I’équation 11.16 en fonction de la température de nitruration.

Les résultats sont donnés dans le tableau 111.6.

T(K) 823 833 843 848 853
Ve/y’ (nm/sec) | 0.000452 |0.000497|0.000545|0.000566 | 0.000596
Vy’/o (pm/sec) 0.00062 | 0.00065 [0.000679|0.000691 | 0.000709

Tableaulll.6 -Calcul de la vitesse de déplacement des interfaces e/y’ et y’/a.

A partir de ce tableau, on trace la courbe de variation de la vitesse d’avancement

des interfaces /Yy’ et y’/ou en fonction de la température pour une concentration superficielle

massique en azote de 8.5%. On remarque que la vitesse d’avancement de I’interface y’ /ot est

supérieure a celle de Dinterface e/y’, mais les deux vitesses augmentent en fonction de la

température de traitement (figure IIL5).
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Figure IIL.5 Influence de la température de traitement sur les vitesses d'avancement des interfaces.
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La vitesse d’avancement de I'interface y’/a est supérieure a celle de I’interface €/y’.
Pour expliquer cela, on calcule les coeflicients de diffusion de I’azote D®et DY dans les
couches € et y’ respectivement. Les valeurs de ces coeflicients sont données dans le tableau

I1.7.

Température (K) 823 833 843 848 853
D® (m¥s).10™ 1.461 1.635 1.824 1.925 2.03
D" (m¥s).10™" 2.469 2.861 3.392 3.676 3.979
100(Tmax = Taiin) Tinin = 5.5% 100[Dy(853) - D,(823)]/ D.(823) =61%

Tableau I11.7 Valeurs des coefficients de diffusion dans les phases € et y’.

On remarque que le coefficient de diffusion D, est toujours inférieur & D, quelque
soit la température et qu’un accroissement relatif de la température de 5.5% engendre une

augmentation de 61%environ de D,.

I1.4.2 Influence de la concentration superficielle sur les constantes
cinétiques
La concentration superficielle en azote joue aussi un réle dans la cinétique de

croissance des nitrures € et y’.

Les figures II1.6 et II1.7 expriment la variation des constantes cinétiques Ke et Ky*
en fonction de la concentration superficielle en azote. Ces courbes ont été tracées en
utilisant les résultats du tableau II1.8. On remarque que Ke augmente et Ky¢ diminue avec
I"augmentation de la concentration superficielle en azote. L.’augmentation de Ke est dii au
fait que 'augmentation de la concentration superficielle en azote accroit la quantité d’azote
diffusant dans I’échantillon du fer pur alors, il y a tendance a la formation du nitrure & qui
est plus stable thermodynamiquement que le nitrure y’ vers des valeurs de concentration

superficielle élevées, ce qui est conforme aux prévisions du diagramme d’équilibre Fe-N.

Lors de la diffusion de I’azote en profondeur, une grande quantité est combinée au
fer pour former d’abord le nitrure € suivi de la formation du nitrure y°, 'autre quantité
reslante continue a diffuser a Pintérieur du substrat de sorte que la teneur d’azote a
I’interface €/y’ soit plus grande qu’a I’interface y’/a, ce qui se traduit par une diminution

graduelle du gradient chimique de ’azote depuis la surface jusqu’au coeur de la piéce.
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concentration |8 8.5 9 95 10 105 |11 12 125 |13 14
superficielle

en azote (%

poids)

Ke (um/sec '?) | 0.044 | 0.068 | 0.089 | 0.107 (0.123 |0.137 [0.15 |0.173 [0.187 [0.193 [0.211
Ky‘(um/sec ') | 0.091 [ 0.083 [ 0.077 [0.073 [0.07 |0.067 |0.062 |0.06 |0.058 |0.057 |0.054

Tableau I11.8 Influence de la concentration superficielle sur les constantes cinétiques Ke et

Ky’.
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Figure I11.6 Cinétique de croissance de la couche epsilon en fonction
de la concentration superficielle en azote
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Figure 111.7 Cinétique de croissance de la couche gamma prime en fonction

de la concentration superficielle d'azote.
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1I1.4.3 Influence du temps de traitement sur I’épaisseur des couches

Pour des conditions du titre massique constant en surface, les résultats donnés par le

modeéle analytique, présenté dans ce chapitre pour une température de 570°C, de la position

des interfaces e/y’ et y’/a en fonction du temps, en imposant un titre massique de 8.5% en

surface, sont donnés dans le tableau I11.9.

t (h) 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
ely’ 2.779 3.93 4813 5.558 6.214 6.807 7.352 7.86
v /o 6.232 8.814 10.795 | 12.465 | 13.936 | 15.266 | 16.849 | 17.628
Tableau 111.9 Positions des interfaces e/y* et y*/a en fonction du temps.
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Figure I11.8 Position des interfaces epsilon/gama prime et gama prime/alpha en fonction
du temps de traitement pour une température de 570°C et une

concentration superficielle en azote de 8.5 (% massique).
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A Partir de la figure I11.8, on peut déduire que la croissance des couches suit une loi
parabolique en fonction du temps de traitement ¢’est a dire qu’elle est proportionnelle 4 la

racine carrée du temps.

IIL5 Comparaison entre les modéles analytiques et numériques et
Pexpérience

Pour suivre I’évolution de I’épaisseur des couches de nitrures en fonction de la
concentration superficielle en azote, on fait varier cette concentration dans un domaine

allant de 8 a 10% en poids a une température de 570°C.

Les résultats des différents calculs théoriques par application du modéle de
I’épaisseur des couches en fonction de la concentration superficielle en azote et de la durée

de traitement 4 la température de 570°C sont enregistrés dans le tableau II1.11.

Pour s’assurer de la validité de nos résultats, on les compare a des résultats
expérimentaux obtenus par L. Torchane et numériques tirés de la référence [20]. Le tableau
I11.10 donne I’épaisseur des couches & et y* en fonction de la concentration superficielle en
azote, et cela par application du modéle présenté et par des expériences réalisées par

L.Torchane, pour des durées de traitement différentes.

t Concentration Epaisseur des couches (jum)
(mn) |  superficielle ¢n
azote (%)

[4 3

ety € 7
€Xp. |ana. |num. |exp. |ana. |num. (exp. [ana. |num. |exp. |ana. |num.

240 19.45 [9.50 [9.50 8.70 |894 |8.85
5 6 8 5 2 3

240 |8.48 |8.50 [8.50 7.75 |7.62 [7.62 [9.35 |9.78 [9.95
0 0 6

240 [7.90 |8.00 |7.90 4.60 [4.92 |4.23
1 6 0 0 4 i

240 |5.65 |5.65 [5.65 |-- -- -~ - - - 9.15 1936 [9.26
45 1952 |9.50 [9.50 19.50 [8.99 [8.99 |5.50 [5.12 [5.15 [4.00 |3.87 3.84
5 9.80 [10.50]9.80 |2.70 [3.36 |3.16 |-- 2.18 |1.90 |-- 1.18 [1.26

Tableau II1.10 Epaisseurs des couches y* et € pour une concentration superficielle en azote
et une durée de traitement données.
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La figure I11.9 tracée a partir des résultats du tableau II1.10, donne les positions des
interfaces /Yy’ et y’/a en fonction du temps de traitement pour différentes concentrations
superficielles en azote pour les trois méthodes de calculs de I’épaisseur des couches

(expérimentale, analytique et numérique).

On a tracé la courbe de I’évolution du rapport €g/€,. On remarque que pour la

concentration de 8.87% en azote, le rapport €;/€y est égale & un et pour des teneurs

supérieures a 8.87%, I’épaisseur de la couche € est supérieure a celle de y*. On constate que
les modelés analytique et numérique sont bien vérifiés dans Iintervalle 5.50 4 5.75 %,
correspondant a l'intervalle possible de formation de la couche y*a 570°C ; ils sont en
accord avec les résultats expérimentaux aussi pour des titres massiques compris entre 7.35
et 9.5%. Dans ce deuxiéme intervalle, le rapport entre I’épaisseur de la couche € et celle de
la couche y* croit en fonction du titre massique en azote imposé en surface. Au dela d’une
teneur égale a 9.5 % en poids de I’azote, on constate un écart important les résultats
théoriques et expérimentaux , ce qui est attribué a notre sens a certains phénoménes
physiques se produisant lors de la nitruration tels que la précipitation des nitrures de fer, le

durcissement structural et la genése des contraintes résiduelles de compression.
Cette figure nous permet aussi de vérifier que la croissance des couches est

proportionnelle a la racine carrée du temps du fait que la position des interfaces suit une loi

parabolique en fonction du temps.
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Figure I11.9 Evolution de la proportion des conches en fonction de la concentration superficielle en azole.

Le modéle analytique présenté peut servir de support a des expériences de
nitruration de substrats en fer pur et cela par présentation d’un abaque donnant les positions
des interfaces €fy’ et y’/o en fonction du temps de traitement pour différentes
concentrations d’azote en surface et pour une température de 848K. Cet abaque (figure
IT11.10) montre la fagon dont évoluent les épaisseurs des couches de nitrures. Les résultats a

partir desquels est tracé I’abaque sont donnés dans le tableau I11.11.
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position des interfaces (pm)

concentration | temps ely* vl
superficielle | (heures)

(Yemassique)

8 0 0 0

8 0.25 1.308 2.724
8 0.5 1.85 3.852
8 1 2216 5448
8 2 3.7 7.704
8 3 4.531 9.436
8 4 5.232 10.896
8.5 0 0 0

8.5 0.25 2.055 2.499
8.5 0.5 2.906 3.534
8.5 1 411 4,998
8.5 2 5.812 7.068
8.5 3 7.118 8.657
8.5 4 8.22 9.996
9 0 0 0

9 0.25 2.679 2.328
9 0.5 3.789 3.292
9 1 5.358 4.659
9 2 7.578 6.584
9 3 9.28 8.064
9 Bl 10.716 9312
9.5 0 0 0

9.5 0.25 3.219 2.196
9.5 0.5 4.552 3.105
9.5 | 6.43 4.392
9.5 2 9.105 6211
9.5 3 11.151 7.607
9.5 4 12.876 8.784
Tableau 11 Positions des interfaces pour différentes

concentrations superficielles en fonction du temps pour une température de 848K.
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Position des interfaces epsilon/gamma prime et gamma prime/alpha (um)

Application du modéle de diffusion au fer pur
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Figure I11.10 Abaque donnant les positions des interfaces epsilon/gamma prime et gamma prime/epsilon
en fonction du temps de traitement pour des différentes concentrations superficielles en azote.
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1i1.6 Conclusion

Le modéle précédent permet de prévoir :
e La loi d’évolution du gain de I’échantillon du fer pur en fonction de la durée de
traitement pour une température donnée
¢ L’évolution des épaisseurs des couches formées en fonction du temps,
e Les gradients de concentration dans les couches formées,
o La vitesse de croissance des nitrures.
Les courbes qui représentent la variation de I’épaisseur des couches € et y’
en fonction de la racine carrée du temps de traitement sont des droites passant par

I’origine des coordonnées. De ces courbes , on peut en déduire que :

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

- Au niveau des interfacese / y’et v’/ o , les équilibres chimiques sont bien établis,

- La loi de croissance des couches € et y’ est parabolique,

- La cinétique est controlée par le phénoméne de diffusion.

Les différents résultats obtenus par I'application du modéle permettent de conclure

que :

e la croissance des couches est trés sensible a la variation de la concentration superficielle
en azote,

e la concentration d’azote en surface influe sur la proportion relative des couches e et v’
pour une durée et une température fixées. Pour la valeur de 8.87% en poids de la
concentration d’azote en surface, on aura I’égalité entre les épaisseurs de ces couches.

Au dessus de cette valeur, I’épaisseur de la couche € est supérieur a celle de y’.

Le modele proposé présente des limitations car il ne prend pas en considération la
précipitation des nitrures de fer qui constitue une entrave effective a la diffusion de I’azote
-au dela d’une certaine profondeur de diffusion, sans autant négliger un autre phénoméne
de grande importance se déroulant a I'interface solide-gaz qui est la formation de la porosité
sur la surface de la couche externe formée essentiellement de la phase nitrure €. Ce dernier
phénoméne est di a Ieffet Kirkendall qui modifie en conséquence le processus de diffusion

de I’azote dans la couche .
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CHAPITRE 1V

Etude expérimentale

Afin de mettre en évidence les nitrures et carbonitrures qui se forment au cours de la
nitruration et pour confirmer Iefficacité de ce traitement, on va présenter une étude

expérimentale de plusieurs techniques d’études et d’observations.

IV.1 Techniques d’études et d’observations
IV.1.1 Microscopie optique

I.’observation au microscope optique se fait aprés le traitement de nitruration et cela
pour mettre en évidence la couche nitrurée. 1.”échantillon nitruré est trongonné et subit ensuite
un polissage mécanique se terminant ala pate diamantée (3pum)-et une attaque au Nital (3%

d’acide nitrique, 97% d’alcool éthylique) en vue de I’observation métallographique.

IN.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La préparation des échantillons pour un observation sous le MEB se fait de la méme
maniére qu’au microscope optique et I’attaque se fait au picrate de soude bouillant (2 g d’acide
picrique, 25 g NaOH et 100 ml d’eau distillée) pendant 5 a 10 minutes. pour mettre en
évidence les nitrures.

On obtient des images modulées par électrons secondaires ou par €lectrons

rétrodiffusés.

IV.1.3 Mesure de la microdureté

Le durcissement structural du a la présence des nitrures et carbonitrures se traduit par
une augmentation de la dureté. Pour suivre I’évolution de la microdureté, on mesure ses
valeurs a P'aide d’un microdurométre type « LEITZ DURIMET » sous une charge de 200
grammes en faisant des coupes transversales en fonction de la profondeur.

Une grande précision est obtenue sur les courbes microdureté - pénétration si on a un

grand nombre de pointés dans la zone de diffusion.
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IV.1.4 Théorie de la diffraction des rayons X

Le principe consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur le matériau a étudier. Pour
qu’il y ait diffraction d’un rayon de ce faisceau, il faut que la relation de Bragg soit satisfaite
(2dy;.SinB = 1),

La mesure de lintensité des rayons X diffractés se fait par photographie ou par
comptage des photons.

Cette technique nous permet la détermination des contraintes résiduelles et I’analyse de

phase dans la couche nitrurée.

Rayons X incidents normale R X diffractés

Diffraction des rayons X

IV.1.4.1 Détermination des contraintes résiduelles
C’est une méthode basée sur la mesure de la distance interréticulaire dy. d’une famille
de plans cristallins. Cette distance varie en fonction des contraintes volumiques.
L’expression de la déformation s’écrit :
e=(d-do)/ds.
D’aprés la loi de Bragg, on aura :
Ad/do=-cotg0y. AD=¢
Les contraintes résiduelles présentent des variations Ady; qui se traduisent par un
€largissement du pic de diffraction de AO. La mesure de cet élargissement nous permet de

calculer la déformation.
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IV.1.4.2 Analyse de phase

Cette analyse s’effectue par un diffractométre a montage goniométrique (). Elle
consiste a identifier les spectres de diffraction qui par la suite nous permettent de connaitre la
structure cristalline des phases présentes dans notre échantillon. L’identification des spectres se
fait & aide des données du fichier PDF (powder diffraction data).

La fraction volumique d’une phase i est donnée en fonction de I’intensité intégrée, des

constantes tenant compte des conditions expérimentales et des facteurs F, M, L, P, A et M

qui varient avec I’angle de mesure et la phase mesurée, selon la relation suivante :
xj = I; / K.R; (j : phase).

On:

F : facteur de structure,

M : facteur de multiplicité,

L : facteur de Lorentz,

P : facteur de polarisation,

A : facteur d’absorption,

e™ : facteur thermique.

I;: intensité intégrée,
K : constantes tenant compte des conditions expérimentales,
R; : facteurs présentés ci-dessus.
I’intensité intégrée d’un pic d e dilfraction est définie comme étant la surface sous le

pic, elle correspond & I’énergie totale diffractée par le cristal.

IV.1.5 Mise en ocuvre des nitrures et carbures
Pour des raisons de limitations de la détermination par la diffraction des rayons X, car la

profondeur de pénétration est de 6 pm, on fait une extraction des carbures et nitrures présents
dans I’échantillon par dissolution électrolytique de la matrice. 1.’échantillon est considéré
comme anode et comme cathode un acier inoxydable. On obtient a la fin de I’opération une
poudre de carbures et de nitrures qui va étre étuvée puis utilisée en diftfraction X.
IV.1.6 Aciers étudiés

Afin de mettre en évidence I'influence du carbone et des autres éléments d’alliage sur la
nature des couches de combinaison formées, notre étude se portera surla nuancé d’acier

32CrMoV13.
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La composition chimique de cet acier est donnée dans le tableau (IV.1).

Matériaux C Si Mn S P Cr Ni Mo \%
029 |01 |04 2.8 07 |0.15

32CrMoVI13 |a a a <0.02 [<0.025 |a <03 |a a
036 |04 0.7 33 B2 0.35

1V.2 Résultats et interprétations

IV.2.1 Observation métallographique

Les micrographies optiques de I'acier 32CrMoV 13 donnée dans la figure IV.1a et b
montrent la morphologie de la couche nitrurée. On rencontre successivement les phases de
moins en moins riches en azote comme prévu par le diagramme d’équilibre Fe-N. La couche
nitrurée de cet acier comporte la phase € en surface suivie de y’ qui constituent la couche de
combinaison , elle apparait en couleur blanche, puis la phase a (nitroferrite) qui est la couche
de diffusion ot on trouve les nitrures des éléments d’addition, ensuite vient le métal de base.

Les figures IV.2 (a et b) représentent des micrographies électroniques de I’acier
32CtMoV13 nitruré. Ces photos sont prises dans deux plages différentes dans la couche de
diffusion. Elles nous montre clairement la répartition des différents nitrures qui se forment a
partir des éléments d’alliage (CrN, Mo2N, et VN). On remarque que la densité des nitrures est
plus grande dans la premiére micrographie car elle est prise a une profondeur plus petite que
celle de la deuxiéme micrographic. Donc la densité des nitrures dans la couche de diffusion

diminue avec la profondeur.

i

[

nitruré a

§70°C.
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Figure IV.1 b Micrographie optique de I’acier 32CrMoV 13 revenu a 680°C nitruré a 570°C.
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Figure 1V .2 a Micrographie électronique obtenue par le MEB dans la couche de
diffusion de I’échantillon 32CrMoV 13 nitruré a 570°C pendant 70 h.

Figure IV.2 b Micrographie électronique obtenue par le MEB dans la couche de
diffusion de I’échantillon 32CrMoV 13 nitruré a 570°C pendant 70 h.
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IV.2.2 Allure des profils de la microdureté

La figure IV.4 représente I’évolution de la microdureté de [I’acier 32CrMoV13 en
nitruration conventionnelle (70 heures) et profonde (120 heures) en fonction de la profondeur.

L’allure de ces deux courbes est presque identique. On remarque I’existence de trois domaines:

e le domaine du coeur de la piéce ayant une dureté égale a celle du matériau de base, il n’est
pas affecté par le traitement de nitruration. Sa dureté ne dépend que du traitement thermique
avant la nitruration.

¢ Un domaine intermédiaire ou la microdureté évolue rapidement et augmente en
s’approchant de la surface de la piéce.

e Le domaine superficiel ou la dureté atteint son maximum. Le durcissement de la zone de
diffusion est plus important au voisinage de I'interface e/y’ car a cette profondeur la
concentration en azote et en carbone dissous dans la ferrite atteint son maximum. Ce
durcissement est essentiellement provoqué par la présence du Chrome qui forme les nitrures
CrN avec P'azote et précipitent d’une fagon cohérente avec la matrice, d’autre part le
molybdéne et le vanadium interviennent au durcissement mais d’une maniére moins active que
le chrome du fait que le nitrure de chrome CrN est plus stable que le Mo,N et le V,N 4 la

température de traitement.

Remarques

e la profondeur nitrurée augmente avec le temps de traitement et ¢’est ce qu’on recherche
pour une meilleure tenue a la fatigue et a la corrosion.

e la durée de traitement, d’autre part, a une influence sur la précipitation de la phase
cohérente qui, a la température de traitement de 570°C, coalesce. Cette coalescence

provoque un adoucissement ; d’ou I'intérét du choix des temps de traitements moyens.

Lh
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Figure IV.4 Profils de la microdureté de Facier 32CrMoV13 nitruré & 70 et 120 heures en fonction de la profondeur.
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IV.2.3 Analyse des contrainte résiduelles

L analyse des contraintes résiduelles par diffraction des rayons X a permis de tracer les
figures suivantes donnant les variations des contraintes résiduelles de la nuance d’acier étudiée
en fonction de la profondeur.

La figure IV.5 donne ces contraintes pour des températures de revenu de I’acier de 600
et 650°C. On remarque une mise en compression plus importante dans le cas du revenu a
600°C. Ce la est di la relaxation des contraintes pour des revenus a hautes températures.

Le niveau de contraintes atteint des valeurs importantes au voisinage de la couche de
diffusion oti on retrouve une forte précipitation des nitrures alliés cohérents avec la matrice.

A la surface de la piece, il y a une diminution des contraintes due & un phénoméne de
relaxation et les précipités cohérents sont remplacés par des précipités de forme lamellaire et la

saturation en azote de la matrice ferritique diminue.
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Figure IV.5 Evolution des contraintes résiduelles de l'acier 32CrMoV13 revenu a 600 et 650°C en fonction de la profondeur.
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Dans les figures IV.6 et IV.7, on a représenté les variations des contraintes résiduelles

au niveau des phases e et o en fonction de la profondeur. 1.’insertion de I’azote dans la maille

cristalline du nitrure & conduit a des contraintes de compression importantes. Dans la couche

de diftusion, ’augmentation des contraintes est due a la précipitation cohérente des nitrures de

chrome CrN.

L’augmentation du temps de traitement améne a une précipitation et coalescence des

nitrures, d’oti on retrouve une relaxation des contraintes suite a I’adoucissement causé par la

coalescence.
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Figura IV 6 Evolution des contraintes résiduellas dans la phasa alpha en fonction de la profondaur
de l'acier 32CrMoV 13 nitruré a 70 el 120 heures.
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Figure IV.7 Evolution des conlraintes résiduelles dans la phase epsilon de I'acier 32CiMoV13 pour des lemps de nilruralion de 70 et 120 heures
en fonction de la profondeur.

IV.2.4 Analyse des courbes largeurs intégrales - profondeur

Afin de suivre Pévolution de la précipitation des différents nitrures et déterminer
qualitativement le degré de cohérence de ces derniers avec la matrice ferritique que de la
nuance d’acier allié 32CrMoV 13, on a tracé les allures des courbes donnant les variations des
largeurs intégrales des pics de diffraction en fonction de la profondeur de nitruration.

La courbe IV.8 représente I’évolution des largeurs intégrales dans la phase € pour une
durée de traitement égale a 70 et 120 heures .

Pour t= 120 heures, en trés proche surface, Uintensité des largeurs intégrales des pics de
diffraction est trés élevée par suite de la mise en insertion de I’azote dans les sites octaédriques
du nitrure hexagonal €, ce qui provoque une semi - cohérence de ce dernier avec la matrice. La
valeur de cette intensité décroit jusqu’a une certaine profondeur , due a [Ieffet de

I"incohérence du nitrure € avec la matrice, puis on constate une augmentation de cette intensité
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qui est attribué au début de précipitation trés fine du nitrure allié de type CrN et une

consolidation de la phase €.

Pour t=70 heures, il yune cohérence trés prononcé du nitrure epsilon avec la matrice
au cours de sa formation d’ou une augmentation progressive de I’intensité des pics de largeurs
intégrales jusqu’a une valeur stationnaire de, puis cette valeur augmente de nouveau , ce qui

est lié a la précipitation du nitrure CrN dans le volume de la matrice.

I’allure de la courbe présentée dans le cas d’une nitruration conventionnelle
(70 heures) présente deux consolidations et un palier ot il y a une coexistence de deux phases,

c’est a dire une précipitation de nitrures de deux formes différentes.

Pour la phase o, [Iévolution des largeurs intégrales des pics de diffraction est
représentée dans la figure 1V.9. On remarque, au début vers des petites profondeurs, une
grande intensité de la largeur intégrale. Mais elle diminue au fur et & mesure qu’on pénétre
dans la piece jusqu’a ce qu’on arrive au matériau de base o la largeur intégrale est constante
et elle est linéaire. Cette diminution est due au fait qu’il y a précipitation de nitrures trés fins et
cohérents avec la matrice ferritique, essentiellement le nitrure de chrome CrN trés stable
thermodynamiquement. La durée de traitement n’a pas un eflet remarquable sur la largeur
intégrale aprés une profondeur d’environ 320pum. L’effet apparait a des profondeurs moins
petites avec une légére augmentation des largeurs intégrales pour une durée de traitement de

120 heures, ce qui est attribué a une relaxation des contraintes.
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Figure IV 8 Evolution de la largeur integrale des pics de diffraction dans la phase epsilon en fonclion de la profondeur
pour des lemps de nilruration de 70 el 120 heures.
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Figure IV 8 Variations de la largeur intégrale des pics de diffraction dans la phase alpha de racier 32CiMoV13 nitruré a 70 el 120 heures
en fonction de la profondeur.
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IV.2.5 phases présentes

L’étude par diffraction des rayons X de I’acier 32CrMoV 13 nitruré a 570°C a permis
d’avoir les spectres de diffraction qui permettent d’identifier les phases présentes dans la
couche nitrurée prévisibles & partir du diagramme d’équilibre. Ces spectres montrent
Iexistence du nitrure de fer & (Fe,.sN) diffractant suivant les plans (100), (101), (102) et (103)
; du nitrure y’ suivant (111), (200), (110), (210), (211) et (220) et enfin de la phase o suivant
(110) et (200). Les nitrures formés a partir des éléments d’alliage Cr, Mo et V ne sont pas mis

en évidence (figures IV.10 a, ..., €).

Pour pouvoir les mettre en évidence, on a utilisé la méthode d’extraction des carbures
par dissolution électrolytique. Cette méthode a permis la détection des carbures Fe;C, V,C; et
(Fe, Cr, Mo)x»Cs et les nitrures VoN, MoN, Mo,N et CrN. Les plans suivant lesquels

diffractent sont donnés dans les figures V.11 a et b.

160.00 — g
; 3
12000 —
§ 8000 —
= g8
g8 ¢ . q 8 =
§ - 33
* |
40.00 — ‘
| g | ‘ |
- h :‘ g 11_ |! ‘
. = [
|' } i / ]
60 00 80.00 100 .00 120 00 140.00
2 tela

Figure IV.10 a diagramme de diffraction & une profondeur de 0 uym.
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Figure IV.10 d (profondeur = 55 pm).
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IV.2.6 Analyse de phases

Les figures V.12 a et IV.12 b représentent les fractions volumiques des phases
existantes dans les couches nitrurées de la nuance d’acier 32CrMoV 13 nitruré pendant 70 et
120 heures a la méme température de 570°C. Ces courbes ont une allure quasi-identique. On
constate la présence des phases €, v°, o et CrN.

Le chrome de I’acier qui a un rdle de générateur de nitrures de type CrN se précipitant
dans la couche de diffusion sous forme d’un réseau et encore il se substitue aux nitrures de fer

g et v’ dans la couche de combinaison.

Pour le cas d’une nitruration conventionnelle, les phases € et y* ne sont plus détectées
au dela d’une profondeur nitrurée d’environ 40 pm. A partir de cette profondeur, ilya
formation du réseau trés fin de nitrures qui bloquent la diffusion de I’azote vers la surface de
acier.

La nitruration profonde conduit & un excés d’azote, ce qui entraine la formation du
nitrure de fer & a des profondeurs assez importantes. Le nitrure ¥’ ne se forme pas au dela de
50 pm par I’effet de I’existence du chrome.

On remarque que les nitrures de molybdéne et de vanadium présents dans I’acier nitruré
ne sont pas. mis en évidence par la technique de diffraction des rayons X, ce qui est attribué a
leurs faibles teneurs et au fait que le nitrure de chrome CrN est plus stable

thermodynamiquement que les nitrures Mo,N et VN.
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FigurelV.12 a Evolution de la fraction volumique dans les couches nitrurées
en fonction de la profondeur pour un temps de nitruration de 70 heures.
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Figure IV.12 b Evolution de la fraction volumique dans les couches nitrurées en fonction de la profondeur
pour un lemps de nitruration de 120 heures.
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Conclusion

Conclusion

La nitruration est un traitement thermochimique d’une grande importance visant a
améliorer la tenue a usure, a la fatigue, aux frottements et a la corrosion. Son intérét principal
réside dans le fait qu’on peut exploiter les possibilités offertes par le diagramme d’équilibre

entre les éléments constituants alliage et I'azote.

La nitruration en phase gazeuse, par sa facilité de mise en oeuvre, constitue un des
principaux traitements thermochimiques. Ce procédé est le plus souvent employé en industrie
malgré qu’il présente quelques inconvénients tels que la consommation élevée de gaz el
Pimpossibilité de maitriser I’épaisseur et la composition des couches de combinaisons et quasi -
impossibilité de réaliser des couchies de combinaison monophasées ou des couches de diffusion

seules.

.

Pour une meilleure maitiise de ce procédé et un contrdle précis des couches
superficielles, nous avons mis au point un modcle mathématique permettant une simulation de

la diffusion de ’azote atomique dans le fer pur. Ce modéle permet de prévoir ;

e la loi d’évolution du gain de masse de I’échantillon du fer pur en fonction de la durée de
traitement

e ’évolution des épaisseurs des couches de nitrures de fer en fonction du temps,

e ’évolution du profil de concentration de I’azote en profondeur

¢ la position des interfaces (e /y* ) et (' / w).

Différentes conclusions peuvent étre tirées de I’application du modéle. Des allures des courbes

€paisseur - racine carrée du temps, on peut conclure que :

le début de la réaction a la surface du fer ne présente pas d’étapes transiioires,

L]

* les équilibres chimiques sont bien établis au niveau des inlerfaces e/y” et v/,
e la cinétique est controlée par la diffusion,

» lerégime de croissance des couchies est parabolique.



Conclusion

[’augmentation de la concentration superficielle en azote influe sur la vitesse de
croissance des couches par une augmentation de celle relative a la phase € et une diminution de
celle relative 4 y’.

La concentration superficielle en azote, pour une durée de traitement fixée, influe sur la
proportion relative des couches € et y’. Le rapport entre les épaisseurs de ces couches est
égale a un pour la concentration d’azote de 8.87 % en poids, au dessus de cette valeur,
I’épaisseur de la couche € est supéricure a celle de y’.

En se référant a L TORCHANE [3], le modéle appliqué au fer pur n’est validé que dans
un domaine de concentration superficielle en azote compris entre 5.5 et 9.5 % en poids.

Le modéle proposé présente des limitations car il ne prend pas en compte la précipitation
des nitrures de fer et la formation de la porosité essentiellement en proche surface dans la
phase € du a 'effet KIRKENDALL.

Le phénoméne de diffusion de I’azote dans une matrice de Pacier 32CrMoV 13 est trés
complexe. Pour cette raison, on a fait une étude expérimentale pour montrer que :

¢ le traitement de nitruration fait intervenir au sein de I’acier une variation relative de volume
et des contraintes de compression élevées dans la couche de diffusion.

* le durcissement est un phénoméne micromécanique, physico-chimique et cristallographique.
Il est obtenu par la présence de nitrures d’éléments d’alliage. Le nitrure de chrome CrN qui
est le plus stable participe fortement a ce durcissement.

e la nitruration de I’acier 32CrMoV 13 fait apparaitre un nombre de phases élevé.

e les largeurs intégrales des pics de diffraction montrent que le nitrure CrN est cohérent avec
la matrice ferritique par contre les nitrures de fer € et y> sont incohérents ou semi -
cohérents.

e Iépaisseur de la couche nitrurée peut étre calculée a partir des micrographies optiques ou
d’aprés les courbes donnant la microdureté en fonction de la profondeur.

e par le MEB, on a pu voir les nitrures formés dans la couche de diffusion. Cependant, pour
une étude du phénoméne de la précipitation, il faut utiliser la microscopie électronique a

transmission et I’analyse d’image.

Enfin, Pétude reste a parfaire avec la modélisation des systémes ternaires Fe-Cr-N,

Fe-Mo-N et Fe-V-N.
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