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Allongement a la rupture

Facteur d’absorption
Constante d'équilibre
Distance interréticulaire de la famille de plans {hkl}

Coefficient de diffusion de I'azote dans la ferrite

~ Module de Young

Facteur de structure de la famille de plans {hki}
Fraction volumique de fa phase i

Enthalpie de formation

Intensité dun pic de diffraction de [ phase j .
Facteuf de Lorenz-polarisation - S

Vecteur normal a un plan-

Pression partielle de I'élément (molécule) i - -

Chéleur

* Pouvoir réflecteur de la phase j -

Rugosité

Températura .

Chérﬁp de déplacement

Fraction volumique de la phase'i ..

Déformations principales en cordonnées cartésiennes

Défonnation principales en cordonnées cylindrigues
Angle de diffraction de la famille de plans {hkl}
Longueur d'onde des rayons X

Coefficient d’absorption

Coefficient de poisson

Contraintes principales en coordonnées
cartésiennes

Contraintes principales en coordonnées cylindriques

Taux de dissociation
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I. INTRODUCTION :

Présentation du projet de fin d’études :

Le comportement en service de la surface des piéces est primordial
dans.un ensemble mecamque du pomt de vu de la résistance a l'usure, a la
fatigue ou a la corrosion.

‘Par exemple, dans le cas de piéces soumises au glissement ou au

- . routement avec pression normale élevée, c'est 'état de la surface qui-

conditionne I'apparition des criques de fatigue et les amorces d'écaillage.

"‘Dans ces conditions, ou lors d’utilisation a haute température, les

. traitements superficiels apportent une amélioration. En:particulier, ceux qui

 mettent en jeu la diffusion d'éléments tels que I'azote et le carbone dans ia
- couche superficielle. lls modn‘" ent les qualités de la surface classées de la.
maniére suwante ' :

T

mgq qualité géo[n_ét(iquej La rugosité ..

I qualité mécanique : Outre la résistance mécanique induite. .
par la structure métallurgique, le comportement de la couche
superficielle est influencé par le développement des
contraintes intemes d'origine thermlque ou mecamque dlrect
(grenaillage) ou indirect (rectification) -

O qualité métallurgique : La structure d’extréme surface.

: L'objet de notre projet de fin d'études est d’'apprécier les qualités

* -mécaniques et métallurgiques de la surface d'éprouvettes de nuance d'acier-
: 32 CDV 13 traitées de maniére a effectuer. un balayage des parametres de -

-nitruration gazeuse. Ceux-m étant la température, la durée et le taux de
dissociation.

Le programme d'étude comprend aussi une modélisation numeérique
des contraintes résiduelles en fonction de la profondeur dans la couche
- nitrurée, celle-ci aura pour but d'étudier la validité des resultats de méme
type obtenus par diffraction des rayons X.
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Chapitre 1T Généralité sur la Nitruration

Il. GENERALITES SUR LA NITRURATION

il. 1. Introduction :

La nitruration est un traitement thermochimique superficiel qui
s'effectue surtout dans les aciers, mais aussi dans les fontes, les
alliages de titane et certains alliages d’aluminium. .

- Le procéde consiste a établir un enrichissement en azote dans les

- zones superficielles des piéces traitées. Cet enrichissement est obtenu

en introduisant les piéces a.traiter dans une-atmosphére capable de
céder de l'azote & la -matrice, ce dernier se propage par diffusion
interstitielle de ces atomes, il en résulte :

B Un durcissement superficiel des piéces ;-

< W Une génération de contraintes résiduelles de compressnon dans les -
- zones superficielles qui empéche la propagation des fissures. -

- |- s’ensuit que; parmi tous :les traitements de. surfaces,; c'est la -

S mtruratlon qui conduit a'la meilleure résistance a la fatigue, en pius, elle- : -
- ":permet d'obtenir de- bonnes propnetes tribologiques et de résistance a -

la corrosion.

Les couches superficielles’ mtrurees sont caractensees le plus
souvent a partir de ia dureté. - =

Les deux valeurs pnncnpaies sont
o |a profondeur durcie ;
I La dureté maximale. -

- La profondeur nitrurée est définie comme étant la. distance a fa .
surface pour laquelle la dureté mesurée est egale a celle du métai de
base augmentéede 100 points Vickers (fig. 1).
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Microdureté HV

»

1200+

800 |

400 1+

« Métal de Base

o / Profondeur Nitrurée

-3 ! 1 ! - . .
™ T T »

200 . 400 800 800 e (um)

- Fig.1: Détermination de la profondeur Nitrurée .

Il. 2. Paramétres de la nitruration :

n Temps de nitruration :
C’est le temps de maintien de la piéce a tralter dans I'atmosphére
nitrurante.

n Température de nitruration :
C'est la température a laquelle est effectuée la nitruration. Elle doit
étre inférieure &4 590°C correspondant a la transformation entectoide du
diagramme Fe - N, mais suffisamment élevée afin d’'accélérer la

~ diffusion .
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n La piéce a nitrurer :
Composition et nature du materlau a nitrurer (dans notre cas, c'est
I'acier faiblement allié 32 CDV 13).

Indifféremment de la composition du- matériau, . 1a. nitruration
permet d'atteindre un durcissement superficiel susceptible d’améliorer
les propriétés trilogiques ainsi que la résistance a la fatigue, mais il est
.‘important d'utitiser un matériau ayant de bonnes propriétés a coeur.
Ceci conduit a nitrurer 'acier a 'état trempé etrevenu. S

- Le revenu est effectué & une: température supérieure a celle de la
nitruration afin d'éviter les déformations importantes de la piéce.

Pour les aciers usuels de mtruratlon létat de la piéce avant
' nltruratlon est: S

. 1 Aciers non alliés : Ferrite + Cémentite ;
u Aciers alliés : Ferrite + Carbures ailiés -

‘En plus de ces parametres il en existe -d'autres comme
I’atmosphere nitrurante qui sont liées aux procedes de nitruration.

ll. 3. Procédés de nitruration ; - -

: .On peut distinguer quatre procédés principaux de nitruration, -qui
~.ont tous leurs propres avantages-et inconvénients (voir tableau 1)

« La nitruration gazeuse ;-

» La nitruration ionique ;

e La nitruration liquide ;

« La nitruration solide.

" Dans le cadre de cette etude 1I ne sagn que de I'étude de la
nltmratlon gazeuse.



Chapitre f1 Généralité sur 1a Nitruration
Procédés |Agents nitrurants | Tempt. | Temps | Avantages Inconvénients
. , . o * Traitement de * Traitement longs
N;Z:La;'eon ) m;‘ggzzz Su - 210 c ;0 h grosses piéces * Gaz toxique
gaze - ac+g 270 C |100n | Traitementpeu |°Corisommation de
_ 7L |onéreux gaz importante
.| * Regulation simple | ,
* Bonne maitrise | * Matériels et
| Nitruration Amrﬁoniec ou azote [400° C 0h25 - ?e_?r;?:;:::;st' . Erig?;‘:: tcsh:?gegz O
" |ionique ou azote + méthane|a 1a «propre» possibles
600°C |4h * Automatisation * Disposition dans
: |aisée - - le four-pour éviter
les zones d'ombre
. . .{* Traitements .| * Difficulte de -
Nitruration’ | Gvanure + Y courts . | mécanisation
| Nitruration - [L.yanure + Nimme m {2 * Traitements peu *Nettoyage des
liquide Cyanate + 570°C.|a chers idces apres
TENIFER) |carbonate . esdsh ot pie P
(. . AN Sl . * Matériel simple traitements
' - * Pollution
importante
o AT : * Sécurité * Peu pratique pour
: Nltruration Cyanamide + {470°C-11h- * Environnement | les grosses piéces
|solide calcique + a: . A * Simplicité * Difficulté de
activateur 570°C |25h RN mécanisation

TABLEAU N° 1 : Procédés de nitruration {1 ] -

il. 3. 1. La nitruration gazeuse :

: Elle s'effectue a une temperature variant entre 510 et 570° Cetun-
temps de maintien qui lui, varie de 30 a 150 heures.

Les piéces a traiter sont placées-dans une enceinte qui contient
une atmosphére dont le constituant principal est 'ammoniac NHa.

A la température de nitruration, cet ammoniac est partiellement
dissocié, ce qui foumit les atomes d’azote nécessaire a ia nitruration,
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Sa réaction de dissociation, catalysée par le fer, se fait de la fagon
suivante :

NH; ——+ N+ 3/2H,
L'azote formé doit étre rapidement absorbé, sinon il se transforme
en azote moléculaire ( Nz ) qun est inactif. :
: Sa la nitruration est réalisée dans le mélange -gazeux NH3 Nz la
profondeur de ta couche nltruree augmente avec la pression- partlelle

d’azote moléculaire.

+..La-formation d’ hydrogene condult ala decarburatlon d’'une:mince

~ zone superf icielle.

. -Un parameétre important-introduit par ce procédé .est.celui relatif a

“la capacité du milieu a-céder de |'azote. Dans le cas de.la nitruration .
. gazeuse, il se traduit par le;taux de dnssoc:atlon del ammonlac notét,,” -
S qui est défini comme suit - : :

Volume de NH; transformé en N;etH, = - |
(I-1),

L1

.‘_rv
Volume de NH ; introduit

-+ Il 4. Aspects métallurgiques de la nitruration :.

" I, 4. 1. Diagramme d'équilibre Fe - N :

Dans le diagramme donné dans ia (fig. 2), on note I'existence de 5
domaines monophasés, il s’agit des phases a, v, y, s et



., -

Chapitre I1 ' Généralités sur la nitruration
' 800
T T = 1 I
. ! y 1.:’ o
'}r L} .
f' 950 }——mvm H— l"\ —J700 ¥
\  esoss° T
_ 8s0° z it
¢ - : 103 16 10.1 - <
. 4 - W
o10° S / so0* } i
0.4 . 875 - " w
‘ -9
¢ ' =2
! - w
— o+ —{s00
; _ 194 208 :no - ol
| IR SR | 258 | |} a0
0 5 10 15 20 25 20 35
ATOMIC PER CENT NITROGEN :
- I -
1 e
o ! _ u
- 'ffoo I B . : ——
2 ¥ A
s/ |
e A )
v m‘m \ 28 |456
i [+ 8
\{ -3 ".s'e
W -
A : = 800 Y 500°
o ' 0.1 235 z
; . g - o
n |
i g ‘
&+
500 ~490° 2
i MAGN. TRANSF. \ i
450 R 5.7 |16 \ o[}
; -5
m . s
11.35
: 350
i
300 825
; 0 2 4 8 ) 10 12 14 18
Fe WEIGHT PER CENT NITROGEN
. Fig.2 : Diagramme Fe - N. [2]
! 8
i



Chapitre H Généralités sur la nitruration

On remarque également l'existence de 2 transformations
eutectoides.

La premiére décomposition eutectoide (y —s a + 7 ) alieu a
590°C avec une composition de l'eutectoide de 2.35 % en masse
d'azote.

. . La seconde décomposition eutectoide se situe vers 650°C,
I'eutectoide ayant une composition de 4.5 % en masse d’azote.

Il-4-2 Phases du systéme Fe-N:. .

La nitroferrite (phase ¢ ) :

: 7.~ Il s'agit d’une solution solide d'azote dans fe fer «. Les atomes de -
.. fer-forment un réseau de structure crystalline cubique .centrée. Les

- . atomes d'azote occupent les sites octaédriques situées sur-les arétes-

. ~du cube élémentaire. Le paramétre de maille esta:=2.866 A> ..

- -La solubilité maximale de-I'azote.dans la phase o est-de 0.10%
'en.masse d'azote (0.40% at %) a 590°C; ‘en équilibre avec la phase y". -
La solubilité n’est plus:que de 0.003 % en masse-d'azote a4 200°C.

La nitroausténite ( phase y 2' :

. Il s’agit d’'une solution solide.d’azote dans le fer y les atomes de
- fer ont un réseau de structure cristalline cubique a faces centrées:

Les atomes d’azote-se situent dans les sites tétraédriques de -

- ‘maniére pratiquement aléatoire. Le parameétre de maille évolue avec la
- concentration en azote. (a.= 3.16 A° pour 1.42% en masse d azote et
a'=3.65 A° pour 2.76 % en masse d’azote ). - :

Le nitrure Fe,; N(phasec):

- Les atomes de fer forment un empilement hexagonal compact.
Les atomes d’azote viennent se placer dans les sites octaédriques.

Le taux d’azote est compris entre 6 et 11 m% , les parametres de
maille sont :

a=27A°
et
¢ =4.371A° (fig.3) .
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A
‘ @ Fer
a O Azote
‘-v ' L

- Fig. 3:Le fiit;dre Fe,;,}_.u.. : '
Le nitrure I;'e,.N [\ phase -L"}' :

On appelle celle phase y -car elle a une :structure a:faces

- centrées similaire a celle -de la nitrdausténite. Un atome d'azote se -
- - situe au centre d’'un site octaédrique constitué de 6 atomes Fe, (atomes
- de fer placés aux centres des faces, les -atomes Fe, ce trouvant aux -
- sommets du cube ). Le taux d’azote inséré est sensiblement de 6 m %;

avec un parametre de maille de a =3.795 A° (Fig. 4 ).

e Fer

o ©. Azote

Fig. 4 : Le nitrure Fe¢N.

10



Chapttre I Geénéralités sur [a nitruration

Le nitrure Fe; N ( phase () :

Il s'agit d'une structure orthorhombique a faces centrées des
atomes de fer. La teneur en azote est de 'ordre de 11%. On constate
que 'atome d’azote se place dans les sites disponibles ( Fig. 5 ).

R O Azote

Fig. 5 : Le nitrure Fe;N...

La nitromartensite ( phase a’) :

. -C’est une phase qui est hors d'équilibre et ne fait pas -partie du
systéme Fe - N. Elle est obtenue par trempe de I'austénite. Sa structure

est semblable a celle de la martensite du systéme Fe - C et elle varie - "

- avec le pourcentage d’azote : pour des teneurs variants de 0 4 2,33 %
- en masse d'azote, la structure. passe de cubique ( a = 2 866 A° ) a
’ quadnque(a 285A°etc=3.09A°). - |

Remarque :

Comme dans tous les aciers il y a du carbone, il faudrait pour
une étude plus précise tenir compte du diagramme temnaire Fe - C - N.

Il y a aussi des éléments d'alliage, ( Cr, Mo, V, .....) qui forment
des composés avec l'azote et avec le carbone, ainsi le nombre de
phases présentes dans la matrice est encore plus élevé.

11
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Chapitre [I Généralités sur la nitruration

Il-4-3 Formation des couches nitrurées :

Aprés l'obtention de I'équilibre thermodynamique entre métal et
atmosphére, I'azote diffuse dans la matrice ferritique et agit dés lors de
la fagon suivante:

Il-4-3-1cas du fer et des aciers non alliés : -

n || forme la nitroferrite « |
o || forme la nitrure de fer: € ,.y'.. .

. Les nitrures de fer se forment de telle facon que:les relations de
cohérence entre la matrice ferritique et les nitrures soient satisfaites.

- ‘ Le nitrure y'.se forme sur les pians {210}a , le nitrure € .sur {111}, . -
et se deve|oppent dans la- direction: <112>, durant- le traltement de
nitruration, o' se forme sur les plans {001}, . .

a ) mécanisme de formation : ..

- Aprés - décomposition’ de I'ammoniac au niveau des sites

. reacttonnels un échange electronlque se fant Iazote est.chimisorbé a -

la surface sous forme d’anion.

.En relation avec la chimisorbtion; des -déplacements locaux .-

d’'atomes -de fer permettent une diffusion active a la .surface. Par
consequent une distribution spatsalede nitrures de fer, s:mllaire a celle

. du réseau cnstallln peut apparaitre. °

Le nombre de sites énergétiquement favorables ‘en .surface .

| '_ deﬁend de l'orientation cristallographique des grains de ferrrte du relief =
.de1a surface, de la propreté de celle-ci, de Ia densité de dislocations et ..

du degré de désordre. -

“Les nitrures de fer Yy et £ se forment respectivement sur 1a

 surface de la piéce aprés depassement d'une valeur critique de la

concentration en azote.
Par exemple, la concentration de I'azote dans le fer o.en équilibre avec

le nitrure y' est donnée par la relation :
Ceritque = C1 " exp [- AH/RT] (n-2)

C; = 123%enmasse R =832J. mol". K"
AH = 34720 J. mot ™ T =température absolue (K)

12



Chapitre 11 ‘ Geénéralités sur la nitruration

b ) Morphologie de la couche nitrurée :

La morphologie de la couche nitrurée dépend de la concentration
superficielle d’azote et du prétraitement de la surface. Il faut faire la
distinction entre surface activée et surface passivée par des oxydes.

- A une température de 550° C environ, une surface activée parun
brossage mécanique se couvre trés rapidement de nitrures de fer. Aprés,
la formation des nitrures et I'ordre géométrique de la couche nitrurée -

- - sont déterminés par la vitesse de chauffage :- :

u Lente : réduction de tous les oxydes par I'hydrogeéne. - -
n Rap:de réduction partielie des oxydes deve!oppement des mtrures
de fer a partir des oxydes redunts e o

: ~ 7 Au fur et @ mesure de?hprogr‘e’ssion- dans 1a couche nitrurée, la - - -
" concentration an azote diminue-et I'on passe.donc des nitrures de ferg - -

et .y a la nitroferrite avant de retrouver Ia composmon umtlale du.'
matériau ( Fig. 6 ).

Nitrure €
Couche de combinaison - ——
- Nitrure y*
o X Zone rectistallisée
Couche de diffusion : S
: Nitroferrite

" Fig. 6 : Phases e)itls‘té‘htes' dans une couche nitrurée.

On distingue ainsi deux couches :- '
' a Couche de combinaison : formée pnnupalement de nitrures de fer
gety.
® Couche de diffusion : formée de nitroferrite o .

Ces deux couches représentent la couche nitrurée. Au niveau de
la transition entre la couche de diffusion, il existe une couche de
nitroferrite recristallisée comportant des nitrures o” de formule Feqg N2
métastable.

13



Chapitre [1 Généralités sur la nitruration

Ces précipités peuvent se former durant le refroidissement a la
température ambiante de la solution solide interstitielle supersaturée en
azote dans le fer o. .

ll-4-3-2Cas des aciers alliés :

Nous nous intéresserons plus particuliérement aux aciers alliés
au chrome. Nous retrouvons dans la couche mtruree une couche de
combmalson sur une couche de d|foS|on N

-+ a) Description de la couche.de combinaison : -

" Sa composition dépend du "’ chmx des parametres de la
nitruration. Elle peut etre composee sout de: :

a Nitrures €
& Nitrures y
= Nitrures € et Y-

Le mtrure € est genera!emem poreux a proximité de-la surface -

Cela est di 3 la tres haute pression: d'équilibre.de la. molécule d'azote:

. avec -la phase €. Les-atomes d'azote associés a des. dislocation
... (atmosphéres de COTTRELL) se combinent en molécules- stables.
.- Cefte. couche poreuse  superficielle -augmente .avec le temps .de

“nitruration pour un potentiel d’azote en surface qui permet la formation

de la phase € .

- On ne peut éetablir de régles générales en ce qui conceme Ila

-~ distribution des nitrures € et y' dans la couche de combinaison.

--Suivant la nature de 'atmosphére nitrurante, il peut se. former en
surface une trés fine couche d’oxydes Fe; Q4.

- La couche de combinaison peut atteindre une épaisseur de 10 a

40 um suivant le type et les parametres de nitruration. Elle est

responsable des propriétés tribologiques et de la résistance a la
corrosion. .

b) Description de la couche de diffusion :

En plus de la nitroferrite et parfois des nitrures de fer, 'azote y
forme des nitrures d'élément alliés tels que :

m Le vanadium : VN

14
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Chapitre [I Geénéralités sur la nitruration

a Le molybdéne : Moz N ;
o lechrome : CrN,CraN.

Le tableau n° 2 donne quelques informations sur ces différents nitrures.

1" Nitrure | Réseau de Bravais | Parameétre A° | AH; KJ/mol
WN CFC a=4.14 -220
‘eN | CFC: | a=a15 | -125
‘MozN , CF.C _ a=417 . =.80

Tableau n° 2

‘Les- nitrures alliés sont.thermodynamiguement plus. stables a la :

: .- température de nitruration ‘que .les nitrures de fer.:Par conséquent, ils
- se forment avant ces derniers et essentlellement ala temperature de. .
traitement et non au cours du refroidissement. - : :

- Deux types de fon"nati"'ons'sont prévis‘ibles =

- mL'azote s'associe & un élément allié pour donner un. nltrure
o || y a déstabilisation des carbures alliés et transfonnatzon «in -
situ » en nitrure, o :

Les nitrures alliés premp:tent dans la matrice femritique de facon

'premse Cr2 N, le long des joints de grains, et les nitrures VN et CrN - :

sous forme de plaquettes parallelement au plan {001}, ..

- Dans des circonstances particuliéres, on peut observer une -

conversion CrN et Cr, N-qui serait due a une réduction signiﬁcative de
I'énergie interfacialle. Elle fixe les propriétés de re3|stance ala fatngue '
en liaison avec I'état de contraintes.

Il - 4 - 4 Effet de la précipitation :

a) Durcissement structural important des couches
nitrurées:

Le Durcissement est essentiellement provoqué par Ia
précipitation des nitrures de types CFC [2].

15
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Chapitre II Genéralités sur la nitruration

Dans l'aciers de nitruration 32 CDV 13, le nitrure de chrome CrN
est celui qui est le plus important.

Ce durcissement résuite de la formation aux températures de
nitruration d'un type de zone « GUINIER - PRESTON » constitué de
rassemblement d’atomes de soluté interstitiels est substitutionnels
(Fig. 7).

000000000000
000000000000

-~ .000000000000 -+ 000000000000
- QOe®eeeee000 - 000QQQQQQQQOO0.

000000000000
000000000000

000000000000
000000000000

000000000000

. Atomes en insertion
Atomes en substitution ' ' '

000000000000,
000000000000
000000000000
BT kd X X 00 YeXol

. *® & 0 0
000000000000: .~
000000000000.. . .
000000000000.. -~

Substitution - insertion

*Fig. 7 : Positions possibles des atomes dans une zone G.P.

-Le ‘durcissement . s'effectue - donc 'paf 'bl'dc'ag'ef de plan. de

. . glissement du a une fine précipitation de nitrure d'éléments -alliés qui . -
- S'effectue - suivant le processus de GUINIER .- :PRESTON dans. la -

couche de diffusion.

. b ) Mise en compression des couches superficielles :

-Elles résultent premiérement de la mise en solution solide
d’insertion de |'azote dans la matrice ferritique, ce qui modifie le volume
massique de la ferrite. Ceci conduit 4 une distorsion ou plus
précisément a une dilatation de fa maille cristalline. Il en résulte un taux
de déformation & I'échelle macroscopique dans la couche nitrurée . Ce
taux correspond a une variation moyenne de parameétre de la maille :

16
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Chapitre [I Généralités sur la nitruration

d+ - do
g2 — (-3)
ao

a, . nouveau parametre ;
ag . ancien parameétre .
Il peut étre dedmt de la mesure du deplacement du pique de

dlffract[on par rayon X .

EIIe résulte deuxlemement ‘de la precupltatlon des mtrures

“"parallelement a certains plans cristallins. Ces' précipités' ayant des

volumes massiques différents . de celui de la. ferrite, -apportent des

=+ fluctuations locales du parameétre de maille autour du-nouveau: ce. quu
. introduit des microdéformations’ autour des prec:pltes ' -

-+ Les. deux:phénoménes; prempntatuon -est-mise en solution fond ;

~-_ainsi-a la.zone de peau de la piéce une extension:en comparaison avec
. .. le ceeur.:ll én résulte une-déformation macroscoplque de la zone de - -
+ ¢ diffusion correspondant a des contralntes reslduelles de compressmn

en surface.

. l|---4 < 5 Influence des éléments dfaddilions' :-_

- Suivant leur aptitude a former -des nitrures, ces element donnent
lleu aune precupltatlon plus au moins fine . . :

Pnncnpaux elements d’ addltlons

" 'm Le chrome: forme des nitrures trés durs qui sont trés stables vis-a-
.. vis de I'oxydation et augmente la quantité de I'azote absorbé. .
" o Le molybdéne: forme des nrtrures stables et durs qui diminuent la

diffusion de l'azote.

n Le vanadium: forme facﬂement des nitrures s |l n a pas déja-formé
des carbures.

m Le carbone: entrame une dlmmutlon de la profondeur nitrurée
lorsque son pourcentage augmente.
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[ Chapitre III Théorie de la mesure des contraintes et de I’analyse des phases par diffraction X

: . THEORIE DE LA MESURE DES
CONTRAINTES ET DE. L’ANALYSE DES
PHASES PAR DIFFRACTION X :

ll. 1. Diffraction des rayons X par les structures cristallines: -
11, 1. 1. Loi de BRAGG :

.~ Considérons un faisceau-de rayon X de longueur d’'onde A

iradiant avec une incidence 6 une famille de plans cristallins { hki } - - .= =

(Fig. 8).

normale

" RXincident - RX diffracte élﬁracte

Fig. 8 : Loi de BRAGG .

.On peut observer un phénoméne.de diffraction (fig. 8) si.les . -
conditions suivantes sont remplies : .

a - 2dw*sSinBu=n*tA . <loide BRAGG> (Ii-1) - .
A : distance interréticulaire ;-

Onx . angle de diffraction ;

n : ordre de ia diffraction ;

A : longeur d’onde du rayon X

o Le facteur de structure F ng soit non nul.
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Chapitre III Theéorie de la mesure des contraintes et de I’analyse des phases par diffraction X

lll. 1. 2. Différentes méthodes de diffraction :
On peut distinguer deux méthodes principales de diffraction :

n Méthode de LAUE : on utilise un spectre continue de rayon
X; c'est-a-dire que A est variable. L'angle de diffraction 0 est fixe.

u Méthode des poudres : on utilise une raie monochromatique,
c’est-a-dire A est fixée. L'angle de diffraction 6 est variable.

- :"III.. 1. 3. Diffraction par un matériay polycristallin : . - e |

Avec un monocristal et un rayon-: incidént,- on obtient la -
diffraction d’aprés la loi de BRAGG dans une direction particuliére.

.-~ "Un corps polycristallin-est constitué de Ia juxtaposition:d’un trés .
* . ’grand nombre de monocristaux orientés de maniére aléatoire les uns:
par.rapport aux autres, pour un faisceau de rayon X donné; il y aura

... toujours un grand- nombre-de monocristaux: favorablement onentes R

- pour qu ‘il y ait diffraction surles plans fhkl}. .

Les rayons diffractés seront repartls sur.des cones ayant pour

3 axes le faiscau incident et pour angle au sommet ( © - 26wy ) (Fig. 9). =

Cane des normales aux
plans diffractants ( hkl)

_.Ea,iSCe;u‘_“-._

incident

2 0w

D

Cone des rayons diffractés
Anneau de diffraction

Fig. 9 Diffraction par un polycristal.
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Chapitre [1I Théore de la mesure des contraintes et de 1’analyse des phases par diffraction X

Ces cones sont détectés par film, soit par un compteur placé
sur un diffractométre. Ce demier permet des mesures d'intensité
précise et une automatisation totale. Mais la fente du compteur
n’explore qu'une petite partie du cone de diffraction, alors que le film
‘a 'avantage de donner des informations sur la repartmon des
intensités le long de I'anneau de diffraction.

- I, 2. Détermination des contraintes rés:duelles ga
dd'fractométne X:

fll. 2; 1. Lés tro:s ordres de contramtes :

-Les- contraintes résiduelles sont les contraintes.qui. subsustent
- en Iabsence de toute solllcutatnon exteneure ‘. -

. Elle ont pour ongme un traltement 1herrmque mecanlque
. thermodynamnque etc ... On-peut les définir a. plusieurs echelles

© r suivant le’ volume de. 'matiére considéré - |l faut noter- qu'it sag‘it'

toujours-du méme phénomeéne qui faut que les deformatlons doivent -
rester compatlbles dans le matenau : S

- On définit cIass:quement trous-echelles de contraintes ;. - ...+

" m Les contraintes d'ordre Ill -apparaissent ‘du fait de
‘'accommodation des déformations & l'intérieur d'un.grain, au niveau
'du cristal ‘(quelques A° par sunte des défauts du réseau : lacunes,
dlslocatlons etc ...).

- o Les contramtes d’ordre Il apparaissent au. niveau ‘du grain

- (quelques um), du fait- de - 'accommodation des déformations .

résultant des désorientations- cristallines entre grains Elles sont -
_uniformes a Ilnteneur d un. grain et sont: egales ala moyenne des- - .
contraintes d'ordre ill. o - :

u-Les contraintes d'ordre | sont .constantes sur un- grand
nombre de grains et sont égales a la moyenne des contraintes
d’ordre ii. Ce sont les contraintes qui intéressent le «mécanicien».

. 2 2 Influence des contraintes sur fa diffraction des
rayons X: '

Les trois ordres de contraintes ont des effets différents sur la
diffraction des rayons X (Fig. 10).
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Chapitre [II Theéorie de la mesure des contraintes et de I"analyse des phases par diffraction X

o Les contraintes d'ordre | ou macrocontraintes comrespondent
a une déformation homogéne d'un ensemble de grains ce qui
entraine une déformation globale des distances interréticulaires :

_ d
& = AT (-2)

En différenciant la toi de BRAGG, on obtient :

. "_'Ad
A =-1g8* ( ———) (HI-3) - -

- Cette relation montre que la variation Ad entre un déplacement

: ‘:-.:-Ae du: pic de dlffraction et ce AD sera d’ autant plus grand. que ehk,
| sera plus proche de

‘o Les contramtes dordre 1 et il ou chrocontralntes -

.. conduisent & ces variations des dustances interréticulaires- autour de
~. ... -la'valeur moyenne d. Ce phenomene conduit & un elarglssement du ..

pic de diffraction.
Macrocontraintes- -~ . . Microcontraintes -~ Micro + Macrocontraintes -
~=» déplacement AQ - = ¢largissement : - . )
Ty Al : ’ .
/- [4 RS BN . I1s

[

a ¥

Fig. 10 : Influence des contraintes sur la diffraction des rayons
X.

Hl. 2. 3. Principe de mesure des macrocontraintes :

Le principe est basé sur la variation de la distance dny d’une
famille de plans { hki }, que I'on utilise comme jauge de déformation
et qui dépend de l'orientation de ces plans par rapport au champs
des contraintes.
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Chapitre III Théorie de la mesure des contraintes et de 1’analyse des phases par diffraction X

En général, on utilise pour définir cette orientation, Fangle v
- entre fa normale a la surface de Ia ptece et la nomale aux plans
(hki).

La figure ci-dessous schématise le phenomene dans le cas .
d’'une tractlon uniaxiale ( Fig. 11).

.
_ . N
ly= 3 v |
=21, . [hd] ][ hd]
-
[ hkl}] V L e
\ R
= =
T disde. o davdr .« o di<dy e e m

A f_ . F:g 11.: prmc:pe de mesure des macrocontra:tes dans le cas iy

d’une traction uniaxiale ..

vt ..~ - Pour tenir compte de ce phénoméne; on applique-les lois de la-. - -
- .- mécanique des milieux continus pour calculer la déformation dans
©. . une direction quelconque: et on relie cette deformatlon a la variation
de position des plcs de diffraction.. ST :

ill. 2. 4. Relation entre la déformation ¢ et la contrainte o :

Considérons un solide homogéne .et isotrope. On isole un
volume sphérique. On [ui fait subir une déformation élastique. On
constate qu'il se déforme en un ellipsoide. Choisissons les axes de
lellipsoide aux déformations (ou aux contraintes principales)

(Fig. 12).
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Chapitre III Théone de la me§ure des contraintes et de I’analyse des phases par diffraction X

.02 -
%]

Fig. 12: Repérage des angles ¢ et ¥

. .Comme les rayons. X pénétrent peu. dans le. matériau, .on
suppose que I'on se trouve dans un- systeme de contraintes planes
(o3=0maise; #0)

. La déformation sw dans - la ‘direction A est reliée a. Ietat de
contralntes par la relation des sin? \¥ suivante :

1+v ¥
, _ ,0,*Sin"{"-
E ' E

Eov = *(cte®) (m-3)

Il 2. 5. Méthode des sin® ¥ :

.. - Cette méthode a 'avantage de s’affranchir de la présence d'un
échantillon de référence non contraint, pratiquement impossible a
réaliser.

Pour une orientation ¢ fixe, on explore un certain nombre de
valeur v programmeées. || suffit d’utiliser le mouvement Q (ou 6 - 26
- désolidarisés) de maniére a positionner la piéce par rotation autour
de l'axe vertical du goniométre. On améne ainsi en position de
diffraction des plans ( hkl ) orientés differemment dans le champ de
contraintes et on mesure chaque fois ¢, ou g, ( Fig. 13).

24



o

Chapitre III Theorie de la mesure des contraintes et de |’analyse des phases par diffraction X -

Il est a remarquer que seuls quelques grains participent a la
- diffraction pour chaque valeur de . pour chaque valeur de celle-ci,
~on enregistre le pic de diffraction et on en détermine le sommet.

urface de I'échantilion

/ ///é

Rx incident Rx:diffracté

Rx incident

Fig; 13.b):cas ¥=o0.

Fig. 13 : Positions de diffraction des plans (hkl) pour différentes
orientations : y =oety #0.
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Chapitre [II Théorie de la mesure des contraintes et de I’analyse des phases par diffraction X

d; - do
Poury=o0: g = (i-4)
do

( do : distance dny en 'absence de contrainte )

dy - do
Pourwy#o : gy = — _(ll-5)
. dO

D’aprés la relation des sin? y ( Ill--3) =

v
g,=- —— *(o1+a2) (i-8)
E

On peut écrire :

"4y "EL T , ¥ ——— (M-7) -

d’ou :

*,

oo sinty - (W-8)

- En différenciant |a loi de BRAGG (Il - 1) =
‘Ad d,-d,  Cotgo .

—_—= — S v (20,-20.) (I1-9)
d . dJ_ ) . 2

d'ou ( avec 6 en degré ) :

Cotg 0 T 7 1+v _
20,.-20,=( * ) * " O,tsinfy (H1-10)
2 180 E

Lorsque {'on reporte sur un diagramme A (20) en fonction du
sin*y, on obtient une droite de pente m dont on déduit ¢, ( Fig. 14).
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 gmeécaniques», car le comportement des domaines.de diffraction est -

Chapitre [Tl Théorie de la mesure des contraintes et de I’analyse des phases par diffraction X

+y>0
e y<0

Sin? y

o

Fig. 14 : Méthode de détermination.de la contrainte o,

Remarques :

~:1.:0n ne peut pas, en réalité, utiliser-les valeurs de E et v-

+ . anisotrope : on doit donc recalculer ou mesurer des constantes

elastuques radiocristallographiques.
. 2.-La-variation de 6 étant en générale mfeneure au degré, on

'- peut dans le calcul de cotg 9 utullser la- valeur de: 8. correspondant

au matériau sans contrainte. -

3. Les limitations de la méthode precedente sont en relatuon.‘
directe avec les hypothéses:de laloi des sin? y qui sont :

n_Le cristallite doit posseder un ‘comportement mécanique

linéaire élastique :

-®-Le matériau doit étre quasn 1sotrope ce qui impose que la

‘ .-iallle ‘des " cristallites ‘diffractants doit ‘étre. suffisamment faible pour -
..~ qu'ily ait un grand nombre de cristallites en"position de dlffractlon et
' que I'orientation des cristallites soit aléatoire. :

-m ['état microscopique des contraintes et des deformations

. doit &tre-homogéne dans. le volume de matiére touché par les

rayons X,

m Si le champ de contraintes varie rapldement en fonction de
la profondeur, les courbes ¢,, = f.( sin 2 y ) ne sont plus linéaires.

u Cet effet provient de la variation de profondeur des rayons X
en fonction de 'angle y. La contrainte déterminée est une valeur
moyenne sur I'épaisseur du matériau analyse.

n ['état de contrainte est supposée biaxial dans ie volume
irradié (pas de contrainte de cisaillement).
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Chapitre IIT Théorie de la mesure des contraintes et de {’analyse des pbases par diffraction X

Hll. 3. Analyse des phases par diffractométrie X :

Lorsqu'un échantilion polycristallin est polyphasé, on peut, a
partir de 'enregistrement du spectre de diffraction obtenu par un
diffractométre a compteur, determmer les phases en presence de
maniére quantitative. -

il. 3. 1. Analyse qualitative des phases :

-On fraite 'ensemble des 9. na du -spectre de -diffraction soit:a

* ‘l'aide.de tables ou de .fichiers :A.S.T.M. par voie  manuélie ou: -

automatique, soit par comparaison avec les spectres des -alliages
monophasés correspondants quand ils sont disponibles. .

- 3. 2. Analyse quanmatrve des phases

i 3.2 1. Prmc:pe

Cette analyse se falt a pamr de l’:ntensate lntegree des plcs
(F|g16) L e L. _

Iy

‘!ntehs.i_té |
Cps / min

-

-

I max— ' Intensité intégrée

/ Bruit de fond

.

Angle de diffraction 20

Fig. 15 : Intensité intégrée

L'intensité intégrée d’'un pic de diffraction d’'une famille de plans
{hki} d’'une phase j est donnée par :
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Chapitre IIl Théorie de la mesure des contraintes et de I’analyse des phases par diffraction X

=K*R*% (1t-10)

avegc : |
2 %=1 (Hl-11)

"X : titre de la phase considérée (fractlon voium:que)

R; : pouvoir réflecteur _
K constante tenant compte des conditlons d’examen

K -‘Srdans une couche mtr—uree, on tient compte des 4 composahts:"
Fe.s N, Fes N, Fe, et CrN, on a donc un systéme de 5 équations |

avec 5 variables ( x;, K ) :

b=K*R*% o j=jja e
et Ex=t
avec ; o
j1:Fe2-3N
j2: FesN
j3:Ferx
j4ZCl'N

- Sion eltmme le facteur K on obtient 4 equatlons pour les. tltres
des phases : : :

. |] ) .
X = — — (n-12)
" lre2-aN Iroa N oo leen . '
+ + - + YRy -
- Rre2an Rres N Rrea "Rern

. 3. 2. 2. Le pouvoir réflecteur aR» :

Le pouvoir réflecteur R est donné par la relation suivante [2]:

R=|Fug2*"M*LP*A*exp(-2m)* V % (i -13)
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Chapitre I Théorie de la mesure des contraintes et de Panalyse des phases par diffraction X

|Fra|2 : carré du module du facteur de structure, faisant intervenir le
facteur de diffusion atomique f dépendant de Z moyen et de
sing/x; '

Z est le numéro atomique dans la classification périodique.

M . multiplicité des plans ( hkl ) ;

-« L.P :facteur de Lorentz - Polarisation ;

Montage sans menochromateur .

1+Cos?20 - = R
LP-= (M-14)
Sint6*Cos 8 s
Montage avec monochromateur: - - v coce

1+ Cos? 2a * Cos* 28 CLat
L.P = — - (-15)
_(1+ Cos’2a)-'Snn20 C'os(_) C

‘a est 'angle de BRAGG du cristal mondchromateur.

A : facteur d’absorption, constant dans le montage y nul,
s ellmme dans le rapport; :

- 1-(tgy * Cotgd) - \.
A= ~‘ o (i-16)
24 .

u coefficient d'absorption ; - -

-L’angle y est nul si la bissectrice entre le- rayon mcldent etle

. rayon diffracté est perpendiculaire ala surface ;

Ce facteur n'intervient que dans le cas du montage-n
Exp {(-2m) : facteur thermique tenant compte de la vibration
thermique des particules constituant la structure ( ions, atomes,..."). Hl
dépend comme f de Z moyen etde sin9/A.

Vmate : Volume de la maille élémentaire.
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Hl. 3. 2. 3. Limitation de la méthode :

Le seuil de détection d'une phase dans un mélange en utilisant
la diffractométrie X est de l'ordre de 3 a 5 % en volume.

La méthode n'est utilisable qu'en ['absence -de texture

- -cristallographique parce gue I'appareillage utilisé nexplore que la
partle équatoriale du cone de dlffractlon .

lll. 4. Localisation du pic de diffraction :

ll. 4. 1. Détermination et soustraction du bruit de fond :

Si-le pic de diffraction est: enregistré: sous forme numeérique, le
~calcul du bruat de fond seﬁectue par une. methode des momdres '

" carrés.

4w vLe pic corrigé est.obtenu _pér sGustraction de l'intensité-du bruit -
de fond a l'intensité mesurée pour chaque pas. - ». =~ . . -

Le profil corrigé se calcule par la formule - :
A« [ profil mesuré ]

Id(e)[proflcamge]- - ' ('III-.'1%) :
L.P*A S

avec .

la ( 8 ) : intensité nette de diffraction du pic.

Wl 4, 2. Détenmnatmn de la position du pic de - ..
) d:ffracﬂon ' . '

- Pour la determ:natlon de Ia position: d'an’ pic de diffraction, il
- existe de nombreuses méthodes .dont Ies suivantes sont les plus

souvent utilisées [ 3] :

o Méthodes manuelles : ‘
1) Milieu de la corde a mi-hauteur ;
2) Milieu des cordes .

a Méthodes automatiques du calcul de la position du pic de
diffraction :
1) Méthode de la parabole en trois points ;
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2) Approche parabolique du sommet du pic de diffraction ;
3) Barycentre de [a position du pic (ou centroide) .

u Méthode du barycentre d'un pic de diffraction :

Le principe de cette méthode est basé sur I'hypothése que la
position du sommet d'un pic de diffraction est donnée par I'équation : -

fze*l(ze)*dze
28,= - (M-18)
J’I(ze)*dze '

avec:. .

29, : Position calculée du pic R
- 1(2 0) : Intensité observée a chaque valeur2 9. - -

" En pratique, I'intégration qui devrait ‘se faire sur un intervalle . -
- +infini est remplacé par-une sommation dans.un domaine limité. - '

_ -Cette méthode est particuliérement .adaptée -au: traitement -des =
' '.;.pics tres élargis, ¢ est-a-dlre a partir d'une largeur de pic supeneure
as’(20).

. 4. 3 Détermmat:on do la largeur d'un_pic .de
diffraction : N . . .

-La targeur d'un pic de diffraction donne des informations sur la
S '.;mlcrostructure d’'un matériau. Ce sont.souvent' des déformations
. “plastiques, qui sont accompagnees d’une augmentation'de ld.densité -~ -
- .de :dislocations, qui conduisent a un élargissement des .pics de.
- diffraction. BARRALLIER .[2] montre que -dans le cas dune .
nitruration, la densité de dislocation (qui se forment autour des
précipités) est faible. C'est a cause d'une relaxation thermique qui a
lieu pendant la nitruration.

Donc, dans une couche nitrurée, c'est une autre influence qui
change ia largeur d'un pic de diffraction: la taille des «domaines
cohérents de diffraction». On appelle de ce nom tout volume d’'une
phase considéré «parfaits exempt de défauts (lacunes,
dislocations,...) ot la diffraction se produit effectivement. L'inverse de
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Chapitre fII Théorie de la mesure des contraintes et de |’analyse des phases par diffraction X

la taille des domaines cohérents de diffraction décrit bien la Iargeur
des pics correspondants [2].

La méthode décrite par la suite est la méthode de la largeur
intégrale. \

Hl. 4. 3. 1. Larqgeur intéqrale (L.l ) :

Intensité () 4

I max

_Fig.; 16 : La}ggur.intégrale..- 2

La largeur intégrale est.donnée par la relation ( Fig. 16) . .

) [ 120) ~d20
L.I '

A (m-19)
l_—max"k}u " |
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Chapitre IV

Etude expérimentale

V. ETUDE EXPERIMENTALE

V. 1. Mise en ceuvre du traitement de nitruration :

.ont subis ainsi que quelques propriétés mécaniques :

Elle se résume a :
o Préparation des surfaces ;

= Nitruration.

V. 1. 1. Traitements préliminaires :

_ JLa nuance d'acier-32 CDV 13 était fournie sous forme.de barres- - .+ .-
-. de diamétre 16 mm. Ces barres étaient a 'état trempé et revenu.

Le tableau n° 3 réesume les différents traitements que ces barres '

e Y

& 16 mm

‘| Nuance | Austenitisation :Trempe-:Re‘venu R(-MPa_) -Ro,z,; A% |
o (°C) s leer] _(MPa) _
e |32CDV3) - 950:4 10 7| #Huile | 600 - | 1080/1280 | © 880 . |. 12 .1 .-
- 32CDV13I - '950+10 *| Huile |: 650 1080/1280 | : 880." . L2
“|32c0v13| 950+ 107, .1 Huile |--680. | 1080/1280 | -880. 12
- Tableau n° 3 : Traitements préliminaires: - -

De ces barres ont été itirés des barreaux: d'analyse rectlfes de ’
rugosute Ra et de dimensions suivantes: (Fig. 17) - '

Fig. 17 : Dimensions des éprouvettes

L’homogénéité et 1a qualité de la couche nitrurée dépendent de la
préparation des surfaces avant la nitruration :
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o Degrosmssage au tnchlorethylene vapeur ;
o Degross:ssage alcalin ;
a Ringage a I'eau froide courante
- = Phosphatation : application de la Bondente 880 en immergeant
les piéces durant 60 + 10 secondes ag85+5C; '
a Séchage.

V.1, 2. Dis ositif industriel :
‘=.Pot gie mtrurauon en acner inoxydable specval (acier .réfractaire

= Alimentation en gaz ammoniac anhydre avec msemon dun '

~ dessiccateur a gel de silice dans le circuit d'arrivée ;

= Armo:re de contrGle des parametres suwants

-+ Pression dans le pot ; N ST
~eDébitdesgaz; ~ . o o
__* Température ; R
- ¢ Taux de dissociation de Iammomac

IV. 1. 3. Traitements effec’tués LR ; AREP RS

Af in de reallser un. balayage satlsfalsant des parametres '_

inﬂuengant la nitruration, nous. avons fait les choix suivants :

-~ nTempérature : 520°C et 550°C, 520°C représente une te‘mpératu'ré' S

“classique’ de la nitruration. 550°C est une: limite” supeneure qui

. ;.:perrnettra d’observer I'activation de la diffusion. et ses consequences R
- sur les caractéristiques de [a couche nitrurée ; :

- | Temps Une durée de 70. heures pour tous les traitements effectUés

'''''

tnre de comparalson

u- Atmosphére : Elle est uniquement composée d’ammoniac . et
d’hydrogeéne ; ‘ -

o Taux de dissociation : La définition du taux de dissociation a été
donnée dans la partie théorique ;

n Nuance d’acier : Un acier de nitruration : 32 CDV 13.

u Traitements Aubert et Duval :
lls ont été effectués afin de discemer l'influence d’'un deuxiéme
palier. Pour cela, nous avons choisi un premier palier pour lesquels
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Chapitre IV ' Etude expérimentale

nous connaissons la structure de la couche nitrurée. Le deuxiéme palier
est effectué a une température de 550°C et d'une méme durée de 25
heures. '

Le tableau n° 4 présente les différents traitements effectués :

| Traitement 'Température de| Temps ‘de- .. Taux de . | Refroidissement |.
- - | nitruration (°C} | nitruration | dissociation | T
o ‘ - B
1 520 25 | 20 | et
2 520 . .. 25 . .35 . - lent
3 520 | .. 25 50 | lent
4 s50 . | c 25 4 20 . |- lent
5 550 . | 25 . 3B .| lent
6 850 | 25 " 50 | lent
| ‘Ta-bleau n°4.

~ IV. 2. Observation microscopique :

" On-a prélevé un échantillon; pour chaque température de revenu:

‘-a'prés nitruration, dont on a poli la surface, de forme semi-rectangulaire,
avec des disques abrasifs de dimensions 300, 600, 800 et 1200 pu:s\ .

~ _ona effectué un polissage de finition.a base d’Alumine..

2~ On a ensuite, attaqué - la surface avec du Nital -péndant-z10.
secondes a la température ambiante et enfin, on a pris des -

.- micrographies de la surface, celles-ci sont reportées sur la planche n°1.

On remarque que dans les 3 cas:la couche mtruree est composée
de deux zones :

1) Zone blanche :Représente la couche de combinaison formée de
nitrures s ety'.

2) Zone sombre imbibée de zones claires : C’est la couche de
diffusion, les zones blanches représentent des nitrures ou des
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Chapitre IV Etude expérimentale

T =600°C T =650°C

T =680°C

Planche 1 : Micrographies optiques des couches nitrurées
d’aciers 32 CDV 13 a différentes températures de revenu ( X 320 ).
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Chapitre IV | Etude expérimentale

- carbonitures. On remarque que plus la température de revenu est

élevée, plus la couche de diffusion est claire.

iV, 3. Infiuence des paramétres de mtruratron sur les .
filiations de dureté ,

La dureté est la résistance.qu'une matiére donnée oppose ala

_penetratlon d un autre corps plus dur chorsn comme reference

Le: nombre de dureté. dun corps;: ‘est:ie rapport de Ia charge-;-g- o
expnmee en-kilogramme-force' par la sun‘ace de lempremte exprimée -
en mllllmetres carreés.

-

.-Nousz-avon‘s- -reahsé,' a~l'aide d'un microduromeétre :LEITZ, -dé§ ‘-

.~ filiations de dureté Vickers. pour. des échantillons ayant subi chaque
- traitement. Les essais cle mesure ont été effectués sous'une charge de .

200 grammes.

La dureté est donnée par la formule .

P ' P: '
HV = =18544* S(IV-1)

S . D '
HV en kg/mm? ; | |

P : charge appliquée en grammes PO
. :d:z valeur moyenne des diagcnales de. i’empreinte- en micrometres

La figure 18 montre une comparalson entre les - filiations de

. PN m:crcduretes HV des éprouvettes-de- 32- CDV..13 ‘ayant subit une °
« /... nitruratioh &'la température de 520°C. pour un temps de mamt:ent de-96 .
- heures aux différentes temperatures de revenu :

a Influence de la température de nitruration :

Lorsque la température augmente, la profondeur nitrurée
augmente et le niveau de dureté maximum diminue.

a Influence du taux de dissociation T, :

A 520°C, si le taux de dissociation augmente, la profondeur
nitrurée et le niveau de dureté maximum diminuent.
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Microdureté HV
1200 —
£
| S e
‘ 800" -— 680°C )
400 —" - :
) VRO A
;.:“. v ¢¢=¢:::¢$
4
0 ' N . .. n
T l — 1 B I T _ I ! I
.0 200 | 400 600 800
: Profondeur ( ym )

F:g 18 : Filiation de microduretés HV en fonction de la profondeur
de l'acier 32 CDV 13 a différentes températures
de revenu : 600,650 et 680°C.
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A 550°C, il n'a aucune influence.
u Influence du temps :

La profondeur nitrurée augmente avec le temps. .

V. 4. Analyse des contraintes residuelles :

- V. 4. 1. Conditions expérimentéles I

- IV. 4. 1. 1. Appareillage :

L’appareillage utilisé- comprend .un diffractométre Q.- (6. 20.

. désolidarisés), un -microprocesseur, un mlcro-ordlnateur OKI 30 La_;-;-.-
' partie rayonsXestdorlglne SEIFERT (Fig. 19. a) ' :

Diffractomeétre

Contrdle

| Taux de comptage

Microprocesseur .

- Commandes

Taux de comptage
angles, temps, etc...

v

Micro-ordinateur .

v v

Ecran Imprimante Enregisti'eur

Fig.19.a):

Le microprocesseur controle les mouvements pas a pas y du
diffractometre Q (Fig. 19. b), ainsi que les fenétres, 'enregistreur, etc...
Les commandes pour toutes ies fonctions sont cependant fournies par
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Chapitre IV . Etude expérimentale |

le programme principal installé sur le micro-ordinateur OKI 30. La
séparation entre les taches directives et d’asservissement a comme
- avantage de ne pas nécessiter de traitement en temps réel du signal
‘par le calculateur, laissant celui-ci libre pour d'autres travaux.

- Source DR Détecteur

Fig; 19.b): Mdntage 0.

- Toutes les informations caractérisant une mesure-1: f { 26, vy, .¢)
: sont introduites dans le micro-ordinateur et traltees par le programme
de calcul des contraintes. . : ,

. M. 4. 1. 2. Corrections sur pic expérimental :

La localisation du pic comprend les trois étapes suivantes :

_u Correction du profil expérimental afin d’obtenir le pic corrigé ;
a Détermination du bruit de fond pour avoir le pic net corrigé ;
n Localisation 26, du profil net corrigé.

n Correction du profil expérimental

a Facteur d'absorption : A
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Nous avons utilisé un montage Q. ¢ = 0 et des échantilions
d’environ 15 mm d'épaisseur ; donc on admet une pénétration totale
des rayons X d'ou :

1
A= *(1-cotgb *tg v)
24 .

a Facteur de Lorentz - Polarisation : L.P .

~. Comme I'on corrige les intensités «pas a pas», le facteur utilisé: .

1 +c0si29,

sin? 9

Donc o S : |

| leor(8) = kmes)(8) / (LP*A)  (IV-1).
a Détermination du bruit de fond - -

: ~.Le bruit de fond est assimilé a une.droite deterrmnee par deux -
pomts situés de part et d'autre du pic ( Fig. 20) - :

4
" Bruit de Fond ( BF )
P
20
( Fig. 20 )
d’ou :
l(netcor(8) = loar)(8) - BF (IV-2)
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u Localisation des pics
Elle est assurée par la fonction d’intercorrélation :

®12(A(2e))=j ) 12(20)-11(20-A(20))d.(20) (IV-3)

0

On démontre que 'abscisse du maximum de cette fonction est
. égale a la valeur la plus probable du déplacement du pic 2 par.rapport -
au pic1: A 2642 ( Fig. 21) 3 : '

N
(Fig.21)

'IV.4.1.3. Conditions opératoires > * .

| n Rayonnement : K,Cr; A.=2.291 A°
o Ténsion dutube : 30 kV- ..
o Intensité du ﬁlamént :30mA.
= Fe,(cc). Plan difffactantr(-2.1‘,1) ————» 20 = 156°
Pour ies T'angles suivants ;..
- 45,000° ; -35,264° ; -24,095° ; -0,014° ; 24,095° ; 35,264° ; 45,000°

Il y a eu balayage pour 20 de 150,000° a 161,000° en 41 pas de
0,275°. Le temps de comptage étant de 5s par pas.

Pour établir un profil de contrainte dans la couche nitrurée
jusqu’au métal de base, nous avons déterminé ia contrainte en surface
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aprés avoir enlevé successivement des couches de matiere de 50 ym
d'épaisseur par polissage électrolytique.

Ce procédé d'usinage présente |'avantage de ne pas induire de
nouvelles contraintes résiduelles. Nous avons utilisé un bain
électrolytique SNIAS dont la composition est la suivante :

o Acide suifurique, - d=1,83 ;275 ¢/
u Acide orthophosphorique, d = 1,70 - 1118 g/l -
. & Acide lactique, d=1

21 : 120 g/l
.. = Eau déminéralisée. wo e

meemtude due a ce: polissage a été estimée a +10 pm. ta

mtrurat:on n‘entrainant pas la formation d'une texture ¢ = ox = oy (Fig.
- 22); nous n‘avons effectué. qu'une mesure de contrainte. aprés. chaque
usinage. \

Gy I—bc‘(

( Fig. 22)

" Pour les échantillons.en 32 CDV 13; nous n'avons pas déterminé

“. de contrainte sur la. surface. des éprouvettes. sortant brutes -de-

. nitruration, car le gradient de contraintes variait trés-rapidement. Nous

~"avohs commencé les mesures aprés avoir enlevé 20 um-d'épaisseur. . .

-Les incertitudes ont été compnses entre +2 %'et £ 11 % de la valeur
de la contrainte.

‘Lorsqu’on  effectue: des manipulations -.avec -enlévements
'successﬁs de couches, il faut tenir compte de la relaxation créée par

.+ le$ épaisseurs enlevees On effectue une correction’ de MOORE et

EVANS

om(Z) CH g (z)
G'('Z1)=0m(Z1).+2J.'Z 2 dz- 6 z I

- dz .
Z A '

(IV-6)

ol omestla contrainte mesurée et ¢ la contrainte corrigée. .
( Fig. 23)

LSS 2

wolztl o

( Fig. 23)
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Cette correction n’'a pas apportée de modifications significatives
au profil des contraintes mesurées vu que 'on utilisait des barreaux de
12 et 17 mm d’épaisseur. On a simplement noté un écart maxi de
+ 30 MPa entre les valeurs corrigees et les valeurs mesurées lorsque
I'on atteignait le métal de base. :

{V. 4. 2. Résultats :

.L’'analyse des profils de. contrainte a permis de déterminer
- linfluence des parameétres .de nitruration sur les contralntes résiduelles -
: -dans le cadre des traitements effectues SRS s

IV 4 2. 1 Inﬂuence de Ia temgérature sur Ies
contraintes résiduelles : .

"o Lorsque la température augmente Ie maxlmum de contrainte de
compressuon diminue ( Fig: 24 ) . - .

Icm,, | (Mpa) A

900
800 —
. 700 %=35%
600 - w=50%
500 ~4,=20%
. -
400 520 o . 500 - TEY

. Fig. 24 : Inﬂuence de 1a température sur le -maximum de
contramte de compress:on ‘ : :

'm Lorsque la’ temperature augmente, I’epaasseur de Ia couche en
‘compression. augmente (seuil fixé a - 200 MPa) ( Fig. 25).

e(pm)
700 —
600 —
500 w=20%
400 — w=35%
300 _///m 50 %
™ 550 T(CY)

Fig. 25 : Influence de le température sur I'épaisseur de la
couche en compression.
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a Lorsque la température augmente, ie maximum de contrainte de
compression se dépiace vers le coeur de la piéce ( Fig. 26 ).

e(um
(wm) w=20%35%

300 —

.0 Lo - - ' > o

520 550 T(C)
L ‘Fig. 26 : Influence de la température sur la position
e 0 0 du maximum de contraintg dg.g:pmpression. ‘

ISR -m Lorsque |la température- augmente le: mveau de compression a

) 20 um de la surface dlmlnue (fig..27). * A .

lomax | (Mpa) &
700

600 —

40 —\mso%

. 300 t,=35%
t=20%
200 B . | [}
520 . Lo 550 _ TFC) _
R Fig. 27 : Influence de la température sur le niveau - -
: de compression a 20 pm de la'surface.
(ERL B . . Lorsque la température - augmente;, -le -gradient .de contralnte
diminue dans la zone de compression (fig.:28). -
Pente A
[33MPa/ 25um}
. .
4 u—
3 \ .=35% )
e wWw=50%
2
° ' .
520 _ 550 %)
Fig. 28 : Influence de la température sur le gradient de
contrainte.
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- = Schéma de linfluence de la 'température sur_le proﬁl des
contraintes : ( Fig. 29 ).

A0
0 -
O /;,.
\\ \‘_4’ 7 ‘
e
e .. (Fig.29).
' ‘--',.‘_.‘j;-_._'_.‘_f": : N 4 2. 2 Inﬂuence dus. taux de. d:ssoc:atron “Sur . Ies_

contraintes résiduelles :

.~ *Nous avons observé une certaine- mﬂuence du taux de dlssomatton
“1." sur les contraintes.

. o Lorsque le. taux de dissociation augmente, le maximum de
‘contrainte de compression se rapproche de la surface. (Fig. 30).

e(um) 4
300 — '
200 — S e sspec
S 00 - o ~ T=500C = T
0 — f : o
20 35 | 50 w(%)

Fig. 30 : Influence du taux de diésociation sur la position
du maximum de contrainte de compression.

o Lorsque le taux de dissociation augmente, I'épaisseur de Ia
couche de compression diminue (seuil fixé a -200 MPa) (Fig. 31).
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e(um) 4

400 S TTTT—
T = 550°C

300 — //\
- T = 520°C

200, — T
20 35 50

(%)

- Fig. 31.: Influence dutaux de dissociation sur I'épaisseur
de la couche de compression

a. Lorsque le taux. de -dissociation - augmente, -le niveau- de
. compression a-20 uym de la surface augmente (Fig.-32). .-
lel(Mpa) b e
- | : o - T=520C
600 - P
500 — T L VT'=.‘;..SO°C'."
0 ﬁ//./ "
. 1. ,

300 — 7

200 : - o
20 35 L 50 w(%)

Fig. 32 : influence du taux de dissociation sur:le niveau
- de compression & 20 ym de la surface.,

= |orsque le taux de dissociation augmemg le gradlent en surface
(entre 20 et 50 ym) diminue. (Fig. 33).

Pente i

=
[33MPa / 25pm] ' = 550°C /
O —

yd
T =5205C
’/ )

‘3 ! - 1 -' %
20 35 50 wW(%)

Fig. 33 : Influence du taux de dissociation sur le gradient
de contrainte en surface.
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a Schéma de l'influence du taux de dissociation sur le_profil des
contraintes (Fig. 34).

od 8
e
AN 7>
. /’
\ //
{Flg 34)

V.- 4 ‘3. D:ﬂ' culté de détermmer les contramtes vra:es

d’'un matériau polvphasé

+

~.L'analyse par dlffractometne :X ne permet de connaltre que les .-

‘déformations dans un' domaine cohérent de . diffraction. Celui-ci est -
- . défini par tous les cristallites exempts de défauts qui- participent a la

formation d'un pic de diffraction sous un méme angle.

- or; seul ‘les cristaux dppartenant 4 une seule phase diffractent
sous le méme angle. D'autre part, les rayons X ne peuvent toucher
qu'un volume restreint du matériau. - . - . :

De. ce fait, la méthodé ‘de diffraction des rayons X ne peut donner

‘que les déforrhations dans une seule phase et dans un. volume bien

défini du matériau anaiyse Clest donc une méthode locale.

Ceci etant. seules _!es- phases dont Ies cnstalutes sont
prédominants peuvent étre analysés: Pour le cas de la ferrite a ceci ne

' pose pas-de problémes mais-pour les nitrures ou carbonitrures allies,

leurs finesses ne: permet pas de.les détecter sur un diagramme de
diffraction.

Pour le cas de la couche de combinaison, on peut caiculer ies
déformations dans les nitrures s et y'.

Les déformations des phases dominantes étant déterminées, vient
ensuite le probléme du calcul des contraintes qui les ont engendrés.
Celui-ci ne peut s'effectuer que si I'on connait les coefficients
mécaniques locaux des différentes phases tels que le module Young
«E» et le coefficient de poisson «u».
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Chapitre IV Etude expérimentale

Comme les seuls coefficients mécaniques connus sont ceux de la
ferrite, 'approche en elle-méme est délicate.

En conclusion, la diffraction des rayons X ne permet de connaitre
que les contraintes moyennes dans la ferrite.

-L.a Fig. 35 montre Le profil de contraintes: pour des temps de
mtruratlon différents de I'acier 32 COV t3 revenu a 600°C.

Contraintes ,_

résiduelles
(‘Mpa )~
-100 4
. 200 1 | —e—Np.5O N
——N.P.98 h
- 004 — —NP.120h
L T
400 4
500
Y ———

0° 50 100.160 200 250 300 350 400 450 500 650 600 650 700 750 80O 350 900 350, .
Profondeur (um. )

- Fig. 35 : Contramtes résiduelles dans fa ferrite.en fonction
' de la profondeur pour dtffé_r_ents temps de nitruration.

. Les contraintes calculées sont des contraintes moyennes. du fait
que les déformations déterminées par rayons X sont moyennes ; c'est-
a-dire c'est la moyenne de toutes les déformations des cristallites d’une
phase donnée. Donc elles s’apparentes aux contraintes d'ordre | ; les
contraintes ainsi calculées sont totalement différentes des contraintes
vraies.
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Chapitre IV

Etude expérimentale

IV. 5. ANALYSE DES PHASES :

V. 5. 1. Conditions expérimentales :

IV. 5. 1. 1. Appareillage :

L'appareillage utilisé est le méme- que celui qui a été employe par

les mesures de contrainte résiduelie (cf. IV.4.1.1.).

V. 5. 1. 2. Conditions opératoires :

n Rayonnement K, Cr ;X =2.291 A% .

a Tension du tube : 30 kV

a intensité du ﬁlament 30 mA

Phase g Y a
|Parametres a] 0,27 10,3795 0,2869
de maille (nm) ¢; - 0,4371 - : - |
Plan diffractant 102 200 200"

0° i . ' 45,83 . 3743 52,97

Tableau n° 5 : Propriétés d:ﬁractométnques des phases & 7’

et a.

> Pour établir des profils‘de phases dans la couche de combinaison:.
. nous avons déterminé- les fractions volumiques - des phases' en
-: présence aprés avoir enlevé successivement des couches de matlere o

- de 2,5 um d’epansseur par pollssage électrolytique:

Pour évaluer les fractions volumiques de:chaque phase sur le pic
intégré, nous avons donc calculé les parametres R relatifs a chaque
phase dont les caiculs sont résumés dans !e tableau suivant :

Phase £ 7 a
Réflexion 102 200 200
R : valeurs relatives 1000 6720 4850

Tableau n° 6 : Paramétres de réflexions des phases ¢, y’ et a.
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Chapitre [V Etude expérimentale

u L es Figures 36, 37 et 38 présentent les profils des résultats pour
les différentes températures de revenu.

Fraction 1001
volumique

% 1 ~N
N AN
‘ ~N
70 4 —e—Alpha
. 89+ 7—:—gma
%0 1 — —epsilon

TTE S
30
20

10 4

.‘F'o“ . .
.0 610 15 20 25 30 - 35 40 45 .50 55 .60 85 70 75

Profordeur {1im)

el “ . .- - Fig. 36: Evolution des fractions volumiques . des phases . .

B alpha, gamma ‘et eps:lon a 600°C en fonct:on de la .
' ~ profondeur nitrurée. : S

“Fraction 1004
volumique g |
(%)

. —o— Alpha

To - . _'.—gm _

80 1 — —epsiion _

.50-‘
40 4
30 -

20 4

10 |

0 § 10 18 20 25 30 35 40 456 50 55 60 65 70 76 . Profondeur (um)

Fig. 37 : Evolution des fractions volumiques des phases
alpha, gamma et epsilon a 650°C en fonction de
la profondeur nitrurée.
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Fraction %1
volumique 9o 4
(%)

" 80 4 —o— Alpha

70 1 — " gamma

60 4
— —epsllon

50 4

40 4
30 A

20 41

V.
N
L —

.. 0 5 1015 20 26 30 36 40 4550 56 60.65 70:76 .

Profondeur (um)
R - -Fig 38 : Evolution des fractions volum:ques des phases E o

... .. . ... alpha,gamma et epsrlonasso"c en fonction de-‘:
fa profondeur nitrurée. - .- o

... o Les Figures 39, 40 et 41 présentent levolutlon du profll des ‘
phases ¢,y eta.pour différentes températures de revenu.

Fraction - 100 - T
volumique 90
(%) ' 80
70

30 4
20 4 —
10 /
or_ﬁ i
0510152025303540455055306570?5

Profondeur {um)

Fig. 39 : Fraction volumique de la ferrite en fonction de la
profondeur nitrurée a différentes température de
revenu : 600, 650 et 680°C .
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30 4

= §00°C

—i~—§B0°C

- —880°C

0 s 10 15 20 26 30 35 40 45 50 S5 60 65. 70 rsProfondeur (um)

F;g 40 fractton volum:que de Ia phase Gamma Fe4N en ) e "
: - fonction de la profondeur nitrurée a- différentes -
.-température de revenu: 600, 850 et 680°C. c

100

20 4
80 4 ——800°C
70 4 —— 650G
eo -

— —&80°C
50 .

O & 10 16 20 25 30 36 40 45 50 55 60 G5 70 76 Profondeur (um)

Fig. 41: fraction volumique de la phase Epsilon Fe;N en
fonction de la profondeur nitrurée & différentes
température de revenu : 600, 650 et 680°C.
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Chapitre IV Etude expérimentale

iV, 2. 2. Résultats :

L'analyse des profils de phases a permis de déterminer l'influence
des parameétres de nitruration sur les caractéristiques de la couche de
combinaison dans la limite des traitements effectués.

V. 5.2 1. Influence de la temgémture sur la couche de
combmatson .

+ m.Lorsque ta température augmente, Iepalsseur de la couche de -
combinaison augmente (Fig. 42). ... " .

e(pm) A
20 -

::'
|

520 . 350 T (°C)
. Fig. 42 : Influence de la- température sur l'épa:sseur de la

couche de combinaison. .

.. t.m| Lorsque la température augmente, la fraction volumlque de Y.
* augmente (celle de £ diminue)-en surface (Fig..43)..- - '

%y &

50 %

35%

20 %

‘ -
520 550 T (°C)

Fig. 43 : Influence de la température sur la fraction
volumique de la phase y'.
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Chapttre IV Etude expérimentale

IV. 5. 3. Etude de l'extraction des nitrures et des
carbures :

Une poudre de I'acier 32 CDV 13 a été étudiée par diffraction des
. rayons X au sein du laboratoire des solutions solides a I'USTHB, et qui
--a permit de mettre en évidence les différentes phases existantes.

o Conditions opératoires :

o Rayonnement K, Cu; Acu- = 1,5405 A°
AT Tens:on du tube : 40 KV

o |ntensité du filament : 20 mA . . .
RRS Nous:n'avons pas pu rectifier les plcs et obtenir des pics corrigés - -
o faute -de-moyens. En revanche, nous.avons déterminé la position des

' différentes phases ‘en s’appuyant.sur. des fiches A.S.T.M.-donnant la
-+ . position. de diffraction des. principaux :plans de chaque phase Les

- résultats obtenus sont portés-dans la figure n° 44.

. ~.Cette étude a permis de mettre en évidence les phases existantes
. --dans I'échantillon et montrer que la diffraction: par rayons X peut, dans
. une certaine mesure, donner des. mformatlons sur-les types de nitrures
- _dans les matériaux étudiés. - -~ .0 . oo. IR
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Chapitre V Modélisation

V. MODELISATION

V. 1. Introduction :

Pour confirmer les résuitats des contraintes et de détermination
des phases déduits par diffraction .des rayons X, on présente une
modélisation numérique s’appuyant sur des données obtenuespar cette
méthode et relatives aux fractions volumiques des phases au sein de la
couche nitrurée et qui a pour résuitat de tracer le profil de contraintes

- résiduelles afin de te'comparer a celui déterminé expérimentalement. -

- Les contraintes calculées seront bien. entendu celles dans la-
ferrite. '

V. 2. Présentation du modéle.: . = .~

. # .- Le modéle repose sur les variations relatives locales du volume -
. subies. par:les éléments de matiere; reference étant: farte au volume de:
_ lamatrice n ayant pas subie de traltement, . -

-5l Ces variations de volume sont aIOrs' introduites dans les équations
. mécaniques donnant les contraintes dans:3 directions -principales d'un

. échanitillon de géométrie simple (Cylrndnque) sapprochant ie. plus des -

echantrllons expenmentaux

V.:2. 1. Estimation des variations relatives de

volume [41 :

.. La variation relative de volume locale d'un élément de matiére pris
- isolément peut étre calculée par comparaison entre le volume atomique
‘obtenu aprés le traitement {Vr) et le volume atomique. du matériau de
base (Vo). : .

Elle s'écrit donc :
AV Vr - W o .
= - (V-1)
\"2 Vo

En admettant que Vy et Vo cbéissent a une loi des mélanges, ils
s'écrivent :

V=

M:

(lF,*V,) (V-2)

i

Fi : Fraction volumique de fa phase i
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Chapitre V Modélisation

Vi : Volume atomique de la phase i
n : Nombre de phases i.

m Le volume atomique V,, est évalué pour chaque phase en tenant
compte des concentrations massiques en atomes interstitiels (C et N).

u La Fig. 45 montre ie profil de concentration des deux éléments a
différentes températures de revenu pour un acier 32 CDV 13 nitruré a
520°C pendant 96 h. '

el

o emNcwme <% mN a 600°C
o % mN 2 650°C
15 4 =% mN a 680°C
—~—%.mC a 600°C
1] | ——% mcC aes50°C -
| "=~ %.mC.a 680°C. -
0:"5.-4 . A . . - .. -
0 -
-0'5 -
-1 . . : .
0 . ‘ 100 200 300 - - 400

Profondeur (um)

Fig. 45 : Prof I d’azote et de éérbo}re del ab:ei' 32 CDV13en
fonction de la profondeur a dtﬁérentes températures'
de revenu : 600, 650 et 680°C. .

. Pour le volume Vo, on considére les phases ferrite o et les
carbures : Fe;C, My Cset M Cgd'ou :

Vo=F,*V,+Freac* Vraact Furca®* Vmrca+ Fuzace* Vmzses  (V-3)

Pour les volumes Vr, on a en plus de ces carbures, a considérer
parmi les nitrures ceux les plus prépondérants ', y'et CrN. La forme de
ces volumes s'écrit :

Vr=Fa* Vo +Froac* Vraact Furca” Vmrca+ Fuzace ™ Vmses +F. "V, +
Fy *Vy + Fern * Ve (V-4)
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Chapitre V : Modélisation

o Le profil de variation relative diyg volume obtenu par le modéle
est schématisé sur la Fig. 46.

Aviv
28 -

20 -
18 4

0{

0° 10 200 300 40 - 500 60 700 80 90 1000 -
: Profondeur (um)

.- Fig. 48 : Variation relative du volume enfonction de la profondeur. - |

V. 2. 2. Calcul des contraintes résiduelles

- V. 2. 2.1. Schématisation et hypothése : .

Le cylindre (voir Fig. 47), qui'n'est soumis a aucune contrainte
avant le traitement, a comme rayon extérieur Re. La couche traitée
s'étend jusqu'au rayon Ri. La couche nitrurée est découpée en
-éléments simples : tranches cylindriques creuses d’'épaisseur e.

La longueur du disque L est suffisamment importante pour que
l'étude de l'équilibre d'une tranche e se raméne a un probléme
d'élasticité plane en coordonnées polaires.

Les déformations sont planes, la contrainte résiduelle est
exprimeée par la contrainte axiale o,.
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Chapitre V Modélisation

V. 2, 2. 2. Déformations [4] :

Le champ de déplacement se réduit & sa composante radiale

U = U(r) Comme le volume élémentaire de matiére est considéré
isotrope, les transformations métallurgiques entrainent une variation
~ relative de volume ne dépendant que du rayon r, soit : AV/ V (r). Cela
. se .traduit par une dilatation ou un retrait en. chaque point qui peut
s'écrire :

f(r)y=(W3)*Av/Vv(r) - S (V-5)

- ' Fig. 47 : Schéma du cylindre modélisé.-

Dans .ces conditions, - les relations entre les contraintes ‘et les-

déformations s'écrivent (avec y = 0): -

odu 1 .
gr= —— = "[or-vT(oe+ or) ]+ f(1)
dr E '
U 1 A :
< 8= =——— *[op-v* (o *+ o )]+ f(r) (V-6)
r E : |

1
2= 0 =—— *la,-v*(or+ 6p) ]+ f(1)
E
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V. 2. 2, 3. Détermination des contraintes [4] :

Les contraintes se déduisent du systéme ( V - 6 ) précédent :

I E o v -
or = | I *[(1-v) ==t v*—] -f (1) "] ]
(1+v)(1-2v) o dr r Sty
E du U | E
o =[ ) +H{A-v)" —1- ()" ]
' '(1+V)(1.-.2V) ~ dr : ) r ' L 12y
: V'EdU gV E
""G£=[ —— . ]w[ - —-]-f(r)*[ : ]( V-,"7)
g (1+v)('1_.-2v) - dr T 1-2v '

.- .- Le champ de déplacement U( 1 ) est déduit en résolvant Hl’éq'uétion’
diﬁérentielle : o -

U 1. du U~

Pt =) (1-v)] T —— (V-8)
drr r dr r? | dr
. -Permettant de satisfaire I'équation.d’équilibre :
doy ,
+ {(or+og)/r=0 - - S (V-9)
dr

V. 3. Application du modéle :

Le modeéle a été appliqué & un disque, d’un acier 32 COV 13 ayant
subi un revenu a 600°C et nitruré a 520°C pendant 96 h.

_ & Le rayon extérieur du disque : Re = 8 mm

= Nous avons considéré |a profondeur de la couche nitrurée égale
a 1 mm. Ce qui implique un rayon intérieur R;= 7 mm °
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Chapitre V Modélisation

= La couche est décomposee en 10 tranches d'épaisseurs
=100 um ;
a Les constantes mecamques utilisées sont celles de la ferrite -
E = 210000 MPa .
v=03

ola Fig. 48 schematise les différentes étapes de calcul.

Entrées des données. . -

Fractions volurhaques des phases :.f y - :
. Fractions massiques des’ elements C St N fogw L
Profondeurs r. : :

"CALCULDES aV/V(r) -

‘CALCUL DU POLYNOME D'INTERPOLATION: | . "+ ~ .

f ("

CALCUL DES CONTRAINTES :
O Cg, OZ.

Fig. 48 : Schéma représentant les différentes étapes de calcul

o La Fig. 49 représente les résultats trouvés.
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Contrainte (MPa)
004

+100 A

-200 4

v 8 7100 - 200 300 . 400 - 800 . 600. . 700 .- BOO 900 1000

. .Fig.49 : Variation des contraintes résiduelles en fonctionde la”
profondeur. T - -

-

V. 4. Etude des résultats.: = - . -

Profondepr (pm) o

.+ ' En.comparant la fig. 49 et la.fig: 35, on constate que le profil. - -
+ -modélisé.-a la méme forme que :'expérimental-: avec de- légéres -

" . différences en ce qui concerne I'étalement du champ de contraintes et
la-contrainte maximum : - 447 MPa pour celle du modéle contre

-500 Mpa pour I'expérimental (toutes deux calculées a une profondeur
d’environ 400 um).

Ces différences viennent du fait des différentes hypothéses

simplificatrices introduites lors du calcul ainsi que les différences des
géométries des éprouvettes expérimentales et celles modélisées.
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V. 5. Conclusion :

Le modéle proposé se basant seulement sur la connaissance des
phases prépondérantes et calculant la variation locale de volume a
permis d’'obtenir un profil de contraintes semblable dans une large
. mesure a celui obtenu par diffraction des rayons X et ainsi.de confirmer

les résuitats obtenus par cette méthode : il a ainsi démontré que les
contraintes déduites expérimentalement sont celles-de la ferrite du fait
de futilisation des constantes mécaniques de ‘celle-ci.- Le modéle ne
prend en-compte les interactions et se limite aux contraintes moyennes
. du matériau: . On ne prend: en . con51derat|on les contramtes de
- cisaillement et les contraintes intemes induites. - :
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Chapitre VI | Synthése des résultats

VI. SYNTHESE DES RESULTATS

Le processus de la nitruration est divisé en deux étapes
dépendantes l'une de 'autre :

o Dissociation de I'ammohniac a la surface de |'acier;
a Diffusion de I'azote atomique dans I'acier.

«.La dissociation de I'ammmoniac est catalysée par Ia surface de
I acier a la température de nitruration.

Elle est régie par I'équilibre suivant :
2NH; ———— N, +3 H;
La constante d'équilibre est :

15 . .05

G : | CpHy .t ,pN'z. SR
e S K= - + (VI-1)
Noust?rons:
05 - PNH; | o
pNy = K~ 15 : (VI-2)
pH:

SN Le potentiel nitrurant est donné par ..

pNH3
r= T8 (VI-3)
sz .

La dissociation de I'ammoniac étant continue, il n‘est pas
possible de connaitre ia valeur exacte du pourcentage d'ammoniac
non dissocié a la surface de I'acier.

Par contre, la mesure du taux de dissociation sur les gaz usés
peut représenter une approximation raisonnable de ce pourcentage.
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Chapitre VI | o Synthése des résultats

'u Pressions partielles des gaz dans une atmosphére
nitrurante :

2 volumes NH3 — 1 volume de N; + 3 volumes de H;

Pour un taux de dlSSOClatlon donné x %, les volumes occupes
par les gaz sont : \

a ( 100 X ) % d’ammoniac non dlssome
-1 (.3x/4) % d’hydrogene- -
o{x/4)%dazote.

Par conséquent, les pressions partielles sont :

. Pr: pression totale mesurée dansle pot-. . .

PNHs = . (1-x/100)*P;
,pNz = (x/7400)* Py
PH2 =

(3x/400)*Pr

Nous obtenons :
(1-x/100) £

= 5  (VI-4)
(3x/400)* Py : |

La concentration d’azote dans le fer « en equ;llbre avec un -

.. mélange gazeux NHj / H;, Coq est donnée par -

- Ceq=r*Co*exp(-Q2/RT) - (VI-5)
avec :

Co=1.1*10%(atm”™ .mol.m3) -

Q2 = 74550 ( J / mol )

R : constante des gaz parfaits (J . mol”’ . K" )
T : température de nitruration ( K )

Nous avons évalué une pression moyenne totale pour ces
traitements. Nous avons conservé un taux de dissociation de I'ordre
de 20%. :
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Synthese des résultats

De plus,

la constante des gaz parfaits varie suivant la

compo13|t|1on de I'atmospheére nitrurante lorsqu’ellejexprimée en
Jmol” K. .

.Dans le cas d'un taux de: dISSOCIatIOI’l de x %

R=Rn/M

M : masse molaire

‘masse molaire M :

a Densité de 'ammoniac: 0,6

u Densité de I'azote : 0,97

n Densute de l hydrogene 0, 07

M1 -%/100) *

06+({3x/400)"

14

| (VI-6)

on. trouve:la -

007+(x!400) 097]*1293"224

V-7
.. . Nous. pouvons deés lors établir le tabléau suivant:. ’ o
| Traitement| Tauxde |Prmmde| P;102| r | R | Cu10®
.. 1. |dissociation| H;O | -atm -|atm™| J mor'\ mol m*
(%) ’ k|
1. 20 111 | 107 | 133 | 533 |. 123
2 35 39 | 038 | 78 | 582 73
3. 50 31 030 | 40-| 682 | 38
.4 27 306 297 | 46 | 558 43
L5 35 T121. 1.18 44 582 42
6 50 57 0.55 29 | 682 28

Tableau n’° 7.

La quantité d’azote fournie par la dissociation de 'ammoniac a
la surface de la piéce par unité de temps et par unité de surface, Jy :

Iy =K *(Ceq-Cs )

(VI-8)

| K : coefficient de vitesse de réaction
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Cs : concentration réelle d’azote a la surface.
Le coefficient de vitesse de réaction est donné par :
K=Ko*pHx*exp (-Qi/RT) (Vi-9)
500°C < T < 600°C + 0.7atm < pH; < 1atm
- Qy=64220'J/ moI

Nos condltlons de pression n'entrant pas dans le cadre des .
conditions recqmses nous ne pouvons pas calculer K.

Par contre, nous pouvons.considérer.. . -

K~pH:*exp (- Qi /RT) .~ "~ (V1=10)-

Ainsi, au debut de'la nitruration lorsque la concentrationen - - .-

+azoté & la surface est nulle, on a une quantlte d’ azote fournie par la :
reactlon qui sera proportlonnelle a: :

 Jen~pHr*exp (- Qi FRT)* Cog -~ '(VI:-'11)-'.

: ‘Nous pouvons donc établir le tableau suivant : PR
{.-Les" proportions sont etablles en prenant pour base Ia valeur c

minimale ).
Traitement mg";’,m (IR Rl
- | . | enproportion .| en proportion
1. | 16 [138| 159 183 | 470
20 10 | 087 100 | 68 175
3 11 | 098 113 39 11.00
4 6.0 522 6.00 240 6.15
5 3.1 2.70 3.10 119 3.05
6 2.0 1.78 2.05 51 - 1.30

Tableau n° 8.
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La quantité d’azote fournie a la surface variera de Jon @ 0 au
fur et a mesure que la concentration a la surface tendra relativement
lentement vers la valeur d'équilibre.

. . Ladiffusionde azote dans le fer o est régie par la seconde loi
de Fick :
oC « G : -
—=D," S (VI-12)
ot - ox? - LT -

= G concentration molaire de l'azote a la profondeur de
pénétration ;
t :temps de diffusion ;

Dip-‘ : coefficient de diﬁdsion.de-l“ézote danslefer:. .

[ 3

.D —D‘J exp( AHD/RT) T (MEe13)

D. -6610 m2 s

AHp = 77900 J . mol‘1 .

R =8314J. K" mol’

T :température de diffusion: -~ -

P .

Cycles- | 1 2 - 3 4 5 6

{:D.107m¥s | 547 | 554-| 574 | 554 .| 561.| 574

. - Tableau n® 9 : Variation du coefficient de diffusion de I'azote
dans la ferrite pour les différents traitements, - -

Dans le. domaine des t"empératures de nitruration; les atorhes
" interstitiels d’azote ou de carbone se: deplacent pIus vite que les
atomes de solute en substitution. -

L’azote peut diffuser sur plusieurs millimétres dans le fer, alors
que les éléments d'alliage ne peuvent se deplacer que sur quelques
distances interatomiques.

La teneur d’azote en solution dans le fer peut étre maintenue

de fagon précise si l'équilibre thermodynamique entre meétal et
atmosphére est obtenu.
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Chapitre VI Synthése des résultats

. En présence d'éléments d’alliage, si I'azote en solution passe
sous forme de précipités, il est immédiatement remplacé par I'azote
de I'atmospheére réactive de fagon a ce que I'équilibre soit maintenu,
le processus se poursuivra jusqu'a épuisement du soluté dans la
matiere. Lorsque ['azote' se combine, il précipite- 2 une vitesse

- contrélée par la diffusion lente des atomes-en substitution et il est
- remis en-solution a partir de I'atmosphére a une vitesse déterminée -

par la diffusion rapide des interstitiels.
- L'équation-représentant la précipitation.des nitrures M\N est : -
XM 4[N} —= MN
[N]: pourcentage'd'azote en.eolution.

- Ce. pourcentage peut. étre garde constant en mamtenant le.”
potent:el nitrurant constant. SR . .

Le produit de sotubilité est".

- Ks=[pctM]xfu[petN ] o (VI-14)

fy : facteur de etructure.deﬁlfazote..-

Ks.dépend de: la temperature par exemple, dans le.cas du
vanadium: .
7830

+245 - . (VI-15)

log Kg-=-
- T : _
- . ’Nous pouvons observer que K, augmente avec la température. .

. Aux températures de nitruration, on peut prendre . fy égal & l'unité.

La formation de nitrures d'éléments alliés se fait- par une

.+ association ou.une transformation «in situ». Dans le deuxiéme cas, il-
Yy a.libération d'atomes de carbone.et formation d'un gradient de .

concentration entre la zone en cours de nitruration et le coeur de la
piece. Les atomes de carbone diffusent donc vers l'intérieur de Ia
piéce et participent en cela & la diffusion de I'azote. Il apparait un
domaine riche en carbone au niveau du front de diffusion de I'azote.
En avant de celui-ci, il peut étre observé de la cémentite alliée.

La décarburation de la surface par I'hydrogéne active cette
diffusion.
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Chapitre VI Synthese des résultats

La formation des nitrures de fer n'est possible que lorsque la
concentration d’'azote a la surface dépasse des valeurs critiques
correspondant aux nitrures y' ou ¢.

La concentration met un certain temps avant d'atteindre ces
valeurs critiques, c'est pour cela que-la formation des nitrures de fer
nécessite un temps d'incubation fonction du potentiel nitrurant..

-....:n. Explications avancées pour lés influencés constatées :..

o Filiations de dureté :

- L'interaction des atomes d'azote en.-insertion avec un‘ou -

plusuaurs éléments en substitution; peut conduire a un durcissement -
structural important des couches de diffusion. Elle. peut' apparaitre’
. ‘dans des conditions isothermes pendant ! traitement de nitruration:

‘Dans ce cas, ‘la sursaturation en azote dissous qui: dépend de
- félément dalllage reste - constante et permet. une precup:tatton :
contlnue

- Dans le cas des températures comprises entre ‘500.et 550°C,

- les conditions de vieillissement de- la zohe "de-diffusion a activité .

.constante permettent de ‘faire apparaitre: un type de. zones de
"GUINIER-PRESTON' constituées de rassemblement d'atomes de"
soluté interstitiels et substitutionnels..

Cette étape de .précipitation est- le départ d'une série de . -
transformatlons avant appantlon du prec;plte d equﬂlbre )

u’ Le - niveau .de dureté maxlmale -diminue lorsque la .

temjerature auqmente

- Lorsque la température s'éléve, la taille’ ‘des précipités

- augmente d'olt une dégradation dela finesse de‘la.précipitation ; le

produit de solubilité K, augmente, on a ainsi affaire a des alliages
plus dilués. Au-dessus de 550°C, e vieillissement des couches de
diffusion des aciers au chrome ne contenant pas de carbures
primaires est généralement moins rapide. De plus, les carbures de
revenu peuvent coalescer tout en s’enrichissant en chrome et ainsi
appauvrir la matrice.
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Chapitre V1 Synthése des résultats

o | a profondeur nitrurée augmente avec [a température :

Lorsque la température s’éléve, la quantité d’azote fournie a la
surface est plus importante, 1a stabilité des nitrures alliés augmente.

Nous pouvons donc émettre I'hypotheése d’une. précipitation
prioritaire des nitrures alliés en cohérence avec la matrice ferritique.

A 520°C, la profondeur nitrurée est fonction du taux de dissociation .

et.donc de la quantité d'azote fournie : elle diminue lorsqu'il
.“augmente, car a cette température,.les atomes. d’azote doivent avoir

" une priorité moindre’ a former des nitrures alhes et se mettent plutot -

en insertion dans la matrice.

. Une précipitation prioritaire des .nitrures-. alliés accroit la
- diffusion interstitielle des atomes.d’ azote. en augmentant la quantité

.d’azote absorbé. En effet,.! msertnon d'atomes d’ azote, dans les sites . .

*-tétraédriques de la matrice:. femt:que sur 1aquelie ont précipité des

. {'&nergie- a l'interface precup;te-matnce et la vitesse de precnpltatlon

Cette diminution de la vitesse.de precnpitatlon produit a long .

terme une limitation de la profondeur de nitruration.:

Dans un tel systéme Ia coelescence des précipifés n'est pas -

probable car elle aurait pour consequence d'augmenter- 'énergie
totale du systéme. :

“Lors de la mesure de contraintes-par .diffraction X; .il a ete..

-

releve la largeur des pics a-mi- hauteur dupic.

- La largeur du pic permet de juger de I'hétérogénéité de la

.précipitation des nitrures alliés. En effet, I'élargissement du pic est.
- dr 4 une variation locale du parameétre de maille produite par la-

précipitation des nitrures. alliés en - coherence. avec 1la matrice
ferritique. : -

o Contraintes résiduelles de compression :

Les atomes interstitiels d’azote produisent des distorsions de
maille qui tendent a gonfler la couche superficielle de la piéce. Ceci
est équilibré par une réaction du coeur de la piece, d’ou naissance
d’un profil de contrainte résiduelle.
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Chapitre VI Synthése des résuitats

Les raisons invoquées pour 'augmentation de la profondeur
nitrurée avec la température peuvent étre utiliseées pour justfier
augmentation de I'épaisseur mise en compression et de la méme
“maniére le déplacement vers le coeur de la piéce du maximum de
compression. L'hypothése suivant laquelle la tendance des atomes .
" d’azote est de former des solutions solides d'insertion 4 520°C, alors
qu'a: 550°C elle est de donner des precipités de nitrures alliés -
pourrait étre confirmée -par le fait que le niveau de contrainte
-+ maximum dépendant du pourcentage dazote drssous en insertion
. dlmnnue Iorsque Ia temperature augmente. e
* N * ‘»
‘Le fait que pour les tra|tements 4, 5, 6 la profondeur mtruree
.. est identique alors que-le maximum de compression se rapproche de
--la surface lorsque le taux.de dissociation augmente prouverait que la

T rprecrpltatron des nitrures alliés avance bien plus loin“a.l'intérieur de

~Ja piéce que la formation:de nitroferrite." Cela est dautant plus
marque que la temperatureseleve T :
PR Nous rellerons les consuderatlons faites sur-la contramte
e résiduelle en surface a la: synthése des résultats de I'étude de ta
e composmon des phases dans la couche de combrnalson‘ Lot T

»

»owe s 0.0 a Analyse de la composutren des. phases dans 1a couche de-
" combinaison : : _
La quantité d'azote foumie a la surface augmente -avec la
. température et diminue avec le taux de dissociation. . . .-

.Ce qui a pour effet que-les piéces sont recouvertes a.'la )
surface en majorité de nitrure ¢ dans le cas des: traltements 1 2,4,5
et de nitrure y’ pour le traltements C P

- . - " ~

L De méme, le pourcentage de fer o 'en surface augmente avec

- . le taux de dissociation et diminu€-avec la température: Ce ‘qui se -
-traduit par une diminution de la contrainte résiduelle en surface avec ™ -
- la température et son augmentation avec le taux de dissociation.
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CONCLUSION GENERALE

Le balayage des paramétres de la nitruration a permis de
déterminer leur influence sur laguantiti d'azote foumnie par la réaction
de dissociation a la surface par unité de temps. -

Elle augmente avec la température et diminue lorsque le taux
de dlssomatlon augmente

La durée de maintién de la surface a -uhe concentration
tendant vers la concentration d’azote dans le fer.a en.équilibre avec
un meélange gazeux NHy/H; agit sur la quantité totale introduite
puisqu'elle est fonction de la différence entre concentratton réelle’a
la surface et Ia concentratlon d equmbre EURAPI S

‘Suivant la quantité d'azote’ fourriie, la concentration - la

; “surface-péut atteindré certaines valeurs desquelles dépend 1a mise "
*- en ‘place d'une couche de combinaison .dite «couche blanche» qui - .-
est ainsi composée 'soit'de nitrures ¢, soit de nitrures y'.0u des deux . - -

nitrures: Dés lors, la diffusion de I'azote vers le coeur de la piéce se

- réalise et la morphologie: de 1a couche mtruree .dépend -alors de la

quantité d’ azote mtrodmte
La synthése des résultats a soulevé quelques question : -

+: & Existe-t-il; suivant la température, une tendance a former de

- la nitroferrite plutdt que des nitrures alliés 2.

.. 1 La précipitation des mtrures alliés: attelnt-elle une profondeur
plus importante ? . -~

Pour répondre ‘a ces questions, il faudrait pour cela, élaborer
une .étude sur un plus grand nombre d'échantillons sur lesquels. on

pourrait faire jouer un paramétre: supplémentaire - la composition de-
. I'atmosphere avec adjonctlon 'd'azote dans le courant gazeux

d’'ammoniac.

L'adjonction d'une analyse chimique des couches nitrurées
permettrait de répondre plus précisément aux questions proposees
au préalable.

En ce qui conceme la modélisation micromécanique, notre

étude n'est qu'une initialisation pour d’autres plus élaborées qui
prendrait, par exemple, en compte la variation des coefficients
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meécaniques E et v de la ferrite en fonction de 1a profondeur et de la
température. :

‘Les calculs effectués gquant aux contraintes de compression
.sont .en bon accord avec I'expérience, chose qui-a été d’'un apport
considérable quant aux résuitats attendus. La nitruration etant un
probléme trés complexe, nous avons pu définir dans le cadre de
- cette problématique, les conclusions -suivantes :

: . o Les phases predltes par !e calcul thermodynamlque existent
- dans leur totalité. .

a La diffraction des rayons X est une méthode I|m|tee ce qu1

* nous ameéne a penser a la diffraction a neutrons.

. “u L'analyse intrinséque des phases nitrures n'est pas totale car
Tole M E T et Tanalyse d' lmages pourralent nous apporter un. plus pour |

nos conclusnons

4o

TR Nous pouvons dlre que notre contnbutlon dans Ie cadre de cet' |
~ axe de recherche n est que pamelfe pu1sque ‘d'autres points restent-a:

élucider, notamment :

o

B Est-ce que le durcnssement structUral est di ‘aux contramtes =

de compressuon seulement? ~ = . .

o Quel est le roie de chaque eiement dadd:tlon de maniére

effeétwe’P
- al'aspect dlffusmn est-ul bien assimilé 7.

Ce sont 13 des questions-qui restent ouvertes a I'issue de ce
travail. SRR -

. _.En tout état de cause, nous pensons que I'acier étudié répond
. correctement aux exigences qu’impose-un tel traitement.

79

a7



e R

BIBLIOGRAPHIE

[1]C PONS G. SERENO '
Etude de la répartition des phases et de la d:stnbuuon des

. contraintes dans les zones superficielles de piéces en. acier. 32 CDV . .

13 traités par nitruration gazeuse PFE ENSAM Aax—en- Provence
(1983). - . c et ,

" [2] L. BARRALLIER

Genése des contraintes résiduelles de nitruration - modélisation

i o.ef. expenmentatlon These :docteur - ENSAM A:x ----- - en:s Provence L
. ,(1992) A . ) R o

e '-5_.'.[31 L: CASTEX; J.L.. LEBRUN, G: MAEDER, JM. SPRAUEL.

- Détermination des contraintes résiduelles pardiffraction.des- ... -

'. rayons X. Publications. Scnentlf iques et Technnques* ENSAM Alx-en- £
‘Rrovence. BRI : ’ SR - '

7 [4) G."DEGAILLAIX, D. CHICOT, J. ‘BA‘RRAL‘IS,‘:J.“L:ESAGE‘-,::“' '

- Modeéle .'de - prédiction des. contraintes résiduelles  dans-.les

" couches traitées -superfi c;ellement Publlcatlons ENSAM; Aix-en-

Provence (1986).

' [S]HC F. ROZENDAA EJ MITTEMEIJER P.F. COLIJN PJ VAN L

DER SCHAAF
. The- dévelopment of- mtrogen concentratuon -profiles on mtndmg'

iron. Metallurgical Transactlons A.-Volume- 14 A. (Mars 1983) Pp.
. 395a399 - e :

- [6] EJ MITTEMEIJER D. SCHALKOORD WH KOOL

Characterization of surface layers on nitrided iron - and steels. -
Mikrochimica Acta (Wien). Suppl. 9, (1981), pp. 349.a 372.

{7] E.J. MITTEMELJER, A.B.P. VOGELS, P.J. VAN DER SCHAAF
Morphology and lattice distorsions of nitrided iron and iron-

~ chromium alloys and steels. Journal of Materials Science (1980), pp.

3129 a 3140.

80



